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Vorwort zum Gesamtwerk.

Es ist eine in Ausbreitung begriffene Besonderheit der modernen naturwissen-
schaftlichen Literatur, groBe und wichtige Sondergebiete in einmaligem Quer-
schnitt in Handbiichern niederzulegen. Die Berechtigung dieses Verfahrens ein-
mal vorausgesetzt, ist es wohl fiir die Katalyse augenblicklich besonders ange-
bracht. Der Plan ist eigentlich sehr alt, und als der Verleger vor einigen Jahren
erneut damit an den Herausgeber herantrat, schien diesem nach einigem Zogern
die Zeit dazu gekommen. Eine Disziplin, die der Technik so gut wie alle ihre
beherrschenden GrofBverfahren, der Biologie viele ihrer wichtigsten Leitgedanken
geschenkt hat, mullte einmal aus der Verstreutheit der Originalliteratur und der
Teilmonographien herausgehoben werden.

Die Fruchtbarkeit eines solchen Verfahrens hat sich an den anderen grofen
Handbiichern der letzten Jahrzehnte mehrfach bewéihrt, und der Herausgeber
glaubt gerade auch fiir die Katalyse entsprechende Beobachtungen schon nach
Erscheinen seiner kleinen Monographie gemacht zu haben: Manche Gebiete, die
er damals mithsam aus teilweise widersprechenden Originalarbeiten zusammen-
stellen mufite, haben dann und eben vielleicht teilweise daraufhin vermehrte und
abschlieBende Bearbeitung erfahren.

Die Aufgabe eines solchen Handbuchs der Katalyse wiire also demnach,
Material und Anreiz zur weiteren Erforschung der Katalyse zu bieten. Dadurch
ergibt sich die Beschrinkung auf die Bediirfnisse der titigen Forschung: Der
Verzicht auf enzyklopadische Beschreibung aller Erscheinungsformen der Kata-
lyse, etwa in der Technik, weiter der Verzicht auf irgendwelche billige populére
Anschaulichkeit; das Handbuch muB an der Front der vordringenden Forschung
stehen. So haben z. B. Gebiete, die fiir den Fortschritt der nichsten Zeit be-
sonders wichtig zu werden versprechen, besondere Beachtung zu finden.

Wer die Katalyse in jhrem heutigen Umfang halbwegs iiberblickt, wird sofort
sehen, daf ein derartiges Werk nicht mehr als Arbeit eines einzelnen denkbar
ist, da} es vielmehr nicht zuletzt eine Organisationsfrage ist. Da Katalyse eine
fortschreitende Wissenschaft ist, muBte ein moglichst gleichzeitiger Querschnitt
geschaffen, also das ganze umfangreiche Werk in méglichst kurzer Frist fertig-
gestellt werden. Dazu war die gleichzeitige Mobilisierung einer groBen Zahl von
Autoren nétig, von denen jeder sein eigenes Arbeitsgebiet darstellen muBte. Bei
Erstreckung auf alle in Betracht kommenden Nationen und Verwendung der
drei groBen Weltsprachen hofft der Herausgeber, daB es ihm gelungen ist, fiir
jedes dieser Gebiete wirklich einen ersten Fachmann zu gewinnen. Allen, die
sich als Verfasser in den Dienst der gemeinniitzigen Aufgabe gestellt haben, ge-
biihrt der Dank der wissenschaftlichen Welt.

Es ist dem Kenner klar, daB auf diesem organisatorischen Gebiet auch die
groBten Schwierigkeiten, Arbeiten und Kimpfe lagen, zumal in der heutigen
Zeit. Wenn das-Werk einmal fertig vorliegen wird, wird sicherlich nichts mehr
davon zu bemerken sein.



VI Vorwort zum Gesamtwerk.

Man kénnte einwenden, daBl durch die starke Stoffaufteilung eine gewisse
Uneinheitlichkeit und Zerrissenheit in das Buch hineinkommt. Das ist in ge-
wissem Mafle sicher auch der Fall. Aber zunichst hat natiirlich der Herausgeber
eine seiner Hauptaufgaben darin gesehen, diese Unvermeidlichkeiten zu mildern
und die einzelnen Arbeiten gegeneinander abzugleichen; und was den Rest be-
trifft, wire es gar nicht richtig gewesen, ihn auch noch auszumerzen und so eine
Einheitlichkeit der Stellungen vorzutéduschen, die noch nicht erreicht ist, und
die, wenn sie erreicht wire, dieses Handbuch iiberfliissig machen wiirde. Bei
einem so in Entwicklung begriffenen Gebiet ist es vielmehr notwendig und
wiinschenswert, wenn die Dokumentation den aufgelockerten Charakter einer
Monographiensammlung wenigstens in etwas bewahrt.

Bei der Einteilung des Werkes wurde von geistreichen und kiinstlichen Kon-
struktionen abgesehen, damit jeder leicht finden kann, was er sucht, und die
altbewiihrte Einteilung in homogene Katalyse in Gas und Losung, mikrohetero-
gene oder Biokatalyse und heterogene Katalyse gewihlt. Die Katalyse in der
organischen Chemie als in Erschemungsform und Interessentenkreis besonders
geartetes Gebiet wurde noch eigens herausgespalten und unter der sachverstin-
digen Fiihrung von Prof. CRIEGEE einem besonderen Band vorbehalten.

Wie schon erwihnt, ist das Niveau der Darstellung das des titigen Forschers,
die vorausgesetzten Vorkenntnisse sind also diejenigen, die dieser mitbringen
mufl. Das wire nun eindeutig, wenn die Katalyse nicht einen so weiten Bogen
vom Explosionsmotor und der Virusforschung bis zum Atommodell umspannen
wiirde. So aber wird vermutlich jeder auf den ihm entfernteren Gebieten die
Sprache des Handbuchautors nicht mehr restlos verstehen, da der Biologe, der
Physiker und — natiirlich ein wenig die erste Geige spielend — der Physiko-
chemiker jeder die Grundlagen seines Faches voraussetzen muBten. Wenn man
sich aber den Zweck der Benutzung dieses Handbuchs vor Augen hilt, diirfte
dies wenig schaden.

Auf jeden Fall hofft der Herausgeber, daB durch diese eingehende Darsbellung
der Katalyse als eigener Wissenschaft ihre wissenschaftliche Durchdringung und
Erforschung einen wirksamen AnstoB erfahren mége. Ein groBer Teil des Ver-
dienstes hieran gebiihrt neben den Verfassern der Aufsitze vor allem dem Verlag,
der die schwierigen Arbeiten der Planung, Vorbereitung und Durchsetzung der
Aufgabe ebenso wie ihre praktische Ausfithrung jederzeit wirksam und grof8-
ziigig unterstiitzt hat.

Athen, im Juni 1940.
G.-M. Schwab.



Vorwort.

Der vorliegende Band erdffnet das Handbuch mit einigen Aufsitzen iiber
Themen, die die allgemeine Grundlage unserer Auffassung der Katalyse bilden.
Dabei kann der Rahmen nicht zu eng gezogen werden, da ja das Verstdndnis
der Katalyse nichts anderes ist, als Verstindnis chemischer Reaktionen iiber-
haupt. Die Sonderstellung der Katalyse wurde in einem einleitenden Aufsatz
herausgestellt, in einem zweiten kurz die Forschungsmethoden betrachtet und
dann die atomistischen, reaktionskinetischen und thermodynamischen Grund-
lagen der Katalyse einzeln abgehandelt.

Wir glauben, daBl eine breite Darlegung der wichtigen und oft miBiverstand-
lich angewandten wellenmechanischen Grundlagen der Chemie bis zu den An-
wendungen auf die Katalyse hier ebenso am Platz war, wie eine iibersichtliche
Darstellung der reaktionskinetischen Gesichtspunkte, die bei katalytischen Pro-
blemen zusammenkommen konnen. Unter der ,,thermodynamischen Behand-
lung“ endlich verstehen wir nicht die Betonung der hinreichend bekannten
gegenseitigen Unabhingigkeit kinetischer und thermodynamischer Aussagen,
sondern vielmehr die positive Herausarbeitung der neuerdings sich andeutenden
begrifflichen und tatsichlichen Zusammenhénge. Es konnte nicht ausbleiben, da3
man dabei einzelne Dinge, wie etwa die Theorie des ,,transition state*, in diesen
drei Aufsitzen mehrmals findet, da Atomphysik, Kinetik und Energetik schlieB3-
lich auf dasselbe Reaktionsgeschehen der Katalyse zugespitzt auftreten muBlten.

Nach diesen allgemeinen Einfiihrungen folgt notwendig die Behandlung des
Gebiets, das die Katalyse unter den iibersichtlichsten Bedingungen und daher
als Musterbeispiel fiir das Ganze zeigt, der Gaskatalysen. Neben einem Haupt-
aufsatz iiber die reaktionskinetische Erforschung einfacher und kettenméiBiger
Gaskatalysen wurden einige wichtige Teilfragen besonders behandelt, némlich
die neuerdings so aufschluBreich gewordene Parawasserstoffkatalyse sowie die
Verbrennungs- und Explosionsvorginge.

Den Herren ScHINTLMEISTER (Wien) und SExL (Wien) gebiihrt warmster
Dank fiir ihre Hilfe bei der Durchsicht des Beitrages ,,Atomphysikalische
Grundlagen‘:.

Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB fiir die Beitrige ,Kinetische
Grundlagen‘, , Katalyse bei homogenen Gasreaktionen“ und ,,Negative Kata-
lyse und Antiklopfmittel* den Verfassern wegen nachtriglicher Ubernahme
weniger Zeit zur Verfiigung stand, als vielleicht wiinschenswert gewesen wire.
Auch muBl der Herausgeber wegen etwa gebliebener Fehler in den englischen
Texten um Nachsicht bitten, da die Zeitverhdltnisse eine Korrektur durch die
Verfasser nicht zulieBen. Im ganzen hofft er aber, dafl durch die vereinten Be-
miihungen sachverstindiger Autoren eine brauchbare Zusammenstellung der
wichtigsten Gesichtspunkte entstanden ist, die der Forschung wertvoll sein mége.

Athen, im September 1941.
G.-M. Schwab.
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Uber Begriff und Wesen der Katalyse.

Von
Arvwin MirrascH, Heidelberg.

,» Befriedigender gestaltet sich der ein-
seitig naturwissenschaftliche Standpunkt,
wenn er sich wicht nur mit der genetischen,
sondern auch mit der erkenntnistheoretischen
und mit der metaphysischen Betrachtungs-
weise verbindet. — Ist doch im Qrunde die
Natur das Mittel, durch das ein urspringlich
Geistiges sich unserem Qeiste offenbart.*

FRIEDRICH DANNEMANN,
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Vorbemerkung.

Es soll erkenntniskritisch und allgemein-chemisch, jedoch unter Verzicht auf
mathematisch-theoretische Behandlung erortert werden, welches die wesent-
lichen Merkmale derjenigen Erscheinung sind, die man seit BErzrrius (1835) in
nie ernstlich angefochtener Weise mit dem Namen ,,Katalyse‘ bezeichnet. Die
verschiedenen ,,Anschauungen und Bilder, Modelle und Figmente, die iiber den
zugrundeliegenden Chemismus im Laufe der Zeit entwickelt worden sind, werden
zu diesem Zwecke Beachtung finden, doch soll nach Moglichkeit dasjenige in
den Vordergrund geriickt werden, was bleibend gilt, unabhingig von wandelbarem
Sinnbild und Zeichen. Erstrebt wird, auf diesem Wege der Katalyse ihre feste
Stelle in der ,,Naturgesetzlichkeit* oder ,,Naturkausalitit’* zu geben, in der wir
selber stehen und tiber die wir nachdenken und forschen.

A. Historische Einleitung.

Eine magisch zauberhafte Welt voll Wunder und Schrecken, erfiillt von
guten und boésen Geistern (in der Regel mit Vorwiegen der letzteren), auf héherer
Stufe dazu von méchtigen, jedoch beeinfluflbaren Gottern beherrscht gedacht,
die der Mensch fiirchten und verehren mufB: das ist die Welt, wie sie sich dem
urspriinglichen ,,Naturmenschen‘, dem ,,Friihmenschen‘ in seinem Animismus,
Fetischismus und Allpsychismus im groBen und ganzen darstellt. Zauber und
Waunder treten dann mit Entwicklung der Kultur an Bedeutung und Ausdehnung
zurtick, ohne dem Glauben je zu entschwinden; statt ihrer aber gewinnen zu-
nehmendes Ansehen die ,,Naturgesetze, streng giiltig und ,,unerbittlich®, in
mannigfacher und doch einheitlich geordneter Verursachung oder Kausalitit
einer allgemeinen Natur- und Weltordnung, die mehr und mehr zum obersten
Denkpostulat wird. In dieser Ordnung der Kausalitit aber, die zugleich eine
Rangordnung ist, spielt die Katalyse als eine Form stofflicher Anstofkausaliti
ihre bedeutsame Rolle.

Hat die ,Naturkausalitdt’‘ ihren Vorlaufer in dem zauberhaften Wirken
von Geistern und Damonen, so 148t sich im einzelnen auch der Begriff der Kata-

1 Unter AnstoB- oder Auslosungskausalitit verstehen wir diejenige Weise des
Wirkens in der Natur, bei welcher ein Etwas A beim Zusammentreffen mit einem
stofflichen Gebilde oder System B Folgen zeitigt, deren energetische Ursache we-
sentlich in dem Zustande dieses angestoBenen Gebildes liegt. Niheres iiber Anstof3-
kausalitét und Erhaltungskausalitit, sowie Reizkausalitit und Ganzheitskausalitit
sieche A. MitTASCH: Naturwiss. 26 (1938), 177; Forsch. u. Fortschr. 1938, 16, 127;
Acta Biotheoretica 1938, 43; sowie Katalyse und Determinismus, Berlin. 1938.



Uber Begriff und Wesen der Katalyse. 3

lyse auf einen ,,mythischen” oder magischen Vorldufer zuriickfithren, auf das
Elixier oder den Stein der Weisen.!

Das ,,Xerion‘ der Alchemisten: oder der ,,Aliksir‘ (Elixier), ,,der geehrte Stein‘
oder der ,,Stein der Weisen*, das ,,Magisterium*‘, heilt Krankheiten, li8t auch die
Metalle zu Silber und Gold ,,gesunden‘‘, und zwar ,,0hne dabei selbst die geringste
Verdinderung zu erleiden’* (ALAKFANI 1348, nach FARBER). Gleichwie der Teig durch
Hefe in Gérung gesetzt wird, so kann die richtige ,,Tinctura‘, das richtige ,,Fer-
mentum‘* unedle Metalle beliebig in Silber oder Gold verwandeln. So soll SEBALD
SCHERTZER (auch SCHWARZER genannt) im Jahre 1588 mittels 1 Teil Tinctur 1024 Teile
Gold gemacht haben, und in Wien sollen (1716) mit einem Gewichtsteil Préparat
5400 Teile Kupfer in 6552 Teile vierzehnlétiges Silber umgewandelt worden sein.

Dem Vorgang der Qérung analog erscheinen nicht nur Metallverwandlung, sondern
auch Fhulnis und verschiedene andere Umwandlungen organischer Substanzen,
wie das Ranzigwerden der Ole; und auch bei Wirkungen der ,,Lebenskraft®, z. B.
»»bey dem Keimen und Wachsthume der Pflanzen, als bey den mancherley Verénde-
rungen und Bereitungen der Sifte des thierischen Korpers sowohl im gesunden,
als im kranken Zustande, findet eine gihrungsartige Bewegung Statt (MACQUERS
,»,Chymisches Worterbuch‘ von 1778).

Eine zusammenfassende Darstellung gibt der verdienstvolle und berithmte Arzt
KorruM (Verfasser der Jobsiade) in seinem Buche: ,, KARL ARNOLD KORTUM ver-
theidiget die Alchimie‘* (1789). Die Kraft des Steines ,,s0ll so groB3 sein, dafl ein
Teil dieses Steines, je nachdem er vollkommen ausgearbeitet ist, 100, 1000, 10000,
ja 100000 und mehr Teile schlechter Metalle auf diese Weise veriddeln kénne‘. AufBer-
dem soll er auch ,,unéidle Steine in ddle verwandeln, verdorbene Weine verbessern,
und wenn er in Wasser aufgelost ist, und an Pflanzen und Béume gegossen wird,
den Wachstum, die Befruchtung und Zeitigung derselben beférdern, imgleichen das
Glas geschmeidig und hidmmerbar machen und mehr dergleichen Wunderdinge
verrichten koénnen. Besonders soll er die herrlichsten Wirkungen auf den mensch-
lichen Korper haben, und wenn er eingenommen wird, die Lebensgeister stéirken,
die natiirliche Wirme beférdern, den Giften widerstehen, alle sonst unheilbaren
Krankheiten vertreiben, die Gesundheit erhalten und das Leben verlingern. Ja
man rithmt sogar, da sein Besitz den moralischen Charakter des Menschen bessere,
und ihn weise, gleichgiiltig gegen alle Ubel, und frommm mache.*“ Ist hier nicht alles
beisammen vorhanden, was man von einem ,,Universalkatalysator® billigerweise
verlangen kann — und noch einiges dazu — und was sich in Wahrheit auf die Wirkung
unzihliger einfelner katalytischer und sonstiger Wirk- und Reizstoffe verteilt!

B. AuBere und innere Merkmale der Katalyse.

DaB3 der Begriff ,,Katalyse‘ sich irgendwie auf stofflich-energetische Kausalitit
bezieht, nicht aber auf stofffreie energetische Kausalitit — z. B. des Lichtes —
steht von vornherein fest. :

Schon in den ersten Jahrzehnten des 19. Jahrhunderts (DAvyY, DOBEREINER,
Berzerius, LreBi¢, weiterhin BUNSEN u. a.) wurden unterschieden chemische
Verdnderungen und ,,Umsetzungen‘ eines stofflichen Gebildes, welche durch rein
physikalische Einfliisse veranlaBt werden, wie Druck und Stof, Schall und
Temperaturwechsel, elektrische und optische Einwirkungen, und anderseits sol-

! AuBler dem reichen Schrifttum iiber Alchemie siehe auch E.v. LipPMANN: Ur-
zeugung und Lebenskraft, S. 30ff., 1933; Chemiker-Ztg. 53 (1929), 22 (Zur Geschichte
der Katalyse). — E. FARBER: Isis 1934, 187; 1936, 99; Enzymologia 4 (1937), 13
(Vorgeschichte der Enzymologie). — Ferner auch P. WALDEN: Chemiker-Ztg. 60
(1936), 505 (Alte Weisheit und neues Wissen). — H. MARK: Wiener Vortrige II,
S. 56, 1934. — ,,Die Alchemisten haben eigentlich einen Katalysator gesucht, der
unbegrenzte Mengen unedles Metall in lauteres Gold verwandeln soll, wie der Sauer-
teig groBe Mengen Backwerk aufgehen 148t und von Backtag zu Backtag immer
weiter gegeben werden kann‘‘ (WINDERLICH).

1*



4 A.MITTASCH:

chen Umwandlungen, die von einem anderen in die ,,Nachbarschaft* gestellten
Stoffgebilde ausgehen.

Da es sich bei Katalyse stets um stofflichen Anstof3, um materielle Vermittlung
handelt, so ist es irrefilhrend, den Ausdruck auf rein energetische Veranlassung
anzuwenden, also etwa von ,lichtkatalytischer’ Wirkung bei phototropischen Kriim-
mungen von Pflanzenteilen zu sprechen. Wohl gilt auch hier: ,kleine Ursachen,
groBe Wirkungen*, indem sich an die Lichtquantenabsorption gem#f Aquivalenz-
gesetzen unmittelbar weitreichende Reaktionsketten anschlieBen, wohl kénnen in
die ,angestofene“ Betétigung freier Energien des lichtphysiologischen Systems
auch wirkliche Katalysen (z. B. Sensibilisierung der Photooxydation des Auxins
durch Carotinoide) hineinspielen : der Primérvorgang indes ist keine Katalyse, sondern
eine reine Energietibertragung, gleichwie die ,,photochemische Induktion‘‘ bei einem
Chlorknallgasgemisch nach BUnsen.!

Die Entziindung eines brennbaren Gasgemisches durch energetischen Impuls,
wie einen elektrischen Funken, ein Lichtquant, ist stets als etwas von stofflicher
Katalyse (z. B. mit Platinschwamm) deutlich Verschiedenes aufgefallt worden.
Jedoch auch die gleiche Entziindung durch eine ausgesprochen stoffliche Flamme
oder eine Reaktionsvermittlung durch stoffliche Induktion (Reaktionskopplung)
wird nicht als ,,Katalyse‘* bezeichnet, obwohl es sich in diesen Fillen gleichfalls
um sftoffliche Veranlassung, um stofflichen ,,AnstoB* handelt. Es miissen mithin
noch bestimmte Merkmale derjenigen chemischen Vorginge vorhanden sein,
die schon friih als besondersartige Reaktionen ,,durch Kontakt*, als geheimnis-
volles ,,Hervorrufen schlummmernder Verwandtschaften‘‘ usw. geahnt und erkannt
wurden; und zwar miissen diese unterscheidenden Merkmale wenigstens teilweise
so deutlich und augenfillig, also gewissermafBen ,,duBerlich* sein, daf sie bereits
auf einer mittleren Stufe der Entwicklung chemischer Wissenschaft erkannt
werden konnten (DOBEREINER, THENARD, FARADAY, BERZELIUS).

Auf alle Fille muB} es ein als solcher deutlich einsehbarer chemischer Vorgang,
also ein in einer Reaktionsgleichung wiederzugebender ,.einfacher stofflicher
ProzeB sein, bei welchem von einer katalytischen Art des Anstofens und Ver-
anlassens gesprochen wird; und so ist niemand so weit gegangen, eine stoffliche
»Reizung® des Organismus, etwa von Nervenenden durch Geschmacks- oder
Geruchsstoffe, ohne weiteres als Katalyse anzusprechen, obwbhl auch hier
Chemie im Spiele ist. Desgleichen diirfen Hormon- und Vitaminwirkungen mehr
oder minder verwickelter und ,,diffuser* Art nicht darum sogleich als ,,Katalyse*
angesprochen werden, weil auch bei ihnen offenbar der Satz: ,,Kleine stoffliche
Ursachen, groBe stoffliche Wirkungen’‘ gelte. Nur auf klar einzusehende und
etner chemischen Formulierung zugdingliche stoffliche Umsetzungen, im Reagenzglas
oder im Organismus, darf allein die Bezeichnung ,,Katalyse‘‘ angewendet werden.

Als wirklich zuverldssiges duBeres Merkmal eines katalytischen Vorganges
kann gelten, daBl ein katalysierender Kirper aus dem chemischen Vorgange, an
dem er eine Zeitlang beteiligt war, unversehrt und unverdndert wieder hervorzugehen
vermag. Das ist natiirlich bei heterogener Katalyse, z. B. der Knallgasvereinigung
oder der H,0,-Zersetzung mittels Platins, am leichtesten festzustellen — weshalb
auch von diesen Beobachtungen her die katalytische Forschung einen besonders
starken Impuls erhalten hat —, weniger leicht in Beispielen, in welchen erst
eine besondere Abtrennung durch Filtrieren, Destillieren, Fallen und sonstige

1 Ob Licht auch echte ,,Beschleunigung durch bloBe Gegenwart* bewirken kann,
bleibe dahingestellt. Gegen den Ausdruck ,lichtkatalytische Vorgénge wendet
sich u. a. BUNNING: Planta 27 (1937), 607. Als photodynamischer Effekt gilt z. B.
die durch Licht beschleunigte Oxydation besftimmter Stoffe durch molekularen
Sauerstoff in Gegenwart fluoreszenzfihiger Farbstoffe.
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physikalische oder chemische Operationen nétig ist, um zu erkennen, dall einer
der fiir den Gesamtvorgang unentbehrlichen Stoffe ,,unangetastet* blieb; so
z. B. bei der herkémmlichen Athergewinnung die Schwefelsdure, oder bei der
Starkeverzuckerung ebenfalls die Saure oder auch die bewirkende ,,Diastase’
(ParMENTIER 1781, PAvEN und PErsoz 1833).1

Oftmals, vor allem in zahllosen Fillen der Biokatalyse, begegnet eine voll-
kommene Isolierung des Katalysators als individuellen ,,Korpers groen Schwierig-
keiten, und man muf} sich selbst bei hohem Stande der Experimentierkunst mit
unvollkommener Isolierung des wirkenden Agens — als gemischte Losung, als Adsorbat,
als unsicheres kolloidisches Aggregat usw. — bescheiden. Dieses Hindernis braucht
nicht zu schrecken, sofern im iibrigen einer reaktionskinetischen Betrachtung des Falles
die Wirksamkeit eines bestimmten Stoffes durch seine ,,bloBe Anwesenheit‘* gesichert
erscheint, und sei dies auch nur auf indirektemm Wege erreicht worden. Wenn man
weill, dal Verbindung und Zersetzung von Stoffen im allgemeinen nach niedrigen ganz-
zahligen Gewichtsverhiltnissen stattfinden, und wenn man dann einen Fall beobachtet,
wo sichtlich einfache stochiometrische Auffassung fiir den einen Bestandteil des Systems
versagt, so liegt auf alle Fille der Verdacht nahe, dafl ,Katalyse® im Spiele ist.

Wenn sich also im Experiment zeigen 14ft, daBl ein bestimmter Vorgang
der Hydrolyse oder der Oxydation oder der Hydrierung immer nur dann
stattfindet, sobald gewisse, oft sehr geringfiigige Mengen eines wahrnehmbaren
Fremdstoffes zugegen sind, so darf Katalyse angenommen werden, auch
wenn jener verursachende Stoff nicht vollkommen ,falbar® ist. Hinsichtlich
,»Spurenkatalyse® ist dabei zu beachten, daB geringe Gewichtsmengen immer
noch eine sehr stattliche Zahl von Molekeln bedeuten konnen. Anderseits gibt
die Isolierung und Identifizierung eines Wirkstoffes fiir sich allein noch nicht
das Recht, bestimmt von Katalyse zu reden, und zwar so lange nicht, bis ein
Eingreifen jenes Stoffes in wohldefiniertes chemisches Geschehen durch (scheinbar)
blofe Gegenwart erwiesen ist.

An spiterer Stelle (S. 37) wird es notig sein, in Kiirze zu erértern, auf welchen
anderen Wegen als durch ,,Katalyse* gleichfalls geringe stoffliche Ursachen grofle
und weilreichende stoffliche Wirkungen haben kénnen. Hier geniigt die Feststellung,
dafl auf alle Fille eine Betatigung kleiner Stoffmengen mit dem Erfolg groler
stofflicher Wirkungen, also eine anscheinende Inkongruenz von ,,Ursache und
Wirkung‘‘ bei chemischen Vorgingen die Vermutung einer Katalyse nahelegen
mag; ein Beweis aber kann so auf rein ,,arithmetischem‘ Wege, auf reiner
Zahlengrundlage, nicht geliefert werden, sondern nur durch sorgfiltige experimen-
telle Analyse des gesamten Reaktionsverlaufes.?

Den duferen Merkmalen der Katalyse als einer Anstofwirkung scheinbar
durch blofe Gegenwart entsprechen solche mehr inmerlicher Art. Grundsitzlich
bestehen von vornherein zwei Moglichkeiten :

Da chemische wie katalytische Vorginge anerkanntermaBen als aus einer
Anzahl Einzelvorgingen von oft sehr versteckter Art ,zusammengesetzt vor-
zustellen sind, so kann die typische Katalyse entweder durch eine besondere Art
von Teilvorgingen gekennzeichnet sein, die bei katalysefreien Vorgingen nicht

1 Fir die Katalyse gilt im vollem MaBe: ,,Es ist gewiB, daB eine Ursache nicht
notwendig vergeht, wenn ihre Wirkung herausgebracht ist* (JOEN STUART MILL).

2 Von W. OSTWALD ist ,,Hormonwirkung‘ ohne weiteres als ,,Katalysatorwirkung*
aufgefaBt worden, indem er die Wirkung von Sekreten, z. B. der Schilddriise als
»ausgezeichnetes Beispiel fur die Titigkeit der Katalysatoren im Organismus‘ er-
klidrte (1911); und auch spéterhin ist die gleiche Bezeichnung 6fters angewendet
worden; z. B. SLoTTA: Angew. Chem. 40 (1927), 1465 (Hormone als Lebenskataly-
satoren). Vitamine hat NERNST schon 1913 als katalytisch tatig angesprochen.
(Schriften des Deutschen Museums: ,,Die Bedeutung des Stickstoffs fiir das Leben*.)
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vorkdmen, oder es kann sich bei der Katalyse lediglich um eine besondere ,,Ver-
kniipfungsart von Teilvorgingen handeln, wie solche im einzelnen ausnahmslos
auch bei gewdhnlichen chemischen Vorgingen, jedoch in anderer Verkniipfungs-
ordnung, vorkommen. Tatsidchlich ist, wie allgemein anerkannt, das Letztere der
Fall: ,,Katalyse'" 1ist gekennzeichnet durch eine besondere Weise ganzheitlicher
Verkniipfung von chemischen und oft dazw auch noch physikalischen Teilakten,
und zwar derart, dal ein Stoff oder Korper schlieBlich im Endeffekt aus der
Gesamtbilanz herausfillt.

Jeder chemische Vorgang ist als aus Teilprozessen zusammengeseizt zu denken,
und selbst eine ,,einfache* Reaktion wie die Auflésung eines Metalls in Sdure
oder eine so ,,plotzliche’” Reaktion wie die Zersetzung von Aziden verlauft iiber
Zwischenvorginge (im letzteren Falle durch ,,radiochemische’ Untersuchung
der den Vorgang begleitenden Lumineszenz gezeigt: AUDUBERT). Nur bei der
Katalyse indes ist der Stufenvorgang zugleich ein in bezug auf den Katalysator
cyclischer Vorgang, indem der die Umwandlung vermittelnde Stoff jeweils wieder
frei wird. Der Katalysator verhilt sich insofern analog einem Schopfrad, das
immer wieder erfaBt und ausschiittet und dessen nicht miide wird. Ohne Bild
gesprochen: Zwischenstufen und Zwischenzustinde gibt es bei jeder chemischen
Reaktion, nur daB bei der katalytischen Reaktion ein Fremdstoff solche schafft,
der selber im ganzen unversehrt bleibt.

Der Gesamterfolg der katalytischen Betatigung tritt dem Beobachter ent-
gegen entweder als Beschleunigung oder als Hervorrufung oder als Lenkung.
Dabei ist zu beachten, daBl dies schlieBlich simtlich bildliche oder metaphorische
Ausdriicke sind, teilweise vom Mechanischen hergenommen: Bild der ,,Strecken-
beschleunigung‘‘ mechanischer Bewegungsgeschwindigkeit, teilweise vom Psycho-
physischen: Bild des Hervorrufens aus dem Hintergrunde, des Herbeifiihrens
aus dem Versteck, des Erweckens aus dem Schlummer, des Erregens aus untatiger
Ruhe, des Lenkens am Seil, des Richtens nach einem Ziel.!

Aus obigem ergibt sich, dafl die Katalyse ungeniigend gekennzeichnet wire,
wenn man sie lediglich als einen Reaktionsverlauf iiber Zwischenstufen und
Zwischenzustinde beschreiben wollte. Wenn ein jeder Reaktionsverlauf ein
,,dramatischer Verlauf iiber Akte und Szenen ist (ScHONBEIN), so kann ein
solcher Stufenverlauf an sich noch nicht das charakteristische Kennzeichen der
Katalyse als einer speziellen Form des chemischen Geschehens sein; vielmehr
handelt es sich immer um eine besondere Gruppierung, eine besondere Konstellation
der Teilakte und Teilszenen, derart, dal beim katalytischen Proze8 ein beteiligter
Stoff, im ganzen genommen, leer ausgeht oder ,,herausfillt‘. Um dieses ,,Heraus-
fallen‘ recht augenfillig zu symbolisieren, sei ein mechanischer Vergleich gegeben:

Es wird ein Automat mit Miinzeinwurf gedacht, im Innern einen solchen Mechanis-
mus bergend, daB beim Einwerfen einer bestimmten Minze ein Wertgegenstand
ausgeworfen wird; weiterhin aber soll dieser unterwegs oder beim Auffallen einen
neuen Kontakt beriihren, der vermoige eines gleichfalls energetisch unterhaltenen
Spezialmechanismus die Miinze wieder auswirft, so da sie erneut gebraucht werden
kann. Das Spiel mit der anstoBenden und veranlassenden, im feststehenden Rhyth-
mus jedoch immer wieder freigegebenen Miinze kann man sich beliebig fortgesetzt
denken, solange Substrat und Energie vorhalten. Hinsichtlich der benétigten ,,freien
Energie* ist zu beachten, da8 im Falle chemischer Gleichgewichte der ,,Mechanismus*‘
stillhélt, bevor noch das Substrat selbst (man denke an N, + H,) voéllig anf-

1 Um ,,Metapher“ oder analogisches ,,Figment‘, vielfach psychistischer Art,
handelt es sich dhnlich auch bei dem Gebrauch zahlreicher fiir die Kennzeichnung
katalytischer Erscheinungen dienender besonderer Ausdriicke, wie Gift, Vergiftung,
Alterung, Ermiidung, Erholung.
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gebraucht ist; in bezug auf das Substrat selber aber miiite bei konsequenter Ver-
folgung des Bildes verlangt werden, daB der Apparat den Gegenstand erst dann
automatisch auswirft, nachdem er ihn auf gegebenen Mimmzeinwurf jeweils selber
aus vorhandenen ,,Ingredienzien‘‘ erzeugt hat.

Was im angefiihrten Bilde ,,Mechanismus‘ ist, ist bei der Katalyse ,,Chemis-
mus*, mit dessen Aufklirung durch ,,Zergliederung* sich die Reaktionskinetik
beschiftigt, Katalyse ist somit ein kinetisches Phénomen und daher haupt-
sichlich mit kinetischen Methoden zu untersuchen (Scawas). Mit einiger Uber-
spitzung kann man sagen, daB das charakteristische Moment typischer Katalyse
nicht im Anfange des katalytischen Einzelaktes, d. h. in der ,,Einschaltung
liegt — diese hat der Katalysator mit anderen reagierenden Korpuskeln
gemein —, sondern im Ende, d. h. in der Ausschaltung, dem Ausgeworfen-
werden, einer Befreiung aus der Einfangung und Umfassung, einer Loslgsung
aus vorherigen Bindungen und Fesselungen mit der Moglichkeit erneuter und
beliebig wiederholter Betétigung (siche auch S. 16). Das ,,Wirken durch bloBe
Gegenwart’“ entpuppt sich mithin in der Regel — wie schon auf friiher Ent-
wicklungsstufe katalytischer Forschung erkannt oder vermutet worden ist — als
das mehr oder minder lange fortgesetzte Pulsierem eines aus zwei Hauptstufen:
Einschaltung und Ausschaltung, bestehenden Vorganges, analog Systole und Diastole
des Herzens oder Assimilation und Dissimilation des Stoffwechsels, in sich
stetig wiederholendem Rhythmus (,,partieller KreisprozeB“ nach BrEpIG und
Haser 1903).

Bei der Wichtigkeit des Gegenstandes sei noch ein anderer Vergleich herangezogen :
Der Katalysator verhélt sich wie ein Bohrschwamm, der (nach P. Vorz) wirkt, indem
er sich in Kalkstein einbohrt, feine Plittchen ablost und in die Xorpersubstanz auf-
nimmt, schlieBlich aber den (einigermaflen verénderten) Fremdkérper wieder aus-
scheidet und hinauswirft. Der Vergleich kann noch insofern weitergefiihrt werden,
als jene Hauptstufen nur besonders hervorspringende Punkte in einer stetigen Reihe
mannigfachster Vorgidnge darstellen: dort vom Vorstrecken diinner Protoplasma-
ausldufer mit ,,Zeichnung‘‘ eines Musters, iiber den Schab- und Bohrakt selbst bis
zum ,,Wegschieben des intermediér in die Koérpersubstanz aufgenommenen Fremd-
korpers*.

Oder mit hoministischen Bildern: Der Katalysator benimmt sich wie ein nimmer-
miider Abenteurer oder wie ein Réuber, der seinen Raub an andere weitergibt, oder
wie ein ,,betrogener Betriger® (HUTTIG), oder er erscheint, wohlwollender beurteilt,
als ein selbstloser Vermittler und Helfer im Wandel stofflichen Geschehens. Eigent-
lich wissenschaftlichen Wert besitzen indes — gleichwie in anderen Fillen — der-
artige ,,psychistische‘‘ Fiktionen oder Metaphern nicht, im Gegensatz zu mechanisti-
schen, die zu neuen fruchtbaren Fragestellungen fithren konnen.

Umklammert und festgehalten werden reaktionsfihige Stoffe bei jeglicher
Reaktion jederzeit und immer und immer wieder; ob es ihnen jedoch gelingt,
sich aus der Umklammerung jeweils zu 16sen, aus dem Abenteuer unversehrt
hervorzugehen, das ist die Frage des Katalysators mit seiner ,,Betdtigung scheinbar
durch bloBe Gegenwart‘‘. So 148t sich Katalyse zuriickfiihren auf eine ,,4nstof-
kausalitit™ elementarer stofflicher Gebilde unter giinstigen Umstinden wund mit
der Fdhigkeit der Dauer, d. h. der Moglichkeit der Wiederholung. Und zwar be-
steht fiir ein katalysierendes Gebilde die Moglichkeit eines Wirkens ohne zeit-
liche Grenze — sofern das Substrat nicht ausgeht.

Um dem Unierschied zwischen katalytischer und nichtkatalytischer Gesami-
reaktion auf den Grund zu gehen, muB man mithin die darin enthaltenen Elemen-
tar- oder Urakte in Betracht ziehen. Hier mag folgende Betrachtung geniigen:
Zwei elementare stationdre stoffliche Gebilde gleicher oder verschiedener Art
(insbesondere Atom, Molekel, Makromolekel, Ion) mit bestimmten Energie-
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zustinden ohne stetige Uberginge koémnen in innige energetische Wechsel-
wirkung treten,! wenn ausgewihlte ,,Bedingungen‘ erfiillt sind, indem eine ge-
wisse Beziehung, ein gewisses ,,Verhiltnis® zwischen den Zusténden beider
besteht, das von der Quantenmechanik mathematisch zu fassen gesucht, von
der Sprache aber in zeitrdumlichen Bildern, wie ,,Spannung* und ,,Resonanz,
,~Ansprechbarkeit und ,,Verwandtschaft (mit dem Erfolg der ,Bindung*
oder ,,Loslosung®), versinnlicht und veranschaulicht wird. Ist solch ein
giinstiges Verhéltnis, eine gliickliche Konstellation vorhanden, so entsteht
zwischen Elementargebilden gleicher oder ungleicher Art ein Vorgang der Ver-
dnderung, ein Geschehen nach der Art:

A -+ B—[AB],,

wobei [4 B]; jedoch nicht die einfache ,,Summe‘ der Zustandsgebilde 4 und B
bedeutet, nicht eine bloBe ,,Zusammensetzung®, sondern einen neuen, in der
Regel zunichst mehr oder weniger labilen Zustand (auch Quasimolekel genannt),
der den Ausgangspunkt fiir die verschiedensten weiteren Vorgénge bilden kann,
zumal wenn noch ein drittes Gebilde C von gleicher oder verschiedener Art damit
in Berithrung kommt. So kann irgendwie, mehr oder weniger ,,vermittelt®,
schlieBlich ein stabiles Gebilde [AB], entstehen, das vorerst erhalten bleibt
(etwa eine ,,Verbindung‘‘ der Atome Na und Cl). Oder es konnen sich im Falle
von Systemen mit vielen Individuen bestimmter Art ,,Kettenreaktionen®,
stoffliche Induktionen oder Reaktionskopplungen oder beliebige sonstige ,,Um-
setzungen®, auch mit ausgedehnten Folgereaktionen, in einfacher oder gespaltener
Linie (Simultanreaktionen) usw. anschliefien.

Anderseits aber kann das Gebilde [4 B];, zumal wenn insbesondere das eine
der Glieder bereits ,,zusammengesetzter’ Art ist, sich weiterhin derart wandeln,
daB beim Reagieren von [4 B]; mit C (etwa [FeN,] mit H,) 4 aus der Umklam-
merung entweicht, dafiir aber B und C zusammenbleiben und unter Energie-
dnderung vom Zustand [BC], in ein stabiles [BC], (etwa NH;) iibergehen;
oder es kann [4B]; (hier etwa [Fe, NH,]) iiber bestimmte Zwischenstufen so
zerfallen, daB schliefllich 4 (=Fe) sowie B; und B, (N, und H,) als ,,Stiicke*
zuriickbleiben.

- In bezug auf die Kiirze katalytischer ,,Verweilzeiten‘, anders gesagt die Rasch-
heit des ,,Repetierens eines katalysierenden Elementargebildes, bestehen gréfte
Unterschiede. Die katalytische Oxydation einer NH,-Molekel, und zwar tiber NH,OH
als Zwischenstufe (BODENSTEIN), kann in 0,0001 Sek. vollendet sein, worauf die kata-
lysierende Pt-Korpuskel sich sofort an neue Substratteilchen wendet. Ein aktives
Fe-Atom des Atmungsfermentes kann durch sein Schwanken zwischen Ferro- und
Ferristufe in der Sekunde 10000—100000 Molekeln umwandeln. Das gelbe Ferment
,»pendelt* zwischen Oxydation und Reduktion hundertmal in der Minute; Cholin-
esterase spaltet Acetylcholin in 0,01 Sek. Eine Molekel Alkoholdehydrase kann bei
20° in der Sekunde mehr als 100 Molekeln Alkohol zur Oxydation bringen; eine

1 Dieser innigen chemischen Wechselwirkung, die deutlich geschieden ist von ein-
fach physikalischer Wechselwirkung, wie Adsorption oder elektrostatischer An-
ziehung, sucht die neue Quantenchemie durch Aufstellung bestimmter neuer elektro-
nischer, den Begriffen der klassischen Mechanik iiberlegener Symbole néherzukommen
(verschiedene Arten chemischer Bindung, Haupt- und Nebenvalenzen, assoziative
Bindung usw.). ,,Der Wettkampf der StoBzahlen und noch mehr der Aktivierungs-
wirmen entscheidet iiber alles chemische Geschehen nach Schnelligkeit und Gleich-
gewicht (TrAUTZ). War die klassische kinetische Theorie (KRONIG, CLAUSIUS,
MaxwELL, KIRCHHOFF, BOLTZMANN) noch ,,ungeniigend fundiert*, so liegt in der
statistischen Mechanik von WILLARD GIBBS eine umfassende statistische Theorie
vor, die auch die neue Quantenstatistik als Teilgebiet umfaft [A. EUCKEN : Naturwiss.
26 (1938), 230].
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Molekel CO,-Anhydrase in der Sekunde sogar 40000 Molekeln H,CO, in CO, iiber-
fihren (BERSIN). Je rascher der Katalysator zu repetieren vermag, desto giinstiger
sind die Aussichten einer Spurenkatalyse.

~ Neben der allmihlich verlaufenden Katalyse, die ein Beisammenbleiben von
Katalysator und Substrat verlangt, gibt es auch Katalyse in einmaligem AnstoB:
katalytische Initialziindung, die momentan zur Umsetzung, zur Gleichgewichtsein-
stellung fiihrs.

Von ,,herauszufischenden* und tatséchlich erwiesenen Zwischenstufen katalyti-
scher Vorgiinge seien nur wenige Beispiele angefiihrt. JOH und J, treten nach
E. ABEL als Zwischengebilde bei der H,0,-Zersetzung in Gegenwart von Jodion und
ghnlichen Reaktionen (z. B. Thiosulfatzersetzung) auf; Permolybdat und Perwolfra-
mat bei dhnlichen Zersetzungen und Oxydationen mittels Molybdén- und Wolfram-
sédure. Bei der Reaktion 2CO + 0, = 2 0O,

an NiO ist nach C. WAGNER zeitbestimmend die Reaktion des CO mit dem O der
Katalysatorphase. Fiir die schon von LIEBIG beobachtete katalytische Hydratisierung
des Dicyans in Gegenwart von Acetaldehyd konnte LANGENBECK Additionsreaktionen
als Zwischenstufen ermitteln usw.

Die thermodynamischen und atom- oder molekularkinetischen sowie schlie3-
lich auch quantentheoretischen ,,Spielregeln‘‘, nach denen sich katalytische oder
nichtkatalytische Prozesse vollziehen, sind durchweg ,,ganzheitlicher* Art, d. h.
als ,,Systemgesetzlichkeit auf Mengen von Individuen oder Korpuskeln sich
beziehend, wihrend das Verhalten des Einzelindividuums unbestimmt bleibt.
Es sei nur an die individualistisch unverstindliche und nur ,kollektivistisch‘
erklirbare Tatsache erinnert, daf es fiir die Vereinigungstendenz einer bestimmten
N,-Molekel mit drei bestimmten H,-Molekeln durchaus nicht gleichgiiltig ist,
in welcher Nachbarschaft sie sich befinden und wie dicht die ,,Gesamtpackung*
der gleichférmigen Molekeln ist; gleich wie anderseits eine NHg-Molekel fiir sich
allein gedacht kaum je ,,wissen wird, was sie tun soll“. Fiir Mengen von Indivi-
duen wiederum sind bloBe thermochemische Verhiltnisse in bezug auf Bildung
und Zersetzung fiir sich allein nicht entscheidend — wie einst Jurius THOMSEN
und M. BERTHELOT gemeint hatten —, sondern thermodynamische Gesetzlichkeit,
also die Arbeitsfihigkeit des Systems gemifl dem Vorrat an freier Energie bei dem
Streben nach Gleichgewicht, dazu noch kinetisch-statistische Spielregeln.

Ob in der theoretischen Behandlung das bewihrte mechanische Bild des elasti-
schen ,,ZusammenstoBes‘ von Korpuskeln, das in der statistischen Behandlung von
Gesamtheiten eine mafgebende Rolle spielt, durchweg der vollen Wirklichkeit ent-
spricht, oder ob es sich um eine bloBe analogische Veranschaulichung mit stark
fiktiven Ziigen handelt, kann hier unerértert bleiben. Die Tatsache, daB fiir das
Geschehen innerhalb des Atoms schlieBlich das gewohnte Raumbild versagt, legt
auf alle Fille die Vermutung nahe, daf3 auch in unsere Vorstellungen iiber die
zwischenatomaren und die zwischenmolekularen Vorginge sich unvermeidlich fiktive
Zige einmischen, die, unserer makroskopischen rdumlichen Betédtigungswelt ent-
nommen, fiir das Gebiet der kleinsten Dimensionen erkenntnistheoretisch unsicher
werden, wenngleich sie mehr oder minder denknotwendig erscheinen und sich téglich
und stiindlich in der Wissenschaft auf das beste bewéhren.!

1 ,,Die rdumlich-zeitlichen Begriffe, die auf die gewohnte Erfahrung zuriickgehen,
versagen bei der Beschreibung quantenhafter Erscheinungen® [NIELS BOHR; siehe
auch MARCH: Naturwiss. 26 (1938), 649]. — MAXWELL hat wohl zum erstenmal
innerhalb der physikalischen Wissenschaft deutlich erkannt und nachdriicklich betont,
daB3 bei allem, was Mechanik iiberschreitet, also z. B. ,,Licht‘‘ oder ,,Elektrizitét
heift oder damit zusammenhéngt, mechanische Verdeutlichungen nicht ,adiquate Ab-
bilder'*, sondern blofe Zeichen und Analogien darstellen: Analogie des Lichtes mit
den Schwingungen eines Mediums, formale Ahnlichkeit elektrischer Erscheinungen
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Von jedem einzelnen Fortschritt chemischer Erkenntnis und von jedem
Wandel der Verbildlichung atomarer Vorginge unberiihrt, bleibt das Haupt-
charakteristikum der Katalyse dauernd bestehen: Das Urschema der Katalyse
zeigh uns ein Umsetzung verursachendes stoffliches Gebilde, das seinen ,, Akt in-
folge besonderer reaktionskinetischer sowie thermodynamischer Umstinde und Ver-
hiltnisse unmittelbar zu repetieren vermag, indem, wenn geniigend Substrat vor-
handen ist, ein einziges Atom, eine einzige Molekel oder auch eine einzige spezi-
fische Oberflichengruppierung von Atomen oder Molekeln durch wechselnde
Einschaltung und Ausschaltung, Einwicklung und Auswicklung, Eintauchung
und Emportauchung beliebig viele Verbindungsakte oder Zersetzungsakte
fremder Gebilde — grundsitzlich bis ins Unendliche — anstofen, veranlassen,
verursachen kann. Dieses ,,Repetierenkonnen’ gegeniiber immer neuen Substrat-
teilen bleibt in jedem Wechsel bildlicher Veranschaulichung oder auch mathematisch-
logischer Durchdringung als duferes und sicherstes Kennzeichen typtscher Katalyse
bestehen, mag sie rein chemischer oder auch mehr kolloidischer Art sein (Pepti-
sierung, Emulgierung usw.), mag sie ein isoliert dastehendes oder ein mit weiteren
katalytischen und sonstigen Teilakten gekoppeltes Ereignis betreffen, mag sie
sich, auf verhaltnismaBig einfache anorganische Prozesse beziehen oder auf die
kompliziertesten und spezifisch ausgesuchtesten Vorginge im Organismus.

In obigen Darlegungen sind die Hauptmdglichkeiten chemischer Reaktionen in
adullerster Vereinfachung angedeutet. Wesentlich ist, daB bei katalytischen Re-
aktionen ein Korper da ist, der sich sozusagen mittels eigener Kraft aus Ein-
fangung, Umklammerung und Zustandsinderung wieder freizumachen und zu
regenerieren. und ,restaurieren‘‘ versteht, wihrend bei ,einfachen chemischen
Reaktionen sdmitliche tatsichlich beteiligten Individuen sich am Ende des Vor-
ganges endgiiltig in einem anderen Bindungszustande befinden als vor Beginn.
(Von méglichen ¢ndividuellen Austauschreaktionen im dynamischen @leichge-
wicht, z. B. gemaB N,0, = 2 NO, ist hier abgesehen.)

DaB die Fahigkeit raschen Wiederholens seiner Tétigkeit, die einem ,,idealen
Katalysator zeitlich unbeschrinkt zukommen miilte, vor allem bei heterogener
Katalyse praktisch mehr oder minder begrenzt ist, haben schon BErzELIUS und
andere friihe Katalyseforscher erkannt. Ein Pt-Draht zerstiubt allméhlich,
wenn auch sehr langsam; beliebige Katalysatoren kénnen durch Fremdstoffe
reversibel oder irreversibel unwirksam gemacht oder ,,vergiftet’* werden; kolloide
Katalysatoren konnen ,altern“ oder durch den Einfluf des Mediums, der
Temperatur usw. ausflocken; beliebige, namentlich organische Katalysatoren
kénnen durch ,,Nebenreaktionen‘ zerstort und aufgezehrt werden. Die absolute
Bestdandigkeit eines katalysierenden Gebildes ist demnach ein Idealfall, der prak-
tisch, abgesehen von einfachsten Ionenreaktionen, kaum jemals vollkommen er-
reicht wird.

Das inkommensurable Moment, das der Katalyse als einer Form der Anstof3-
kausalitat in bezug auf die Unbestimmtheit der ,,Repetierzahl* anhaftet, schlieft

mit Bewegungen einer nichtzusammendriickbaren Flissigkeit usw.; allgemein
,,geometrische Modelle physikalischer Krifte*, so daf z.B. ,elektromagnetische
Erscheinungen durch die Fiktion eines Systems von Molekularwirbeln nachgeahmt
werden koénnen. Eine solche Aufsuchung veranschaulichender Bilder, die das
strenge mathematische Symbol iiberschreiten, ist nach MAXWELL fruchtbar und darum
notwendig, obwohl nicht in das ,,Wesen der Dinge* fithrend; und man bedient sich
der mechanischen Bilder ,,zur Erleichterung der Vorstellung, nicht aber zur Angabe
der Ursachen der Erscheinungen‘ (OsTwaLDs Klassiker Nr. 69 und 102, iiber ,,Kraft-
linien‘, herausgegeben von BoLrzMANN). S. auch E. MacH: Uber die ,,Ahnlichkeit
und die Analogie als Leitmotiv der Forschung®, in ,,Erkenntnis und Irrtum®, 2. Aufl.,
1906, S. 220. — A. MirTascH: Fiktionen in der Chemie. Angew. Chem. 50 (1937), 423.
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nicht etwa das Vorhandensein mathematischer Beziehungen aus; es sei an
die oftmals beobachtete Proportionalitdt von Katalysatormenge oder Katalysator-:
oberfliche und Reaktionsgeschwindigkeit erinnert.

C. Formulierungen der Katalysedefinition.

Durch ein Gegeneinanderhalten katalytischer und nichtkatalytischer chemi-
scher Reaktionen kann man zu der Begriffsumschreibung kommen: Katalyse
ist stoffliche Anstof- oder Veranlassungskausalitit von der Art, daf} das anstofende
oder veranlassende Stoffgebilde seine Tdtigheit zu bewahren, also wunmittelbar zu
repetieren imstande ist: eine Fahigkeit zur Dauer, ein Vermdgen des Wieder-
holens. Es handelt sich mithin um eine AnlaBkausalitdt, die nach der Art eines
Weberschiffchens in die Umsetzungskausalitit des stofflichen Chemismus ein-
schieBt, so dafl (vor allem bei der Biokatalyse) aus den Moglichkeiten der ,,Kette*
(im Sinne der Weberei) die Wirklichkeit eines bunten — aber nie absolut ,.fertigen*
— Gewebes wird.

Derartige ,,Erklarungen sind sehr unbestimmter, rein formaler und ,,bild-
licher Art und miissen daraufhin gepriift werden, wie weit sie mit den her-
kommlichen und bewdhrten Katalysedefinitionen ibereinstimmen. Es kann sich
fir uns nicht darum handeln, die zahlreichen, oft nur im Wortlaut leicht ab-
weichenden Formulierungen wiederzugeben; vielmehr sollen lediglich die Haupt-
gruppen kurz betrachtet werden, in die sich die iiblichen Umschreibungen sondern
lassen.

1. Hervorrufung und Herbeifithrung durch Qegenwart oder blofien ,,Kontakt".

Schon von DOBEREINER, THENARD, MITSCHERLICH u.a. ist die Wirkung
,,durch Kontakt*“ oder durch ,,blolen Kontakt‘ als wesentliches Merkmal der
aufgefundenen und sich sténdig vergréBernden neuen Gruppe chemischer Vor-
ginge erkannt worden, doch muBte die Vorstellung namentlich bei den zwei
Erstgenannten noch ziemlich unbestimmt bleiben. Erst BErRzELIUS hat 1835 eine
scharfere Kennzeichnung gefunden. Katalysatoren sind , Korper, die durch ihre
bloBe Gegenwart chemische Téatigkeiten hervorrufen, die ohne sie nicht statt-
finden®. Oder: Katalyse ist das Vermdgen, wonach ,,Korper durch ihre blofle
Gegenwart und nicht durch ihre Verwandtschaft, die bei dieser Temperatur
schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermégen'’. Dafl die Worte
,;und nicht durch ihre Verwandtschaft cum grano salts zu verstehen sind, zeigt
die weitere Bemerkung, man kénne nur vermuten, dal die Katalyse ,,eine eigene
Art der AuBerung® der ,elektrochemischen Beziehungen der Materie” — also
doch wieder der Verwandtschaft — sei.l

1 Siehe hierzu A. M1TTASCH, BERZELIUS und die Katalyse, 1935; ferner — auch fiir
das Folgende — A. MitTaScH, E. THEIS: Von DAVY und DOBEREINER bis DEACON,
1932. — A. MrrrascH: Kurze Geschichte der Katalyse, 1939.

ROBERT MAYER hat 1845 den Begriff ,katalytisch® derart erweitert, daf3 er mit
»AnstoB‘ und ,,Veranlassung‘‘ oder ,,Auslésung® sich deckt und zusammenféllt:
,,Katalytisch heiBt eine Kraft, sofern sie mit der gedachten Wirkung in keinerlei
GroBenbeziehung steht. Eine Lawine stiirzt in das Tal, der Windsto oder der
Fliigelschlag eines Vogels ist die katalytische Kraft, welche zum Sturze das Signal
gibt und die ausgebreitete Zerstérung bewirkt.” Diese Erweiterung des Katalyse-
begriffes hat jedoch begreiflicherweise in der Wissenschaft nicht Anklang und An-
nahme gefunden. Hatte BERzELIUS Kontaktvorginge als ,,Katalyse*, d.h. Auslo-
sung, bezeichnet, so ist (nach E.v.LIPPMANN) zu vermuten, da R.MAYERs ,,Aus-
16sung‘‘ eine Riickiibersetzung des Ausdruckes ,,Katalyse* darstellt.
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Diese Definition von BERZELIUS hat im wesentlichen bis KEXULE, BERTHELOT
und HORSTMANN geherrscht. Ziemlich unbestimmt muflte anfangs — vor ROBERT
MAaYERs Aufstellung des Gesetzes von der ,,Erhaltung der Kraft‘ (1842) — die Frage
bleiben, ob der Katalysator eigene energetische ,,Kréifte* — analog den mechanischen
Kriften der Gravitation (Attraktion) — ins Spiel bringt (also als eigentliche ,,Kraft-
quelle** dient), oder ob er sich auf die Rolle des Vermittlers beschrinkt, der zu seiner
Betitigung véllig auf vorhandene Bereitwilligkeit und Aktivitét der Partner selbst
angewiesen ist, so dal er im Grunde nur ,,auslésend* wirkt. Der Ausdruck ,,kata-
lytische Kraft* bei BERZELIUS konnte den Anschein erwecken, als ob er den Kata-
lysator im Sinne der ersteren Moglichkeit, d. h. als geheimnisvollen Kraftspender
oder Energiespender ansiéhe; doch ergibt sich bei nidherem Zusehen, insbesondere
unter Beachtung der ,,schlummernden Verwandtschaft* der reagierenden Stoffe,
die durch den Katalysator geweckt werden soll, da BERzZELIUS durchaus iiberzeugt
ist, nur an sich ,,mégliche‘* Reaktionen kénnten durch den Katalysator verursacht
werden, so daB der ,,zauberisch® anmutende Charakter der Katalyse doch nur
Schein sei.!

Noch deutlicher tritt die rein vermittelnde Funktion des Katalysators bei
Liesic hervor, und zwar in der Erkenntnis, daB bei ,,Kontaktvorgingen® ein-
schlieflich Géarung, Fiulnis und Verwesung die tiefste Ursache des Prozesses in
der Natur der entsprechenden Verbindungen selbst liege, indem es sich durchweg
um Stoffe handle, in denen ,,das Streben der Elemente, sich nach den Graden
ihrer Verwandtschaft zu ordnen®, noch nicht voll befriedigt ist. Nach heutiger
Ausdrucksweise: nur ,,metastabile” Systeme mit eigenem ,,Streben der Ver-
anderung‘‘ kénnen ohne weiteres katalytisch beeinfluBt werden, die freie Energie
des Systems von Reaktionspartnern selber ist die Triebkraft des Geschehens,
nicht aber eine besondere schopferische ,,Kraft des Katalysators. Die ,kata-
lytische Kraft' ist demzufolge nur ein ,,bilanzfreier Impuls, eine energetisch
indifferente ,,Richtkraft“ (siehe auch S. 29).

2. Duale Definition: hervorrufen oder beschleunigen.

Schon in den Anfingen der katalytischen Entwicklung, d.h. noch vor der
Prigung des Wortes ,,Katalyse® durch BERzELIUS tritt vereinzelt das Moment
des ,,Beschleunigens® zutage, entweder deutlich ausgesprochen, so bei TH. DE
SAUSSURE bereits 1819, oder mehr verborgen, so bei DOBEREINER bald darauf.
Bei LirBic 1866 heillt es zum erstenmal, daB es sich handle um: ,,Vorginge ent-
stehen machen oder beschleunigen, ahnlich bei HorsTMaNN 1885: ,,Vorginge
einleiten oder beschleunigen‘‘, und selbst noch bei W. Ostwarp 1890: Vorginge,
welche durch die Gegenwart bestimmter Stoffe ,,hervorgerufen oder beschleunigt
werden*. Weiterhin vax T"Horr 1898: Ein Kontakt kann ,,eine Reaktion be-
schleunigen oder einleiten, ohne dabei sich zu verdndern‘‘; WEGSCHEIDER 1900;
,»Reaktionen erméglichen oder beschleunigen‘; WILLSTATTER: ,,Reaktionen be-
schleunigen oder hervorrufen usw.

Eine Art Ubergang zu 3 bildet eine Definition von MICHAELIS: ,,Ein Katalysator
ist ein Stoff, durch dessen Gegenwart eine thermodynamisch mogliche, aber nicht

1 Bezeichnend fiir diese Auffassung erscheint vor allem die etwas umsténdliche,
aber ‘durchaus unmiBverstindliche Aussage (1835), daB8 zufolge der katalytisch er-
weckten Verwandtschaften ,,in einem zusammengesetzten Kérper* (besser hiee es:
in einem stofflichen System) ,die Elemente sich in solchen anderen Verhiltnissen
ordnen, durch welche eine gréfere elektrochemische Neutralisierung hervorgebracht
wird*“. Ahnlich heit es auch spiter (1843), daB ,,diese katalytische Kraft in einem
EinfluB auf die Polaritdt der Atome bestehen muB, welche sie vermehrt, vermindert
oder verdndert‘‘. Nach H. HERz: Ann. Naturphil. § (1906), 409 wirkt der Katalysator,
indem er bestimmte chemische Affinitéten so richtet, daB sie leicht zur Betatigung
gelangen koénnen. .
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oder mit kleiner Geschwindigkeit vor sich gehende Reaktion beschleunigt wird*;
dhnlich NERNST: ,,den Verlauf einer Reaktion beschleunigen, die auch ohne den
Katalysator stattfinden kénnte“. (Ob sie auch wirklich stattfindet, bleibt dahin-
gestellt.!) :
3. ,,Beschleunigung® allein.

Von der dualen Definition ist OsTwaLp sehr bald und mit voller Absicht zu
einer Formulierung iibergegangen, die sich durchaus auf das Beschleunigungs-
moment beschrinkt, und diese Umschreibung ist bis in unsere Tage herrschend
geblieben. Mit mehrfacher Variierung im Wortlaut wird an der Begriffsbestim-
mung festgehalten: Katalyse ist ,,die Beschleunigung eines langsam verlaufenden
chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines fremden Stoffes” (1899);
,.ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen
Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit verandert (1901).

Fiir diese Einengung auf das Beschleunigungsmoment sind sowohl sachliche
wie personliche QGriinde entscheidend gewesen. Sachliche Griinde bestehen
insofern, als die einheitliche Formulierung aus der Entwicklung der neuen
Reaktionskinetik durch VAN THOFF u. a. mit einem gewissen inneren Zwange
folgt. Mit ihrer Anlehnung an die klassische Punktmechanik und deren Begriffe
und Formeln fiir die Bewegungsgeschwindigkett Z': hatte die Reaktionskinetik
schon bei WiLHELMY 1858 zu der Formulierung einer analogen Reaktions-

geschwindigkeit % gefiihrt; was lag dann aber niher, als auch den scharf defi-

nierten Ausdruck der ,,Beschleunigung* als Anderung der Geschwindigkeit durch
ein Agens mit zu iibernehmen und ihn an die ,,Katalyse zu binden! Rein
persénlich aber kommt hinzu, da W. OsTwALD von Anfang an mit Vorliebe
der Frage nachgegangen war (auch experimentell), ob nicht , trige” Vorgénge
wie die Vereinigung von H, und O,, die bei gewdhnlicher Temperatur anscheinend
gar nicht stattfinden, in Wirklichkeit doch auch schon bei Zimmertemperatur
einen gewissen, wenngleich sehr langsamen Fortschritt zeigen.? (Der landlaufige
Gebrauch des Wortes ,,beschleunigen‘* setat eine vorherige von Null verschiedene Ge-
schwindigkeit voraus, derjenige in der wissenschaftlichen Mechanik indessen nicht!)

Nimmt man den Ausdruck ,,beschleunigen‘‘ im alltéglichen Sinne, so kann
die Zuspitzung der Katalysedefinition auf ,,Beschleunigung allein den Ge-
danken nahelegen, da in jedem Falle schon vor Zufiigung des Katalysators eine
endliche Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden gewesen sei. Das bedeutet, ge-
nauer gesagt, daB im System von vornherein bereits ein Zustand der T'dtigket
existiert, an den der Katalysator ankniipfen kann. So ist es nach W. OsTwALD
ein berechtigtes theoretisches Postulat, daB ,.alle aus bestimmten Stoffen mog-
lichen Produkte auch wirklich entstehen, wenn auch in sehr verschiedenen Ver-
héltnissen und mit entsprechend verschiedenen Geschwindigkeiten® (1899);
und auch im Falle der Reaktionslenkung ist anzunehmen, daf es sich tatsichlich
um eine ,,Beschleunigung‘ handle, hier aber um eine ,,auswéhlende* Beschleuni-
gung bestimmter Vorgénge mit ,,Vernachlissigung der anderen konkurrierenden
»»Anfinge*,

1 Bei RUBNER (1909) liest man: ,,Fermente glattweg als auslésende Kérper zu
betrachten, geht nicht an®“. Nach SKrABAL sind Katalysatoren ,,Stoffgebilde, die
aus einem System von Simultanreaktionen eine oder wenige durch Beschleunigung
oder Erméglichung herausheben.

2 Zudem erscheint die von OSTWALD vermiedene Bezeichnung ,,auslésen® zwar
unmittelbar zutreffend fiir die Initialziindung explosiver Katalysen, nicht aber
ohne weiteres fir die iiberwiegenden ,,stillen Katalysen, die eine Dauergegenwart
des Katalysators verlangen. Siehe indes seine Philos. d. Werke, 1913, 8. 201.
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Faft man das Wort ,,beschleunigen* im Sinne der klassischen Mechanik,
s0 darf nicht iibersehen werden, daB ,,Beschleunigung‘ der Bewegungsgeschwin-
digkeit eines Korpers oder auch ,,Beschleunigung* eines Elektrons durch ein elek-
trisches Feld sachlich etwas ganz anderes ist als die katalytische ,,Beschleunigung .
Diese bedingt, wie schon bemerkt, keine dullere Kraftwirkung durch das ,,an-
stoBende* Agens — den Katalysator —, sondern ist auf die freie Energie des
reaktionsfihigen Systems selbst angewiesen, von der sie bis zur Erreichung des
Gleichgewichtes zehrt (sieche auch S. 29 iiber ,katalytische Kraft®).

Die grofien Erfolge der katalytlschen Reaktionskinetik auf der alleinigen
Grundlage der ,,Beschleumgung haben gezeigt, daB, solange man den kata-
lytischen Gesamtvorgang im Auge hat, die theoretische Zuspltzung des Katalyse-
begriffes auf ,,Beschleunigung*‘ berech‘mgt und zulédssig ist;! und ferner wird
man auch bei heutiger ,statistischer Auffassung mit OSTWALDS Postulat
arbeiten koénnen, daB Vorgénge, die thermodynamisch mdglich sind, in irgend-
welchem Betrage auch wirklich stattfinden. Rein theoretisch also hat sich
OSTWALDS ,,unitarische‘* Definition durchaus bewihrt, und dies wird auch von
denjenigen Forschern anzuerkennen sein, die geneigt sind, jenes ,,Postulat®
schlieBlich als eine Art ,,Fiktion‘* anzusprechen und auf die Grenzen der ,,Be-
schleunigungs‘-Aussage hinzuweisen. Der Streit dariiber, ob jede Katalyse
durchaus als ,,Beschleunigung* angesprochen werden muf}, oder ob man hier
und da auch von ,,Hervorrufung* und ,,Erzeugung‘‘ reden darf ist im Grunde
ein dialektischer Streit (nach ScHwWAB: ,eine philologische oder auch philo-
sophische Frage*), d. h. eine Auseinandersetzung um die genaue Definition jener
Worter. '

4. Betonung des Richtens und Lenkens.

Es miiBite seltsam zugehen, wenn die katalytische Reaktion als eine Sonder-
betdtigung der chemischen ,,Affinitit* nicht auch den wahlhaften und ,will-
kiirlichen* Zug aufwiese, der jeder stofflichen Umsetzung zu eigen ist. Eine
Formulierung von MITTASCH nimmt dieses Moment ausdriicklich mit auf. Der
Katalysptor erscheint als ein Stoff, ,,der, obgleich an einer Reaktion anscheinend
nicht unmittelbar beteiligt, diese hervorruft oder beschleunigt oder in bestimmte
Bahnen lenkt* (1933); oder (1936): ,,Ein Katalysator ist ein Stoff oder Kérper,
der scheinbar durch blofle Gegenwart eine chemische Reaktion oder Reaktions-
folge nach Richtung und Geschwindigkeit bestimmt“. (Die Fortsetzung kann
hier zunichst auBler acht bleiben: — ,,und zwar in der Regel auf dem Wege der
Schaffung neuer Elementarakte und damit gewisser mehr oder weniger gut er-
kennbarer Zwischenstoffe und Zwischenzustinde‘.2)

Wie schon von OsTwALD hervorgehoben, steht. eine ,,Lenkung® nicht im
Widerspruch mit dem Moment der ,,Beschleunigung®. Es bleibt bestehen, daB,
formal betrachtet, auch die Lenkung der Vorgéinge eines Systems in neue Bahnen
bei selektiver Katalyse nichts anderes bedeutet als ,,ein Erhéhen der Geschwindig-
keit auf dieser an sich schon mdéglichen Bahn bis in den Bereich der MeBbarkeit*
(G.-M. Scewas 1931); oder nach Brepic: ,,Jm Grunde besteht auch jede Re-
aktionslenkung schliefilich in einer Verschiebung der GroBe der Reaktions-
geschwindigkeit der verschiedenen méglichen Simultanreaktionen. Ahnlich
Dousze 1938: ,,Wir sind uns dariiber klar, daB der Reaktlonslenkung die aus-

1 Auf eine praktische Unzulinglichkeit der Beschleunigungsdefinition hat unter
anderen E.v.LIPPMANN schon 1901 hingewiesen.

- % A. MrrrascH: Naturwiss. 21 (1933), 729; Uber Katalyse und ,Katalysatoren in
Chemie und Biologie, 8.4, 1936; Katalyse und Determinismus, S. 10, 1938, —
C. DonsE: Chem. Fabrik 11 (1938), 133.
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wihlende Beschleunigung einer von mehreren Parallel- oder Folgereaktionen zu-
grunde liegt.*

So sind auch nach heutiger ,,molekular-statistischer Auffassung simtliche
thermodynamisch und kinetisc}} denkbaren ,,Teilakte“ tatsidchlich vorhanden,
und ,,Vorereignisse”, wie z.B. CO<=>C + 0, H,—H 4+ H in dauernder
Oszillation der Quantenzustinde sind es, an welche der Katalysator ankniipft.
Er wird so, an Ansétze und Anfinge sich heftend, ,,Herr itber Simultanreaktionen‘
(SERABAL) und kann demgemif sowobl gleichméBig ,,beschleunigend wie auch
scheidend und auswihlend sich betéitigen. Es ist wie mit einem aus der Erde
hervorkommenden diirftigen Strauchwerk, iiber das der Katalysator als ,,h6herer
Wille“ gerat; es ,steht in seinem Belieben, nur einen Schofiling oder zwei zum
Wachsen und Blithen zu bringen und alles iibrige zuriickzudringen; seine eigene
,»Freiheit'* aber ist, genau gesehen, wiederum eine ,,hchere Notwendigkeit und
Gesetzlichkeit*. ‘

Sind fir ein Reaktionssystem, ein Substrat, verschiedene Reaktionswege
méglich, so offenbart ein herangefiihrter Katalysator Selektivitit oder Reaktions-
spezifitdt. Hiervon ist zu scheiden die einfache Substratspezifitit, die darin be-
steht, dal der Katalysator auf das vorhandene System irgendwie ,,abgestimmt*
gein mull, um tiberhaupt zu wirken. :

Zusammenfassend kann man sagen, daf simtliche drei Begriffsbestimmungen:
hervorrufen — beschleunigen — lenken (verursachen — erleichtern — wéhlen)
zutreffend sein konnen, je nach Lage des Falles, durchweg aber im Hinblick auf
die Totalitdt des Vorganges und unter dem Gesichispunkt des Erfolges. Ob im
einzelnen Beispiel das eine oder andere Moment in den Vordergrund tritt, ergibt
sich aus dem Vergleich mit dem Geschehen im gleichen System ohne den Kata-
lysator oder mit einem anderen Katalysator, zusammen mit der Erwigung, ob
verschiedene thermodynamische Moglichkeiten bestehen, wie dies z. B. im System
CO + H, der Fall ist. DaB auch die ,,Kehrseite‘ des Verursachens, Hervorrufens,
Beschleunigens, Richtens mit einem Aufheben, Hemmen, Verzégern, Erschweren,
Ablenken, Blockieren, Sperren, Entgegenarbeiten, Beeintrichtigen, Bremsen
nicht fehlen darf, ist selbstverstindlich (siehe auch S. 31).

Da aber der Katalysator nicht neue Gleichgewichte schaffen, sondern nur
die Einstellung thermodynamischer Gleichgewichte vermitteln kann, so folgt,
daB er grundsitzlich sowohl Reaktion wie Gegenreaktion zeitlich beeinfluflt
(vax T’HorF, OstwaLDp). Das gilt auch fiir Fermente, wie dies zuerst von
CrorT H1LL 1898 an dem Beispiel der Disaccharase gezeigt worden ist.!

D. Beziehungen der Katalysedefinition zur Theorie
der Katalyse.

1. Allgemeines.

Uberblickt man die Gesamtheit der Katalysedefinitionen, so tritt fast durch-
weg ein ausgesprochen ,,formaler Zug hervor. Es wird zumeist in keiner Weise
auf das ,Wesen* des Vorganges selbst und seine Entstehung elif egangen,
sondern der Vorgang wird nur von auBen angesehen, d. h. in bezug aufl den Aus-
gangspunkt und auf das Ende, d. h. den deutlich sichtbaren Erfolg. Es ist dies

! Tmmerhin kénnen durch sekundire Binflisse einseitige Katalysen zustande-
kommen. So gibt es nach F.LEINER: Forsch. u. Fortschr. 1940, 340 fiir die Kohlen-
sdure-Anhydratase Stoffe, die in bezug auf CO, + H,0 — H,CO, den Hydratations-
vorgang stark aktivieren (Histidin, Histamin), und andererseits auch Dehydratations-
Aktivatoren. Zur Frage einseitiger Katalyse siehe auch E. BAUR, G.-M. SCHWAB u. a.m.
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nicht nur Notbehelf, sondern weise Beschrinkung, da eine Formaldefinition
weiten Spielraum fiir die eigentliche Theorie der Katalyse gibt und hierdurch
anderseits unabhingig von jedem Wechsel der speziellen Theorie bleibt. Zu-
gleich wird die Moglichkeit offen gelassen, daB nicht simtliche Katalysen einem
einheitlichen ,,Gesetz* folgen, daB es vielmehr verschiedene Gruppen und Arten
von Katalysen gibt, die auf ungleichen Wegen verlaufen.

Hiermit héingt der weitere gemeinsame Zug fast aller Katalysedefinitionen
zusammen, daf sie sich auf den katalytischen Vorgang als auf ein Ganzes beziehen,
ohne auf die ,Zusammensetzung* jenes Ganzen aus Elementarakten ver-
schiedener Art wesentlich Riicksicht zu nehmen. Jene ,,zeitmikroskopische‘
Frage der Zusammensetzung des Gesamiverlaufes aus Teilakten oder das Problem
der Zwischenstadien und Zwischenvorginge der in einer Bruttogleichung zu-
sammengefaBBten katalytischen Reaktion steht dagegen im Mittelpunkt der
katalytischen Theorie; und so erhebt sich die Frage nach dem Verhdlinis der
Definition der Katalyse zu der theoretischen Erkldrung. Diese mufl die Genesis
im Auge haben, indem sie das Ganze des Vorganges als Funktion und Resultat
eines katalytischen Urakies ansieht, dem sich vor- und nachlaufende Hilfsakte
zwangsliufig (,,ganz von selbst*‘) zugesellen. Das Ganze stellt sich so als eine Art
Kaskadensystem dar, das in kontinuierlichem ,,FlieBen* iiberwunden wird.
»Wollen wir eine Erklirung der Katalyse geben, so miissen wir auf die Ur-
reaktionen zuriickgreifen, aus welchen die Wirkungsweise der Katalysatoren
hervorgeht* (SKraBAL, 1935).1

Bei dem katalysierenden Einzelatom oder dem katalysierenden Einzelmolekiil
miissen wir mithin anfragen, was es erlebt, tut oder erleidet. Dann aber kann
fiir die typische Katalyse die Antwort nicht zweifelhaft sein: das katalysierende
Elementargebilde schaltet sich ein und aus; es nimmt irgendwie teil an Vorgingen,
die durch seine Einfithrung in das System mdglich geworden sind; es kann in
aktiver Betétigung neue Elementarakte schaffen und neue Wege erschliefen,
die zu einem Ziele fithren, das vielleicht auch katalysatorfrei erreicht werden
kann, dann aber unzweifelhaft auf einem anderen Wege. Dies alles aber liuft
darauf hinaus, daB der Katalysator, indem er sich selber in ein Qleichgewicht mit
seiner Umgebung zu setzen bestrebt ist (SCHENCK u. a.), auch diese seine ,,Umwelt
threm Gleichgewicht zufiihrt. So wirkt er als heimlicher Mitspieler.

Ganz ausnahmslos beschrinkt sich die heutige Reaktionskinetik nicht mehr
auf Feststellung und Begriindung einer ,,Reaktionsordnung‘‘ nebst eventueller
Hervorhebung deutlich sichtbarer oder erschlossener Zwischenstufen, sondern
sie sucht den gesamten Reaktionsverlauf moglichst getreu im Begriff und Symbol
2u ,,rekonstruieren’ mit dem Ziele, jenen Ablauf bis in den Aufbau aus Elementar-
akten zu zerlegen und so sein Resultat als aus gegebenen Bedingungen mit Not-
wendigkeit folgend darzutun. Erstrebt wird also, den gesamien ,,Lebenslauf
einer Reaktion sowie auch die Beziehungen zur Umgebung genau zu verfolgen
und bis auf den ,,Keim mit seinen Erbanlagen‘ (das Ausgangssystem mit seinen
Stoffkonstanten) zuriickzufithren.

1 Es sei an die erste Erklérung einer Katalyse durch Zwischenreaktionen erinnert:
»Somit ist die Salpetersiure nur das Instrument der vollstindigen Oxydation des
Schwefels; ihre Grundlage, das Stickoxyd, entnimmt den Sauerstoff der atmo-
sphérischen Luft, um ihn der schwefligen S#ure in einem Zustand anzubieten, der ihr
zusagt® (qui lui convienne). (CLEMENT und DESORMES 1806 iiber den Bleikammer-
proze.) DRIESCH 1904: ,,Eine instabile Verbindung ist als priméres Resultat des
zugesetzten Katalysators anzusehen; sie ist das Kuppelnde, Vermittelnde*. Mit
Ricksicht auf den spezifisch selektiven Charakter der Katalyse hat schon MERCER
1842 das Bestehen schwacher Affinitdten als Erfordernis hingestellt (feeble chemi-
cal affinity; nach PLAYFATIR 1848: accessory affinity).
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Zu diesem Zweck bedient sich die Forschung auBer den bewéihrten Methoden
klassischer Reaktionskinetik auch verfeinerter neuer Denkmethoden der Atom-
physik und Quantenmechanik sowie zahlreicher neuer apparativ-experimenteller
Hilfsmittel, insbesondere optischer und elektrischer Art, wie Rontgenographie,
Spektroskopie usw.! )

Bei aller Erweiterung katalytischen Wissens und Verfeinerung katalytischen
Denkens ist eine Tatsache unerschiittert geblieben, der jede theoretische Er-
orterung gerecht zu werden hat. Dafl ein Stoff jeweils katalysiert, st smmer
eine Ausnahme, d.h. bei jeder fiir sich nicht oder nur schwierig anlaufenden
Reaktion werden von beliebig hinzugefiigten Fremdstoffen weitaus die meisten
»indifferent‘ und wirkungslos sein; und nur eine Minderheit, zuweilen eine sehr
geringe Minderheit wird sich betétigen. Fiir einen Stoff fester Formart kann
sogar die Struktur (neben der Reinheit) dariiber mitentscheiden, ob katalytisch
etwas geschieht oder nicht.

Es sei das Beispiel des Systems N, + 3 H, unter giinstigen Gleichgewichts-
bedingungen angefiihrt, in welchem sich die meisten Fremdstoffe indifferent verhalten
(z. B. 8i0,), andere (z. B. Li) Hydrid oder Nitrid u. dgl. bilden und wieder andere
(z. B. Fe, Os, Mo) zu NH,-Bildung fiihren. In den Systemen Mo—N,—H,, Vd—N,—H,
z. B. werden unter vergleichbaren Umsténden die einleitenden Prozesse ziemlich
die gleichen sein: mechanische Adsorption — aktivierte Adsorption — Nitridbildung;
nur im Falle des Mo jedoch wird auch die Losldsung gemif3 Nitrid 4 H, — NHj,
gelingen, im Vd-Nitrid ist N zu fest gebunden.?

Gleichbedeutend mit intermedidrer Komplexbildung des Katalysators behufs
Auflockerung von Bindungen ist die ,,Aktivierung* bestimmter Atome oder Atom-
gruppen im Kraftfeld der Katalysatorsubstanz.

Der Katalysator hat, zumal in der priparativen und technischen Chemie,
Seltenheitswert, die Katalyse zeigt sich spezifisch und selektiv, wahlhaft, sprung-
haft, willkiirhaft. Energetische Hemmnisse infolge zu hoher ,,Aktivierungs-
wirmen‘ oder Unwahrscheinlichkeiten des Zusammenstofes — bei mehrmole-
kularen Reaktionen — sowie bestimmte sterische Hinderungen werden nicht

1 Zur Theorie der Katalyse siche M. TrRaAUTZ: Lehrbuch der Chemie, Bd. 3, 1924,
sowie Artikel iiber ,,Chemische Kinetik‘‘ und ,,Katalyse* im Handwoérterbuch der
Naturwissenschaften, 2. Aufl. 1936. — C.N.HINSHELWOOD: Reaktionskinetik gas-
formiger Systeme (deutsch von PIETSCH und WILCKE), 1928. — G.-M. SCHWAB:
Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 1931. — W, FRANKENBURGER:
Katalytische Prozesse, 1937. — SABATIER: Die Katalyse in der organischen Chemie,
2. Aufl. 1927. — M. BODENSTEIN, in Vortrdgen usw.; auch C.N.HINSHELWOOD: J.
chem. Soc. (London) 1939, 1203: Betrachtungen iiber die Natur der Katalyse.

Schon im inneratomaren Geschehen der Kernreaktionen kann man Vorldufer
mit ,,Voriibungen* der Reaktionskinetik atomaren und molekularen Geschehens
erblicken: sekundére Einheiten als ,,Radikale‘‘, angeregte hochaktive Zwischen-
zustédnde labiler Art, Isomerien, wahlhaftes Reagieren in Aufbau und Abbau, Addition
und Substitution, ja schlieBlich auch. ,katalytische Betédtigungen und Kettenreak-
tionen. Als ein subatomares Analogon chemischer Zwischenreaktionen erscheint es
z. B., wenn beim radioaktiven f-Zerfall ein Neutron zunichst ,,virtuell“ ein instabi-
les ¢-Teilchen emittiert, das etwa eine Lebensdauer von 10—7 sec hat und in Elektron
und ,,Neutrino* zerfillt; siche G. WENTZEL: Naturwiss. 22 (1938), 273; iiber ,,Kern-
chemie‘ allgemein B. FLEISCHMANN: Angew. Chem. 53 (1940) 485. — G. F. v.
WEIZSACKER beschreibt Atomumwandlungsketten mit He als Katalysator und Auto-
katalysator; Naturwiss. 28 (1939), 630. Helium entsteht aus Protonen nach H. A.
BETHE durch katalytische Vermittlung von C, mit N3, 0% usw. als Zwischen-
stufen; LAMBRECHT: Naturwiss. 24 (1940) 267; das C-Atom dient hier als ,,energe-
tisch unwirksamer Zuschauer des Prozesses* (A. SOMMERFELD: Umschau 1940, 513;
Ursprung der Sonnenwirme).

2 Vielfach wird beobachtet, daB Stoffe katalytisch wirken, die unter anderen
Umsténden mit dem gleichen Stoff bzw. dem gleichen System dauerhafte chemische
Verbindungen eingehen; HUTTIG: Angew. Chem. 53_(1940), 35.

Hdb. d. Katalyse, I. 2
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durch beliebige Fremdstoffmolekeln iiberwunden; nicht ein wunterschiedsloses
»Mitschwingen mechanischer Art fiithrt zum Ziele, sondern eine besonders
giinstige Konstellation spezifischer Resonanz (und nicht allzu starker Affinitit
des ,Fremdstoffes’) bei gegebenen Energieniveaus mull Platz greifen, wenn
katalytische Beschleunigung, Hervorrufung oder Lenkung iiber Teilakte mit
geringerer Aktivierungsenergie resultieren soll. Demgemil ist auch heute noch
die Praxis der Katalyse ,,mehr ein Feld des chemischen Gefiihls als des ma-
thematischen Rechnens* (Scmwas).

Besteht fiir die Geschwindigkeitskonstanten chemischer Urreaktionen als Einzel-
schritte ein innerer Zusammenhang mit den Aktivierungswdirmen, so wird ein solcher
fiir die Bruttoreaktion, auch fiir eine Reaktion katalytischer Art, hinféllig, da diese dem
Tempo des langsamsten Teilaktes folgt. In diesem Sinne, also fiir den Gesamtvorgang,
gilt auch noch heute W. OSTwaLDs (von ihm aber ,,absolut‘ gemeinter) Ausspruch:
»Durch die Energiegleichungen wird nichts tiber den Verlauf der Vorgénge in der
Zeit bestimmt.” Auch die Reaktionsgeschwindigkeit biokatalytischer Reaktionen,
z. B. Oxydoreduktionen, ist meist unabhéingig vom berechneten thermodynamischen
Potential.

Ein Katalysator wird gekennzeichnet durch seine spezifische Aktivitédt (Aktions-
konstante) und die Aktivierungsenergie. Mit der Deutung des Aktivierungsvorganges
ist grundsétzlich eine Vorausberechnung von Aktivierungsenergien moglich gewor-
den, auch hat man, iiber ARRHENIUS und TRAUTZ hinausgehend, schon Absolut-
werte chemischer Reaktionsgeschwindigkeit berechnen gelernt (EYRING, Poranyr).!

Im folgenden seien einige allgemeine Randbemerkungen zur katalytischen
Theorie gegeben:

2. Was ist Reaktionsbeschleunigung?

Der von der Mechanik entlehnte Ausdruck ,,beschleunigen“ kann den An-
schein erwecken, als ob bei chemischer ,,Beschleunigung® in gleicher Weise eine
bestimmte, in Energiegleichungen faBbare und quantitativ bestimmbare dulere
,»Kraft‘ notig sei wie bei der Anderung der Streckengeschwindigkeit von Kérpern
(von Makrokérpern bis zu Elektronen herab) durch fremden Ansto3 oder Impuls.
Sachlich aber ist chemische Reaktionsgeschwindigkeit von Stoffgebilden etwas
ds
S
wobei z die Konzentration eines durch Reaktion

ganz anderes als kinetische Weggeschwindigkeit von Korpermassen, namlich:

Umsetzungsergiebigkert —Z—f,
verschwindenden Stoffes bedeutet. Reaktionsbeschleunigung ist dann = Er-
hohung der Umsetzungsergiebigkeit, und zwar in der Regel eine Erhéhung auf dem
Wege der Schaffung und Multiplizierung neuer Elementarakte, in die der Kataly-
sator eintritt und aus denen er in raschem Wechsel wieder austritt. ,,Nicht
Stoffe, nur Reaktionen katalysieren‘* (E. ABEL). ,,Katalyse ist stets ein zusammen-
gesetztes Phénomen, indem der Katalysator neben die bisherigen Reaktionen
seine eigenen einlegt’ (TRAUTZ).

An und fiir sich ist dabei der katalytische Teilakt oder Urakt K + X nicht
wesensverschieden von einem beliebigen chemischen Teilakt 4 4 X; ent-
scheidend ist aber eine solche Konstellation von Teilakten, daB3 auf die Bindung
der katalysierenden Molekel eine Losung, auf die Einschaltung eine Ausschaltung
folgen kann. Das ,,Repetierenkonnen’ erscheint so auch auf Grund einer Zer-
gliederung des katalytischen Gesamtvorganges als eigentlichstes Merkmal des
katalysierenden Gebildes; zum Katalysator wird ein elementares Stoffgebilde,

1 Siehe hierzu W. Jost: Naturwiss. 27 (1939), 471 : ,,Eine wirkliche Absolutberech-
nung der Reaktionsgeschwindigkeit setzt exakte Kenntnis des aktivierten Kom-
plexes voraus, die normalerweise fehlt.*
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wenn es irgendwelche zu umfassenderen Geschehnissen fiihrende Tatigkeit mehr
oder minder rasch und mehr oder minder oft und andauernd zu wiederholen
vermag. Repetierenkinnen aber ist in solchem Falle anders angesehen eine Wirkung
s, durch blofe Gegenwart**, und so schlieBt sich der Kreis, indem eine tiefergehende
molekularphysikalische Erorterung zu dem gleichen Ergebnis fithrt wie eine mehr
oberflachliche Betrachtung (siehe S.41f.). Katalyse ist im Hinblick auf den
zugrunde liegenden Urakt eines Elementargebildes = stofflicke Anstofkausalitdit
mat der Fdhigkeit zur Dauer, mit dem Vermdgen des Repetierens. Doch ist der
katalytische ,,Zyklus*“ ein solcher lediglich fiir das katalysierende Elementar-
gebilde, nicht aber fiir seine Partner; im Wirbeltanz mit diesen gibt es fort-
wihrenden Wechsel. In diesem Sinne gilt: ,,Der Katalysator addiert sich nie
wirklich* (FARBER).

Wichtig ist, dal auch in einem katalysefreien reaktionstrigen System nicht
volle ,,Ruhe* herrscht, nicht ein Zustand vollkommenen Nichtgeschehens, sondern
ein stationidrer Zustand vorangehender Anfangsakte und Ansitze, die sich indes in
»ackgassen’ verlaufen. In bezug auf Endmoglichkeiten durch die Thermodynamik
determiniert, in bezug auf die Héufigkeit des einzelnen molekularen Geschehens
durch bestimmte kinetische Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelt, geschieht auch in
einem katalysefreien System, wie z. B. H, und O,, bei gewdhnlicher Temperatur
allerhand, und zwar selbst dann, wenn kein EinfluB der GefdBwand vorhanden sein
sollte; ja es vermogen wohl sogar hie und da eine besonders aktive H,- und eine
besonders aktive O,-Molekel die Kluft zu iiberwinden und auf bestimmtem Wege
sogar bis zum Endzustand einer H,0-Molekel zu gelangen; alle iibrigen, im Inneren
unbefriedigten Individuen aber kénnen vorliufig nichts anderes tun, als hin und
her wippend ,,auf dem Sprunge stehen‘‘ und nach giinstigen Gelegenheiten Ausschau
halten. Der Katalysator setzt die vor- oder auBerka’oalytlsch verlaufenden Vorgénge
nicht auBer Aktion, sondern schlieBt daselbst an.!

Wie ist es nun endgiiltig mit dem Ausdruck ,,beschleunigen“? Ein Urakt
oder Elementarakt oder PrimérprozeB eines einzelnen Stoffgebildes, z. B. einer
Molekel, hat unter bestimmten Bedingungen der Temperatur und des gesamten
»Milieus® eine festliegende ,,Geschwindigkeit, d. h. eine konstante Zeitdauergrofle
(es werden z. B. 10-1% bis 10~ sec angegeben). Ein solcher Elementarakt kann
durch einen Fremdstoff nicht eigentlich ,,beschleunigt*‘ oder ,,verzogert werden,
jedoch kann eine Vermehrung sowie eine Erginzung durch neue anschlieflende
Teilakte eintreten. So ist schlieBlich ,,Beschleunigung’‘ streng genommen ein
Anschein, der bei einer summarischen Betrachtung des ganzen reagierenden
Systems mit seiner groBen Zahl von Elementargebilden zustande kommt. Sieht
man dagegen auf das Einzelne, so handelt es sich bei katalytischer Einwirkung
regelmifig um die Schaffung neuer Elementarakte im Anschlufl an schon vor-
handene, also um eine Vielheit von Prozessen, die zusammengenommen eine £7-
hohung der Umsetzungsergiebigkeit nebst ihren Konsequenzen liefern. So wird
auch fiir das Ganze immer gelten: ,,Katalysatoren kénnen auch neue Reaktionen
in Gang setzen‘ (TrAUTZ).

Um ein stark hoministisches Bild zu gebrauchen: Wenn der Katalysator die
Reaktionsgeschwindigkeit steigert, so ist er ,,einem Ehestandsdarlehen vergleichbar*,
das nicht etwa den einzelnen Geburtsakt beeinfluBt, wohl aber auf besonderen Wegen
seine Héufigkeit im ganzen. Beziiglich der einzelnen Phasen des Rhythmus aber,
den ein katalysierendes Gebilde (z. B. eine Katalysatormolekel) inmitten zahlloser
anderer ,,erlebt’, darf wohl angenommen werden, daB es sich einigermaf3en unab-

1 Siehe hierzu E. FARBER: Naturwiss. 8 (1920), 322. — E. LaNGE: Stoffliche Um-
wandlungen und ihre Hemmungen. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935),
107. — M. PorLANYI1: Naturwiss. 20 (1932), 290. — H. ScHMID: Zwischenreaktionen;
dieses Handbuch, Bd. 2. — SkraBAL: Jahrbuch der Universitit Graz. 1939.

2%
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hingig von den benachbarten und nicht im Gleichschritt mit diesen bewegt,~ mit
einer ,,Phasenverschiebung* von Punkt zu Punkt, so daB, wenn man verschiedene
Stellen ins Auge faBt, simtliche Teilvorgéinge des Zyklus gleichzeitig vonstatten
gehen.

3. Was ist katalytisches Lenken?

Es ist klar, daB es sich hier gleichfalls um eine Schaffung und Vermehrung
von Elementarakten mit dem Resultat einer ,,Voll-Endung‘ bestehender Ansétze
und Anlédufe handeln wird. Auch ,,Richten und Lenken‘ ist ein Begriff, der nur
im Hinblick auf den Gesamieffekt und mit Riicksicht auf andere Moglichkeiten
am Platze ist, und zwar ist hier Voraussetzung die Mdaglichkeit eines Abfalles der
freien Energie eines chemischen Systems in verschiedener Weise und zu verschiedenem
Resultat.

Nach Wisavut ,,dirigiert’“ bei der Halogenierung aromatischer Verbindungen
das Halogenatom fur sich nach der meta-Stellung, in Gegenwart eines Katalysators,
z. B. FeBr;, indes nach ortho-para. Cyclohexan kann nach JULIARD je mach der
Natur des Katalysators mehr nach Benzol oder Methan ,,tendieren‘‘. Die unerschopf-
lichen katalytischen Moglichkeiten der CO—H,-Reaktion bei Gegenwart verschie-
dener Katalysatoren und unter mannigfachen Arbeitsbedingungen sind allbekannt.
Fermente wirken spezifisch und selektiv. Eine wirksame prosthetische Ferment-
gruppe wird durch Einfiigung in verschiedene Trégersubstanz (EiweiBkorper) in
ungleiche Téatigkeitsrichtung gelenkt (KRAUT) usw.

Von grundlegender Bedeutung ist immer die Tatsache der Reaktionstrigheit
nicht nur von Ausgangsstoffen, sondern auch von Produktstoffen, zusammen
mit der immer wieder bewihrten Reaktionsstufenregel von HorsTMaNN, W. Ost-
WALD, SKRABAL, daBl beliebiger Reaktionsverlauf nicht immer sogleich zu den
thermodynamisch bestindigsten Verbindungen fiihrt, sondern daB iiber dahin-
huschende intermedidre Zustinde mehr oder minder ,.greifbare’ Zwischenge-
bilde entstehen, die lange erhalten bleiben kénnen, sofern nicht ein neuer
»AnstoB“ sie in der Richtung weiterer Zunahme der Entropie verdndert.

Es ist eine Eigentiimlichkeit bestimmter spezifischer Katalysatoren, vor allem
bei Oxydationen, dafl sie unter passenden Bedingungen den Reaktionsverlauf
nicht zum thermodynamischen Ende fiihren, sondern an einem bestimmten Punkte
auf bestimmter Bahn anhalten. Schon geringe Modifizierung eines Katalysators
kann in der Richtung einer solchen ,,Bremsung‘ wirken. Mit Eisenoxyd allein
wird NH; durch Luft vorwiegend zu dem Endprodukt N, -+ H,O oxydiert, ein
geringer Zusatz von Bi,0, a8t die Reaktion auch mit O,-UberschuB fast quanti-
tativ bei NO anhalten. Ahnlich ist es bei der milden Oxydation oder ,,Partial-
oxydation* organischer Verbindungen, z. B. von Athylen zu Formaldehyd oder
von Naphthalin zu Phthalsiure, von CH, + NH,; zu HCN usw., je nach Um-
stinden mit Bor-, Phosphor-, Vanadinsdurekontakten u.a.m. Man hat in
solchen Fillen von ,,Partialvergiftung® (RosENMUND) oder ,,beneficial poisoning*’
gesprochen; besser ist vielleicht ,,Partiallenkung“ oder ,,Lenkung nach einem
Haltepunkt.

Diese Erscheinung solchen Anhaltens ist von allergréBter Bedeutung fir die
Physiologie der Lebewesen. Wohl mehr als 909, aller Katalysen im sauerstoff-
durchfluteten Organismus sind von der Art, da8 sie zu thermodynamisch un-
bestindigen oder ,,metastabilen Verbindungen fiithren, und nur ein kleiner
Bruchteil ergibt jeweils wirkliche SchluBlakte: CO,, H,0, N,, Harnstoff u. dgl.;
bei diesen erst ist die Kette abgelaufen, der Eimer ist auf dem Grunde des
Brunnens angelangt und muB erst durch neue Energie (letzthin Sonnenenergie)
wieder in die Hohe gewunden werden, damit das Spiel von neuem anheben kann.
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4. Homogene, heterogene und mikroheterogene Katalyse.

Homogene Katalyse, bei welcher Katalysator und Substrat in einer einzigen
Phase sich bewegen, und heterogene Katalyse, bei der ausgesprochene Grenz-
flichen einen ,,Katalysator* oder Kontaktkérper vom Substrat trennen, haben
sich von Anfang an nebeneinander entwickelt, insofern als es Katalysen beider
Art waren, die etwa vom Jahre 1800 ab in zunehmendem Mafe aufgefunden und
studiert worden sind. Hinsichtlich der Theorie allerdings zeigt sich eine Art
rhythmisches Schwanken, indem Perioden vorwiegender Beachtung der einen
oder der anderen Art miteinander gewechselt haben; so ist zu DOBEREINERS
und BERzELIUS’ Zeiten unverkennbar die heterogene, im Beginn der Arbeiten
OsTwaLDs aber die homogene Katalyse im Mittelpunkt des Interesses gestanden.
Auch regionale Verschiedenheiten sind bemerkbar; es sei nur an die verdienst-
volle ,,ostmérkische Schule* mit ihrer bevorzugten Pflege der homogenen Katalyse
von WEGSCHEIDER bis E. ABEL, SKRABAL, H. SCHMID u. a. m. erinnert.

Hat es die homogene Katalyse (in Gasen oder Losungen) vorwiegend mit
Katalysatoren in Molekularform oder Ionenform zu tun, so ist die heferogene
Katalyse, vor allem die Katalyse von Gasen an festen Kérpern, die Doméne von
Aggregaten, Assoziationen und hoheren ,.chemischen Gestalten®, fir die der Mole-
kularbegriff nur noch fiktive Bedeutung hat. Dabei kann der feste Kérper ein
Kristalloid mit regelméBiger oder gestérter Gitterstruktur oder auch ein amorpher
Kérper ohne solche sein; auch sind Misch- und Ubergangsformen vorhanden
(z. B. natiirliche Fasern). Fiir aggregative feste Kontaktstoffe (Korner, Folien,
Drihte usw.) ist vor allem durch die Untersuchungen von H. S. TAvLOR bekannt,
daB die Oberfliche ,,aktive’‘ Punkte oder Zentren verschiedenen Grades aufweist,
von denen sich in der Regel nur die aktivsten Stellen als katalytisch wirksam
erweisen. Dabei sind allgemein ,,die aktivsten Zentren auch die seltensten
(ScHWAB).

Die Verhiltnisse der Adsorption, speziell aktivierter Adsorption, an kataly-
sierenden Grenzflichen sind seit LaNeMUIR weitgehend aufgeklart. Wie stark
der EinfluB der Struktur des katalysierenden Korpers, insbesondere seiner ,,Ober-
fldchenstrukiur® (auch abgesehen von Porositdt und Dispersitit) #tf Grad und
Art moglicher katalytischer Verursachung sein kann, ist immer schérfer erkannt
worden : ungleiche Wirksamkeit verschiedener Modifikationen von Eisen, Eisen-
hydroxyd, Tonerde, Zinkoxyd, aktiver Kohle; Skelettkatalysatoren, Pseudo-
morphosen, Stérstellen im Gitter, Bedeutung von Ubergangspunkten,Verschieden-
heit ungleicher Kristallflichen usw. (Arbeiten von ScHENCK, Fricke, HtrTIG,
ScawaB, PrerscH, Eckern, HEDVALL, G.JANDER, PARRAVANO u. a.).

Eine bestimmte Kristallart kann nach Darstellungsweise und Energiegehalt
verschiedene Adsorption und Katalyse zeigen. Der HEDVALL-Effekt, d. h. der Zu-
stand besonders hoher Aktivitdt, der an Punkten allotroper Umwandlung auftritt,
macht sich oftmals auch katalytisch bemerkbar.

Zwischen homogener und heterogener steht die mikroheterogene Katalyse an
Koérpern von ,kolloiden Dimensionen (TeilchengréBe 105 bis 107 cm). Den
»-Mikrosuspensionen‘‘ fester Stoffe (vorwiegend in Flissigkeiten) stehen auch in

1 Uber die physikalische Chemie der Grenzflichenvorginge siehe Vortrige der
Bunsengesellschaft 1938. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 457ff.;
iiber freie Radikale bei Gasreaktionen: H. SacHSSE: Angew. Chem. 46 (1937), 847;
bei organischen Reaktionen G.WITTIG: Angew. Chem. 52 (1939), 89; iber ihre
Bedeutung fir die Katalyse L. v. MUFFLING, MAESS: Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 44 (1938), 428; iiber ,,aktive Zustinde* R. FRICKE: Angew. Chem. 51 (1938),
863; iber das Verhalten von mechanischer zu aktivierter Adsorption HARTECK:
Angew. Chem. 51 (1938), 508.
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katalytischer Beziehung ,,Emulsionen‘ fliissiger Stoffe mit dispergierender und
dispergierter Phase gegeniiber. Durchweg handelt es sich hier um ,,Metastruk-
turen** der Materie (Wo. OSTWALD), oft von ,,somatoidem‘ Charakter (V. KoHL-
scaUTTER). Vielfach treten Komplikationen auf, z.B. durch den mdglichen
Ubergang von Gelen in Sole und umgekehrt, durch stetige Uberginge von
molekularer zu kolloider (makromolekularer) Loslichkeit, durch hydrolytische
Spaltung, durch das Vorhandensein von amphoteren Stoffen mit Zwitter-
ionen usw.

Sobald man das Gebiet der ,,idealen* Molekel verliBt — die kaum irgendwo
auBer in starker Gasverdiinnung existiert —, treten zu den Hauptvalenzkriften
,,Nebenvalenzen* (gemid VAN DER WaAaLsschen Kriften) verschiedener Art, auf
elektrostatischen Erscheinungen einschlieBlich Induktion, Polarisation, Resonanz usw.
beruhend (SCHEIBE u. a.). So kénnen auch fiir den katalytischen Vorgang ,,Neben-
valenzen‘“ maBgebend sein (LANGENBECK u. a.), die in Adsorptionsverbindungen,
lockeren Anlagerungsverbindungen, Koordinationen und Assoziationen zutage treten:
z. B. ,,Symplexe‘ als Systeme, die vermoge ,,Restaffinitdten’ hochmolekularer,
vorwiegend kolloider Stoffe entstehen (WILLSTATTER).

Dementsprechend kénnen ganz allgemein auch die bei Katalysen entstehenden
bzw. angenommenen Zwischenzustinde (,,Instabile’ nach SxrABAL) nicht nur
Gebilde sein nach der Art typischer stochiometrischer Verbindungen (relativ
langlebige Zwischenstoffe nach ARRHENIUS mit deutlicher Gleichgewichtsein-
stellung zwischen Katalysatorzwischenstufe und Substrat), sondern auch besonders
kurzlebige Gebilde (vaN T"Horrsche StoBkomplexe, aktivierte Zustinde u. dgl.).
Als , Instabile‘ kénnen auch freie Radikale auftreten, namentlich in Fillen von
Kettenreaktions-Chemismus. ,,Mit gewissen Einschriinkungen kann der aktivierte
Zustand der am Stoffwechsel teilnehmenden Molekiile der Bildung freier Radikale
gleichgesetzt werden‘‘ (MICHAELIS).

Insbesondere bei heterogener Gaskatalyse spielen unbestimmtere, mit klassischer
Chemie schwer definierbare Zwischenstufen und Zwischenzustinde eine so
bedeutende Rolle, dafl hier immer wieder eine mehr ,,physikalische* Auslegung
lockt und hgmogene und heterogene Katalyse zuweilen auseinanderzufallen
drohen. Noch vax THorr (1898) fiihrte die katalytische Wirkung von Ober-
flichen pordser Kérper auf ,,Kondensation zuriick, ,,vergleichbar der Wirkung
eines lokal sehr hohen Druckes. Durchweg aber wird das vereinigende Band
bestehen bleiben, daB bei homogener und heterogener Katalyse der eigentliche
katalytische Urakt und sein Rhythmus der gleiche ist; hier wie dort ein repetierender
Wechsel des katalysierenden Elementargebildes zwischen Einwicklung und Aus-
wicklung, Systole und Diastole, Umklammerung und Befreiung, Einbeziehung
und Ausscheidung, Einschaltung und Ausschaltung. Genauer charakterisiert
aber ist ein Katalysator ,,durch die Aktivierungswiarme und die temperatur-
unabhingige Aktionskonstante. Der Katalysator schafft so einen bequemen
Energiepal‘‘ (SCEWAB); er beschreitet den Weg des kleinsten Widerstandes.

So sehr die Eigentiimlichkeiten der Formen der Katalyse auseinandergehen:
von einer allgemeinen Theorie wird zu verlangen sein, dall sie fur homogene und
heterogene Katalyse gleichmiBig gilt. Was hierbei einst ,sUberwindung chemischer
Widerstéinde** war, erscheint heute als ,,Erniedrigung der Energieschranke‘* (HINSHEL-
wooD) durch Schaffung von Teilreaktionen mit geringeren Aktivierungswérmen.

5. Katalyse mit Kettenreaktionen.

Bricht ein Katalysator in ein ,,ruhendes‘ stationdres und reaktionstriges,
jedoch ,latente’ freie Energien enthaltendes System ein, so erdffnen sich in
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diesem neue Moglichkeiten und neue Wahrscheinlichkeiten! im Anschlul an
die vorhandenen.

Es ist, wie wenn ein Windhauch den harrenden Bliiten eines Ahrenfeldes Be-
fruchtung ermoglicht, oder aber, wie wenn ein Wolf eine Schafherde heimsucht oder
ein fremder Eroberer einen Volksstamm unterjocht. Der neue Vorgang geméf neuen
Wabhrscheinlichkeiten und neuen Bestimmtheiten kann sich dann verschieden voll-
ziehen. Wiederum bildlich gesprochen, und zwar in Analogie mit einem ,,Agitator®,
der Volksmengen beeinflussen und leiten will: Dieser, dem Katalysator vergleichbar,
kann sich an die ganze Menge als solche wenden und sie als Ganzes ansprechen, oder
er kann an jeden einzelnen herantreten, ihn umstimmen und bestimmen, Auftrag
und Ziel gebend; und schlieflich kann seine Willenskraft und seine suggerierende
Redegewalt so ibermichtig sein, daB jeder einzelne Beeinflufte und Bestimmte
seinerseits freiwillig und selbsténdig zum Agitator zweiten Grades wird, indem er
etwa durch ,,Kettenbriefe* oder sonstwie tiitig ist, so da} eine besonders rasche — bis
explosive — Ausbreitung der neuen Idee, der neuen Erscheinung resultiert.

Ganz so wie hier bestehen auch fiir die stoffliche Anstofkausalitit der Katalyse
oder die stoffliche Betdtigung scheinbar durch bloBe Gegenwart — der Fern-
stehende hort das ,,Stimmengewirr*‘ nicht — verschiedene Gruppen von Moglich-
keiten des Ausbreitens und Auswirkens:

a) Ein Stoffgebilde elementarer Art kann auf chemische Vorgéinge im
Medium einwirken, ohne daB eine scharfe Zergliederung in Einzelvorginge mit
bestimmter Tatigkeit der einzelnen Molekel moglich wére. Das wird in manchen
Fillen physikalischer Katalyse, bei manchen Formen der Mediumkatalyse gelten
(siehe S. 31).

b) Ein Elementargebilde wie ein Atom, eine Molekel, ein Aggregat, eroffnet
einen Zyklus von Tétigkeit, der bei ausreichender Menge von Substrat lange
Zeit mit immer neuen Partnern wiederholt werden kann: typische Katalyse auf
dem Wege der Einschaltung und Ausschaltung mit Zwischenreaktionen und
Zwischenzustinden.

¢) Ein Elementargebilde tut das Gleiche, jedoch so, da} das primér beeinfluBte
Substratgebilde infolge starker energetischer ,,Aktivitdt* seinerseits pfeil- oder
stafettenartig Wirkungen auf weitere Teile des Substrats ,,ausstrahlen kann:
Katalyse unter Anstof von Kettenreaktionen.?

Die Kettenreaktion an sich ist eine selbstindige Erscheinung, die als solche
mit Katalyse nichts zu tun hat; sie kann aber katalytisch (statt rein energetisch)
eingeleitet und wiederum katalytisch (z. B. durch Wandreaktion unspezifischer
oder spezifischer Art) abgebrochen werden.

In welchem Umfange bei der Katalyse Kettenreaktion im Spiele ist, also die
Pfeilwirkung (nach c) an Stelle des einfach zyklischen Vorganges (nach b) tritt,
ist in den letzten Jahren viel erdrtert worden. Durch Kettenverzweigung (SEME-
~No¥F) kann die Reaktion explosive Heftigkeit erlangen. Die oft geradezu iiber-

! In bezug auf Wahrscheinlichkeitsgesetze (die Ganzheitsgesetze sind) ist immer
zu beachten, daf sie nur gelten fiir Gebiete von funktioneller Gleichférmigkeit, und
auch da nur so lange, wie solche Gleichférmigkeit der Bedingungen fiir die fragliche
Eigenschaft, die fragliche Erscheinung gewahrt bleibt. — Siehe auch E. MALLY:
Walhrscheinlichkeit und Gesetz. 1938.

2 Zur Kettenreaktion siche M. BODENSTEIN: S.-B. preuB. Akad. Wiss., physik.-
math. Kl. 1928; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88 (1932), 911; Naturwiss.
25 (1937), 609; Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 17; ferner C. N. HINSHELWOOD,
J. A. CHRISTIANSEN, K. CLUsIUS, N. SEMENOFF, RICE, K. F. HERZFELD, J. PATAT u. a.
Als groben Vergleich fiir die Kettenreaktion (bei Dienpolymerisation zu Kautschuk)
fiihrt R. PUMMERER an, man kénne an eine Reihe hochkant aufgestellter Domino-
steine denken, deren erster, durch einen StoB (etwa Katalysator-AnstoB) umge-
worfen, di¢ anderen auch umlegt und so eine ,,Kette* erzeugt.
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wiltigende ,,Wiederholbarkeit* des Aktes bei Kettenreaktionen mit ihren Radi-
kalen ist keine individuelle Wiederholbarkeit in bezug auf ein bestimmtes Stoff-
gebilde, so wie das bei der einzelnen katalysierenden Molekel mit ihrem Kreislauf
der Fall ist.

Nur durch das Experiment kann jeweils festgestellt werden, ob eine katalytische
Reaktion dem Kettenverlauf folgt (Kettenschema von RICE und HERZFELD) oder
nicht. Bei der gleichen Reaktion kann der Kettenweg neben dem normalen zyklischen
Verlauf beschritten werden.

6. Wirkung und Bedeutung von Mehrstoffkatalysatoren.!

Die Bedeutung der Mehrstoffkatalyse fiir Erhéhung der Aktivitit oder fiir
Zuspitzung der Spezifitit und damit fiir eine wahlhaft lenkende Wirkung ist
seit einigen Jahrzehnten mehr und mehr offenbar geworden, sowohl in der
praparativen und technischen wie auch in der biologischen Katalyse. Dabei
ist auch hier von vornherein zu beachten, daBl hochwirksame Gebilde, d. h. Mehr-
stoffkatalysatoren von iiberadditiver Wirkung (in quantitativer wie in qualitativer
Beziehung), Seltenheitswert haben und daf der relativ kleinen Schar iiberragend
tatiger Mehrstoffkatalysatoren eine grofe Zahl Kombinationen von unteradditiver
Bescheidung sowie eine noch weit grofere Zahl von Stoffsystemen solcher Art
gegeniibergestellt werden kann, daf der Zusatzstoff mehr oder minder indifferent,
d. h. wirkungslos erscheint.

Die Grenzen zwischen Einstoff- und Mehrstoffkatalysatoren sind flieBend. Schon
fiir einfache chemische Verbindungen, wie FeO, HCl, braucht es nicht bloBer
Formalismus zu sein, wenn man sie al$ Stoffe von latenter dualer katalytischer
Fiahigkeit anspricht. Fir HCl in Losung hat H. ScamMip bei dem Diazotierungs-
prozeB einen ,katalytisch polaren Charakter gefunden: H-Ion und Cl-Ion
gehen hier katalytisch ihre eigenen Wege, indem das erstere negativ, das andere
positiv katalysiert, wobei insgesamt je nach dem Verdiinnungsgrad die positive
oder negative Wirkung iiberwiegt.

Ausgesprochenen Mehrstoffkatalysecharakter zeigen heterogene und homogene
Systeme, in denen verschiedenartige Elemente, Verbindungen oder Ionen (z. B.
Cu- und Fe-Ion) in beliebigen Mengenverhéltnissen iberadditiv zusammenwirken.
Andere Kombinationen mit unteradditivem Erfolg bis zur volligen Vernichtung
des Effekts bilden das Gegenstiick dazu, das schon in den Anféingen katalytischer
Forschung bekannt geworden ist: Aufhebung der Pt-Wirkung durch S, C usw.,
seit BREDIG (1898) sowie KwiErscH ,,Vergiftung® genannt.

Vor allem in der katalytischen Behandlung gas- und dampfférmiger sowie geldster
Stoffe mit festen ,,Kontakten‘ in stiickiger oder kérniger Form hat die Mdoglichkeit
einer Verwendung von Mehrstoffkatalysatoren seit den Erfolgen bei der NH;-Katalyse
(Bosca und MITTASCH nebst Mitarbeitern 1910) zunehmende Bedeutung erlangt.
Dabei spielen auch Mengen- wie Strukturverhdiltnisse (die Vorgeschichte des Kata-
lysators) eine bedeutsame Rolle. Die Aktivierung, Verstérkung oder Verschirfung
(Zuspitzung), kann eine einseitige oder beiderseitige (wechselseitige) sein, und sie
kann mehr strukturell oder mehr dynamisch-energetisch bedingt erscheinen (Synergie
der Kraftfelder). '

1 Uber Mehrstoffkatalyse siehe A. MITTASCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 13;
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 513. — JULIARD: Bull. Soc. chim.
Belgique 46 (1937), 549; iiber polare Katalyse H. ScaMID: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 43 (1937), 626.

Uber 4-, 5-, 6-Stoffsysteme als Mischkatalysatoren siche FrRaANz FISCHER: Ber.
dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 62. Wichtig ist, daB3 man unter Umsténden die Aktivitét
hochkomplexer Kontakte schlieBlich auch mit ,hochgeziichteten* einfachen Kata-
lysatoren erreicht.
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Das Mengenverhdltnis der Komponenten kann in weitesten Grenzen schwanken;

von Kombinationen aus Grundkatalysator und einer Aktivatorsubstanz in
geringer bis ,,verschwindender’“ Menge (19, ALO,; oder darunter hat schon
einen giinstigen Einflufl auf die Wirkung von Fe bei der NH;-Synthese) bis zur
Aufbringung von geringen und geringsten Mengen Katalysator auf groe Mengen
Hilfssubstanz, z. B. Pt auf Asbest. Mehrstoffkomponenten der letzteren Art,
d. h. ohne unmittelbar hervortretende eigene katalytische Wirkung, werden von
alters her als ,,T'rdger” bezeichnet; eine scharfe Grenze gegeniiber typischen
Mehrstoffkatalysatoren besteht indes nicht, und schon bei anorganischen Mehr-
stoffkatalysatoren kann auch die Trigersubstanz in bezug auf Geschwindigkeit
wie Richtung des Prozesses mitbestimmend sein (PIER, ScEWAB u.a.). Dem
entspricht es, wenn seit langem (PERRIN 1905) die Eiweifflkomponente typischer
Enzyme als ,,Trager bezeichnet wird.

In der Anwendung von Mehrstoffkatalysatoren ercifnet sich ein Gebiet
unbegrenzter Moglichkeiten, und schon die Beispiele der Hunderte bereits ver-
suchter aktiver Kohlen mit verschiedenem Fremdstoffgehalt und verschiedener
Struktur nebst entsprechend verschiedener Wirkung, sowie die metallisierten
Kieselgele, die metallhaltigen zeolithischen Kontaktmassen u. dgl. geben eine
Vorstellung von der Unerschopflichkeit des Gebietes fiir heterogene und mikro-
heterogene Katalyse. Zugleich wird sichtbar, daB auch in katalytischer Beziehung
der Begriff des chemisch reinen Korpers oder des bestimmien chemischen Individuums
nur ein idealer Grenzbegriff ist. Selbst die ,,reinsten‘ verwendeten Substanzen
kénnen noch geringe Spuren von Fremdsubstanzen enthalten, deren Beteiligung
am katalytischen Akt unbestimmt bleibt; dazu kommen zahlreiche jeweils
bekannte und mit Absicht erzeugte ,,Verunreinigungen‘‘ im analytisch zugéng-
lichen Konzentrationsgebiet, so daf ein technisch verwendeter Kontakt oft ein
»»Mosaik* verschiedener Kérper darstellt, von denen jeder einzelne wiederum
statt einer reinen stochiometrischen Verbindung auch Mischkristall, feste
Loésung usw. sein kann.

Alle diese Formen synthetischer priparativer Mehrstoffkatalysatoren schon
hergestellter und noch herzustellender Art geben ,,Vorgeschmack® und Modell
fiir die biologischen Mehrstoffkatalysatoren, insbesondere Fermente oder Enzyme,
wobei, der Labilitit kolloidchemischer Struktur und der Kompliziertheit des
gemischt-dispersoiden Zustandes der belebten Materie entsprechend, die Ver-
wicklung ins Ungemessene steigen kann. So manches 148t sich vom Chemiker
modellmaBig nachkonstruieren: Aufbringung, Substitution und Héiufung wirk-
samer Gruppen auf bestimmter Basis (Modelle von LANGENBECK, optisch aktive
Fagerkatalysatoren von BrEDIG und GERSTNER, Vollsynthese der Wirkungs-
gruppen bestimmter Fermente: R. Kurx und H. RUpY u. a. m.); was sich indes
einer synthetischen Nachbildung bisher durchaus entzieht, das ist die ,,Eiweil-
komponente‘“ sowie die protoplasmatische Grundsubstanz der Zelle oder auch
ihre Geriist- und Wandstruktur, in welcher die Enzyme oftmals verankert sind
(ortfeste Desmo- und Endoenzyme gegeniiber Lyoenzymen als ,,bewegungsfrohen
Wanderkatalysatoren‘‘).

Im grofen und ganzen herrscht anerkanntermaflen eine duale Struktur des typischen
Ferments oder Holo-Enzyms oder ,,Ergons‘: kolloider Triger und prosthetischer An-
teil mit einer Wirkgruppe oder mehr; Apoenzym und das dialysierbare Coenzym,
Pheron und Agon. Jedoch kénnen die schon S. 20 angedeuteten Komplikationen
hier in das Unendliche wachsen: wiederholte Abstufungen (Stoffhierarchien), indem
das ,,eigentliche* Ferment wiederum Bestandteil einer hoheren Ganzheit (eines Zell-
bestandteiles wie der Chlorophylleinheit bzw. der Zelle selbst) ist; Dissoziations-
gleichgewichte gegeniiber den Korpersiften, dem Blutserum usw., so da3 jeweils
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ein Teil des Katalysators molekular oder kolloidal gelost, ein anderer Teil ungelost
ist; weiter hydrolytische Einfliisse, die sich fiir die verschiedenen Komponenten in
ungleichem MaBe geltend machen; wesentliche Bedeutung des Sauregrades py; Uber-
gang eines prosthetischen Anteiles von einem Tréger auf den anderen mit Wechsel
der Funktion; wechselndes Zusammenwirken mit besonderen metallhaltigen oder
metallfreien Biokatalysatoren der Korperséfte und Gewebe usw. (Auch bei Antigenen,
Hormonen usw. ist vielfach anstatt unitdren Baues eine duale Struktur mit Wechsel-
wirkung oder Verstérkerwirkung, zumeist unter Beteiligung von Kolloiden, zu be-
obachten. Das Hapten entspricht dem Coferment, das Protein dem Apoferment.!)

Mehr und mehr hat sich herausgestellt, daB die Unterscheidung eines Wirk-
anteils vom Trdgeranteil nicht bedeuten soll, dal der ,,Tragerbestandteil”“ kata-
lytisch indifferent sei; in Wirklichkeit ist auch er an der Wirkung, und zwar
auch an der Spezifitit dieser wesentlich beteiligt. Bei Biokatalysatoren kénnen
Vitamine und Hormone als Wirkanteile zum Trégeranteil treten und so ein
Vollferment bilden (,,Vitazyme und Hormozyme* nach v. EULER).

In gleicher Weise wie bei Mehrstoffkatalysatoren der Industrie der Ersatz des
einen oder des anderen Bestandteiles neue Wirkungen zeitigen kann, so gehen auch
bei Holoenzymen verschiedenartige Betétigungsweisen hervor, sobald einer der beiden
Bestandteile durch einen anderen, wenngleich chemisch dhnlichen, ersetzt wird. Bei Ab-
wehrproteinasen z. B. ist nach ABDERHALDEN anzunehmen, dal jeweils der Tréger
des Ferments wechselt ; man spricht von ,,Pendein des Coferments* (ALBERS) usw.

Bisweilen ist die Wirkgruppe so fest in den Eiweiltréger eingebaut, daf eine
Ablésung ohne Zerstérung unmoglich ist: ,kristallisierbare* Fermente, wie Urease,
Pepsin, Trypsin usw. (einfache, nicht ,,konjugierte’ EiweilBkorper).

Die grofle Mannigfaltigkeit enzymatischer Katalysen bei Sparsamkeit in den Grund-
bausteinen ist allenthalben sichtbar. Amylasen unterscheiden sich durch konstitutive
Unterschiede der aktiven Gruppe, Lipasen durch solche des kolloiden Tragereiweifles.
Zellgebundene Enzyme haben zugehérige Lyoenzyme mit gleichen Wirkgruppen.
Protohémin bildet mit verschiedenen Proteinen verschiedene Vollenzyme, wie Kata-
lase und Peroxydase mit auffallend ungleicher Wirkung. Oxydoreduktasen fir
Atmung und Gérung bestehen nach O. WARBURG u. a. iibereinstimmend aus einer
Albuminoidkomponente mit prosthetischer Gruppe (Alloxazinonucleotid, Pyridin-
nucleotid, Ferroporphyrin, unbekannte Gruppe), in der wieder eine eigentliche
,,reagierende’’ Gruppe bestimmend ist: Alloxazin, Pyridin, Fe, Cu.

Teilfermente wie Vollfermente kénnen durch weitere, dauernd oder zeitweilig
benachbarte Stoffe die mannigfachsten Einfliisse erfahren, positiv oder negativ,
verstirkend, lenkend, modifizierend oder hemmend. Hier ist das ausgedehnte
Gebiet der ,,Effektoren‘: Aktivatoren, Promotoren, Provokatoren, Evokatoren,
Modifikatoren, Induktoren, Agitatoren, Inhibitoren, Depressoren, Paralysatoren
usw.; der wichtigen reversiblen Hemmung und Enthemmung, Lihmung und
Anstachelung, Unterdrickung und Anfeuerung, Blockierung und Entfesselung
steht gegeniiber eine etwa durch ,,Gifte* bewirkte vollige Aufhebung oder Zer-
stérung durch feste Bindung, Autolyse oder vollkommenen Abbau (Destruktion).

7. Biokatalytische Systeme und hihere Synergien.

Schon bei Mehrstoffkatalysatoren der Technik (z. B. der Methanolherstellung
aus CO und H, mittels ZnO—Cr,04-Kontakten der I. G. Farbenindustrie nach

1 Von Enzymen ist zuerst die Katalase als dual struktuiert erkannt worden,
mit Eisenporphyrin als Wirkungsgruppe (ZEILE und HELLSTROM 1930). Ein und
dieselbe Wirkungsgruppe, in verschiedene Eiweilstoffe eingebaut, gibt verschiedene
Katalysatorwirkung, gleichwie ein anorganischer Katalysator durch verschiedene
Zusidtze ungleich modifiziert wird. — Man kann hier auch gewisse Bezichungen
(wenigstens duBerlicher Art) zu den physiologischen Erscheinungen der Kombinanz
sowie der Dominanz (und Rezessivitdt) von Gen-Allelen finden.
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MrrrascH und PrER u. a.) ist oft anzunehmen, daB z. B. von zwei benachbarten
Atomen Zn und Cr nicht beide genau gleichzeitig wirken, sondern daB} sich deren
Teilfunktionen so aneinanderfiigen, daf3 die eine auf die andere als ihre ,,Voraus-
setzung‘‘ zeitlich folgt. So liegt auch bei iiberadditiver Wirkung von Mehrstoff-
katalysatoren doch eine Art zeitliche Addition von Teilfunktionen zu einer iiber-
additiven ganzheitlichen Gesamtwirkung vor.

Selbst kompliziertere Kombinationen (etwa Drei- und Vierstoffsysteme,
sieche Fr. FISCHER u. a.) geben in ihrem Chemismus jedoch nur einen schwachen
Abglanz desjenigen, was die biokatalytischen Systeme niederer und hoherer Art
des Organismus an ganzheitlicher Verwicklung der Funktionen leisten. Bio-
katalysatoren miissen spezifisch sein und miissen kleine Schritte tun, um der
Mannigfaltigkeit moglicher Situationen gerecht werden zu kénnen ; zu dem gleichen
Zweck aber miissen auch bestimmte ,,Schaltungen‘ und ,,Zusammenfassungen‘‘
konstanter oder wechselnder Art statthaben, durch welche die Einzelschritte
zu einem bestimmten ,, Verlawf<, die Teilreaktionen zu einer bestimmten Reak-
tionsfolge mit einheitlichem ,,Erfolge* und ganzheitlichem Wert und Sinn ge-
staltet werden: ,,Plastizitit‘ neben Konstanz im Gesamteffekt, Beweglichkeit
und Anschmiegung unter Einhaltung fester grofler Linien miissen gewahrleistet
und verbiirgt sein, wenn der ,,Zweck*, d. h. die Gestaltung, Erhaltung und Weiter-
gabe individuellen und kollektiven Lebens bei der dauernden Auseinandersetzung
mit der Umwelt (inneren und duBeren) erreicht werden soll.

Die hoheren Katalysatorsysteme des Organismus haben in der priparativen
Chemie als entferntes ,,Gleichnis* h&chstens ,,Gesamtfabrikationen®, wie z. B.
von Indigo, kiinstlichem Benzin, Bunakautschuk usw., bei welchen in ver-
schiedenen eng aneinander anschlieBenden Fabrikationsstufen uud unter Be-
nutzung verschiedener Katalysatoren systematisch in Folge- und Parallelreak-
tionen dasjenige geschieht, was den gewiinschten einheitlichen Effekt zeitigt.
Unter biologischen Katalysatorsystemen verstehen wir entsprechend solche Gebilde,
in denen in strenger Einsatzordnung und Regelung (Koordinierung und ,,In-
serierung*) mehrere Katalysatoren, oftmals noch unter Beteiligung sonstiger,
etwa rein energetischer Einfliisse (z. B. des Lichtes) ein gegebenes Substrat zu
bestimmten Reaktionsfolgen nebst ganzheitlichen Reaktionserfolgen fiihren.

Demgemdfl ist eine ,, Planwirtschaft der Biokatalyse zu konstatieren, die
sich in einem geordneten Neben- und Nacheinander von Simultan- und Sukzessiv-
reaktionen biologischer Katalysatorsysteme und ihrer gegenseitigen Verkniipfung
dullert, und die wiederum eine Teilerscheinung darstellt in der sinnvollen Ordnung
bzw. Rangordnung, welche die gesamte biologische Kausalitit aufweist und von
der schon BERZELIUS mit seiner Verkiindung der ,,Tausende von Katalysatoren‘
im Zusammensein von Korpergeweben und Korperfliissigkeiten eine gewisse
Vorstellung gehabt hat.

Als Beispiele wichtiger Enzymsysteme von ,fester, d.h. dauernder Art seien
genannt die Oxydoreduktionen bei Giarung und Zellatmung, dasjenige der Carboxy-
lase, der Kohlehydratspaltung, ferner auch der CO,-Assimilation im Chlorophyll-
komplex usw.

Neben festen katalytischen Koordinationen und Korrelationen kommen im
Organismus solche von zeitlich und ra@umlich wechselnder Art zur Geltung, die als
Regulationen und Gegenregulationen fiir die Harmonie des Lebensgeschehens
nicht minder bedeutsam sind, und die sich nur schwer nach dem Schema eines
»Aufbaues“ und einer Zusammensetzung ,,von unten‘“ beschreiben lassen, so
daB man sich immer wieder zu einer ,,fiktiven** Annahme héherer dirigierender
und kombinjerender, also entelechialer oder psychoider Faktoren und Potenzen
versucht fiihlt.
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Einem chemischen bzw. kolloidchemischen ,,Einsehen bereiten noch ver-
héaltnismaBig geringe Schwierigkeiten gewisse Hemmungs- und Enthemmungs-
vorginge durch hormonale Einflisse, wie sie z. B. von WILLSTATTER an dem
Beispiel des Insulins und Adrenalins untersucht worden sind.! Allgemein handelt
es sich, bildlich gesprochen, um Moglichkeiten eines Wechsels von ,,Zuriickziehen
des Katalysators hinter die Kulisse und Bereitstellung mit abermaligem ,,Vor-
schieben“ und ,,Diensttunlassen‘‘, in feinster Zuordnung unter ganzheitlicher
Zielsetzung; bei hoheren Lebewesen kommen hierzu noch die mannigfachen
Wechselwirkungen des Nervensystems samt seinen ,,Nervenstoffen den Hormon-
Enzym-Systemen gegeniiber, in einem allgemeinen ,,Biofeld‘.

Hierbei gibt es noch folgende Erwégungen: Die verschiedensten chemischen und
katalytischen Reaktionen vollziehen sich ¢m kleinsten Raume, in unmittelbarer Nach-
barschaft nebeneinander, nur durch leichte partiell-durchlédssige Wénde getrennt und
wiederum oft durch diese hindurch kommunizierend; ferner sind die mannigfachen
Vorgéinge im komplex-dispersoiden System (insbesondere mit einem Nebeneinander
von wisseriger und lipoider Phase) mit der Ausbildung von Wand- und Strémungs-
potentialen zur Hervorrufung von ,,Aktionsstrémen‘ gekoppelt. Weiterhin finden
mannigfach geregelte rhythmische Wechsel in Perioden von kiirzerer oder léngerer
Dauer statt. Die ,,Erhaltung und oft auch ,,Steigerung* der fiir das Ganze nétigen
Reaktionen und Funktionen muf3 mitten im FluB des Werdens und Vergehens (des
Stoffwechsels) erreicht werden, indem sie an eine autokatalytische Erneuerung ver-
brauchter Bestandteile lebenswichtiger Stoffe aus dem Blutreservoir gebunden ist.
Dies alles geschieht bei héheren Organismen im gesunden Zustande Tag fur Tag,
Jahr fir Jahr ununterbrochen, ohne da8 das ,,Individuum‘‘ bewuBt nur das Mindeste
dazu tut. Erst wenn man dies alles bedenkt, wird man den Uberreichtum an Pro-
blemen gewahr, den die enzymatische Katalyse dem Forscher bietet und der sich
duBerlich in dem dauernden starken Anwachsen auch des biokatalytischen Schrift-
tums widerspiegelt.?

Zeigen sich hinsichtlich des planvollen Zusammenwirkens benachbarter und ent-
fernterer Gebilde Denkschwierigkeiten in der Raumknappheit, also z.B. in dem
Umstande, daB8 die ganze Chromosomengarnitur einer Zelle wohl noch nicht den
millionsten Teil eines Quadratmillimeters einnimmt, so ist anderseits zu beachten,
daB das selbst fir groBe Eiweilgebilde immer noch die Anwesenheit von etwa einer
Milliarde Molekeln bedeutet. Anderseits wird die Zahl moglicher Stereoisomerer von
Polypeptiden auf Trillionen geschétzt (KoLTZOFF), so daf3 auch die stofflichen Grund-
lagen fiir eine unerschopfliche qualitative Variierung schon in engem Raume gegeben
sind. ,,Wdhrend der Forscher eine Tatsache entdeckt, geschehen in jedem Kubik-
millimeter seines Korpers Milliarden iiber Milliarden anderer Tatsachen (POINCARE).

1 R. WILLSTATTER: Enzymologia 1 (1937), 213. Beim Glykogenabbau wirken
Insulin und Adrenalin wahrscheinlich nicht auf das Enzym selbst (Amylase), sondern
mittelbar, d. h. durch Hemmung und Enthemmung von Begleitsubstanzen jener
Enzyme, seien es Inhibitoren (Proteine) oder Aktivatoren (Abbauprodukte solcher).
Um dhnliche Verhiltnisse handelt es sich, wenn nach NEEDHAM Organisatorstoffe,
durch Bindung an Glykogen und Eiwei3 unwirksam gehalten, durch die Veratmung
von Glykogen in Freiheit gesetzt werden. Uber den Chemismus des Ineinandergreifens
und Zusammenwirkens zahlreicher Teilakte in vielstufigem Verlauf bei der Zell-
atmung siehe SzENT-GYORGYI: Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939), 53.

2 AuBer den groBen Werken iiber Enzyme (HALDANE u. STERN, V. EULER, OPPEN-
HEIMER u. a.) siche R. WILLSTATTER: Naturwiss. 15 (1927), 585. — v. EULER: Bio-
katalysatoren (Sammlung AHRENS) 1930, Angew. Chem. 50 (1937), 607; Ergebn.
Vitamin- und Hormonforsch. 1988, iiber ,,Wirkstoffe‘‘; MYRBACK: Enzymatische
Katalyse. 1931; FRANKENBURGER: Katalytische Prozesse 1937. — TH. BERSIN:
Kurzes Lehrbuch der Enzymologie 1938; ferner Ergebn. Enzymforsch. (herausgegeben
von NORD und WEIDENHAGEN), fortlaufend ab 1932. — NORD und WEIDENHAGEN :
Handbuch der Enzymologie, 2 Bde. 1940.
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8. Katalytische ,Kraft“?

Wir wissen, daf die anfinglichen Einwendungen, die Berzrrius’ Katalyse-
definition von manchen Seiten (KuHLMANN, LikBIi¢, ROBERT MAYER u. a.)
erfahren hat, weniger dem Begriffe ,,Katalyse* als der Bezeichnung ,,katalytische
Kraft gegolten haben ; sah man doch hierin eine Art verkapptes Wiederauftauchen
der in jenen Zeiten eben iiberwundenen und beseitigten ,,Lebenskraft, die Jahr-
hunderte hindurch als unmittelbare ,,Erklirung* aller Lebensvorginge hin-
genommen worden war. Durch die Entwicklung der Physiologie sowie der
,,organischen‘ Chemie, mit besonderen Erfolgen wie der ,,synthetischen Harn-
stoffherstellung durch FriepricE WOHLER (1828), hatte die ,,Lebenskraft®
eine Erschiitterung erfahren, welche bei radikalgesinnten Geistern (z. B.
L. BicrNER, SCHLEIDEN) zu einer villigen Negierung, bei kritischeren jedoch,
wie BERzELIUS, LiEBI¢, LOTZE, nur zu einem ,,Begriffswandel“ der Lebenskraft
in der Richtung einer ganzheitlichen Fiihrung der koordinierten Lebensprozesse
Anlal gab.!

Zur Beurteilung der Sachlage muB man sich vor Augen halten, dal das Wort
»Kraft in einem strengen, physikalisch und mathematisch wohldefinierten Sinne
einerseits, in einem lockeren, dem alltdglichen Sprachgebrauch sich anlehnenden
Sinne andrerseits verwendet wird.

Streng physikalisch ist ,,Kraft** die Bedingung einer Arbeitsleistung, der ,,Inten-
sititsfaktor irgendeiner Wirkenergie, nach dem Muster der mechanischen; hier ist
Kraft das, was gegen bestehende Widerstiinde ,,die Bewegung eines Kérpers éndert
oder zu #ndern strebt (MAXWELL). ,,Keine Beschleunigung ohne Kraft* (POIN-
CARE). Im allgemeineren Sinne aber ist ,,Kraft” gleichbedeutend mit ,,Wirkungs-
fahigkeit' iiberhaupt, physischer und psychischer; d. h. sie ist ,,eine permanente
Bedingung* (WuxDT) bzw. ein konstant bleibender Bedingungskomplex fiir das
Stattfinden bestimmter Gruppen von Ereignissen, den man verdinglicht hat. ,,Jede
Kraft ist nur die gesetzliche Méglichkeit einer Reaktion unter bestimmten Um-
sténden (BURKAMP). ,Die gesetzliche Beziehung zwischen Ursache und Wirkung
wird hypostasiert im Begriffe einer Kraft. — Sitzt die Kraft irgendwo, so sitzt sie
nur im Gesetz. — Und so kann man die Gesetze und demgemif Krifte so sehr
spezialisieren, und so sehr verallgemeinern, als man will“ (G. TH. FECHNER). ,,Kraft
ist ein bestimmbares MaB der Wirkungsfihigkeit, deren Urbild die menschliche
Wirkungsfihigkeit und deren Sitz und Angriffspunkt in den Triagern der Masse zu
suchen ist* (A. WENzL).2

! Siehe hierzu A. MitTASCH: Katalyse und Lebenskraft, Umschau 40 (1936), 733.
Katalytische Verursachung im biologischen Geschehen 1935. — P. WALDEN: Natur-
wiss. 16 (1928), 835; Z. angew. Chem. 43 (1930), 325. — E. v. LIPPMANN: Urzeugung
und Lebenskraft 1933. — G. WoLrr: Nova Acta Leopoldina, N.F. 1933, Bd. I;
Harnstoffsynthese und Vitalismusfrage.

? ,,Kraft ist nur ein Hilfsbegriff zur Vereinfachung der Ausdrucksweise* (KIRCH-
HOFF). ,,FBs kommt nicht darauf an, zu wissen, was Kraft ist, sondern zu wissen,
wie man sie mit*“ (POINCARE). ,,Was eine Kraft ist, wissen wir nicht anders als
durch ihre Wirkungen* (BErzELIUS). Nach R. MAY®R ist Kraft: ,,Alles, was eine
Bewegung hervorbringt oder hervorzubringen strebt, abiéndert oder abzuindern
strebt.” Anderseits aber weiter: ,,Es handelt sich zunichst gar nicht darum, was
eine Kraft fiir ein Ding ist, sondern darum, welches Ding wir Kraft nennen wollen.*

Der Kraftbegriff, der allen positivistischen Bemingelungen gegeniiber standgehalten
hat (MacH redet von ,,Fetischismus®, VAIHINGER von ,»Hypostase und Fiktion),
wiirde kaum in seiner Bestimmtheit und mit seiner ,,Anschaulichkeit® existieren,
wenn er nicht sein Urbild in der Muskelkraft hitte, die wir unmittelbar empfinden.
Schon LEiBN1z hat den Ursprung aller ,Kraft im eigenen SelbstbewuBtsein mit
seinem Fihlen und Wollen geschen. Hinsichtlich der anfinglichen Ablehnung des
Ausdruckes ,katalytische Kraft durch RoBERT MAYER (1842) als ,,toricht und
verderblich‘‘ siehe Kleinere Schriften und Briefwechsel (1893), S. 134; vgl. auch seine
AuBerung von 1845, Anm. 1, 8. 11, sowie A. MiTTASCH: R. MAYER und die Katalyse.
Chemiker-Ztg. 64 (1940), 38; I. R. MAYERs Kausalbegriff. Berlin, 1940.
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Der energetischen Leistungskraft steht die ,.diaphysische Richtkraft”* (J. REINKE)
gegeniiber, die energetisch indifferent d. h. nicht meBbar ist. In diesem Sinne redet man
z. B. von Willenskraft, Jugendkraft, Lebenskraft, Kampfkraft, Triebkraft, Volkskraft,
von Seelenkriften, Geisteskriften, Heilkraften, Abwehrkriften und formbildenden
entelechialen Kriften des Organismus. ,,Man glaubt an Kraft, wo man das Kraft-
gefiihl hat* (NIETZSCHE).

Legt man diese allgemeinere Definition des Kraftbegriffes zugrunde, so ist
gegen die Bezeichnung ,katalytische Kraft* nicht viel geltend zu machen. So
kann man noch heute etwa von der ,,Kraft des Hamins als eisenhaltiger Kata-
lysator* lesen.* Ja, es erscheint die Wirksamkeit des Katalysators geradezu als
Modell fiir sdmtliche diaphysischen Krifte — vor allem fiir die Willenskraft —,
indem er ,werursacht’, ohne energetisch Arbeit zu leisten. Einzuwenden ist im
Grunde nur, daB das Wort ,,Kraft‘ hier diberfliissig und sogar vielleicht mif3-
verstindlich ist. Durchweg besteht im Denken die Tendenz einer Verminderung
der Naturkrifte oder eine Art natiirlicher Auslese in der Richtung zunehmender
Beschrinkung auf ,,Urkrifte* als ,,Urphinomene‘‘, wie Gravitation und Elektrizi-
tdt; und es bedeutet jedesmal einen Fortschritt in der Herstellung einheitlicher
wissenschaftlicher Ordnung unserer Erlebnisse, wenn wiederum eine Kraft
,»iiberzihlig* geworden ist; so konnte ja einst die ,,Bewegungskraft*“ der Gestirne
zusammen mit der ,,Fallkraft‘‘ irdischer Korper von NEWTON auf eine allgemeine
Gravitationskraft zuriickgefiihrt werden. Katalyse ist nicht in dem Sinne ein
,,Urphiinomen‘ oder eine ,,Urkraft*, dal} sie in ihren Teilprozessen von ande-
ren Erscheinungen, nimlich chemischen und physikalischen Tatsachen nicht
begrifflich abgeleitet werden kénnte, und ,,chemische Affinitatskraft* wiederum
hat ja schon BERzELIUS auf elektrische Polaritidt von Atomen zu basieren versucht.

Dieser Sachlage entspricht die tatsichliche historische Entwicklung, indem
von der ,,katalytischen Kraft*“ des BErzeLius — die mit gewisser Einschrinkung
als legitime Nachfolgerin der Lebenskraft erscheinen kann (WALDEN) — die
,, Kraft aus dem Sprachgebrauch geschwunden und die ,,Katalyse allein
iibrig geblieben ist. Auf diese Weise wird jeder Anschein vermieden, als ob der
Katalysator durch ,,Energielieferung‘‘ wirke, also als eigentliche Kraftquelle
ahnlich einem radioaktiven Element. Der Katalysator ist in summa — d. h. mit
Beziehung auf den gesamten von ihm angestoBenen Reaktionsverlauf — ein
,,bilanzfreier Impuls* (mitunter schon als eine Art ,,perpetuum mobile* von ener-
getisch indifferenter Art bezeichnet); genauer: ein Faktor, der an gegebene ener-
getische Moglichkeiten gebunden ist und darum Gleichgewichte nur einstellen helfen,
aber micht verdndern kann. Der Katalysator gibt Anla}, ohne selber Arbeit zu
leisten, und richtet, ohne von seinem ,,Eigenen‘ etwas dabei zu verlieren.?

E. Sonderformen und Nebenformen der Katalyse.

Die Dehnbarkeit oder sozusagen Weitherzigkeit jeder der vorhandenen

1 BiNGoLD: Naturwiss. 26 (1938), 659. — M. LEINER: Forsch. u. Fortschr. spricht
von der ,katalytischen Kraft* eines Fermentes. (Wihrend eine einstige ,,Kontakt-
theorie** des Galvanismus als mit dem Energieprinzip unvereinbar aufgegeben werden
mufBte, ist die ,katalytische Kraft als nichtenergetische Richtkraft mit Energetik
und Thermodynamik durchaus vertréaglich.)

2 TIn bezug auf das Energieprinzip hat die katalytische Theorie drei Stufen durch-
laufen: a) GefithlsmiBige Feststellung, daB der Katalysator nicht ,,zaubern‘, sondern
nur ,,schlummernde Krifte wecken* kann: BErzELIUS, LIEBIG. b) Aufstellung einer
klaren Auslésungstheorie: ROBERT MAYER. c¢) Auseinandersetzung auch mit dem
zweiten Hauptsatz der Energetik (Thermodynamik und Gleichgewichtslehre): HORST-
MANN, W. OsTwWALD, VAN T"HOFF u. a. m.
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Vorgang typischer Katalyse, d. h. des Repetierens einer bestimmten Urreaktion
eines Fremdstoffes auf dem Wege der Einschaltung und Ausschaltung und mit
dem Erfolg der Forderung einer bestimmten Gesamtreaktion, noch verschiedene
besondere Formen stofflicher Verursachung entweder dem Katalysebegriff unter-
geordnet oder aber ihm aus bestimmten Griinden der Analogie nebengeordnet
werden kénnen.

1. Negative Katalyse.

Negative Katalyse — schon von W. OstwaLp deutlich beschrieben — be-
deutet Erschwerung statt Erleichterung der zielstrebigen Vorginge eines kata-
lysefreien Systems durch einen Fremdstoff und steht insofern der ,,Vergiftung
als einer Schidigung der Vorgidnge im katalysehaltigen System begrifflich ge-
trennt gegeniiber. In der Praxis ist allerdings die Unterscheidung nicht immer
so leicht zu vollziehen, insbesondere darum, weil angesichts der Existenz von
,»Spurenkatalyse auch von einem ,katalysefreien‘‘ System nie mit voller
Sicherheit gesagt werden kann, daBl wirklich keine einzige Molekel eines anstoBen-
den und vermittelnden Fremdstoffes zugegen ist (,,Allgegenwart der chemischen
Elemente). So ist denn schon manche ,negative Katalyse* nachtriglich als
Hemmung positiver Katalyse ,.entlarvt worden. Statt durch feste Bindung an
einen Fremdstoff (Vergiftung) kann ein positiver Katalysator auch dadurch in
seiner Wirkung beeintrichtigt werden, daB8 jener Fremdstoff angestoBene Re-
aktionsketten abbricht. Im ganzen ist der Bereich echter negativer Katalyse
im urspriinglichen Sinne sehr zusammengeschrumpft. (Siehe auch H. ScHmID,
S. 24, Uber katalytisch-polare Stoffe.l)

So wie man bei jedem als negative Katalyse erscheinenden Vorgang vermuten
darf, daB es sich um eine Hemmung oder Vergiftung (Paralysierung) eines
positiven Katalysators durch Bindung, Besetzung aktiver Stellen, Ketten-
abbruch usw. handelt, so mufl umgekehrt bei so manchem als positive Katalyse
erscheinenden Vorgang die Moglichkeit bedacht werden, dafl diese ,,positive”
Katalyse in einer Enthemmung einer ,negativen' oder einer vergifieten Katalyse
besteht; in der Fermentchemie sind Beispiele hierfiir sowie fiir die mannigfachsten
Moglichkeiten partieller und flieBender Kompensierungen und Enthemmungen
sowie ,,Antagonismen‘‘ in Menge vorhanden.2

2. ,Physikalische“ Katalyse.

Schon W. OstwaLp und WEeGSCHEIDER haben erkannt, daB ein ,,Katalysa-
tor nicht unbedingt durch Schaffung neuer Elementarakte einer neuen Re-
aktionsbahn, also durch Hervorrufung von Zwischengebilden und Zwischen-
reaktionen mehr oder minder faBbarer Art wirken miisse. Der Katalysator
kann vielmehr auch auf mehr ,,physikalischem‘ Wege tétig sein, indem er etwa
»»den durchschnittlichen Zustand der reagierenden Molekeln éndert* (SKRABAL),
die Konzentration aktiver Molekeln erhéht oder die Zerfallswahrscheinlichkeit
metastabiler Verbindungen vergrofert usw. Eine scharfe Abgrenzung dieser
einer Wirkung durch Temperaturinderung dhnlichen Beeinflussung diirfte indes

! Eine echte negative Katalyse wird es z. B. sein, wenn nach HINSHELWOOD
wenige Promille eines NO-Gehaltes die Zerfallsgeschwindigkeit von Kohlenwasser-
stoffen stark herabsetzen.

? Es bedarf demgemé mitunter eingehender Versuche, um festzustellen, ob ein
»Aktivator’ echt ist, d. h. wirklich unmittelbar die Wirksamkeit eines Katalysators
steigert und verschérft, oder ob es sich dabei um eine Kompensierung und Ent-
hemmung hindernder oder vergiftender Begleitstoffe handelt (siche BAMANN und
SALZER tber Phosphatasen, fiir die Mg *-Ton als echter Aktivator nachgewiesen
wurde). Hierzu K. WEBER: Inhibitorwirkungen, eine Darstellung der negativen
Katalyse in Losungen. 1938; siehe auch SCHUMACHER: Z. angew. Chem. 54 (1941), 73.
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hier ebensowenig bestehen wie gegeniiber der Mediumkatalyse, die gleichfalls
- physikalischer Art sein kann.

Im heterogenen System ist als physikalischer Sonder- und Grenzfall seit
langem die allgemeine (nicht die spezifische) Keimkatalyse fiir phasische Anderungen
erkannt worden; insbesondere das Kondensieren unterkiihlter Dimpfe durch
,,Kondensationskerne“, etwa durch Elektronen in der WiLsoN-Kammer, und
das Kiristallisieren durch ,,Staubwirkung® oder durch ,,Reiben mit dem Glas-
stab‘’; ferner z. B. die Betdtigung adsorbierter Wassermolekeln als ,,Kristalli-
satoren, d. h. als Vermittler fir den Ubergang ungeordneter Elementargebilde
(z. B. bei der Entwisserung von Salzhydraten) in die Ordnung eines Kristall-
gitters. (Bei der Bildung von Regentrépfchen handelt es sich nach ScEMAUss
um Kondensationskerne von etwa 10-% cm Dimension.)

Eine Art ,,physikalischer’* Katalyse ist es auch, wenn nach DEHLINGER in
Kristallen (z. B. bei Martensitbildung) die Bewegungen vieler gleichartiger Atome
»durch die Bewegungen weniger einzelner Atome gelenkt werden®; der thermisch
bedingte Sprung eines Atoms kann in einer Art Kettenreaktion das ,,Umklappen‘
einer ganzen Netzebene notwendig herbeifithren: ,,Verstirkung atomarer Schwan-
kungen auf makroskopische Dimensionen‘ als Modell fir die Mutation von Genen ?*

Eine zukiinftige Forschung wird auch gewissen Beziehungen der Katalyse
zu ,,biologischer Verstirkerwirkung* nachzugeben haben, bei welcher makro-
physikalische Prozesse ,,gesteuert werden durch Organe und Prozesse von atom-
physikalischer, quantenphysikalischer Feinheit“ (P. JORDAN, siche S.38, Anm. 1).

3. ,Katalyse“ mit stochiometrischen Verhiltnissen.

Es handelt sich hier insbesondere um ,,Hilfsstoffe* der organischen Synthese,
deren Wirkung sich dadurch von ,echter’ Katalyse abhebt, daBl sie in dgusi-
molekularer oder gar in iberschiissiger Menge gebraucht werden, um die volle
Wirkung zu erzielen. Hierher scheinen zahlreiche Kondensationsreaktionen nach
FRIEDEL-CRAFTS zu gehéren, und ferner wird auch an Uberginge zur ,,Induktion‘
durch Reaktionskopplung zu denken sein. Im ganzeu ist dieses Teilgebiet noch
sehr dunkel.2

Hier sei eine Bemerkung eingeschaltet, die das Verhdltnis von katalytischer und
gewdhnlicher stochiometrischer Reaktion von einer besonderen Seite zeigt. Erscheint
die katalytische Reaktion durchgéingig als eine Modifikation der nichtkatalytischen,
so kann es doch Fiélle geben, da umgekehrt die stéchiometrisch-chemische Reaktion
als Folge einer katalytischen auftritt. Es handle sich beispielsweise um Reaktionen
primérer und sekundérer aromatischer Aminoverbindungen, fur die nach A. LOTTRING-
HAUS (I. G. Farbenindustrie) etwa gilt:

1. R-NH, + Na + CO —» R——N_C< + H,
ONa
C.H;
II. R-NH-CH; + Na + CO — R—N( + Na.
C=0
I
H

1 DEHLINGER: Naturwiss. 25 (1937), 138. Zur ,,Verstarkerwirkung'‘ siehe P. JoRr-
DAN, SCHRODINGER, BUNNING, ZILSEL, MULLER, TIMOFEEFF-RESSOVSKY U. a. In,

2 Siehe hierzu R. KunN: Chemiker-Ztg. 61 (1937), 17, mit Aufzéhlung typischer
Félle. Unter den so tiberaus mannigfachen Reaktionen des Aluminiumchlorids
(Isomerisierung oder Spaltung gesiittigter Kohlenwasserstoffe, FRIEDEL-CRAFTS-
Synthesen usw.) gibt es neben der ,,wahren katalytischen Wirkung‘ auch zahlreiche
Beispiele von Schein- oder Pseudokatalysen, nach NEN1TZESCU: Angew. Chem. 52
(l(iim%i 231; siehe auch G. KRANZLEIN: Aluminiumchlorid in der orgamschen Chemie,
3. Aufl. 1939.
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Wihrend bei II (Bildung von Athylformanilid) der S#urecharakter des Produktes
nicht stark genug ausgebildet ist, um Natrium in die Verbindung aufzunehmen, tritt
bei I (Bildung von Formanilidnatrium) Natrium endgiiltig in die Molekel ein. Nun
findet auch II nur in Gegenwart von Natrium statt, das mithin hier als Katalysator
wirkt; und man wird die Reaktionen I und II insofern als wesensverwandt anzusehen
haben, als wahrscheinlich beide iiber ein Natriumanlagerungsprodukt verlaufen, das
im Fall II Natrium wieder ausscheidet, bei I aber nicht. Man kann dann ebensogut 1
als eine modifizierte katalytische Reaktion ansehen wie II als eine modifizierte rein
chemische; die ihrer Natur nach katalytische Reaktion ist bei I zu einer einfach
,,stochiometrischen geworden, und nur bei II kann eine unterstéchiometrische
Menge Natrium (z.B. 1-g-Atom auf 10-g-Mole Substrat) die Reaktion zu Ende fiihren.
Fille solcher Art wird es noch mehr geben, und man kann von einer Reaktion des
Typus I vielleicht sagen, daf sie schillert, indem sie bald wie eine regelrechte stéchio-
metrische Reaktion ausschaut, bald jedoch wie eine ,,entartete® katalytische Reaktion!

4. Katalyse bei Fremdenergie verbrauchenden chemischen Reaktionen.

Wenngleich ein typischer Katalysator dadurch gekennzeichnet ist, daB er nur
»ireiwillig” verlaufende, d. h. im ganzen Arbeit leistende chemische Prozesse zu
beeinflussen vermag, so schlieft das doch nicht aus, daB sich katalytische Wir-
kungen auch an Vorginge heften konnen, die durch fremde energetische Arbeits-
leistung erzwungen werden. Am bekanntesten in dieser Richtung sind Photo-
katalysatoren und Sensibilisatoren bei photochemischen, speziell photographi-
schen Vorgingen (nach Voaer, Konie, Eceerr, WEIGERT, LUTHER u. a.); und
auch bei der CO,-Assimilation pflanzlicher Chloroplasten spielen Katalysatoren
eine wichtige Rolle. Ausgesprochene ,,Sensibilisierungen‘ diirften unter die
Sonderform der physikalischen Katalyse einzuordnen sein.

Bei Elektrolysen wird oft in ganz entsprechender Weise ein ,,richtender* stoff-
licher Einfluf von Fremdstoffen auf die Sekundirvorginge an den Elektroden
beobachtet, der entweder von dem Elektrodenmaterial selber ausgeht oder von
Stoffen des elektrolysierten Mediums. (Vgl. auch JoLiBois iiber die ,,Funken-
elektrolyse®, bei welcher Einfliisse des Elektrodenmaterials eine geringere Be-
deutung besitzen.)

5. Autokatalyse.

Autokatalyse oder Eigenkatalyse (Zuwachskatalyse) ist eine Katalyseform,
bei der die tibliche Begriffsbestimmung des Katalysators, im Endprodukt nicht
vorhanden zu sein, versagt. Es handelt sich zunichst um die eigentiimliche Er-
scheinung, daB ein Produkt (auch Zwischenprodukt) der Reaktion, welches zwar
im Falle umkehrbarer Prozesse im homogenen System gleichgewichismifig der
stattfindenden Reaktion entgegenwirkt, sie doch allgemein in bezug auf die
Geschwindigkeit des Verlaufes zu fordern vermag. Als physikalisches Modell der
Autokatalyse dient die spezifische Eigenkeimwirkung bei phasischen Umwand-
lungen, wie Kondensationen, Kristallisationen und Erstarrungen unterkiihlter
Schmelzen (Tropfen- und Kristallwachstum mit Konkurrenz von Keimbildungs-
und Ordnungs- bzw. Anlagerungsgeschwindigkeit).!

! Siehe hierzu M. VoLMER: Kinetik der Phasenbildung. 1939. Eine energetische
Ableitung photochemischer Keimwirkung gibt M. BODENSTEIN : Naturwiss. 28 (1940),
145. Eine physiologische Analogie zur Keimwirkung beschreibt JacoBs: Forsch.
u. Fortschr. 1988, 322. (Erstes Luftblischen in einer Fischschwimmblase, durch
Luftschlucken gewonnen, als notwendige Bedingung und ,,Ansto8“ fiir weitere
Gasaufnahme, nunmehr aus den Gasdriisen.) Der Keimwirkung wird von W. QST-
WALD die Bezeichnung ,,Auslésung* zugebilligt. ,,Der Keim der anderen Phase ist
nicht die Ursache der Reaktion in dem Sinne, in welchem R. MAYER dies Wort ge-
braucht, denn er liefert nicht die fiir den Vorgang erforderliche freie Energie, sondern

er ist nur die Auslésung eines Vorganges, der sich aus eigenen Kriften vollendet,
nachdem er einmal in Gang gebracht ist* (Uber Katalyse, 1901, S. 7).

Hdb. d. Katalyse, I. 3
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Altbekannt ist die Beschleunigung der Reaktion von Permanganat und Oxal-
sdure durch gebildetes Mn--Ion, das hier als ,,Selbstvermehrer auftritt; doch
sind noch augenfilliger diejenigen Autokatalysen im heterogenen System, bei
denen ein in festem Zustand vorhandener bzw. gebildeter Stoff seinen Zuwachs aus
der Gas- oder Fliissigkeitsphase oder anderen festen Phasen katalysiert. Es gilt dann
fiir das betreffende Elementargebilde (Atom, Molekel, Makromolekel, Kristall):

I.A+ AB-—>AA + B + @ (Wirmeténung) usw. fir Zersetzung (Beispiel
[Ni] + Ni(CO), gass. — [Ni Ni] + 4 CO; Abscheidung aus der Gasphase, oder:
[4Ag] 4+ [2 Ag,0] — [4 Ag-4 Ag] 4 O,; Abscheidung aus fester Phase), oder

II. AB+ A+ B— ABAB 4 @ usw. fir Synthese (Beispiel [PbS] -+ Pb 4
S"” — [PbS-PbS]; Abscheidung aus Losung).

Eine Sonderart solcher Autokatalyse vollzieht sich bei Polymerisierungs-
prozessen, indem z.B. eine Styrolmolekel nach folgendem Schema weitere
Molekeln anlagert:

I11. BB(Urkeim) + Bgelﬁst g BBB, BBB + Bgeliist — BBBB usw.

Zugleich liegt hier eine ,,Kettenreaktion‘‘ vor, die sich von einfacher Ketten-
reaktion nur dadurch unterscheidet, daf3 die Glieder der Kette tatsdchlich ,,zu-
sammengeschweilt werden, statt sich im Raume selbstindig herumzutreiben
(sieche MaRK, G.V.ScHULZ u. a.). Ahnliches geschieht auch bei dem Wachsen
von ,,Somatoiden (V. KOHLSCHUTTER).!

Autokatalysen kénnen durch dauernde Steigerung der Reaktionsgeschwindig-
keit — in der Regel unter Beteiligung von Kettenreaktion — explosive Heftig-
keit annehmen und so zu Lawinenreaktionen oder Katastrophenreaktionen fithren
(z. B. NO gegeniiber SchieBbaumwolle). Wichtig ist, daf Autokatalyse und
Fremdkatalyse Hand in Hand gehen und sich gegenseittg unterstiitzen komnen. So
kann die autokatalytische Abscheidung von Ni aus Ni(CO), durch Spuren
Hg-Dampf weiterhin stark beschleunigt werden, und dhnlich wird es sein, wenn
Benzoylchlorid nach G.V. Scrurz iber ,,Anlagerungsverbindungen (vor-
gelagerte Gleichgewichte) die als Kettenreaktion stattfindende autokatalytische
Polymerisation des Styrols durch Vermehrung der Keime und damit der Zahl
wachsender Ketten noch weiter beschleunigt. Dieselbe ,,Vereinigung* von Allo-
und Autokatalyse wird fiir alle Bildungen von Organismusstoffen aus Korper-
saften bedeutungsvoll sein, und wir haben in derartiger kombinatorischer Katalyse
sicher ein Modell fiir die unzdhligen Autokatalysen des Organismus, die der Er-
neuerung, Vermehrung und Erhaltung aller im Stoffwechselprozef3 stehenden Be-
standteile der Gewebe und der Korperfliissigkeiten dienen.?

Pepsin und Trypsin bilden sich nach NoRTHROP aus ihren ,,Vorldufern®, d. h.
Profermenten als Muttersubstanzen durch autokatalytische Reaktion; das Gleiche
wird gelten fir andere Enzyme, fiir Hormonstoffe und Vitamine, ferner fiir Blut-
gruppenstoffe, Bakteriophagen, Virusstoffe und Antikérper. Eine Proteinase, die

1 Es ist eine wichtige Aufgabe, die Erscheinung der autokatalytischen Selbst-
vermehrung in enge Beziehung zu bringen mit dem autokatalytischen Wachstum,
d. h. der assoziativen Verkniipfung gleichartiger einfacher Molekeln zu Makromolekeln
beliebiger Form. Siehe hierzu H. STAUDINGER : Uber makromolekulare Verbindungen
insbesondere J. prakt. Chem., N. F. 156 (1940), 11.

2 W. OsTWALD hat die von ihm zuerst genauer untersuchte Autokatalyse (1891)
als Modell fiir das ,,Gedichtnis der organischen Materie‘‘ (nach E. HERING; OsTw.
Klass. Nr. 148) angesehen und auch im tibrigen weitgehende Beziehungen herzustellen
gesucht, vor allem zu Vorgingen der Regeneration und der ,,Uberheilung‘‘ des
Organismus (Medizin. biolog. Schriftenreihe, H. 1, 1926). Siehe auch A. MITTASCH:
Autokatalyse in Chemie und Biologie. Chemiker-Ztg. 60 (1936), 795.
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ihre eigene Bildung katalysiert, ,,ist einem Virusprotein direkt vergleichbar* (LYNEN).
Eine einzige Molekel des Tabakmosaikvirus kann durch autokatalytische Vermehrung
rasch eine ganze Zelle des Tabakblattes und mehr zerstoren, eine einzige Antikérper-
molekel, die als Reaktion auf ein Antigen entstanden ist, den Kérper immunisieren.!

Allgemein wird die staunenswerte ,,Erhaliung* bestimmier konstituserender,
aufbauender und lenkender Stoffe wihrend des ganzen Lebens eines Individuums,
ja auf dem Wege der Keimbahn noch in neue Generationen bis in uniibersehbare
Zeiten hinein nicht ohne Kombination von Autokatalyse und Allokatalyse moglich
sein. Die Rolle des Hg in der Ni-Autokatalyse wird bei derartigen Vorgéingen
meist ein Vollenzym oder ein Bestandteil eines solchen spielen.

Bei genauerem Zusehen wird sich neben der Autokatalyse der Einzelmolekel
(einschlieflich Makromolekel) in Abbau- und Aufbauvorgingen vielleicht auch
eine aggregative Autokatalyse feststellen lassen, darin bestehend, daB ,,Stoff-
komplexe** oder ganzheitliche ,,Micellen‘ usw. von bestimmter Anordnung ihrer
Glieder aus einem geeigneten Medium immer wieder die gleichen Gebilde mit
genau oder ungefihr gleicher Anordnung ihrer Molekularbestandteile entstehen
lassen oder ,kooptieren*. Fiir solche Vorginge wiirde das Schema gelten:

IV. [ABCD...Jxomptex + 4 + B+ C+ D... > ([ABOD...][ABCD...)).

Hier bedeuten 4, B, C, D usw. Einzelmolekeln, die sich in [ABCD...]
zu bestimmter sterischer Konfiguration anordnen. Derartige Autokatalyse mag
vor allem im lebenden Protoplasma eine wichtige Rolle spielen.

Einfache chemische Autokatalyse setzt sich in der formativen Autokatalyse der
Biologie fort. Biologische Strukturen gehen aus ihresgleichen hervor; ,spezifisch
Geformtes kann nur durch Vermittlung von entsprechend Geformtem entstehen‘
(FREY-WYSSLING). ,,Das Proteinmuster der Chromosomen wird durch Autokatalyse
vermehrt, die planmifBige Kondensation der Aminosiduren verliuft in der Weise
einer Autokatalyse‘ (W.J. ScuMIDT). ,,EiweiBkérper koénnen ihre eigene Bildung
katalysieren* (LYNEN). Nach K. C. SCENEIDER handelt es sich beim Plasma um
»Strukturen, die immer aus ihresgleichen hervorgehen und ihresgleichen zeugen.
»Man muf3 wohl annehmen, da aus der unmittelbaren Umgebung der Erbanlagen
Rohmaterial adsorbiert und aus ihm neue, den schon vorhandenen Anlagen vollig
gleiche Gebilde aufgebaut werden* (STUBBE).

Ganz allgemein kann Autokatalyse, im Bunde mit Allokatalyse, in ihren
Auswirkungen zu Formbildung fithren, indem die sich ausscheidenden Teilchen
eine rdumliche Anordnung annehmen, die mehr oder minder nach bestimmtem
»hoheren Plan und Gesetz* geschieht: z. B. Kristallgitterordnung gegeniiber
,ungeordneten amorphen Formen. In der Regel wirkt die Tendenz einer Er-
niedrigung der Oberflichenspannung mit, wie sich dies z. B. bei der langandauern-
den Abscheidung von Sb aus SbH; oder von Fe oder Ni aus Carbonylverbindungen
mit Schicht-, Knollen-, Traubenbildung usw. zeigt.

Es bedeutet dann ein vélliges Novum, wenn unter besonderen organischen
Bedingungen Gebilde, die autokatalytisch bzw. durch kombinatorische Katalyse
einen bestimmten Umfang erreicht haben, der Anhiufung iiberdriissig zur Ver-
kleinerung auf dem Wege der Zweiteilung schreiten. Eine solche ,,Entzweiung*
im eigentlichen Sinne des Wortes findet (nach Box u.a.) bei den auf Kosten
lebender Gewebe sich vermehrenden Viren statt; und eine dhnliche Reduplikation
oder Selbstverdopplung stofflicher Gebilde auf Grund autokatalytischen Wachs-

1 Schon bei SENNERT (um 1600) heiBt es: ,,Die Gestalt vermehrt sich durch
Vervielfachung ihrer selbst.* J. W. RITTER hat (um 1800) ,,Miasmen* und Pocken-
gift als organische, sich fortpflanzende Stoffe bezeichnet.

3%



36 A . MITTASCH:

tums weist jede Zellteilung auf, nur daB hier ein auBerordentlich hoher Grad
der Komplikation vorliegt. Jedes Gen hat, ,,dhnlich dem Virus und dem Anti-
korper, die Féhigkeit, sich zu reduplizieren‘ (TiMoFEEFF-RESSOVSKY). Es gibt
jedoch zur Zeit ,.keine Méglichkeit, die fiir die Gene charakteristische Verdopplung
vor jeder Zellteilung zu erkliren (BUTENANDT).!

Autokatalyse bildet deutlich ein Schema jeder biologischen Vermehrung, jedes
Wachstums mit Zellteilung, wobei sie zugleich als Bestandteil niederer Art in jene
Autokatalyse hoherer Art mit eingeht. Die Autokatalyse steht im Dienste biologischer
Erhaltungskausalitit und bildet ein unentbehrliches Werkzeug dieser.

6. Kolloidkatalyse.

Es handelt sich um ein noch wenig bearbeitetes Gebiet, und zwar in bezug
auf den Fall, daB nicht rein chemische, sondern oberflichen- und kapillarchemische
Vorginge u. dgl., kurz kolloidchemische Prozesse, wie Dispergieren, Emulgieren,
Peptisieren, Quellen und Entquellen, Ausflocken und Koagulieren, durch die
blofle Anwesenheit bestimmter Hilfsstoffe hervorgerufen, beschleunigt oder gerichtet
werden. Die Ahnlichkeit z. B. von ,,Emulgatoren mit Katalysatoren ist schon
wiederholt aufgefallen; auch ist fiir die Wirkung von Phytohormonen das Mit-
spielen kolloidkatalytischer Prozesse wahrscheinlich gemacht. Ks ist leicht
méglich, daB sich hier ganz allgemein Aussichten erdffnen fiir die Aufklirung
der Titighkestsweise zahlreicher Wirk- und Reizstoffe, wie Hormone, Vitamine,
Wouchsstoffe, Induktions-, Organisations- und Vererbungsstoffe. (Man denke an
die groBe Bedeutung der Quellung und Entquellung fiir die Mitose.2)

Wesentlich fiir die Entscheidung, ob Katalyse oder nicht, wird immer die
Frage sein, ob eine Wirkung scheinbar durch bloBe Gegenwart vorliegt, d. h.
ob ein und dasselbe elementare Gebilde (Emulgator, Peptisator usw.) sich un-
mittelbar aus der ,,Einwicklung* und ,,Umklammerung‘‘ loszulésen und seinen
Zyklus zu repetieren vermag oder ob es in der Gefangennehmung, die es
bewirkt oder erfihrt, endgiiltig aufgeht (sieche auch S. 38).3

1 FRIEDRICH-FREKSA sucht die identische Verdopplung der Nucleoproteine von
Chromosomen aus elektrostatischen und kolloidischen Gesetzlichkeiten auf Grund
einer Feldvorstellung abzuleiten. Naturwiss. 28 (1940), 376.

Siehe auch die Vortrige vor der ,,Réunion internationale de Physique, Chimie,
Biologie* in Paris vom 30. September bis 9. Oktober 1937, speziell iiber Biochemie
u. dgl.; Referat in Angew. Chem. 51 (1938), 134; ferner Bok: Naturwiss. 26 (1938), 122.
— NEeEDHAM, GREEN: Perspectives in Blochemistry (HoPkIns-Festschrift) 1937. —
STANLEY: Ergebn. Physiol., biol. Chem. exp. Pharmakol. 89 (1937). Der Annahme
einer ,,Belebtheit‘* der Virusgebilde tritt PIRIE mit dem Hinweis darauf entgegen,
daB es ein sicheres allgemeines Kriterium der Belebtheit nicht gebe. Siehe auch
F.LYNEN: Angew. Chem. 51 (1938), 181, iiber ,das Virusproblem®. (SchlieBlich
bleibt als brauchbarstes Kennzeichen des ,,Lebens ein durch Stoff- und Energie-
wechsel bedingtes, iiber eine bestimmte Zeitdauer sich erstreckendes und wechsel-
volles Erleben; und wir werden von ,,Leben‘ reden, sofern und soweit wir nach
Analogie mit unserem eigenen Innenleben ein derartiges, wenn auch &uBerst primi-
tives gefiihls- und willensméBiges Erleben=Innenleben annehmen diirfen oder mogen.)

¢ ,,Ein Kolloidgemisch von der Art des Plasmas bietet ganz hervorragend giinstige
Bedingungen fiir das Auftreten von durch Adsorptionskatalyse beschleunigten oder
eingeleiteten - chemischen Reaktionen. — Die lebende Substanz ist geradezu ein
Tummelplatz fiir Adsorptions- und Kolloidkatalysen.”“ (Wo. OSTWALD in ,,Die Welt
der vernachlissigten Dimensionen®.) Allzu leicht hat es sich jedoch E.HAECKEL
gemacht, als er erklirte: ,,Das Problem der Urzeugung ist also ein rein chemisches;
es kommt nur (!) darauf an, durch Katalyse kolloidaler Substanz die einfachste Form
des Plasmas zu erzeugen.

3 Auch Emulgatoren z. B. kénnen spezifisch eingestellt sein. Hinsichtlich Katalyse
kolloider Substanzen allgemein siche R. LIESEGANG, Wo. OSTWALD u. a.
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7. Rhythmische oder pulsierende Katalyse.

Die einzelne katalytische Reaktion mit ihrem elementaren ,,Rhythmus, die
zumeist Bestandteil eines stetig fortlaufenden Geschehens bildet — man denke
an die langen und verzweigten Reaktionsketten embryonaler Entwicklung —,
kann auch eingeordnet sein in einen rhythmischen Vorgang hoherer Art, fiir
den besondere Gesetzlichkeiten gelten: es liegt dann pulsierende oder rhythmische
Katalyse vor, wie sie sich in bestimmten Formbildungen (LIESEGANG u. a.) oder
auch in riumlich nicht so scharf fixierten ,,Funktionen* darstellen kann (BrREDIG,
BENNEWITZ u.a.). Die Beziehungen dieser rhythmischen oder periodischen
Katalyse zu der Rhythmik zahlreicher Lebensvorginge sind schon oft bemerkt
worden, wobei sicher ist, daB es sich nicht nur um Analogien handelt, sondern da@3
tatsidchlich katalytische Rhythmen die physische Grundlage hiherer organismischer
Rhythmen bilden kionnen.t

8. Stoffliche Induktion durch Reaktionskopplung.

Diese wohlbekannte Erscheinung, bei der der ,,Induktor’ dem Katalysator
vergleichbar ist, braucht hier nur kurz erwihnt zu werden. Im ganzen handelt
es sich um eine wertvolle , Erfindung‘‘ oder um einen Sparsamkeitskunstgriff
der Natur, der dahin zielt, daB auch Vorginge, die eines Aufwandes an Energie
bediirfen, dadurch ,,von selbst ablaufend‘‘ gemacht werden kénnen, dafl sie mit
energieliefernden Reaktionen bestimmter Art (insbesondere stark exothermen
Reaktionen) gekoppelt und verflochten werden. Welche grofe Bedeutung diese
stoffliche Induktion z. B. fiir die Glykogenolyse beim Muskelproze besitzt, ist
allgemein bekannt. Auf Beziehungen zur Katalyse weist schon der gleichfalls
selektive Charakter hin, und ferner gibt es auch Ubergangsformen von der
Induktion zur Katalyse.?

Anhang.

L. Uber Scheinkatalysen und Anscheinkatalysen.

Die Tatsache, dal Katalysen, wenn sie ungestort und mit hinreichenden
Substratmengen weiterlaufen kénnen, den Satz ,kleine Ursachen, groBe Wir-
kungen‘‘ oft verbliffend auffillig dartun, darf nicht dazu verfiihren, jede be-
obachtete ,,iiberragende* stoffliche Wirkung kleiner Gewichtsmengen bestimmter
Korper ohne weiteres als ,,Katalyse* anzusprechen. Giftwirkung und Ent-
giftung, Infektion und Immunisierung, Vitamin- und Hormonwirkungen, all-
gemein Reizwirkungen (z. B. auch allergische Reize) kénnen und werden in der
Regel mit katalytischen Vorgingen untrennbar verbunden auftreten, brauchen
jedoch ihrem innersten Wesen nach nicht katalytische Reaktionen zu sein.

Uberragende Wirkungen geringer Stoffspuren werden auch auBerhalb einwandfreier
Katalyse im Anorganischen wie im Organischen vielfach beobachtet. Ein Molekular-
gebilde kann nicht nur durch ein Lichtquant, sondern auch durch stoffliche Strahlung
(z. B.x-Strahlen, Neutronen) zum ,,Umkippen®, d.h. zu Strukturumwandlung mit
weitreichenden Folgen gebracht werden. Einlagerung kleiner Mengen gitterfremder
Atome in einen Kristall, z. B. Cu in ZnS, kann die Substanz lumineszenzfihig machen.

! Von K. BENNEWITZ: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1937), 151; Angew. Chem. 50
(1937), 207, wird u. a. auf Beziehungen periodisch wirkender Katalyse zu den ,, BERGER-
schen Schwingungen‘‘ in der Hirnfliissigkeit und zu anderen rhythmischen Prozessen
in Korpersiften hingewiesen.

_? Eine Art Reaktionskopplung ist es schon, wenn ein Katalysator nur dadurch
seine Wirkung auf das Substrat ausiiben kann, daB ein entstehender Stoff durch
eine weitere Reaktion weggenommen wird (,,Depolarisation*; siche auch WIELAND:
Dehydrierungstheorie der Oxydation).
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Lichtelektrische Zellen werden durch 0,59, Th vergiitet. Anatas kann durch kleine
Mengen SO; stabilisiert werden. Ein Atom 8 auf 1300 Atome C bewirkt Vulkani-
sation des Kautschuks, d. h. neuartige Verkniipfung von Kettenmolekeln. Lange
Ketten der Cellulose kénnen nach STAUDINGER schon durch 0,019, eines Oxydations-
mittels mit dem Erfolg gesprengt werden, daf ein unléslicher und begrenzt quellbarer
Stoff zu einem loslichen und unbegrenzt quellbaren wird.

Allgemein ist im Zweifelsfall zunéichst die Moglichkeit ins Auge zu fassen, dal
eine ,grofle’ Molekel durch ,,An- oder Einlagerung® kleiner Gebilde (Molekeln,
Radikale, Atome, Tonen) in threr Struktur so wesentlich verandert wird, daf3 neue
Eigenschaften und neue Wirkungen hervorgehen. Es sei etwa eine Makromolekel 4
vom Molekulargewicht 1 Million und ein darauf chemisch einwirkender aktiver
Stoff B vom Molekulargewicht 100 angenommen, so kann eine bestimmte Ge-
wichtsmenge dieses B schon die 10000fache Menge ,,Substrat’“ 4 wesentlich
andern; der ,,Masseneffekt in Gramm ausgedriickt ist mithin der gleiche, wie
wenn ein Katalysator von bestimmtem Molekulargewicht Substratgebilde von
gleichem Molekulargewicht 10000mal repetierend beeinflufit hitte.

Eine solche tiefgreifende Verdnderung von Makromolekeln durch Kleinmolekeln hat
STAUDINGER mehrfach beobachtet. Bei hochmolekularen Polystyrolen geniigen
0,0029%, Divinylbenzol, eine derartige Verkniipfung der Ketten von Fadenmolekeln
zu bewirken, dafl das Gebilde seine Loslichkeit verliert und dafiir begrenzt quellbar
wird; so ergeben sich ,,Modellversuche zum Verstindnis der chemischen Wirkung,
z. B. von Hormonen und Vitaminen auf die Lebensvorginge im Organismus‘‘, bei
welchen gleichfalls Bindung, Anderung des Polymerisationsgrades od. dgl. eine Rolle
spielen kann. Man kann also ,,die Moglichkeit in Betracht ziehen’, daf3 bestimmte
Wirkstoffe ,,durch chemische Bindung mit den Makromolekeln der Proteine Ande-
rungen an denselben hervorrufen‘.?

Es gibt unzahlige Fille weitreichender und umfassender ,,Reizwirkung*
kleiner und kleinster Stoffmengen — auch oligodynamischer Wirkung —, die
man heuristisch und arbeitshypothetisch als eine Art Katalyse (etwa ,hoherer
Ordnung‘‘) ansprechen kann, wobei aber diese Bezeichnung die Aufforderung
einschlieflen soll, aufzudecken, wie weit in derartigen Vorgéngen wirkliche echte
Katalyse einschlieBflich Kolloidkatalyse und Autokatalyse tdtig ist. So werden
Anscheinkatalysen oder ,hohere Katalysen® mannigfacher Art auf dem ge-
samten Gebiet der Wirk- und Reizstoffe (abseits von typischen Fermenten) der
Avufkldrung harren.

,,Bs gibt viele Naturstoffe, die in kaum vorstellbar kleinen Mengen erstaunliche
Wirkungen auf bestimmte LebensduBerungen der Pflanzen und Tiere auszuiiben
vermoégen (R. KUHN). Ein hunderttausendstel Milligramm Acetylcholin kann ein
Ganglion zur Tétigkeit anregen; geringste Mengen Bor regeln die Wasserfithrung
im Protoplasma und den Kohlehydrattransport. Crocin erzeugt bei geiflellosen Ge-
schlechtszellen einer bestimmten Griinalge Geifleln noch in der Verdinnung 1:250
Billionen; eine Zelle erfordert zum Beweglichwerden nur eine einzige Crocinmolekel
(MoEWUS). :

Heteroauxin férdert das Streckenwachstum von Pflanzenzellen (durch Erhéhung
der plastischen Dehnbarkeit der Zellwand fiir Intuszeption) noch bei einer Verdiinnung
von 1 mg auf 100 Millionen Liter Wasser; eine einzige Heteroauxinmolekel kann die
Haftstellen zwischen verschiedenen Micellen der Wand auftrennen. Verschiedene
Elemente, wie Cu, Mn, Zn, Mo, B usw., kénnen schon in Spuren als Reizdiinger Aus-

! Uber nichtkatalytische Wirkungen kleiner Stoffmengen siehe H. STAUDINGER:
Angew. Chem. 49 (1936), 801, 50 (1937), 964 ; Chemiker-Ztg. 61 (1937), 14; Naturwiss.
25 (1937), 673 ; Chemiker-Ztg. 62 (1938), 749. Organische Kolloidchemie 1940. — P. JOR-
DAN : Naturwiss. 26 (1938), 537; Forsch. u. Fortschr. 1938, 395 (,,Verstiarkerwirkung*‘);
auch QUASEBART: Angew. Chem. 50 (1937), 719.
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fallserscheinungen beseitigen und das Wachstum férdern.! Nach NEEDHAM kann schon
0,0001 g Methylcholanthren u. dgl. auf den Embryo unmittelbare Organisatorwirkung
ausiiben. Eine einzige Molekel geeigneter Stoffe kann ein Bacterium coli toten.
Mit 1 mg eines bestimmten Virus kann man eine Million Kaninchen vergiften. 1 Mikro-
gramm Ra kann den Organismus auf das schwerste schidigen. Geringe Gewichts-
mengen bestimmter aromatischer Verbindungen kénnen durch Fehlleitung des
Sterinstoffwechsels krebserregend wirken. Einzelne Pollenpartikel kénnen z. B. als
Antigen oder Allergen im Blutstrom zu Gewebsantikérpern gelangen und diese auBBer
Tatigkeit setzen, wenn sie nicht zuvor im Blute selbst durch Antikérperwirkung
gebunden und ,,desensibilisiert* worden sind. Wihrend ,,Abwehrfermente‘ (ABDER-
HALDEN) Antigen enzymatisch abbauen, wirken Antikérper auf dem Wege der Bindung.
Abnlich kénnen wirksame Chemotherapeutica durch Bindung an Antikérper der
»Abwehrorganisation deren Wirkung verstérken oder aber durch Bindung an
Antigene deren Wirkung abschwéchen.?

Wesentlich fir die Entscheidung, ob wirkliche echte Katalyse oder nur eine
Scheinkatalyse’ vorliegt, wird immer die begrifflich einfache, aber praktisch oft
schwer auszumachende Frage sein: Wirkt der agierende Stoff in irreversibler
Einschaltung, also mit fester ,,Bindung® auf Substratteile; oder ist er wie ein
luftgefiillter Ball, der jedes Eintauchen in das Substrat unwiderstehlich mit
einem Emportauchen quittiert und mit dem man dieses Spiel soundso viele Male
zu wiederholen vermag, ohne dall er dessen miide wird ?

II. Uber ,Modifizierung® und Entartung von Biokatalysatoren und sonstigen
Wirkstoffen.

Ist es wesentlich der Autokatalyse zu verdanken, daB alle lebenswichtigen
Stoffe des Organismus sich generell behaupten, obgleich jedes einzelne Stoff-
individuum schlieBlich der ,,Dissimilation des Stoffwechsels, d.h. endgiiltigem
Abbau verfillt, so sind bei dem steten Ansturm stérender Einfliisse doch auch
nachhaltige Anderungen mit Ubergingen zu neuen Stoffen mit neuen Autokatalysen
und Allokatalysen nicht ausgeschlossen. AnstéBe zu bedeutsamen Verdnderungen
konnen sowohl von Energiequanten (z. B. Photonen bei Mutation von Gen-
stoffen) wie auch von Stoffen (z. B. carcinomogenen aromatischen Verbindungen)
ausgehen.? Gehort eine durch irgendwelchen kausalen Angriff wesentlich modi-
fizierte Molekel, GroBmolekel oder Micelle dem ,,Substrat des chemischen Ge-
schehens an, so wird es damit sein Bewenden haben, daB3 das verinderte Gebilde
eine andere Reaktionsfahigkeit aufweist als zuvor das unverdnderte Gebilde;
war sie jedoch ein wertvoller Biokatalysator, dessen ,,aktive Stellen oder Gruppen‘‘

1 Bei der roten Torula bewirkt Borsédure im Verhéltnis 1:8000000 Teilen Wasser
noch eine deutliche Wachstumssteigerung, bei der Wasserlinse Mangan im Verhéltnis
1:3 Milliarden (Boas). Spuren Molybddn erméglichen die Stickstoffbindung durch
Azotobakter.

2 In bezug auf Chemotherapie siche M1ETZSCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938),
15; in bezug auf Immunochemie H. Rupy: Angew. Chem. 50 (1937), 137. Chemo-
therapeutica kénnen nach MIETzSCH etwa in der Weise von Cofermenten (oder von
Antigenen) wirken, indem sie Abwehrstoffe aktivieren (im Gegensatz zu Giften,
sofern diese durch Bindung an Biokatalysatoren deren Wirkung aufheben). Vgl.
auch die KongreBberichte Angew. Chem. 51 (1938), 540, 649.

3 (fter wohl, als dies zuniichst sichtbar ist, mégen germgfuglge Anderungen einer
lebenswichtigen Substanzmolekel — z. B. in der Steringruppe — durch ein an-
stoBendes Photon (auch von Ultrastrahlung aus dem Weltall ?) oder durch sonstige
energetische Beeinflussung der Umwelt wesentliche Bedeutung fiir geheime stoffliche
Wandlungen von Organismen mit ihren Konsequenzen erlangen, ontogenetisch wie
phylogenetisch. ,,Eine Zustandsinderung eines Gens — d. h. eine Mutation — kann
bewirkt werden durch einen einzigen atomphysikalischen Elementarvorgang, etwa
eine einzelne Ionisierung' (P. JORDAN).
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besetzt oder veriindert oder zerstért wurden, so kann die Wirkung noch weiter-
reichend und geradezu niederreilend werden, indem z. B. ein durch einen Fremd-
stoff von 1 Millionstel seiner Masse beeintrichtigter Katalysator seine vor-
herigen repetierenden niitzlichen Wirkungen nicht mehr ausiitben kann, statt
dessen aber vielleicht nun ebenso eifrig repetierende Wirkungen in schddlicher,
ja verheerender Richtung zeitigt!

Es mufl tiefgreifende Wirkungsdnderungen mit sich fiithren, wenn etwa eine
lebenswichtige katalysierende Substanz in ihren optischen Antipoden umklappt,
dhnlich wie wenn in einem CO—H,-Gemisch katalysierendes Kobalt an die Stelle
von Nickel treten wiirde. Wird ein Ferment oder ein Steuerungszentrum durch
Strahlentreffer mutativ verindert, so muB dies weitreichende Folgen zeitigen (P.
JORDAN).

Hier eroffnet sich das bedeutsame Gebiet der Modifizierung korpereigener und
korperwesentlicher Substanzen, insbesondere soweit sie sich als Katalysatoren be-
tatigen, durch ,,geringfiigigen® stofflichen oder auch rein energetischen ,,AnstoB‘,
oft mit dem Ergebnis von Fehlleitung, Entgleisung, MiBbildung und anderen Zielwidrig-
keiten.! Mitunter konnen pathologische Zell-Entartungen samt ihren schédlichen
Folgen riickgéingig gemacht werden: Heilungsprozesse bei infektidsen und sonstigen
Erkrankungen; oftmals jedoch wird der Organismus jener Beeintréchtigung durch
entartete Biokatalysatoren nicht Herr, und es ergeben sich Dauerschidigungen mit
fritherem oder spéiterem letalen Ausgang. Betreffen Modifizierung und Zerstorung
Zellkernstoffe statt Plasmastoffe und Koérpersiaftestoffe, so wird die Wahrscheinlichkeit,
daB geringfiigige Ursachen weitreichende Reaktionsfolgen zeitigen, besonders grof3
sein.? Wie weit dabei aber — mit positiv oder negativ zu wertenden Wirkungen —
echte Katalyse im Spiele ist, wird sich jeweils nur durch schirfste reaktionskinetische
Zergliederung des Gesamtvorganges ermitteln lassen.

F.Stellung der Katalyse im allgemeinen Bilde des Chemismus.
1. Allgemeine chemische und spezielle katalytische Reaktionskinetik.

Je eingehender man sich mit der Katalyse beschaftigt, um so deutlicher tritt
zutage, dafl es kaum ein besonderes Geheimnis der Katalyse gibt; das katalytische
Rétsel geht vielmehr in dem allgemeinen Rétsel auf, das in stofflichem Ge-
schehen vermdége ,,Verwandtschaft** oder energetischer Resonanz und Wechsel-
wirkung stofflicher Gebilde iiberhaupt liegt.

Katalytisches Verstehen folgt dem allgemeinen chemischen Verstehen, und mit
einer gewissen Uberspitzung kann man sagen, daB von einer bestimmten Stufe
chemischer Einsicht ab — wie sie etwa zu BERZELIUS’ Lebzeiten erreicht war —
hinsichtlich der kennzeichnenden Hauptmerkmale der Katalyse nichts grund-
sétzlich und wesentlich Neues hinzugelernt werden konnte; grundsétzlich Neues
und Uberraschendes kann vielmehr dauernd hinsichtlich des ,,Chemismus*
iberhaupt gelernt werden, dem sich die Katalyse als besondere Erscheinungs-
form einfiigt. Sie ist sozusagen selber nicht ein ,,Urphinomen‘, sie nimmt
jedoch an dem Urphénomen ,,Chemismus‘ Anteil.

1 Uber Modifikation von Biokatalysatoren und ,,Selbstverdopplung® siehe ins-
besondere JEROME ALEXANDER: Archivio di Science Biologiche 1984, 409; Journ.
Hered. 1936, 139; auch BUTENANDT: Angew. Chem. 51 (1938), 617.

2 Die hemmungslose Wucherung bosartiger Geschwiilste (Sarkome und Carcinome)
ist irgendwie kausal verbunden mit einer Entartung oder Verwahrlosung von Ferment-
und Hormonsystemen; siehe DIETRICH, SCHULEMANN, BUTENANDT, H. V. EULER,
HINSBERG, LETTRE, E. GROss: Angew. Chem. 53 (1940), 337. Nach KoL kann man
sich vorstellen, daB normale Zellen dem Vordringen von Tumorzellen keinen Einhalt
gebieten konnen, da ihnen die betreffenden proteolytischen Fermente fehlen. Nach
O. ScaMIDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940), 115 ist der Krebs-Kohlenwasserstoff
»ein Katalysator zur Umwandlung des ZelleiweiBes*‘.
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Seit van T"Horr und W. OsTwaLD gibt es keine unabhingige katalytische
Theorie mehr; katalytische Reaktionskinetik ist heute ein Teil, und zwar ein
sehr wichtiger und wesentlicher Teil der allgemeinen Reaktionskinetik, wobei
methodisch die Verhéltnisse so liegen, daB im Fortschreiten bald das Allgemeine,
bald das Besondere voran geht. (Man denke an die ,,selektive Adsorption®, die
frither an katalytischer als an nichtkatalytischer Oberflichenwirkung planméBig
verfolgt worden ist.)

Allerdings wird dem Gebiet der katalytischen Reaktionskinetik vor allem dadurch
oin besonderer Reichtum und eine besondere Mannigfaltigkeit gegeben, daB auBer
denjenigen Beispielen, bei denen der ,,Chemismus‘ des Vorganges wenigstens in
Umrissen ziemlich leicht zu erkennen ist, andere Fille — zumal heterogener Katalyse
— vorliegen, bei denen ,,heimlicher Chemismus*‘ von solcher Verborgenheit bestimmter
Teilreaktionen vorhanden ist, daf dergleichen bei nichtkatalytischen Reaktionen
kaum in gleicher Vielfdltigkeit und Eindringlichkeit festzustellen ist.

Katalytischer Chemismus kann alle Grade der Erkennbarkeit durchlaufen, wobei
indes ,,Erkennbarkeit im allgemeinen noch nicht Einsicht in die Einzelheiten des
Verlaufes bedeutet. An dem einen Ende stehen beispielsweise ,,durchsichtige‘‘ Fille
homogener Katalyse, wie der Bleikammerproze8, die Schwefelsiureherstellung und
die altbekannte Atherbildung, sowie Oxydationskatalysen mit katalysierenden Sub-
stanzen, die zwei oder. mehr Oxydationsstufen zeigen kénnen (Fe, Vd, Cu usw.),
ansteigend zu verwickelteren Fillen katalytischer Reaktionsverzweigung und
-lenkung, deren ,,Zusammensetzung‘‘ aus bestimmten chemischen Teilreaktionen zuerst
von Forschern wie BODENSTEIN, NERNST, BREDIG, ABEL, SKRABAL und anderen genau
verfolgt werden konnte. Auch zahlreiche enzymatische Vorginge haben sich auf
Grund der Zwischenreaktionstheorie verhiltnismaBig leicht in ihren Grundziigen
erkennen lassen.

An dem anderen Ende aber stehen Vorginge wie die Knallgaskatalyse durch
blankes edles Platin, bei dem eine intermeditire Hydrid- oder Oxydbildung anzu-
nehmen zunéchst als raine Willkiir erscheint.! Hier kann eine hinreichende Erklirung
gegeben werden, auch ohne den Ausdruck ,,Zwischenverbindung* zu gebrauchen.
Selektive und ,,aktivierte Adsorption der Gase mit Erniedrigung der Aktivierungs-
wérme, angestofene Kettenreaktionen mit Radikalen wie OH u. a. koénnen zur
begrifflichen Ableitung der Reaktion dienen (BODENSTEIN, SCHWAB usw.). Und doch
lauft es schlieBlich auf dasselbe hinaus, wenn auch hier der Chemiker statt von einer
O- oder H-Aktivierung von einer Bildung kurzlebiger O- oder H-Verbindungen an
bestimmten ausgezeichneten Stellen der Katalysatoroberfliche spricht: Physikalische
und chemische Betrachtungsweisen finden sich letzthin auch bei Katalysen ver-
stecktester Art zusammen, und der katalytische Urakt mit der Fihigkeit des Repe-
tierens wird kaum irgendwo fehlen.

Wenn die katalytische Reaktion immer nur eine Sonderform chemischer Re-
aktion ist, so ist damit gegeben, daB im ganzen genommen katalytische Einsicht
nicht weiter reichen kann als das Verstindnis fiir chemische Reaktionen iiber-
haupt; und jeder Fortschritt der allgemeinen Grundlagen des Chemischen be-
deutet zugleich einen Fortschritt im Begreifen des Katalytischen. So kommt es,
daB die Katalyse auch in bezug auf die veranschaulichenden Bilder und ,,Modelle*,
die zu ihrer theoretischen Beherrschung dienen sollen, von der jeweiligen Gestaltung
der chemischen Theorie diberhaupt abhingig ist.

2. Hauptperioden in der Entwicklung der Theorie chemischer Bindung.

FaBt man die Entwicklung seit dem Beginn der neueren Chemie (um 1800)
ins Auge, so kniipfen sich die quantitativ messenden Gedankengénge, welche

! Indes konnen doch auch edle Metalle Oberflichenoxyde in unimolekularer
Schicht bilden, und diese Fihigkeit kann sich bei feiner und feinster Verteilung noch
weiter steigern (J. H. DE BoER, KRUYT, PENNYCUICK, L. WOHLER, SCHENCK u. a.).



42 A _MITTASCH:

die neue Forschungsrichtung kennzeichnen, vor allem an DaAvroNs Atombegriff,
der einer reinen Mechanik des chemischen Geschehens den Weg zu bereiten schien.
Die gegenseitige ,,Anziehung‘‘ der Atome konnte als der ,,Anziehung‘‘ terrestri-
scher und astronomischer Korper gleichartig, mithin den Gesetzen der allgemeinen
Gravitationskraft als Zentralkraft untertan vermutet und demgemif mathe-
matisch in Angriff genommen werden. Versuche einer derartigen atomistischen
Mechanik nach dem Muster der klassischen Ko&rpermechanik (Lomonossow,
BerTHOLLET, LESAGE) scheiterten jedoch, abgesehen von der Besonderheit
der Krifte, an der Tatsacke der ungleichen ,,Qualitit* der Atome der verschiedenen
Elemente, der man mit einfachen geometrischen und kinematischen Vorstellungen
nicht beikommen konnte, d.h. an dem wahlhaften und spezifischen Benehmen
der verschiedenen Elemente gegeniiber anderen Klementen, das jedes rein mecha-
schen Erklarungsversuches spottete und das man als Tatsache einfach hinnehmen
mufite. Dabei wurden schon friih gewisse RegelmiBigkeiten erkannt (DOBE-
REINERS ,,Triaden®), deren Weiterverfolgung zum periodischen System der
Elemente (LoTHAR MEYER, MENDELEJEFF) gefithrt hat.

Giinstigere Aussichten erdffnete das Hereinbringen elektrischer Begriffe, die
sich an die lebhafte Entwicklung der physikalischen Elektrizitéitslehre durch
CouromB, Ganvani, Vorra, Davy, RirTER, OERSTED, FARADAY u.a.m. an-
schlossen. Hier war es die Gegensatzlichkeit oder Polaritdt in einer ,,Anziehung*
ungleichnamiger Ladung und der entsprechenden ,,AbstoBung‘‘ gleichnamiger
Elektrizititen, die sich in der gegenseitigen ,,Zuneigung oder Abneigung*
chemischer Elemente wiederfand, wihrend es fiir eine solche Gegensétzlichkeit
des Benehmens auf dem Gebiet allgemeiner Kérperattraktion kein Vorbild gab.
So konnte BERZELIUS seine in beschrinktem MaBe fruchtbare elekirochemische
Theorte der chemischen Bindung und Verbindung entwickeln, die einer Menge
chemischer Tatsachen auf das beste gerecht wurde. Und wenn auch bei der
Unvollkommenheit des damaligen Wissens iiber die elektrische Natur von
Elementargebilden ein einfaches elektrisches Modell der ,,Affinitdt*“ bald ver-
sagte — vor allem auf dem Gebiet der organischen Chemie —, so blieb doch ein
groflerer Besitzstand unerschiittert zuriick, der in der zweiten Hélfte des Jahr-
hunderts das Seinige beitrug zu einer kombiniert mechanisch-elektrischen Vor-
stellungsweise iiber das Wesen des chemischen Geschehens.

Fiir die weitere Entwicklung bestimmend war die wachsende Uberzeugung,
daB es sich bei der Betdtigung chemischer Verwandtschaft in hohem Mafe um
Gesetzmafigkeiten eigener Art handelt, denen weder in rein mechanischen Deduk-
tionen, noch auch mit Begriffen der herkémmlichen physikalischen Elektrizitéts-
lehre beizukommen sei. Schon mit der Schaffung neuer Begriffe, wie Molekel,
Radikal, Typen, Substitution u. dgl., wurde der Rahmen der urspriinglichen
und einfachen Demokritischen Atomistik, die keine ,,Rangordnung® und Ab-
stufung stofflicher Gebilde kannte, merklich gesprengt. ,,Schon lange war man
sich dariiber klar, dall die Gesetze der Mechanik fiir die kleine Welt der Atome
nicht ausreichen* (W. WiEN).

Das Resultat war eine gewissermaBen eklektische Begriffswelt des Chemismus:
auf der einen Seite erstand eine Strukturchemie, die fast ganz auf eigenen Fiilen
stand und die in der Stereochemie von vAN T"Ho¥F und in der Koordinationslehre
von A. WERNER Hohepunkte erreichte; auf der anderen Seite — ohne innere
Verbindung — gab es Anfinge und Weitergestaltung einer Verwandtschaftslehre
auf Grund energetischer und thermodynamischer Begriffe (vor allem Massen-
wirkungsgesetz statisther und dynamischer Art) sowie einer Reaktionskinetik
auf der Basis der kinetischen Gastheorie (CLavUsius, KrONIG, BOLTZMANN,
'W. GiBBs),die dann vAN T"HOF¥ in seine osmotische Theorie der Losungen aufnahm ;
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hierzu kam schlieBlich in den achtziger Jahren ARRHENIUS' elektrolytische
Dissoziationstheorie, die so recht eine Kombination wiedererweckter und weiter-
gefiihrter Vorstellungen iiber elektrische Polaritéit der Atome einerseits, kineti-
scher Begriffe nach dem Vorbild der klassischen Mechanik anderseits aufweist.!

GroBe Bedeutung fiir die Chemie des 19. Jahrhunderts und weiterhin hat
vor allem die Tatsache erlangt, dafl man sich einer Stufenfolge, einer Rangordnung
stofflicher Gebilde bewuBt geworden war, die an Stelle einer einfachen Gleich-
setzung von ,,Atom* (als ,,Bauklétzchenatom) und ,,physikalischem Kérper*
getreten ist. Diese Abkehr vom gleichférmigen primitiven Atomismus und Zu-
wendung zu einem Abstufungschemismus beginnt mit der bedeutsamen Schaffung
des Molekularbegriffes durch Avocapro (1811)2 und AMPERE und schreitet weiter
zur Fixierung noch hoherer Gebilde, wie Makromolekel, Aggregat oder Assoziation,
Micelle, Kristall, Zelle usw., wobei in unserem Jahrhundert auch eine abschlieende
Fortsetzung nach der anderen Seite hin, d. h. in das subatomare Gebiet, erreicht
worden ist. Es gibt eine natiirliche Rangordnung stofflicher Gebilde mat ,,Eigen-
gesetzlichkeiten*‘, wobei die iibergeordneten Gesetzlichkeiten vorwiegend ganz-
heitlicher oder konstitutiver Art sind, d. h. sich nicht rein additiv aus Gesetzlich-
keiten der jeweils niederen Stufen ableiten lassen. Regelliufigkeiten und Wahr-
scheinlichkeiten auf den héheren Stufen aber werden gern verdinglicht, hypo-
stasiert und personifiziert: so treten hohere Krifte, Vermogen, Fihigkeiten,
Faktoren, Potenzen und Entelechien (als ,,regulative Prinzipien‘‘ oder ,,Figmente*)
in das Blickfeld, dieses ordnend und mit ,,Sinn‘‘ erfiillend.

Einem unzulinglichen, rein mechanischen Bilde chemischer Verhéltnisse und
chemischen Geschehens und einem auBerordentlich fruchtbaren, jedoch un-
einheitlichen, gemischt mechanisch-elektrischen Bilde, das bis in unsere Tage
reicht, folgt eine dritte Stufe der Entwicklung, in deren Anfingen wir gegenwértig
stehen und die durch das Streben nach einer einheitlichen Auffassung des Chemis-
mus auf atomphysikalischer und quantentheoretischer Grundlage gekennzeichnet ist.

,»Wir diirfen auf die Atome nicht mehr unsere gewdhnliche Mechanik . . . anwenden*
(H. A. BAUER).

Allerdings ist dieser neuen Bewegung eine Mathematisierung® eigen, die fiir den
Chemiker gleichbedeutend ist mit einer wesentlichen Verfeinerung altgewohnter
anschaulicher Vorstellungen.

»Die nichsten faBlichen Ursachen sind greiflich und eben deshalb am begreif-
lichsten, weswegen wir uns gern als mechanisch denken, was hoherer Art ist** (GOETHE).

1 Im Vorwort zu seiner ,,Atomenlehre‘ (1855) betont TH. FECHNER, daf} ,,die
Atomistik ihre groften Leistungen stets so still im SchoBle der Naturwissenschaft
vollbracht und dagegen stets so laut von seiten der Philosophen angegriffen* worden
sei. FECHNERs Atomauffassung, iiber BERZELIUS hinausfithrend, ist durchaus dyna-
misch, ja fast monadologisch, und es finden sich Vorahnungen einer spéteren rein
elektrodynamischen Auffassung. Siémtliche Atome enthalten positive und negative
Elektrizitéat; bei der Verbindung von Atomen trennen sich diese zum Teil, so daB
freie Elektrizitit von entgegengesetztem Zeichen in den Bestandteilen der Molekel
zurickbleiben kann. Vgl. Lasswitz tber ,,FECHNER', 1910, S. 21; ferner LAUTER-
BORN in ,,Natur und Volk* 1984, S. 439. (Ahnlich auch Fr. ZOLLNER und A. FICK
um 1880.) Wie FECHNER verteidigt BoLTzZMANN die Atomistik als fir die Natur-
wissenschaft unentbehrlich (gegen MACH und OSTWALD); siehe ,,Populdre Schriften‘
1905, S. 141.

2 Schon LavoisiEr kannte ,,Radikale als zusammenhéngende Atomgruppen.
Zu ,,Ubermolekiilbildung*‘ sieche K.L. WorLr: Z. physik. Chem., Abt. B 46 (1940),
287; iber anorganische Riesenmolekiile H. G. GRiMM: Naturwiss. 27 (1939), 1.

3 Die grundlegenden physikalischen Gesetze fiir eine mathematische Theorie
eines groB3en Teiles der Physik und der ganzen Chemie sind heute vollkommen bekannt ;
die Schwierigkeit liegt nur darin, daB die exakte Anwendung der Gesetze infolge
ihrer Kompliziertheit zu unlésbaren Gleichungen fihrt‘ [DIRAC, zitiert von BoNINO:
Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 129].
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So sind denn schon wesentliche Fortschritte in dem Unternehmen zu verzeichnen,
ganz in der Weise der einstigen Entwicklung der Elektrizitétslehre auf sicherer
mathematischer Basis ein System sekunddirer Anschaulichkeit — vielfach mit akusti-
schen Analogien — zu schaffen, die zwar groBenteils von fiktiver Beschaffenheit ist,
die jedoch, um einen Ausdruck von SCHOPENHAUER zu gebrauchen, ,,ungefihr das Selbe
leistet, als die Wahrheit selbst‘‘.! Auf diese Weise ist erreicht worden, daB Physik
und Chemie, die sich gegen Ende des vorigen Jahrhunderts immer mehr auseinander-
gelebt hatten — das gilt insbesondere fiir die organische Chemie —, wieder in enge
Beziehungen zueinander gekommen sind. ,,Der Wert eines Gedankens héngt nicht
davon ab, ob er anschaulich ist, sondern davon, was er leistet** (PLANCK).

3. Atomismus: Von der ,Korpuskel“ zur ,Wirkungsganzheit®.

Gegen Mitte des vorigen Jahrhunderts standen einander schroff gegeniiber
ein Korpuskularbegriff des Aioms von rein mechanischer Art im Sinne von
Korperchen analog den Kérpern der Erfahrungswelt, etwa als elastische Gebilde
von bestimmter Form und GréBe vorgestellt, andrerseits eine Elektrizitétslehre,
in welcher durchaus das Kontinuum, das Gesamtfeld mit ,,wellenmaBig* wech-
selnden Zustinden herrschte. Eine Néherung, ja Vereinigung beider Begriffs-
welten konnte nur durch eine ,,Auflockerung und ,,Verfeinerung*“ der Atom-
vorstellung geschehen, wie sie tatsdchlich durch verschiedene giinstige Momente
zustande gekommen ist: durch die Auffindung des Elektrons als eines mit Masse
begabten elementaren Elektrizitdtstrigers, der zugleich ein ,,Baustein®. des
Atoms ist, durch die Entdeckung der Radioaktivitit bestimmter Elemente und
schlieBlich durch die in Vereinigung von Optik und Elektrodynamik entwickelte
Ausbildung der Quantenauffassung von PLANCK, nach welcher der Energie-
inhalt eines Atoms in Energieabgabe und -aufnahme sprungweise unstetige
Anderungen erfordern und erfahrt, die jeder friiheren mechanischen oder ener-
getischen Betrachtungsweise fremd waren.

Diese Quantenphysik ,hat eine véllige Umformung der Grundlagen der Be-
schreibung der Naturphdnomene hervorgebracht‘ (N1ELs BoHR). ,,Korpuskeln im
NEWTONschen Sinne gibt es nicht** (v. LAUE). Auch die ,,Bausteine‘‘ des Atoms

! Vorbildlich fir diese Art, durch mechanische Analogien Nichtmechanisches
verstindlich und vorstellbar zu machen, ist das Beginnen von MAXWELL (siehe Anm. 1,
S.9), indem er in seiner Theorie der ,,Kraftlinien’“ von vornherein Wert darauf
gelegt hat, die mathematischen Symbole durch Analogien mechanischer Art (Flissig-
keitsstrome, Wirbel u. dgl.) zu ,,verkérpern‘. Ahnliches wiederholt sich in unserer
Zeit, da eine zunichst unanschauliche mathematische Quantentheorie und Atom-
physik mit ihrem Formalismus mehr und mehr in ein anschauliches Gewand ge-
kleidet wird, so daB dem Chemiker die neuen Begriffe der Quanten- und Wellen-
mechanik schlieBlich wohl ebenso ,,geldufig® werden kénnen, wie es die ,,fiktiv‘‘ an-
schaulichen Begriffe der Elektrizititslehre mit ihren Ladungen, Spannungen, Strom-
stdrken, Widerstdnden und Kapazititen schon lingst geworden sind. ,,Wer die
Anschaulichkeit festhilt, gerdt auf den processus in infinitum; wer sie preisgibt,
verldf3t den sicheren Boden, auf welchem bisher alle Fortschritte unserer Wissen-
schaften erwachsen sind‘‘ (F. A. LANGE: ,,Geschichte des Materialismus‘‘). — Daher
z. B. eine ,,anschauliche Quantentheorie’“ mit ,,symbolischer Beschreibung* nach
PascuAL JORDAN. ,,Wir arbeiten mit den zwar unverstandenen, aber in jeder Weise
experimentell handhabbaren Dingen weiter [W. GERLACH: Angew. Chem. 51 (1938),
317]. Uber konstruktive Anschaulichkeit siche auch K. BENNEWITZ: Angew. Chem.
43 (1930), 449. — HEISENBERG: Wandlungen in den Grundlagen der Naturwissen-
schaft. 2. Aufl. 1936. — BAVINK: Ergebnisse und Probleme der Naturwissenschaften.
6. Aufl. 1940.

Von Fiktionen (nach VAIHINGER) oder besser Figmenten (nach HELMHOLTZ)
wird allgemein gesprochen, wenn an die Stelle unerreichbarer voller Wahrheit ,,Ersatz-
wahrheiten* treten, als Hilfsvorstellungen und Bilder, Analogien und Symbole,
Schemata und Modelle von Erkenntniswert. (Hypothesen lassen sich schlieBlich
beweisen oder widerlegen und kénnen sich so ,,bewahrheiten‘‘; Figmente aber kénnen
sich nur im Gebrauch ,,bewihren‘.)
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»sind nicht Kérper im Sinne der Kérper der groBen sichtbaren Welt; sie sind vielmehr
etwas seltsam Anderes* (ZIMMER). Das Elektron erscheint ,,als eine {iber den ganzen
Raum mit verschiedener Dichte verteilte Ladungswolke* (H. A.BAUER), wobei
»Dichte als ,,Wahrscheinlichkeitsdichte* oder ,statistische Dichte‘‘ aufgefat wird.!

Materie wie Energie kénnen sich je nach Umstédnden korpuskular oder in der Weise
unbegrenzter wellenartiger Gegebenheiten (,,Wahrscheinlichkeitswellen*‘) benehmen,
richtiger: sie konnen in beiderlei Weise vorgestellt und gedacht werden. Damit ist
nicht nur fiir die Physik, sondern auch fiir die Chemie eine Rewvolution des Denkens
gegeben, fuBlend auf der Erkenntnis, daB das ,,Atom‘ kein ,Klimpchenatom‘
analog dem Makrokdorper, kein ,,Wirklichkeitsklétzchen‘ von bestimmter Form und
GroBe, sondern ein Gebilde ist, das lediglich durch seine Wirkungen gekennzeichnet ist,
wobei diese Wirkungen bis in das Unendliche gehen kénnen — man denke an die
Photonen, die von fernsten Fixsternen kommend als ,,Atomboten‘ auf die licht-
empfindliche Platte einwirken.

Die feste Verbindung der Atomistik mit der Elektrizitdtslehre, um die sich einst
BerzELIUS heroisch bemiihte, ist heute erreicht, als eine Grundlage, auf der
sicher weitergebaut werden kann. Im neuen Atombegriff ist alles vereinigt,
was fiir diese Weiterarbeit notig ist: ein Korpuskularbegriff, wie ihn der Chemiker
braucht, Beziehungen zu dem Kontinuum des Wirkfeldes mit ,,Fiihlfdden* bis
in das Unendliche und schlieBlich das Merkmal der Kraft, der Dynamis.2

4. Affinitiit: Vom Mechanismus zum Dynamismus.

Der gewaltige Fortschritt unseres Jahrhunderts prigt sich deutlich in dem
fir die chemische Wissenschaft zentralen Affinititsbegriff aus. Einstmalige
grobsinnliche Vorstellungen einer mechanischen Verkniipfung mittels Hikchen
und Béandchen® (durch ,,Verbindungsstriche* angedeutet) haben sich gewandelt
zu einem elektronisch-wellenmechanischen Affinititsmodell, wonach wechselnde
Verteilung und statistische Ladungsdichte von Elektronen nebst Beteiligung
des allgemeinen elektrischen Feldes (mit seiner elektrostatischen Energie) das-

1 ,,.Der Begriff des unverinderlichen Elementarteilchens beschreibt die Erschei-
nungen nicht mehr adéquat‘ (C. F. v. WE1zsAcKER). ,,Jm Grunde ist ein Elektron
nichts anderes, als eine Stelle, in der elektrische Kraftlinien von allen Seiten ein-
miinden‘ (SOMMERFELD). Ferner PLANCK (1937): ,,Einem Elektron von bestimmter
Geschwindigkeit entspricht eine einfach periodische Materiewelle, und eine solche
Welle ist weder rdumlich noch zeitlich begrenzt.” Zum Elektronmodell siehe auch
HONL: Naturwiss. 26 (1938), 408; zum Kernmodell N1ELS Bour, Borug, C. F. v. WEIz-
SACKER, WEFELMEIER U.a.

2 Als eine Art erstes Aufblitzen der Idee einer ,,atomistischen Struktur* der
Energie kann es erscheinen, wenn BOLTZMANN 1892 in einer Unterredung (in Halle)
mit OSTWALD, PLANCK und HERTZ auf antiatomistische ,,energetische‘ Einwendungen
OsTWALDSs erklért hat: ,,Ich sehe keinen Grund, nicht auch die Energie als atomistisch
eingeteilt anzusehen‘‘ (berichtet von W.OSTwWALD in Lebenslinien II, S.187). —
Der ,,Komplementarismus‘ von Korpuskel und Welle, fiir Energie wie Materie, hat
zur Folge, daBl von einer getreuen geometrischen Abbildung des Atoms, des Ions,
der Molekel, des Radikals keine Rede mehr sein kann; eine wahrhaft addquate rdum-
liche Nachbildung der ,,Wirklichkeit im Kleinen und Kleinsten‘‘ durch das ,,Modell‘¢
in einer vollen Synthese der Anschauung ist unméglich. ,,Jm Atom sieht es vielleicht
iiberhaupt nicht aus‘ (ZIMMER). Siehe auch KriMkE: Naturwiss. 28 (1940), 337.

3 ,,Man hatte allerhand auBerhalb der Atome liegende Mittel nétig, um diese an
und fiir sich toten Dingerchen herum zu puffen; man leimte ihnen, der Himmel weif3
wie, Elektrizitdten, Warme, Affinitdten usw. auf, gleichsam als Leitseile, an denen
man sie hin und her zerre** (Brief SCHONBEINS an SCHELLING vom 25. Mai 1854).
Siehe auch Kopps scherzhaft-anthropistische Ausfithrungen iiber Atome und ihre
Affinitét: ,,Aus der Molekularwelt*, 3. Aufl. 1886 (Gratulationsschrift fiir BUNSEN).
Und doch ist die Atomistik ,,der ehrlichste Versuch, die Welt fiir das Auge zu kon-
struieren und fiir den zdhlenden arithmetischen Verstand (also anschaulich und
berechenbar)” (NIETZSCHE). Siehe auch WuUNDT: Philosoph. Studien 1 (1883), 474
(Die Logik der Chemie).
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jenige bewirkt, was bei der Anndherung von Atomen, Ionen und Molekeln mit
ihren ,, Austauschkriften schlieBlich als ,,chemische Reaktion‘ oder ,,chemischer
ProzeB* zutage tritt. Insbesondere haben sich auch gewisse Beziehungen
zum magnetischen Verhalten ergeben (KLemm). Sowohl hinsichtlich der Formen
chemischer Bindung wie auch allgemein hinsichtlich der Statik und Dynamik
der Molekeln in ihrem Eigendasein und in ihrer Wechselwirkung untereinander
sind seit HEITLER und Lonpow vielversprechende Ansitze auf neuer Grundlage
vorhanden.!

Es bleibt dauernd bewundernswert, wie es die Chemie des 19. Jahrhunderts ver-
mocht hat, aus eigener Kraft, ohne Hilfe der Physik, ein Begriffssystem chemischer
Beziehungen (Molekel, Valenz, rdumliche Atomverkettung usw.) zu entwickeln,
das auch vor der heutigen Atomphysik bestehen kann. ,,Die Theorie der chemischen
Klassiker stellt eine erste Naherung, die quantenmechanische Methode eine zweite
und bessere Niherung dar‘ (BoNino). ,,Durch die elektronische Deutung hat der
Strich der Strukturformeln des Chemikers gleichsam Substanz erhalten (MOHLER).

Von einer ,,Allmechanik‘‘ im Sinne der klassischen Mechanik von EULER, LAPLACE,
LAGRANGE, D’ALEMBERT hat sich die neue chemische ,,Mechanik‘‘ weit entfernt, die
Punktmechanik ist hier zu einer Quanten- und Wellenmechanik geworden. Zwar kénnen,
ja missen auch ,unterkérperliche’* Vorgénge in der Wirkungsverstrickung von
energiehaltigem Stoff und stofffreier Energie logisch (mehr oder weniger fiktiv) auf
rdumliche Anordnungen und Verdnderungen, also auf Bewegungen, nimlich von
Wirkungsquanten (z. B. Photonen), Elektronen, Atomen, Molekeln — oder wenn
man will entsprechender Feldzustéinde des Kontinuums — zuriickgefiihrt (genauer:
als solche beschrieben) werden; die Methodik muB3 kinematisch und ,,mechanisch‘¢
bleiben. ,,Erledigt ist das mechanische Denken in dem Sinne, da3 die Gesetzlichkeit
der Mechanik als einer physikalischen Disziplin die Gesetzlichkeit aller Stufen des
Kosmos sei“? (BUREKAMP).

Erst die neue Quanten- und Feldphysik gibt ein ungemein verfeinertes,
sozusagen vergeistigtes und dabei eminent leistungsfidhiges Symbol der chemischen
Wirklichkeit, d. h. vor allem fiir die chemische Affinititsbetdtigung auf Grund
vorhandener Valenzen und Resonanzen, und aus den Erfolgen einer neuen atom-

1 Sjehe hierzu HELLMANN: Quantenchemie, 1937. — FROMHERZ: Angew. Chem.
49 (1936), 429. — H. MOHLER: Beziehungen der Chemie zum Weltbild der Physik.
1939. — Uber ,,Wesen und Bedeutung der chemischen Bindung* siehe H. G. GRIMM :
Angew. Chem. 53 (1940), 288. — Ferner BriLL, E. HickEL, W. HUckKEL, G. N.
Lewis, ROBINSON u. a. m. — Nach M. POLANYI: Angew. Chem. 44 (1931), 1597,
haben wir ,,bis vor kurzem keine Ahnung gehabt, wieso jemals die atomaren Krafte
zu einer chemischen Umsetzung fithren®. Noch gegenwartig sind nach W. HUCKEL
nur ,,Anfidnge einer brauchbaren Affinitdtstheorie‘‘ vorhanden. Auf die Katalyse an-
gewendet: ,,Noch ist das Ritsel der Katalyse im allgemeinen ungel6st ; wir wissen meist
nicht, warum dieser Stoff jene Reaktion katalysiert. Wir wissen aber oft, wie es ge-
schieht, und sehen in diesem Wissen Besitz und Ziel der Forschung* (ScHwAB 1931).

2 Durchweg gilt, daB mechanische Kausalitit nur eine der Formen ist, in denen
der ordnende Intellekt ,,Kausalitédt‘‘, d. h. eine Beziehung von Ursache und Wirkung
feststellt oder vollzieht. In diesem Sinne heit es schon bei BOLTZMANN 1895 (im
Anschlufl an MAXWELLs elektromagnetische Theorie): ,,Die Moglichkeit einer mecha.-
nischen Erklirung der ganzen Natur ist nicht bewiesen; und mechanische Begriffe
sind oft nur anschauliche Bilder. — Diese Vorstellung ist uns ein Bild, das wir nicht
anbeten.” Neuerdings entsprechend ScHLICK: ,,Es geht physikalisch in der Welt zu,
aber nicht mechanisch. — ,,Ather und Atom, Masse und Kraft sind nur intellektuelle
Schemata‘ (POINCARE). ,,Unsere Phantasie ist eine Mechanikerphantasie, und wenn
sie exzessiv ist, wird sie zur kithnen Feinstmechaniker-Phantasie’‘ (BURKAMP).
Weiter: ,,Die mechanische Denkweise ist eine Vordergrundphilosophie‘* (NIETZSCHE).
SchlieBlich ROBERT MAYER: ,,Was Wiirme, was Elektrizitdt usw. dem inneren Wesen
nach ist, weil ich nicht, so wenig als ich das innere Wesen einer Materie oder irgend-
eines Dinges kenne; das wei3 ich aber, daB ich den Zusammenhang vieler Erschei-
nungen viel klarer sehe, als man ihn bisher gesehen hat.
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und molekulartheoretischen Reaktionskinetik zieht auch die katalytische Theorie schon
heute wesentlichen Nutzen. Freilich bleibt das Bild immer nur Bild, d. h. Symbol
und Gleichnis des flieBenden Geschehens selbst, in welchem ,,Stoff* und ,,Vor-
gang‘‘ schlieBllich eines sind.! ,,Gedanken sind feiner als Atome und Elektronen‘
(PLANCK).

5. Naturphilosophische Ausblicke.

Der Ubergang der Naturwissenschaft zu einer rein dynamischen Auffassung
und Wertung der Naturwirklichkeit gibt auch die Moglichkeit, ein festes Band
zur Metaphysik der Natur zu kniipfen, die, wenn sie wahrhaft in die Tiefe geht,
von dynamischer Art sein muB und tatsichlich von LEIBNIZ ab bei den groflen
Philosophen immer dynamisch gewesen ist. Ahnlich PriestLEY und BoscovicH
hilt Kant dauernd daran fest, daB Materie ,,das Wirkende im Raume‘ ist;
und noch schirfer tritt dieser aktivistische und dynamische Zug in ScHOPEN-
HAUERS allgemeinem ,,Voluntarismus‘ hervor.

Nicht nur Dichtern (wie GOETHE) ist ,die Atomvorstellung stets ein Greuel
gewesen* (HEISENBERG), auch von Philosophen ist der mechanistische Atombegriff
eines vergangenen materialistischen Zeitalters immer wieder hart angegriffen worden.
Hie und da zeigen sich wohl Versuche einer Uberbriickung der Gegensiitze (FECHNERS
» Vorahnungen‘ eines verfeinerten Atommodells; HELMHOLTZ’ AuBerung: ,, Vielleicht
sind auch Stoffe ,Figmente‘ der erklirungsdurstigen Intelligenz*). Eine volle Uber-
windung des philosophischen Mechanismus und Materialismus aber hat erst die
physikalische Wissenschaft der letzten Jahrzehnte méglich gemacht.? Mehr und mehr
tritt eine ,,elektromagnetische Grundwesenheit‘‘ physikalischer Dinge in einem Doppel -
aspekt von Korpuskel und Welle (fiir Materie und Energie) hervor, und ,,Bewegung**
erscheint durchweg nur als Form und AuBerung eines Geschehens, dessen ,,Innerung*
von uns unbekannter Beschaffenheit ist und schlieBlich — wenn man will — als
»»psychoid‘ oder ,,psychisch geartet‘‘ vorgestellt werden mag: ,,blinder Wille* nach
SCHOPENHAUER, ,,Wille zur Macht‘‘ nach NIETZSCHE.

So erdffnen sich Moglichkeiten einer endgiiltigen befriedigenden Einigung
physischen Forschungsdenkens und metaphysischen Erweiterungsdenkens, und
zwar in einem kritischen Realismus, der zugleich wertvolle Ziige des Idealismus
und Telismus in sich aufgenommen hat. ,,Die Natur ist ein Handeln“ (J. W. RITTER).

Auch die Katalyse kann bei einem solchen Einigungswerk, das auf eine
erkenntnistheoretische Auswertung physikalischer und chemischer Forschungs-

1 Nach KANT erfiillt die Materie als ,,das Bewegliche im Raume‘‘ diesen Raum
nicht durch bloBe Existenz, sondern durch eine besondere bewegende Kraft. ,,Die
Substanz im Raum kennen wir nur durch Krifte, die in demselben wirksam sind‘‘
(Kritik der reinen Vernunft). Oder SCHOPENHAUER: ,,Demgemill besteht das
ganze Wesen der Materie im Wirken; nur durch dieses erfiillt sie den Raum und be-
harrt in der Zeit; sie ist durch und durch lauter Kausalitit — und schlieBlich: die
niederste Objektivierung des ,,Willens in der Natur*. ,,Was nicht wirkt, das ist auch
nicht.* ,,Was objektiv Materie ist, ist subjektiv Wille. Ferner WUNDT: ,,Das neue
Weltbild wird dynamische Naturanschauung sein, nicht mechanische.“ — ,,Nicht
das Atom, nur seine Wirkungssphire ist rdumlich* (HaAMERLING). Nach E. BECHER
sind ,,die Bausteine der Materie ein Gefiige von Kriften‘‘; nach BAVINK ist die
Molekel ,,nicht ein statisches, sondern ein dynamisches Gebilde; es ist nicht, es ge-
schieht‘‘. Eiwei3 z. B. ist ,kein Zustand, sondern ein Geschehen‘. Uber die Wen-
dung vom Mechanismus zum Dynamismus sieche auch E. PIETSCH: Sinn und Auf-
gaben der Geschichte der Chemie. Angew. Chem. 50 (1937), 939; sowie A. MITTASCH:
Kausalismus und Dynamismus, nicht Mechanismus. Forsch. u. Fortschr. 1938, 127.

2 Immer aber bleibt auch metaphysisches Denken in den Fesseln der Sprache
und damit in deren ,,mechanistischem Zwang*, der dahin fiihrt, daB Nichtmechani-
sches regelméBig nur in Wortsymbolen von anschaulicher, d. h. zeitrdumlicher Ur-
bedeutung niedergelegt und mitgeteilt werden kann. Indes: Das MetermaB ist nicht
das letzte MaB der Dinge, und der Wiirfelbecher nicht das letzthin Bestimmende und
Entscheidende.
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resultate gegriindet ist, nicht unbeteiligt sein; vielmehr scheint sie insbesondere
berufen, zu den hdheren Formen der Naturkausalitdt in der Rangordnung des
Geschehens modellméfige Beziehungen zu schaffen: auf organismischem Gebiet
insbesondere zum Begriff der Reizung oder Erregung, wie auch schlieBlich zu
der Tatsache einer Verursachung natiirlichen Geschehens durch psychische
Motive und Willensimpulse. In die verschiedenen Gebiete organischen Ge-
schehens: Reizwirkung in Formung und Erhaltung des Lebens einerseits, Instinkt-
und Willenshandlung anderseits, geht die Katalyse als konstituierender Bestand-
teil mit ein — soweit jene nach ihrer physischen Seite betrachtet werden —, und
zu allen jenen Erscheinungen liefert sie auch (als besonders reine Form der
AnlaBkausalitit) willkommene Analogieschemata. ,,Der Empfindung kommt
gleichsam nur eine katalytische Leistung fiir die Gegenstandsbildung zu“
(W. Burkame). ,,In welchem Sinne verhilt sich das Lebende etwa selbst als
Katalysator, und was heiBt das ?*“ (H. Driescr 1904). Nach Ernst KRIECK be-
steht analogische Beziehung der Katalyse zum ,,Steuermann Leben*; und Po-
litik ist ,,der Katalysator der Geschichte®!

G. Auswirkungen des Katalysebegriffes.

Steigen wir von den Hohen spekulativen Denkens wieder auf die Ebene
empirischer Feststellungen zuriick, so bleibt noch iibrig die Frage, welche Aus-
wirkungen der Katalysebegriff samt dem zugehorigen katalytischen Wissen
bis heute gehabt hat. Hier handelt es sich um Realititen, die von jedem Wechsel
und jeder Verfeinerung bildlicher Vorstellung iiber das Wesen des Chemismus
unberiihrt bleiben und die sich in niitzlichen Anwendungen auf nahen wie auf
entlegeneren Gebieten darbieten. Die Katalyse erscheint als eine Beherrscherin
des Stoffes im Tun des Menschen, wie auch als eine Gestalterin des Stoffes im
Handeln der ,,Entelechie‘ als des ,spiritus rector* im Organismus.

1. Priparative und technische Katalyse.

Schon DSBEREINER hat es nicht unterlassen, Nutzanwendungen seiner neuen
Beobachtungen fiir die Bediirfnisse des téiglichen Lebens zu machen, und von
hier erstreckt sich eine Reihe hoher Namen, die ihm in der einen oder anderen
Weise nachgefolgt sind, fiber KurLMANN und DEACON bis zu SABATIER, NOR-
MANN, CLEMENS WINKLER, KNiETscH, RoBERT EMANUEL ScEMIDT, HABER,
Boscr und unzihligen anderen.?

Es ist sowohl das Gebiet der anorganischen wie immer zunehmend auch das
Gebiet der organischen Chemie, in welchem sich katalytisches Erfinden reicher
und reicher auswirkt; und wenn lange Zeit Katalysatoren anorganischer Art
auch fiir organische Substrate fast ausschlieSlich verwendet worden sind, so
beginnt gegenwiirtig auch die ‘Anwendung organischer Verbindungen fiir kata-

! Eine philosophische Beachtung des Katalysebegriffes beginnt erst bei WuNDT,
OSTWALD, DRIESCH; eine volle derartige Auswertung steht noch offen. Einen
Anfang dazu bietet Verfasser in seinem schon erwihnten Buche ,,Katalyse und
Determinismus* 1938. ,,Wenn daher auch die meisten glauben, bei der Natur-
forschung der Metaphysik entbehren zu kénnen, so bleibt sie doch hier allein die
Helferin, welche das Licht anziindet (KaNT). Siehe auch A.MITTASCH: JULIUS
RoBERT MAYERs Kausalbegriff. 1940.

2 Zur technischen Katalyse sieche A. MitTAscH: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 305.
G. WIETZEL, A. SCHEUERMANN: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 737. — HirpItcH: Die
Katalyse in der angewandten Chemie, 2. Aufl. 1938. — H. BrUcCrNER: Katalytische
Reaktionen in der organisch-chemischen Industrie I. u. II. 1930. — ALBRECHT
ScEMIDT: Die industrielle Chemie, 1934. — Zur Katalyse in’ Analyse und Betriebs-
kontrolle siche Lucas: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 889.
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lytische Zwecke weitere Kreise zu ziehen.! Nimmt man die mehrfach bewihrte
Regel zum Ausgangspunkt, daB chemische Elemente, die in Handbiichern der
Chemie besonders viel Platz einnehmen, auch katalytisch besonders reiche
Friichte tragen kénnen (man denke an das Eisen mit seinen vielseitigen Talenten!),
80 kann man sich eine Vorstellung machen, was alles wohl von der katalytischen
Betitigung von Kohlenstoffverbindungen in Zukunft noch zu erwarten ist!

. 2. Enzymkatalyse.

Das Wort ,,Enzym® wird heute gleichbedeutend mit ,,Ferment* gebraucht
und soll in der Regel nicht ,,Biokatalysator schlechthin bedeuten. Vielmehr
werden Enzyme definiert als ,,organische Katalysatoren kolloider Natur, die
von lebenden Organismen erzeugt werden* (BERsIN), oder es gilt, noch enger
gefalit, als Ferment ,,ein Katalysator biologischer Herkunft, bestehend aus einem
kolloiden Stoffsysterm mit einer spezifischen Wirkungsgruppe* (OPPENHEIMER).
In den historischen Anfingen mit dem Begriff ,,Kontaktwirkung® eng ver-
kniipft, hat sich in der Folgezeit die Enzymchemie vielfach selbstindig ent-
wickelt, bis in den letzten Jahrzehnten — seit BREDIG, DUucCLAUX, SORENSEN,
MicaaELIS und MENTEN, HARDER u.a.m. — eine enge Wechselwirkung mit der
»einfachen‘ Katalyse Platz gegriffen hat. Auch die technisch-industrielle Anwen-
dung der Enzymkatalyse hat in mannigfacher Richtung grofe Bedeutung erlangt.?

Starke Beachtung finden gegenwirtig die wichtigen Beziehungen von Enzymen
zu anderen Wirk- und Reizstoffen, wie Vitaminen und Hormonen, sowie die
mannigfachen ,,Schaltungen®, d. h. Koordinationen und Regulationen, die noch
iiber das zeitrdumliche Zusammenwirken scharf lokalisierter Enzymsysteme
(S. 26) hinausgehen. GroBe Bedeutung besitzt die Frage, wie Enzymwirkungen
unterstiitzt und erginzt werden durch die ortsfesten Gewebekatalysatoren des
Organismus, die als synthetisierende Aktoren fiir die Verarbeitung von Bestand-
teilen stromender Korpersifte ihre Wirkung entfalten (protoplasmatische Ver-
ankerung der Enzyme).

Nur durch die Gegenwart derart besténdiger (d. h. autokatalytisch im Stoffwechsel
immer wieder erneuerter) zellgebundener Katalysatoren wird es beispielsweise moglich
sein, daB auf einem Baume mit verschiedenen Pfropfungen die Sondergesetzlichkeit
jedes Pfropigebietes dauernd erhalten bleibt, indem an jeder Pfropfstelle ein jaher
Sprung in eine neue Art auswihlenden Kombinierens und Dirigierens geschieht;
allerdings durchweg im Rahmen der bestehenden chemisch-katalytischen Allgemein-
gesetzlichkeit, nach welcher nur solche Méglichkeiten stofflicher Synthese verwirklicht
werden koénnen, die durch das Zubringen der erforderlichen Bausteine und das Vor-
handensein spezifischer Zellkatalysatoren gewihrleistet sind.

Die Enzymkatalyse steht in gewisser Bezichung zu der Erscheinung, daB hoch-
molekulare Proteine durch niedrigmolekulare (wie Clupein) zu kleineren Bruchstiicken
aufgespalten werden (PEDERSEN, FELIX; nach BERSIN ,,ein Modell der Proteolyse®).
Enzyme und Coenzyme spielen nach DONNAN ,,die Rolle zeitlicher Organisatoren*‘;
sie sind ,,das A und O des zellularen Lebens .

! Organische Verbindungen als ,,Vulkanisationsbeschleuniger” sind hier nicht
ohne weiteres einzuordnen. Es muB in bezug auf einseitige ,,Beschleunigungs-
definition* der Katalyse stutzig machen, daB die Wirkung von ,,Beschleunigern‘‘
auch eine nichtkatalytische sein kann. Vgl. BOGEMANN : Angew. Chem. 51 (1938), 113.

% Siehe hierzu A. HESSE: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 569, sowie die diesbeziiglichen
Lehr- und Handbiicher. Durch sorgfiltige Hochziichtung bestimmter organischer
Katalysatoren kommt man der spezifischen Hochleistung von Enzymen immer niher.

er die Aktivierung organischer Katalysatoren siehe W. LANGENBECK: Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 106. ,,Der Organismus schafft sich selbst
Katalysatoren und beseitigt iiberfliissige’ (L. R. GROTE).

Hdb. d. Katalyse, I. 4
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3. Biokatalysen sonstiger Art.

GemiB BERZELIUS’ prophetischen Worten iiber die ,,Tausende von Katalysa-
toren®, die in den Organismen eine wichtige Rolle spielen, ist mehr und mehr
erkannt worden, da3 Enzyme oder Fermente nicht die einzigen Formen von Kontakt-
substanzen im Dienste des Lebenden darstellen, sondern daB daneben und dariiber
noch unzdhlige andere Katalysatoren, ortsfest oder wandernd, ihre Wirkung ent-
falten. Schon Carn Lupwic hat es 1852 fiir moglich gehalten, ,,daBl die physio-
logische Chemie ein Teil der katalytischen wiirde, und die Folgezeit hat diese
Erwartung mehr und mehr erfiillt: von der Aufdeckung der lebenswichtigen
katalytischen Rolle von Wasserstoff- und Hydroxylion iiber mannigfache an-
organische und organische Verbindungen solcher Beschaffenheit, daB sie nicht
als eigentliche Enzyme angesprochen werden konnen, bis in die stérksten Ver-
wicklungen biologischer Katalyse. Jede stoffliche Wirksamkeit in ,,Mengen
ohne energetischen Wert'* (LAQUEUR) 148t von vornherein Katalyse vermuten.

Viel beachtet wird gegenwirtig die wichtige Frage, wie weit auch in der
Betdgtigung von Wirk- und Reizstoffen, wie Hormonen, Vitaminen und Wuchsstoffen,
sowte in dem Walten von Organisator- und Vererbungsstoffen Katalyse am Werke
ist.! Man kann hierbei den formalen Standpunkt vertreten, dal jene Stoffe an-
gesichts weitreichender Wirkungen schon kleiner Mengen heuristisch und arbeits-
hypothetisch ohne weiteres als ,,Katalysatoren®, etwa solche ,héherer Art‘
anzusprechen seien. Exakter wird es sein, wenn man statt dessen die Frage
stellt: Inwiefern und wieweit sind auch in der oder jener Betéitigung von Wirk-
und Reizstoffen, Induktions- und Prigestoffen katalytische Partialakte enthalten ¢

» Wahrscheinlich bedeutet Hormon oftmals eine ganze Reihe von Reizstoffen mit
Einschlu3 von Fermenten‘’ (BiEr). Nach A. KUHN kénnen Induktionsstoffe entweder
auf das Protoplasma oder auf Zellkatalysatoren wirken. Gensubstanzen erzeugen
nach A. KGN, HAMMERLING, SCHMALFUSS u. a. im Substrat ,,Hormone*, die an be-
stimmte Punkte wandern und dort die Enzymproduktion regeln oder sonstwie wirken.?

Die Beteiligung katalytischer Wirkungen in Formbildung, Formvermannig-
faltigung wnd Formweitergabe des Orgawismus bietet dankbare und schwierige
Aufgaben fiir eine biochemische Forschung der Zukunft; Gestaltung und Ver-
mehrung von Lebewesen ist nicht denkbar ohne mannigfache Betétigung der
Biokatalyse. Dariiber hinaus wird in der gesamten Physiologie und Biologie,
Pathologie und Therapeutik die Katalyse sich dauernd neue Gebiete erobern.?

1 Wenn immer wieder beobachtet wird, daf chemisch einander sehr nahestehende
Verbindungen sehr differente, anderseits sehr ungleiche Verbindungen dieselbe
physiologische Wirkung ausiiben, so kann auch darin ein Hinweis auf ,,Katalyse*
erblickt werden; dort ist ja die gleiche Erscheinung altbekannt.

2 Nach BUTENANDT kann die Funktion eines Genes in erster Linie in der Bereit-
stellung eines Fermentsystems fiir die zur Realisierung des Merkmales fithrende
Reaktionskette bestehen; ja man kann nach H.v. EULER die Gene unmittelbar als
Wirkungsgruppen grofer Enzymkomplexe ansehen. Vgl. auch R.Kunan: Uber
Befruchtungsstoffe und geschlechtsbestimmende Stoffe, Angew. Chem. 53 (1940), 1,
wo ,,zum ersten Male die chemische Wirkungsweise eines Gens versténdlich gemacht‘,
d. h. im Sinne fermentativer Betdtigung beschrieben wird.

3 Zur Biokatalyse allgemein siehe A. MitTascH: Uber katalytische Verursachung
im biologischen Geschehen, 1935. Uber Katalyse und Katalysatoren in Chemie und
Biologie, 1936. Als Einzelbeispiel der geradezu unheimlichen Verwicklung und Ver-
strickung biologischer Vorgiénge, in denen die Katalyse dienend eine wichtige Rolle
spielen kann, sei auf die Erscheinung ,,miitterlicher Vererbung‘‘ hingewiesen. [PLAGGE:
Naturwiss. 26 (1938), 4.]

Der gewaltige Fortschritt, den sicheres biokatalytisches Wissen bereits erreicht
hat, wird so recht ersichtlich, wenn man biokatalytisches Meinen friiherer Zeiten
dagegenhilt, also z. B. die Ansicht von ROBERT MAYER, dal der Gehirnphosphor

»per contactum zur Ozonbildung dient und da durch das auf diese Weise gewonnene
elektrische Agens die Nervensubstanz beféhigt wird, den Willen und die Empfindung
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Immer wird gelten, daB ein Katalysator herk6mmlichen Sinnes wohl stoffliche
Mannigfaltigkeit zu erhohen, jedoch nicht die gebildeten Stoffe planmifig anzuord-
nen vermag; die Gestaltung zweckdienlicher lebendiger Form kann nicht seine
Sache sein.

Schluibemerkung.

Von der ,,Lebenskraft’* hat Berzerius’ Begriffsbildung der Katalyse einst
ihren Ausgang genommen; iiberwiegende physiologische Interessen sind es ge-
wesen, die ihn die Katalyse des priparativen Chemikers als Modell zahlloser
Lebensvorginge erkennen und verkiinden lieBen. Dabei ist sich schon BER-
zELIUS dariiber im klaren gewesen, dafl die Katalyse nicht etwa in Wirklichkeit
ein neuer universeller ,,Stein der Weisen‘* ist. Zwar kann wohl fast jedes Ein-
zelne von all dem, was iiber jenen ,,Stein‘ oder jenes ,,Elixier* in vergangenen Zei-
ten behauptet wurde (8. 3), von dem oder jenem Katalysator wirklich geleistet
werden, jedoch immer nur im Zusammenhang mit sonstigen Kérpervorgéngen.

Auch bei der umfassendsten und weitestreichenden katalytisch angestoenen
Reaktionsfolge handelt es sich zunichst lediglich um die Einzelwirkung eines
Einzelstoffes oder Einzelaggregates. Die ganzheitlichen Beziehungen, in deren
Dienst das, was ein Katalysator im Organismus tut, erst Sinn und Wert erhilt,
kénnen nicht durch einfache Summierung und Zusammenfiigung elementarer
,-katalytischer Wahrscheinlichkeiten‘‘ zustande kommen, sie kénnen wenigstens
beim gegenwirtigen Stand des Wissens nicht restlos als durch funktionellen
»»Aufbau® von unten her bedingt (d. h. aus katalytisch-chemischer, kolloidchemi-
scher und elektrokinetischer GesetzmiBigkeit folgend) beschrieben werden,
sondern sie miissen als ,,aus Quellen in der Hohe entspringend‘‘ gedacht werden,
hinsichtlich deren man nicht umhin kann, in anthropistischer Weise, also fiktiv
und symbolisch, von hoheren Kriften, Potenzen und Entelechien zu reden.!

Hier wollen wir auf dem Boden katalytischer Tatsachen bleiben. In dieser Bezie-
hung gilt — mit gewissen Erweiterungen und Verfeinerungen -~ immer noch, was 1845
ALEXANDER VON HUMBOLDT in seinem ,,Kosmos‘‘ (Band I) von den ,,Kriften soge-
nannter chemischer Verwandtschaft‘‘ gesagt hat, da@ sie,,durch Electricitdt, Warme
und eine Contact-Substanz mannigfach bestimmt, in der anorganischen Natur, wiein
den belebten Organismen unausgesetzt thitig sind ‘. Jene ,,Kontaktsubstanz'‘ aber und
ihre Wirkung, um die ein ALEXANDER vON HuMBoLDT wullte und deren groBe physio-
logische Bedeutung bald darauf CArL Lupwic von neuem betont hat, wird dauernd
einer der vornehmsten und wiirdigsten Gegenstinde chemischer Forschung bleiben !

zu leiten‘‘ (Brief MAYERs an MOLESCHOTT vom 13. Dezember 1867, mit deutlichem
Hervortreten des starken Eindruckes, den das von seinem Freunde SCHONBEIN ent-
deckte Ozon auf ihn gemacht hatte). Uber biokatalytische Aufgaben der Zukunft
siehe auch BUTENANDT: Angew. Chem. 51 (1938), 617; iiber die Wirksamkeit von Natur-
stoffen R. KUHN: Angew. Chem. 53 (1940), 309 ; tiber Enzyme und Ergone im Stoffwech-
sel K. v. EULER: Veroff. d. Berl. Akad. {. #rztl. Fortbildung, 1940; WILBRANDT: Ber.
iiber den 16. Internat. Physiologen-Kongr. 1938; Naturwiss. 27 (1939), 493.
1,,RUBNER gelang es, die Aktion der lebendigen Substanz sich als einen Ausflu3 perio-
disch entstehender und sich zuriickbildender Fermentgruppen vorzustellen. Indes : ,,Eine
Aufdeckung des ausschlaggebenden Zusammenwirkens der verwickelten katalytischen
Reaktionsfolgen zum Ganzheitsverhalten eines Lebewesens steht noch aus‘‘ (HASEBROEK).
Von unten betrachtet, ist alles in der Natur ,,Funktion®, Aufbau, Zusammen-
setzung, ZusammenschluB, Verbindung, Ein- und Zusammenfiigung von ,,Teilen‘;
von oben betrachtet indes Ausgliederung einer Ganzheit, Beherrschung durch tber-
geordnete Faktoren und Potenzen, schlieBlich entelechiale Ordnung, Fiihrung und
Fiigung oder ,,Verfugung®. Hinsjchtlich letzter biologischer Fragen vgl. W. WUNDT:
,,Der Organismus, auch der Mensch, ist den chemischen Stoffen gegentiber ein Kata-
lysator groBen Stiles, zusammengesetzt aus einer unziéhligen Menge elementarer
Katalysatoren, die er selbst erzeugt.* (Sinnliche und iibersinnliche Welt, 1914.)
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A. Gebietsabgrenzung.

Der Begriff der Katalyse ist im ersten Artikel dieses Buches genau aufgestellt
und ausgelegt worden. Aus diesem Begriff ergibt sich der Aufbau des Werkes,
aus seinen Grenzen auch dessen Abgrenzung. Man kann kurz sagen: Es sollen
in diesem Handbuch alle Fille behandelt werden, in denen thermodynamisch
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freiwillige Vorginge durch Stoffe beschleunigt oder gehemmt oder veranlaBt
werden. Gewill ist das nicht auf allen Gebieten véllig eindeutig; so kann man
sich ernsthaft fragen, ob etwa der Kettentriger einer thermischen Reaktions-
kette, sagen wir das Chloratom der thermischen Chlorknallgasreaktion, als
Katalysator angesprochen werden soll. In gewissem Sinne schon, denn der
Kettentrager erfiillt die Bedingung, in der Bruttogleichung nicht vorzukommen
und eine freiwillige Reaktion in Gang zu halten. Und doch diirfte es wenigstens
rein praktisch richtiger sein, solche Stoffe nicht als Katalysator zu bezeichnen,
weil sie im System selbst und nur durch eben die Reaktion entstehen, die sie
,,beschleunigen‘‘ sollen. Vor allem aber, weil sie nicht in beliebiger Menge (Mrt-
TASCH), sondern nur in einer durch das Wechselspiel der Urreaktionen bedingten
stationdren Konzentration zugegen sein konnen und weil sie nicht etwa zufillig,
sondern grundsétzlich nach Schlufl der Reaktion vollkommen verbraucht sind.
Kettenreaktionen gehoren also handbuchméaBig zur Katalyse nur insofern, als
sie durch anderweitige Katalysatoren, nicht ihre eigenen Kettentriger, in ihrer
Geschwindigkeit beeinfluBbar sind.

Auch ,jinduzierte Reaktionen* wollen wir nicht als Katalysen auffassen,
da auch hier der Induktor grundsétzlich, nicht nur zuféllig, verbraucht wird.
In einzelnen Grenzfillen bleibt diese AusschlieBung natirlich zweifelhaft.

Ebenso konnte man zweifeln, ob nicht bei unserer heutigen Auffassung von
der Doppelnatur der Strahlung auch das Licht als ein die Reaktionsgeschwin-
digkeit erhéhender Stoff gewertet werden mufl. Es gibt kein Argument, dies
exakt und unzweideutig auszuschlieBen; es gibt aber praktische Griinde genug,
die photochemischen Reaktionen von den thermischen abzutrennen und Photo-
sensibilisatoren nicht als Katalysatoren zu bezeichnen. Fille, in denen auf andere
Weise Fremdstoffe in Lichtreaktionen eingreifen, werden wir aber gelegentlich
nicht beiseite lassen kénnen.

Immerhin zeichnet sich rein praktisch ein ganz bestimmter Rahmen ab,
in dem das Stoffgebiet der Katalyse liegt: auf dem Felde der homogenen Gas-.
reaktionen die Geschwindigkeitsbeeinflussung durch Gase, auf dem der Fliissig-
keitsreaktionen die Einfliisse geloster Katalysatoren und der Losungsmittel
selbst, in der heterogenen Katalyse die Geschwindigkeitsbeeinflussung- durch
Stoffe, die sich in fremder Phase befinden. Damit ist auch die grébste Einteilung
des zu bewaltigenden Stoffes gegeben, wihrend die feinere sich nach den Be-
sonderheiten der einzelnen Gebiete richtet.

In diesem Aufsatz sollen nun einige allgemeine Uberlegungen dariiber an-
gestellt werden, welche Ste]lung der so herausgehobene Sektor des grofien Wissens
der Naturw1ssenschaften in seiner Umgebung einnimmt und wie man 1hn, dieser
Stellung entsprechend, am erfolgreichsten beackern wird.

B. Wissenschaftswerdung.

In dem einleitenden Kapitel dieses Handbuches hat A. MiTTascH die eigen-
tiimliche Entwicklung eingehend dargestellt, die die Wissenschaft der Katalyse
genommen hat, wie sie aus einer algebraischen Summe verstreuter Beobachtungen
durch Aufstellung eines iibergeordneten Begriffes zu einer integralen Disziplin
erhoben wurde, wie dann diese Begriffsbildung die allgemeine Aufmerksamkeit
auf die Katalyse als Erscheinung lenkte und wie von hier aus die Tatsachen-
kenntnisse sich erweiterten, bis wir heute so weit sind, daB ,,Katalyse* schon
fast eine eigene Wissenschaft bedeutet, mit eigenen Monographien, ja einem
eigenen Handbuch, wie es manche abgeschlosseneren Disziplinen der Natur-
wissenschaften noch nicht aufzuweisen haben. Dies ist der erstaunliche Punkt:



54 G.-M.SCHWAB:

daB die Katalyse in sich das Leben und die Lebensfihigkeit einer ganzen Diszi-
plin trégt, obgleich doch, bei Licht besehen, katalytische Erscheinungen ganz
gewohnliche chemische Erscheinungen, katalytische Theorien ganz gewdéhnliche
physikalische Theorien sind.

C. Wechselwirkung mit der Technik.

Es ist der Miihe wert, den Griinden fiir diese eigentiimliche Vitalitdt der
Katalyseforschung nachzugehen. Wir mdchten sie in zwei Richtungen suchen:
Einmal natiirlich in dem eigentiimlichen Reiz, der schon in der Konzeption liegt:
ein Kérper wirkt durch seine Gegenwart; einem Reiz, der ja oft genug zu psycho-
logisch zweifellos berechtigten Vergleichen mit der Hingegebenheit der Alchi-
misten an ihre Forschungsidee gefithrt hat. Zum anderen aber in den zahlreichen
Beriihrungspunkten, die die Chemie gerade iiber die Vermittlung der Katalyse
hinweg mit Nachbarfichern hat. Es ist dabei vor allem an Technologie und
Physiologie zu denken. Beide Verbindungen und Anwendungsmoglichkeiten
sind nicht obne maflgebende Riickwirkung auf die Katalyseforschung selbst
geblieben.

Technische Verfahren, wie Gérung und Stirkeverzuckerung, waren mit die
mafgeblichsten Beobachtungen, die zur BerzELIUSschen Begriffsbildung fithrten;
nachdem einmal die Wissenschaft die Fruchtbarkeit dieses Begriffes erfahren
und ausgebeutet hatte, wurde er in die Technik zuriickgetragen, wo ja die ersten
Grofgasreaktionen, Ammoniaksynthese und Kontaktschwefelsdure, und spéter
praktisch alle, bewullte Anwendungen von Katalysatoren darstellen. Von hier
setzte dann eine erneute Riickwirkung ein, wenn auch um viele Jahre verzogert,
indem die Ursache der Wirksamkeit der empirischen technischen Kontakte
hinterher Gegenstand wissenschaftlicher Forschung wurde. Diese Forschung
hat in ihrer Verfolgung besonders in Amerika und Deutschland wieder zur reinen
Grundlagenforschung {iber Aufbau und Wirkung der Kontaktsubstanzen tber-
haupt zuriickgefiihrt, und jetzt war der Weg frei zu einer im Zuge der allgemeinen
Spezialisierung der téatigen Wissenschaften gelegenen Bildung einer Sonder-
wissenschaft mit ihren eigenen Problemen.

D. Wechselwirkung mit den Nachbarwissenschaften.

Aber es ging mit dieser Spezialisierung wie mit noch jeder ihrer vielgeschméahten
Schwestern: Kaum haben die Forscher in ihrem abgeschlossenen Késtchen alles
fein sauber und ,,weltfern* aufgebaut und geordnet, klopfen doch wieder von
drauflen die groBen Gesichtspunkte der Querverkniipfung alles menschlichen
Strebens an die Tiir; in unserem Falle in Form der steigenden Anforderungen
der Biologie an die Chemie, spezieller in Form der Notwendigkeit, Enzyme,
Hormone, Vitamine, Stoffwechselfragen mit den Methoden der Katalyse-
forschung zu behandeln. Und hier setzt dasselbe Spiel wieder ein: Jeder ist
der Gebende und der Empfangende ; was die Enzymchemie an reaktionskinetischer
Denkmethodik gewonnen hat, gab sie an richtunggebenden Gedanken iiber
Reaktionslenkung und katalytische Feinstruktur reichlich zuriick. So ist es
eine eigentiimliche, fast schicksalhafte Verkniipftheit, daBl die Katalyse in stetem
Geben und Nebmen fiir ihre Errungenschaften neue Probleme eintauscht und
so eine immer junge Wissenschaft bleibt. Die Verkniipftheit ist mit den beiden
groBen Beispielen, die wir genannt haben, nicht erschopft; die Riickwirkung
erstreckt sich noch auf eine Unzahl anderer Fragenkreise, insbesondere der
physikalischen Chemie: die Theorie der Festkérper, der Gase und Losungen,
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der Elektrolyte, der Molekularschwingungen, der Austauschkréifte, aber auch
die organische Chemie steht in enger und fruchtbarer Wechselwirkung mit der
Katalyseforschung.

E. Methoden.
I. Allgemeines.

Die so herauskristallisierte Wissenschaft hat sich bis zu einem gewissen Grad
auch eigene Methoden geschaffen, wenigstens insofern, als die Methoden sich ja
jeweils aus den Fragestellungen ergeben miissen. Eine ganze Zahl von Fragen,
die die Katalytiker an die Natur zu richten haben, unterscheidet sich in nichts
von den Fragen anderer Wissenschaftler, so die nach der Kristallstruktur eines
Priparats, der Dissoziationsspannung einer Verbindung, der Gréfe einer Wirme-
ténung. In diesen Fillen wird die Methodik auch die der anderen Wissensgebiete
sein, nur entsprechend angewendet auf die vorliegende Fragestellung. Wir
kénnen diese Methoden auch als indirekte oder mittelbare bezeichnen, weil sie
die eigentliche Grundfrage der Katalyse, ihr Warum oder Wie, nicht unmittelbar
beantworten, sondern durch den Beitrag einer Teilantwort, die mit anderen zu
kombinieren ist. Die direkten Methoden der Katalyseforschung miissen reak-
tionskinetischer Natur sein, wie ja Katalyse definitionsgemaB ein kinetisches
Problem darstellt. Die unmittelbarste Aussage iiber die Beschleunigung einer
Reaktion durch einen Katalysator ist immer die Messung der Reaktionsge-
schwindigkeit ohne oder mit wechselnden Mengen des Katalysators im System.
Es sind also die allgemeinen Methoden der Reaktionskinetik anzuwenden, modifi-
ziert dahingehend, dafl Einbringen des Katalysators und besonders Konstant-
haltung oder Reproduktion oder auch gewollte Verinderung seiner Eigenschaften
besonders ausgearbeitet werden miissen.

II. Einteilung.

Wenn wir mehr ins Praktische gehen, unterscheiden sich die katalytischen
Methoden noch nach einem anderen Gesichtspunkt, nimlich nach der Beschaffen-
heit des Systems, in dem zu arbeiten ist. Und diese Modifikation ist vielleicht
die einschneidendere; homogene und heterogene Katalyse verlangen im allge-
meinen verschiedene Versuchstechnik, gleichgiiltig, ob direkte oder indirekte
Methoden in Frage stehen. Dabei ist die homogene Katalyse methodisch nicht
wesentlich unterschieden von der allgemeinen Kinetik homogener Reaktionen
und wird sich derselben Anordnungen bedienen. Das auftretende Sonderproblem,
oft nur schwierig losbar, ist immer die wirkliche Natur des Katalysators,
also die Form, in der er im gasférmigen oder fliissigen System vorliegt, vor, wihrend
und nach der Reaktion; also eine Frage, die chemisch-analytischer oder auch
-priaparativer Natur ist.

Die mikroheterogene Katalyse (Fermente und kolloide Katalysatoren)
unterscheidet sich in dieser Hinsicht nicht wesentlich von der homogenen. Die
heterogene Katalyse hingegen hat sich tatsichlich fiir ihre Fragestellungen eine
eigene Versuchstechnik schaffen miissen. Die Eigenheiten beruhen hier auf drei
Sonderaufgaben: erstens darauf, daB der Katalysator, also die phasenfremde
Substanz bzw. die zweite Phase, mit einer definierten Phasengrenze in die Substrat-
phase eingebracht werden muf}, wobei auch noch ihre Temperatur bekannt und
willkiirlich verdnderlich sein soll und die Reaktionswirme aus der Phasengrenze
abgeleitet werden muf. Zweitens ist durch die Versuchsanordnung dafiir zu
sorgen, daB die reagierenden Stoffe die Phasengrenze ungehindert erreichen und
verlassen koénnen, damit wirklich das Kernproblem der Katalyse, die Phasen-



56 G.-M.SCHWAB:

grenzreaktion, und nicht ein Transportvorgang der Messung zugénglich wird.
Es sei denn, man stelle sich gerade das fiir manche Strukturfragen wichtige
Wechselspiel beider Erscheinungsgruppen zum Problem. Drittens ist ein Kata-
lysator fiir die heterogene Katalyse durch seine stoffliche Kennzeichnung keines-
wegs erschopfend charakterisiert, sondern Grob- und Feinstruktur, Verteilungs-
grad, Ordnungsgrad, Reinheitsgrad, Vorgeschichte sind ganz wesentliche Fak-
toren seiner Wirkung, miissen also mituntersucht werden, und dies nach Methoden,
die in dieser Ausfiihrlichkeit andere Forschungsrichtungen kaum interessieren,
also wesentlich katalytischer Natur sind.

Auch die indirekten Methoden sind naturgeméal verschieden, je nachdem,
ob wir mit homogener oder heterogener Katalyse zu tun haben. Die erste wird
hauptséichlich nach den Eigenschaften der Losungen und Gase und ihrer kleinsten
kinetisch selbstindigen Bestandteile fragen, die letztere hauptsichlich nach
den Eigenschaften der Phasengrenzen, besonders der Festkérper, nach den
Gittern und ihren Stérungen. Wir werden daher gut tun, die Methoden einzeln
nach ihrer Zugehdérigkeit zur homogenen oder heterogenen Katalyse zu betrachten.
Es soll dabei davon abgesehen werden, fiir die einzelnen Methoden ausfiihrliche
Beschreibungen zu bringen oder auch nur zu zitieren, weil eine solche labora-
toriumstechnische Bibliographie den Rahmen dieses einfithrenden Aufsatzes
sprengen wirde. Man wird in den einzelnen Abschnitten des Handbuches iiber-
genug Literatur finden, in der das experimentelle Vorgehen beschrieben ist.

III. Direkte Methoden.

1. Homogene Katalyse.
a) Gase.

Sinngemal fragen wir zunichst nach den Methoden der unmittelbaren
Reaktionsgeschwindigkeitsmessung im homogenen System. Beginnen wir mit
den Gasreaktionen. Reaktionsgeschwindigkeiten messen heifit Zeiten und zu-
gehérige Umsitze messen. Uber die Zeitmessung ist im allgemeinen nicht viel
zu sagen. Nur wenn die Zeiten sehr kurz, weil die Umsétze sehr rasch, sind,
werden besondere Mafnahmen notig, wie beispielsweise die photographische Re-
gistrierung von Explosionsvorgingen mit Hilfe von rasch folgenden, spiegel-
tragenden Membranen. Das wesentliche Problem der reaktionskinetischen
Messung ist immer die laufende Konzentrationsbestimmung, die mdglichst
ohne Eingriff in das reagierende System erfolgen soll. Ein mégliches Vorgehen
ist, verschiedene GefiBe gleicher Fiillung zusammen anzusetzen und nach ver-
schieden langen Zeiten chemisch zu analysieren. Zu dieser ,,Kaninchenmethode‘
oder auch zur Probeentnahme aus den Reaktionsgasen wird man sich nur ent-
schliefen, wenn andere Moglichkeiten versagen. Vorzuziehen ist, wenn irgend
angdngig, die Druckmessung. Sie ist immer dann anwendbar, wenn das rea-
gierende Gemisch durch die Umsetzung seine Molzahl dndert. Auch wenn das
nicht der Fall ist, kann man oft durch Absorption oder Kondensation eines
Reaktionsprodukts oder auch durch Einstellung konstanten Séttigungsdruckes
eines Reaktionspartners eine Anderung der Molzahl erzwingen. Der Gesichts-
punkt, der sich bei Druckmessung in reagierenden Gasen in der letzten Zeit als
der wesentlichste herausgestellt hat, ist derjenige, daB das Manometer selbst
die Umsetzung nicht positiv oder negativ katalytisch beeinflussen darf. Alle
Quecksilber- oder Hitzdraht-Manometer entsprechen dieser Forderung fiir die
meist sehr empfindlichen homogenen Gaskatalysen nur unvollkommen, und nur
das ganz aus dem GefdBmaterial, am besten Quarz, gefertigte BODENSTEINsche
Spiralmanometer, im Prinzip eine BourDONX-Spirale, entspricht allen Anspriichen.
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In vielen Fillen sind auch gefettete Hahne durch BopENsTEINsche fettfreie
Glas- oder Quarzventile zu ersetzen. AuBer der Druckmessung kommt, falls
die Gase Lichtabsorption in zuginglichen Spektralgebieten aufweisen, noch eine
photometrische Verfolgung des Reaktionsverlaufes in Frage. Nur wenn beide
Moglichkeiten versagen, wird man zu analytischen Methoden seine Zuflucht
nehmen, von denen wieder oft die Kondensation und Fraktionierung des Gefa3-
inhaltes das Bequemste ist. Eingehendere Vorschriften verbieten sich durch die
Tatsache, daB die Anpassung der Analyse an das zu untersuchende System gerade
die Kunst des Experimentators darstellt.

b) Flissigkeiten.

Umgekehrt liegen die Dinge bei Flissigkeitsreaktionen, also besonders
Loésungskatalysen. Hier ist die analytische Verfolgung des Reaktionsverlaufes
die Regel, es 1a8t sich fast immer durch eine einfache Titration die abnehmende
Konzentration eines Reaktionspartners oder die zunehmende eines Reaktions-
produkts messend verfolgen. Entweder nimmt man dazu Proben aus der Reak-
tionsmischung heraus — wobei die Voluménderung unter Umsténden rechnerisch
zu beriicksichtigen ist! — oder man setzt die Titrationsfliissigkeit laufend in
solchen Mengen zu, daB ein Potential oder eine Indikatorfarbe oder eine Leit-
fihigkeit unverindert bleibt. Nur in seltenen Féllen benutzt man eine physikali-
sche Eigenschaft, die sich mit der Konzentration der Partner laufend #éndert,
als laufenden Indikator des Umsatzes, wie etwa die Dichte, die Lichtabsorption,
die Leitfahigkeit oder ein Potential.

Besondere Aufmerksamkeit bei Losungskatalysen verdienen die abnorm
raschen Abliufe, wie sie fiir die Bildung und den Aufbrauch ganz instabiler
Zwischenstoffe (vgl. den Aufsatz H. Scammp in Band II dieses Handbuches)
maBgebend sind. Dort ist die analytische Messung zu Anfang und zu Ende eines
bestimmten Zeitintervalls nicht mehr durchfithrbar, und es hat eine Strémungs-
methode einzusetzen, darin bestehend, da nach Durchlaufen einer bestimmten
Wegstrecke in der rasch strémenden Léosung der Partner die Konzentration des
Zwischenprodukts an einer bestimmten Stelle physikalisch gemessen wird, wobei
sich die Reaktionszeit aus der Strémungsgeschwindigkeit ergibt.

¢) Temperaturfragen.

Bei Gasen sowohl wie bei Fliissigkeiten ist ein sehr wichtiger Punkt noch die
Einhaltung einer bestimmten Versuchstemperatur, die besonders bei letzteren
innerhalb enger Grenzen zu erfolgen hat, weil der ganze erreichbare Temperatur-
bereich nicht breit ist. Bei Gasen ist das weniger wesentlich, weil hier grund-
sdtzlich meist 100 bis 200° zur Verfiigung stehen und der einzelne MeBpunkt daher
nicht genauer als auf 4 1° festgelegt zu sein braucht. Man begniigt sich da mit
einer #uleren Beheizung des ReaktionsgefiBles auf eine durch ein innen be-
findliches Thermoelement gemessene Temperatur mit verschiedenen Thermo-
reglern, die alle auf die angegebene Genauigkeit arbeiten. Bei Fliissigkeiten
dagegen muBl durch einen OsTwaLbschen oder einen diesem nachgebildeten
Thermostaten die Temperatur auf 4+ 0,01° konstant gehalten werden.

Eine Bemerkung ist dabei wichtig: Zu den direkten Aufgaben der Reaktions-
kinetik gehort nicht nur die Messung eines Umsatzes bei gegebenen Versuchs-
bedingungen, auch nicht nur die Aufstellung der isothermen Geschwindigkeits-
gleichung, d. h. der Konzentrationsgeschwindigkeitsfunktion, sondern ebenso-
sehr die der Temperaturfunktion, aus der allein energetische Schliisse zu ziehen
sind. Man halte sich stets vor Augen, daB hierfiir die Messungen nur dann von
Wert sind, wenn sie sich iiber ein ausreichendes Temperaturintervall erstrecken.
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Der Begriff ,,ausreichend® richtet sich natiirlich nach der Genauigkeit und Zahl
der einzelnen Melpunkte. Ganz allgemein wird man aber sagen diirfen, da8 fiir
eine Gaskatalyse bei hoher Temperatur 80 bis 100° MefBbereich angestrebt
werden muB, fiir eine Losungskatalyse um Zimmertemperatur immerhin 20 bis
40°. Nur dann lassen sich die theoretisch abgeleiteten Beziehungen zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur mit ausreichender Genauigkeit
auswerten.
2. Heterogene Katalyse.

Die Methoden der heterogenen Katalyse sind, wie schon erwéhnt, der Sache
nach viel spezieller auf den Zweck zugeschnitten. Wir wollen hier nur die Gas-
katalyse betrachten, da die heterogene Katalyse in Losungen ihrer Methodik
nach keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber der Losungskatalyse aufweist —
abgesehen natiirlich von den ganz besonderen Anordnungen, die die Hochdruck-
katalyse in Fliissigkeiten nach dem Vorbild der Sumpfphase der Kohlehydrierung
verlangt und die hier den Rahmen sprengen wiirden. Sonst aber sind besondere
Anforderungen eben durch die Anordnung des Katalysators in einer getrennten,
im allgemeinen festen Phase gegeben. Wir wollen unterscheiden zwischen ge-
formten und ungeformten Kontakten.

a) Geformte Kontakte.

Unter geformten Katalysatoren verstehen wir dabei besonders Drahte oder
Drahtnetze, Folien usw. Solche Katalysatoren kénnen ndmlich auf die Reaktions-
temperatur gebracht werden, ohne dafl das ganze reagierende Gassystem dieselbe
Temperatur zu haben braucht. Die einfachste Einrichtung dieser Art ist dabei
ein GlasgefdB, in dem der Katalysator in Drahtform ausgespannt ist und elek-
trisch geheizt wird. Die Hauptaufgabe dabei ist, seine Temperatur konstant
zu halten, obgleich durch Anderung des Druckes und der Zusammensetzung der
Gase die Warmeableitung und damit der Heizstrom fiir konstante Temperatur
sich dndern. Besonders bei Anwesenheit von Wasserstoff im Gasgemisch macht
sich dies geltend. Es sind besondere elektrische Schaltungen fiir diesen Zweck
angegeben worden. Dasselbe gilt fiir die eigentliche Messung der Drahttemperatur,
die entweder vermittels des Drahtwiderstandes erfolgt — wenn dieser nicht, wie
z. B. bei Palladium in Wasserstoff, durch Gasbeladung gedndert wird -—, oder
bei hoheren Temperaturen mit dem optischen Pyrometer unter Beriicksichtigung
des endlichen Reflexionsvermégens der Drihte. Der Umsatz wird auch in solchen
Anordnungen statisch-manometrisch gemessen, wie bei homogenen Katalysen.
Da aber die Reaktionen im allgemeinen nur bei der hohen Temperatur des Kata-
lysators erfolgen, ist keine so grole Vorsicht hinsichtlich der katalytischen Un-
wirksamkeit des Manometers erforderlich, und es kénnen bei niederen Drucken
auch McLEoD-, PIRANI-, Ionisationsmanometer verwendet werden, bei hoheren
Drucken auch Quecksilbermanometer, «-Bromnaphthalinmanometer und manch-
mal Schwefelsduremanometer.

b) Ungeformte Kontakte.

Schwieriger liegt die Aufgabe bei ungeformten Kontaktmassen. Soweit
diese nicht in Pulverform auf Drihte oder Folien der beschriebenen Schaltung
aufgeklebt werden kénnen, besteht keine Moglichkeit, sie in das Gas einzubringen
und dort auf bestimmte Temperaturen zu erhitzen, schon deshalb nicht, weil
ihre grofie Oberfliche im ruhenden System dem Gas nicht geniigend zugéinglich
ist. Hier wird es daher ganz allgemein notwendig, den Katalysator in einem Ofen
von auBlen aufzuheizen, seine Temperatur innen mit einem Thermoelement zu
messen und das Gas dariiberzufithren, wobei die Zeit — Verweilzeit — oder
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Strémungsgeschwindigkeit direkt und der Umsatz durch analytische Feststellung
der Zusammensetzungsinderung ermittelt werden. Wissenschaftlich hat dieses
System einen grofien Nachteil: Die statische Messung am geformten Kontakt
liefert durch den Ablauf eines einzelnen Versuches den funktionalen Zusammen-
hang der Reaktionsgeschwindigkeit mit den Gaskonzentrationen gleich fiir einen
ganzen Satz zusammengehoriger Konzentrationswerte der verschiedenen Gase,
und wenige Versuche bedecken das ganze mehrdimensjonale Konzentrations-
geschwindigkeitsfeld mit MeBpunkten. Demgegeniiber gibt bei der stromenden —
dynamischen — Anordnung der Einzelversuch immer nur einen Me8punkt, eine
Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Gaszusammengetzung, und es sind zahlreiche
Versuche notwendig, um die Reaktionsordnungen zu ermitteln. (Dagegen sei
nicht verkannt, daB fiir Feststellung der Temperaturabhingigkeit, des Einflusses
der Vorgeschichte der Kontakte usw. die Strémungsmethode vielfach vor-
zuziehen ist.)

Die beste Kombination zwischen der bei ungeformten Kontakten nicht ent-
behrlichen Gasstrémung und den Vorziigen der statischen Abreaktion einer
gegebenen Gasmenge stellt nun die sog. ,,quasistatische’* Methode dar, bei der
die erwihnte gegebene Gasmenge in stetem Kreislauf immer wieder iiber den
Katalysator stromt, getrieben entweder von einer Kreislaufpumpe oder einfach
von dem Dichteunterschied einer heiflen und einer kalten Gassiule (Thermo-
syphon). Solange die Stromungsgeschwindigkeit grof gegeniiber der Reaktions-
geschwindigkeit ist, kann so die ganze Umsatzkurve manometrisch oder ander-
weitig verfolgt werden, ohne daB die Diffusionsverzégerungen und andere Nach-
teile der statischen Methode fiir ungeformte Kontakte zu befiirchten sind.

c¢) Sonderfragen.

Sehr oft ergibt sich bei der heterogenen Katalyse auch die Notwendigkeit,
fiir eine vorgegebene Reaktion erst einmal den passenden Katalysator zu finden
oder aber — nicht in der Praxis, aber um so 6fter im Laboratorium — auch um-
gekehrt. In solchen Fillen ist auf eine leichte Austauschbarkeit des Katalysators
oder anderer Apparateteile Bedacht zu nehmen.

Besonders wichtig ist bei der heterogenen Kinetik die Beachtung der Tatsache,
daB die Beschaffenheit der Grenzfliche nicht ohne weiteres festliegt und daf
daher ganze Sitze von Beobachtungen bei verinderter Vorgeschichte des Kata-
lysators notwendig sind. Eine heterogene Reaktionsgeschwindigkeit stellt selten
eine zahlenm#Big einfach angebbare Naturkonstante dar, wie etwa das Reduk-
tionspotential oder die spezifische Warme, sondern der Beobachter muf} je nach
den Umsténden ein bestimmtes Beobachtungssystem einhalten, bis er zu re-
produzierbaren oder sinnvollen Werten gelangt. Das beste ist gewshnlich, die
Temperaturskala so lange aufwirts und abwirts messend zu durchschreiten,
bis keine Anderungen — gewéhnlich Abnahmen — der Reaktionsgeschwindigkeit
mehr eintreten. Eine solche kritische Wertung der Einzelergebnisse ist hier
besonders wichtig.

IV. Indirekte Methoden.

1. Homogene Katalyse.
a) Gase.

Doch verlassen wir hiermit bereits beinahe das Gebiet der direkten kinetischen
Methoden und nidhern uns den Methoden zur Beobachtung des Zustandes des
Katalysators. Schon bei der homogenen Katalyse sind diese von Bedeutung.
So ist bei der Jodkatalyse des homogenen Zerfalls organischer Molekeln die
Frage, in welcher Form das Jod wihrend der Katalyse vorhanden ist, nur durch
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besondere, in diesem Falle analytische, Untersuchungen zu entscheiden. Aber
nicht nur iiber die Form des Katalysators, auch iiber die Art seiner Wechsel-
wirkung mit den Substraten kénnen oft indirekte Methoden zusitzliche Auf-
schliisse geben. So sei hier der Schalldispersion gedacht, die oft in Fillen, wo
gar keine chemische und katalytische Einwirkung stattfindet, doch bereits fiir
deren Vorstufe, die Energieiibertragung zwischen schwingenden Molekeln, die
Bedingungen aufzuzeigen in der Lage ist. Ebenso ist von einer genauen Kenntnis
und Analyse der Absorptionsspektren der Molekeln, eventuell in Verbindung mit
photochemischen Beobachtungen, viel AufschluB iiber die Reaktionsweisen und
die Transportweisen der Energie innerhalb der Molekeln und zwischen ihnen zu
erhoffen. Es kann auch von Vorteil sein, die thermisch zugefiihrte Aktivierungs-
energie einer katalytischen Reaktion mit der optisch oder elektrisch in dosier-
barer Form zuzufithrenden Anregungsenergie des entsprechenden Vorganges
zu vergleichen. Eine andersartige Ausnutzung der Absorptionsspektren ergibt
sich aus neueren Ansitzen der Wellenmechanik, wonach es grundsitzlich moglich
ist, aus ihnen die Energiefunktionen kennenzulernen, deren entsprechende Uber-
lagerung die Aktivierungsenergien auch katalytischer Gasreaktionen voraus-
zusehen erlaubt.
b) Fluss1gke1ten.

Wenn wir hiermit bei der homogenen Gaskatalyse wegen der Einfachheit
der Systeme unmittelbaren Einblick in die — leider seltenen und selten all-
gemeingiiltigen — Chemismen der Gaskatalyse erhalten, so ist das bei Losungs-
reaktionen nur in bedingter Weise der Fall, indem hier bereits die Frage nach der
wirkenden Form des Katalysators die vordringliche Rolle spielt. Ist doch, wie
die Aufsitze von BELL in Band II dieses Handbuches zeigen werden, Zustand
und damit Wirkung eines Katalysators in Losung weitgehend durch die Losungs-
partner und iiberhaupt durch das Medium bedingt, so daB alle Methoden, die
den Zustand einer Losung aufzukliren helfen, indirekte Methoden der Katalyse
sind, also experimentell die osmotischen und Leitfihigkeitsmessungen, optischen
und Viskositédtsmessungen, theoretisch die Ansitze von DEBYE und HUOKEL
iiber die Elektrolyte, die gaskinetischen Ansitze fiir Fliissigkeiten und vieles
andere. Nur unter Voraussetzung der Ergebnisse dieser Untersuchungen kann
an eine erfolgreiche Auswertung der Kinetik selbst gedacht werden.

2. Heterogene Katalyse.

In noch hherem MaBe ist das bei der heterogenen Katalyse der Fall, eben
hauptséchlich weil der Katalysator durch seine chemische Kennzeichnung nicht
erschopfend beschriecben wird. REine groBe Zahl von Arbeitsmethoden, allen
Gebieten der Physik und Chemie angehérig, muB zusammenhelfen, um die
Grundfrage nach Zusammenhiingen von Katalyse und Zustand zu kliren. Er-
wahnt seien die einfachen physikalischen Messungen z. B. der Dichte, der Korn-
groBe mit all ihren Abarten, Messung von Gas- und Farbstoffabsorption, Leit-
fahigkeitsmessungen an festen Phasen, Beobachtung der Elektronenemission
oder der Phosphoreszenz, der Rekristallisation, des Zustandsdiagramms, um
nur einiges zu nennen. Dazu kommen die neueren Feinbauuntersuchungen durch
Rontgenstrahlen und in jiingster Zeit durch Elektronenstrahlen. Dabei haben
die letzteren den groBen Vorteil, daB sie wegen der groBen Streubarkeit der
Elektronenwellen an den Atombhiillen von vornherein ein Abbild nur der kata-
lytisch wirkenden obersten Schichten der Kristallgitter geben. Auch mikro-
skopische, neuerdings und in Zukunft auch iibermikroskopische Untersu-
chungen werden auf den Plan gerufen. Man kann grundsitzlich von keiner
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Untersuchungsmethode fester Korper behaupten, daB sie nicht fiir katalytische
Teilfragen wertvoll sein konne.

3. Schluibemerkung.

Ein Vorbehalt ist all den indirekten Methoden der Katalyseforschung gegen-
iiber aber am Platz, der sich aus jahrelangen Erfahrungen mit eiserner Strenge
ergibt: es darf nie der Versuch gemacht werden, nur aus solchen Methoden heraus
Aussagen iiber die Vorgiinge bei der Katalyse zu machen, die nicht auf direktem
Wege, also durch Beobachtung der katalytischen Reaktionsbeeinflussung selbst,
gestiitzt oder wenigstens als zulissig erwiesen sind. Katalyse ist und bleibt ein
kinetisches Problem, und jede Aussage iiber Katalyse mufl mindestens kinetisch
zulissig, wenn nicht kinetisch beweisbar sein, ebenso wie eine errechnete Spektral-
linie erst dann als bewiesen gilt, wenn sie auch photographiert ist.

Eine weitere Vorschrift nicht der experimentellen Methode, aber der all-
gemeinen Forschungsmethodik in katalytischen Dingen ist die gerade hier so
notwendige Sammlung eines recht reichen Versuchsmaterials, ehe Schliisse
gezogen werden. Weniger von der Losungskatalyse als von den anderen Teil-
gebieten gilt, daB Reaktionsgeschwindigkeiten sich eben nicht mit der Genauigkeit
einer Stoffkonstante festlegen lassen und daB daher nur sorgfiltige Kritik
SchluBfolgerungen und Variation aller Bedingungen Verallgemeinerungen zuldf3t.
Nur zu leicht schlieBt man aus einem Satz von Messungen auf ein Gesetz, aus
einer Reaktion auf eine allgemeine Verhaltensweise, wihrend bei niherem Zu-
sehen keine oder andere funktionalen Zusammenhénge bestehen.

F. Das bisher Erreichte.

Nach den skizzierten direkten und indirekten Methoden ist nun schon seit
fast einem halben Jahrhundert Katalyseforschung getrieben worden, und wir
konnen in dem Augenblick, wo der Stoff reif geworden ist, ein ganzes Handbuch
zu filllen, uns auch riickschauend fragen, was dabei an Erkenntnisgewinn erzielt
worden ist. 1st das ,,Rétsel der Katalyse‘ gelost worden, von dem Fernerstehende
soviel sprechen ? Zum mindesten ist das Ritsel klar formuliert worden, was ein
grofler Fortschritt ist. Wir fragen heute nicht mehr: ,,Warum gibt es Katalyse 2%,
sondern wir kennen nur zu viele verschiedene Arten der Geschwindigkeitsbeein-
flussung. Wir fragen aber heute noch mit derselben unbefriedigten Neugierde:
Warum katalysiert dieser Stoff jene Reaktion oder nicht ? Hier liegt auch heute
noch ein Rétsel der Katalyse. Nachdem wir die Mechanismen der Katalyse im
einzelnen mehr oder weniger erkannt haben, kénnen wir natiirlich bereits ver-
allgemeinernd darangehen, diese Frage zu beantworten. Und es ist abzusehen,
dal wir bei eingehender quantitativer Kenntnis der Resonanzbeziehungen
zwischen den verschiedenen Stoffen sowie den verschiedenen Zustéinden eines
Systems diese Frage auf einem grundsitzlich schon vorgezeichneten Weg einmal
werden allgemein beantworten kénnen. Doch das ist Zukunftsmusik. Heute
sind wir bei dieser Frage noch vielfach auf das angewiesen, was man ,,chemisches
Gefiihl“ nennt und was ein empirischer Ausdruck fiir diese Resonanzbeziehungen
ist. Hierin unterscheidet sich die Katalyse in keiner Weise von der allgemeinen
Chemie iiberhaupt, wo auch die theoretische Physik der letzten Jahre die Grund-
sitze der theoretischen Behandlung aufgefunden und mit Erfolg auf einzelne
Musterfille angewandt hat, wo aber die Vorausberechnung praktischer Einzel-
beispiele auf noch uniiberwindliche rechnerische Komplikationen st68t. Vielleicht
ist eine nochmalige Vereinfachung bzw. Neufassung der physikalischen Forma.-
lismen notig, bis eine exakte Behandlung allgemein moglich sein wird.
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Bis dahin wollen wir uns auf die Betrachtung der Erkenntnisse beschréinken,
deren Extrapolation zu solchen Hoffnungen berechtigt, d. h. wir wollen uns
fragen: Was ist herausgekommen ¢ Da konnen wir nun sagen: Auf dem Gebiet
der Gaskatalyse, die eine nicht allzu verbreitete Erscheinung darstellt, kénnen
wir grundsiitzlich in jedem Falle das Getriebe einer katalytischen Reaktion in
einzelne Elementarvorginge auflsen, deren Geschwindigkeiten und deren Zu-
sammenwirkung einzeln angebbar sind und aus denen sich eine gréBere Ge-
schwindigkeit ergibt, als sie die spontane Reaktion haben wiirde. Die Grund-
sitze dieser Beschleunigungen sind auf die anderen Gebiete der Katalyse iiber-
tragbar. Bei der Flissigkeitskatalyse ist der breiteste Bereich, die Sdure-Basen-
katalyse, einer weitgehenden Klirung zugefiihrt worden durch die Auffassung
von der Protonenverschiebung und durch die Erkenntnisse iiber die Einwirkung
der Fremdsalze auf die Reaktionsgeschwindigkeit in Elektrolytlgsungen; einer
Aufklarung harrt noch im wesentlichen die Einwirkung der verschiedenen Losungs-
mittel. Die heterogene Katalyse hat die GesetzmiBigkeiten, die Adsorption
und Katalyse verbinden, klar herausgestellt, sie hat die Beeinflussung der Sub-
strate durch die Adsorption experimentell und theoretisch grundsétzlich ver-
standlich gemacht, sie hat damit die Bedingungen der Zuordnung von Kataly-
sator und Reaktion wenigstens grundsitzlich (siehe oben) verstanden und das
groBe Ritsel der verstirkten Mischkatalysatoren auf im wesentlichen dhnlicher
Grundlage in Angriff genommen. Hier ist im Prinzip alles verstdndlich geworden,
im einzelnen alles noch zu tun, um das Geriist auszufiillen und den entstehenden
Organismus zum Leben, d. h. hier zur sicheren Voraussage, zu erwecken.

G. Riickwirkung auf die Nachbarwissenschaften.

Es konnte nicht ausbleiben, daB eine solche Durcharbeitung des Feldes auf
die Nachbargebiete ausgestrahlt hat und daf alle Gebiete, die mit der Katalyse
in der eingangs betrachteten Wechselwirkung stehen, aus deren Entwicklung
Vorteil gezogen haben. Es sollen hier nicht die technischen Aspekte einer solchen
Entwicklung im einzelnen erldutert werden; aber es ist kein Zweifel, daB die
technische Bearbeitung katalytischer Reaktionen, die ja mehr denn je heute
im Wirtschaftsgeschehen sich ausschlaggebend auswirkt, mit ungleich groBerer
Schlagkraft jetzt im Vergleich zu ihren Anfingen moglich ist, weil der tastende
Empiriker jetzt festgefiigte theoretische Leitsitze zur Verfiigung hat, die sein
Probieren nur auszubauen und zu spezialisieren braucht. Es sei aber noch kurz
auf die biologischen Aspekte der Sache hingewiesen. Wir stehen in einer Epoche,
wo die Verkniipfung zwischen Chemie und Biologie téglich neue Erkenntnis-
bliiten treibt, vor denen wir stolz und staunend stehen. Und wenn wir naher
hinsehen, sind diese Verkniipfungen fast immer solche iiber das katalytische
Geschehen im Organismus, iiber Enzyme, Fermente, Kofermente und (vielleicht
ebenfalls als Katalysatoren) Vitamine, Hormone, Wirkstoffe und Gene. Die
Entwicklung ist schwer vorauszubestimmen, aber es ist wohl sicher, dafl die
Physiologie der Zukunft immer mehr nicht nur chemische, sondern vor allem
katalytische Physiologie werden wird und daB die Gesetze und Erkenntnisse der
Katalyse unser Wissen um Gesundheit und Krankheit, um Leben und Ent-
wicklung beherrschend beeinflussen werden.

H. Gegenwiirtige Lage und ihre literarischen Konsequenzen.

Man kann nicht sagen, daB wir an einer ,,Zeitwende‘ stehen, daB etwa die
Epoche des inneren Ausbaues, des Siens, fiir die Katalyseforschung vorbei sei



Aligemeine Uberlegungen und Methodisches zur Katalyse. 63

und die Epoche der Anwendung, der Ernte, beginne. Dann wire die Aufgabe
eines Handbuches wie des vorliegenden, den Stoff fiir diese Anwendungen vor-
zubereiten und darzubieten. Es ist aber vielmehr so, dafl gerade im Gegenteil
die Anforderungen an die Anwendbarkeit der Lehre in einem Augenblick rasch
und fordernd wachsen, wo der innere Ausbau, wie wir sahen, zwar ,,Morgenluft
wittert‘, aber noch keineswegs vollzogen ist, wo iiberall noch die Handwerker
im Gebdlk zimmern und nur stellenweise die Dachdecker schon angefangen
haben. Vielleicht ist aber gerade das der richtige Augenblick fiir das Erscheinen
eines zusammenfassenden Handbuches, fiir eine Inspektion durch die Baumeister
und eine Fihrung der kiinftigen Mieter durch den Bau. Sachlich gesagt: Viel-
leicht wird durch eine Zusammenfassung des Erreichten der weitere Fortschritt
erleichtert und denen, die Katalyse als Mittel zum Zweck brauchen, gezeigt,
was an verldflichen Resultaten schon erreicht ist.
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I. Oberblick. Elementarvorgiinge bei chemischen Reaktionen.
1. Ubersicht.

Chemische Reaktionen gibt es zwischen gasférmigen, fliissigen und festen
Stoffen in allen denkbaren Kombinationen. Von homogenen Reaktionen spricht
man, wenn nur eine Phase beteiligt ist, wobei man dariiber hinaus meist noch
voraussetzt, daBl innerhalb dieser Phase alle Konzentrationen rdumlich konstant
sind, also keine Diffusionsvorginge mitspielen. Homogene Reaktionen in diesem
engeren Sinne gibt es nur in der Gasphase und der Fliissigkeits- (Losungs-) Phase.
Bei Reaktionen fester Stoffe hat man immer entweder mehr als eine Phase oder
man hat Konzentrationsunterschiede innerhalb einer festen Phase. Die einfachen
formalen Gesetze der klassischen chemischen Kinetik beziehen sich auf homogene
Reaktionen. Bei heterogenen Reaktionen kénnen neben Vorgingen innerhalb
einzelner Phasen Diffusionsvorginge in allen auftretenden Phasen hinzukommen,
dazu Grenzflichenreaktionen an den Grenzflichen aller denkbaren Phasen-
kombinationen, welche prinzipiell nur schwer in gewdhnliche und in katalytische
Grenzflichenreaktionen unterteilt werden kénnen. Praktisch macht die Unter-
teilung meist keine Schwierigkeiten, sofern die eine Phase ein Gas ist. Wieweit
solche Vorgéinge merkbar werden, hingt von den Bedingungen des Einzelfalles
ab, welche insbesondere auch bestimmen, ob alle Teilvorginge von EinfluB auf
den Gesamtvorgang sind oder ob eventuell nur wenige (ndmlich die langsamsten)
Schritte geschwindigkeitsbestimmend sind (wie z. B. die Diffusion bei vielen
Auflosungsvorgingen).

Bei allen nicht thermoneutralen Reaktionen wirkt sich die Reaktionswiirme
auf die Temperatur des reagierenden Systems aus; dadurch spielt auch die
Wirmeleitung eine Rolle fiir die Reaktion und der Wirmeiibergang zur Gefa-
wand, was besonders bei exothermen Umsetzungen, die in eine Explosion iiber-
gehen kénnen, von grundsitzlicher Wichtigkeit wird, Strémungsvorginge spielen
bei vielen Reaktionen (mit Ausnahme von solchen zwischen nur festen Stoffen)
ebenfalls eine entscheidende Rolle, besonders auch bei der Durchfiihrung der
Reaktion im groBen.! Strémungsvorginge treten notwendig auf bei allen nicht
statischen Versuchsanordnungen; aber auch in Systemen mit ruhenden Gasen
oder Fliissigkeiten kann leicht Konvektion auftreten und z.B. zu einem viel
schnelleren Konzentrationsausgleich fiihren, als man nach den Diffusionsgesetzen
erwarten wiirde.?

Besonderheiten treten noch bei allen Umsetzungen auf, in welchen eine neue
Phase entsteht. Die Geschwindigkeit der Keimbildung® kann dabei von ent-
scheidender Bedeutung werden.

Katalytische Reaktionen in homogener Phase werden vollstandig beschrieben
durch die normalen Gesetze der homogenen Reaktionen. Bei heterogenen kata.-
lytischen Reaktionen spielen zusitzlich die Vorginge an den Grenzflichen, ins-
besondere an den Grenzflichen fester Katalysatoren eine Rolle; der chemische
und physikalische Zustand der Katalysatoroberfliche einerseits, die Adsorption
der Reaktions-, Ausgangs., Zwischen- und Endprodukte und die Desorption
der Endprodukte anderseits werden von entscheidender Bedeutung.

In mancher Hinsicht am einfachsten iibersehbar® sind katalytische Einfliisse,

! G. DAMKGHLER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 846; 48 (1937),
1, 8; 44 (1938), 193, 240; Chemie-Ingenieur, Bd. II1, 8. 1; Chem. Fabrik 12 (1939), 469.
Fu; Vgl. M. BopENSTEIN, K. WoLGAST: Z. physik. Chem. 61 (1908), 422, sowie
note 1.

S 3 Mf VoLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig, 1939; vgl. auch
. 109ff.

Hdb. d. Katalyse, I. ]
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die bei der Entstehung neuer Phasen ins Spiel kommen. In diesem Sinne gibt
es auch katalytische Reaktionen zwischen nur festen Stoffen. Das reiche experi-
mentelle Material hieriiber! ist aber bisher reaktionskinetisch nur niherungsweise,
atomphysikalisch kaum bearbeitet worden.

Man kann die Gesetzmdifigkeiten, welche den Ablauf chemischer Reaktionen
beschreiben, unterteilen in formale, welche den dufleren Ablauf der Reaktionen
in seiner Abhéngigkeit von den in Frage kommenden Variabeln beschreiben,
insbesoridere den Konzentrationen und der Temperatur, und solche, die unter
Verwendung gaskinetischer, statistischer und atomphysikalischer Uberlegungen
auf den eigentlichen Mechanismus der Vorginge eingehen und zu einem Ver-
stdndnis der Reaktion in ihren Feinheiten fiihren sollen, grundsatzlich auch zu
einer Vorausberechnung von Reaktionsgeschwindigkeiten aus sonstigen atom-
physikalischen Gré8en. Der Mechanismus zusammengesetzter Reaktionen ist
hiufig so kompliziert, daB eine eindeutige Klirung bei Benutzung nur der
formalen GesetzméBigkeiten nicht mdglich ist und man aus den unmittelbaren
Beobachtungen wenig mehr als eine Interpolationsformel ableiten kann. Man
wird daher, auch wenn das atomtheoretische Verstindnis der Vorginge nicht
Selbstzweck ist, dazu gefiihrt, in weitemn Umfange allgemein theoretische Er-
wigungen mit heranzuziehen. Es sollen darum auch hier diese theoretischen
Entwicklungen besprochen werden, soweit sie von der kinetischen Gastheorie
und statistischen Mechanik ausgehen. Die Quantenmechanik erlaubt dariiber
hinaus eine Berechnung von Einzelheiten des Reaktionsablaufes, wenigstens im
Prinzip, insbesondere des Aktivierungsvorganges; dazu vgl. den nachstehenden
Artikel von MARK und SmvMeA sowie S. 97.

Wir werden im folgenden zuniichst die Elementarvorginge phdnomenologisch
besprechen, im nichsten Abschnitt folgt die kinetische und statistische Be-
grindung der Reaktionskinetik; im letzten Abschnitt werden dann auf Grund
der Ergebnisse der beiden vorhergehenden zusammengesetzte homogene und
heterogene Reaktionen behandelt.

2. Elementarvorginge homogener Reaktionen.

a) Wesen einer chemischen Reaktion; Molekularitiit und Ordnung
von Reaktionen.

Bei einer einfachen chemischen Reaktion werden aus einer oder mehreren
Ausgangsmolekeln eine oder mehrere Molekeln von Reaktionsprodukten gebildet.
Die allgemeinste in einem Schritt verlaufende chemische Reaktion wird also
durch das Schema dargestellt:

A+ B+C > D+E+F ..., @

wobei 4, B, ... irgendWelche Atome oder Molekeln bedeuten. Jede Reaktion
ist grundsétzlich umkehrbar, zu (1) ist also auch die Riickreaktion méglich:

D+E+F —> A+ B4 C. @)

Wenn nun erfahrungsgemif feststeht und aus der kinetischen Theorie leicht zu
begriinden ist, daB an einem einfachen Reaktionsschritt nie mehr als drei Molekeln
teilnehmen,? so folgt wegen (2) unmittelbar, dafl auch nicht mehr als drei Molekeln
entstehen kénnen. (1) und (2) stellen darum bereits den allgemeinsten Typus
einer in einem Schritt verlaufenden chemischen Reaktion dar; alle komplizierteren

1 Vgl. G.-M. ScawAB: Katalyse, S. 220ff. Berlin, 1931.

2 Exakter: eine 4- oder héhermolekulare Reaktion ist soviel unwahrscheinlicher
als solche niedrigerer Molekularitéit, dal man sie praktisch immer vernachléssigen
kann.
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Gesamtvorginge kommen durch Zusammenwirken einer Reihe von Teilreak-
tionen zustande (vgl. S, 111ff.).

Wir betrachten hier nur die einfachen Umsetzungen; als solche kommen in
Frage: ‘

1. A—- D+ ...,
2. A+B - D+ ...,
3. A4+B+C - D+ ...,

wo auf der rechten Seite 1 bis 3 neue Molekeln auftreten.! Man bezeichnet 1,
2, 3 als mono-, bi- und trimolekulare Reaktionen, nach der Zahl der teilnehmenden
Reaktionspartner. Ist der Reaktionstypus 1, 2, 3 fiir den Ablauf bestimmend
(vgl. auch S.111), so verlaufen diese Reaktionen nach einem Zeitgesetz der
I, II., III. Ordnung, d.h. es gilt, wenn wir etwa die zeitliche Abnahme der
Konzentration von 4 als das MaB der Reaktionsgeschwindigkeit wahlen:

1. — Al ),
1L — A _ gy By,
TII. — AL _ gy B)C).

Es koénnen natiirlich unter Umstéinden auch einige der 4, B und C identisch
sein. Unter Ordnung » einer Reaktion versteht man allgemein die Summe der
Exponenten, mit denen die Konzentrationen der Reaktionspartner in den for-
malen Geschwindigkeitsausdruck eingehen. Empirisch findet man auch andere
Reaktionsordnungen » als 1, 2 oder 3; » kann auch gréBer als 3, gebrochen,
0, unter Umstinden sogar negativ werden; zur Deutung solcher anomaler
Ordnungen hat man zusammengesetzte Reaktionsmechanismen anzunehmen
(vgl. spater S.111£f.).

Die Ordnung einer Reaktion braucht bei zusammengesetzten Reaktionen
nicht mit der Molekularitit iibereinzustimmen; bei den in diesem Abschnitt be-
trachteten einfachen Umsetzungen kénnen sich nur bei den monomolekularen
Reaktionen und den Additionsreaktionen Unterschiede zwischen Ordnung und
Molekularitit ergeben.

Die Ausdriicke I, II, IIT lassen sich in bekannter Weise integrieren,? sofern
man aber experimentell die eintretenden Konzentrationsinderungen nach nicht
zu langen Zeitabschnitten bestimmt, ist es héufig zweckméBiger und durchaus
genau genug, die Gleichungen in Differenzenform anzusetzen, z. B.:

/ 4[4 —
g — AL i,

wobei die iiberstrichenen GréBen Mittelwerte in dem betrachteten Zeitintervall
darstellen. Man ermittelt aus II' fiir die einzelnen Intervalle %I und stellt aus
der zeitlichen Konstanz von kI fest, ob die angenommene Ordnung zutrifft.
Fiir die praktische Handhabung vgl. insbesondere S. 1111f.

! Dabei kommt es fiir den Mechanismus auch darauf an, wieviel Molekeln auf der
rechten Seite erscheinen ; das wird aus den spéteren, tiber das Formale hinausgehenden
Uberlegungen hervorgehen. Als einfachster Reaktionstyp kann die Austausch-
reaktion: 4 4+ BC —> AB 4 O gelten, wihrend bei den Additionsreaktionen:
A + B — A B bereits Komplikationen grundsitzlicher Art auftreten; wegen des
Zusammenhangs von Reaktion und Riickreaktion sind Komplikationen dann auch

bei der zur Additionsreaktion inversen monomolekularen Zerfallsreaktion zu erwarten.
? Vgl. auch S. 111ff.

bH¥
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b) Reaktion und Gegenreaktion; Gleichgewicht.

In bekannter Weise leitet man das Massenwukungsgesetz fir das chemische
Gleichgewicht kinetisch aus der Forderung ab, daB im Gleichgewicht Reaktion
und Gegenreaktion gleich schnell verlaufen miissen, also beispielsweise fiir die
allgemeinste, uns hier interessierende Reaktion (1):

= . [A1(BI[O] _ ¥ _

E[A)[BI[O] = ¥ [D)E)(F); piigisl =% =K, 3)
wo K die Konstante des Massenwirkungsgesetzes ist. Die Verkniipfung von
Geschwindigkeits- mit Gleichgewichtskonstanten nach (3) ist von praktischer
Wichtigkeit; (3) erlaubt die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten &
einer Reaktion, wenn k', die Geschwindigkeitskonstante der Gegenreaktion,
gemessen ist, unter Benutzung der grundsitzlich auf thérmodynamisch-stati-
stischem Wege immer berechenbaren Gleichgewichtskonstanten K. Umgekehrt
kommt auch gelegentlich eine Berechnung von Gleichgewichtskonstanten aus
Geschwindigkeitskonstanten in Frage.! Die Beziehung (3) erlaubt auch, wie
bereits unter a erwihnt, alle solchen Reaktionsmechanismen von vornherein
auszuschlieBen, bei denen mehr als drei Endprodukte im gleichen Reaktions-
schritt auftreten wiirden. Sofern man sich nicht in grolem Abstand vom Gleich-
gewicht befindet, ist in dem Geschwindigkeitsausdruck dem EinfluB@ der Riick-
reaktion Rechnung zu tragen; der Ausdruck fiir die Reakmonsgeschwmd]gkelt

wird dann:
& G By ... — K [DIE] ... (4)

¢) Temperaturabhingigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten.

Erfahrungsgemi8 nimmt bei einfachen mono- und bimolekularen Reaktionen
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur zu; als Regel mit natiirlich
nur sehr grober Anndherung wird héufig angegeben, dafl bei Zimmertemperatur
10° Temperaturerh6hung die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppeln.? Bei zu-
sammengesetzten Reaktionen kann die Reaktionsgeschwindigkeit auch mit der
Temperatur abnehmen (vgl. spater S. 105). Weiter gilt erfahrungsgeméfl viel-
fach mit hinreichender Genauigkeit eine lineare Beziehung zwischen dem Lo-
garithmus des Geschwindigkeitskoeffizienten & und der reziproken absoluten
Temperatur 7', d. h. & kann in der Form dargestellt werden:

k~Ae ®T. (5)
In dieser Schreibweise bedeutet i die BoLTzMaNNsche Konstante (= PZI\BT’ R Gas-
konstante, N Loscamintsche Zahl ), ¢ also eine auf eine Molekel bezogene Energie-

groBe, iiblicherweise als Aktivierungsenergie® bezeichnet.
Der Zahlenfaktor 4 hat die gleiche Dimension wie k, d. h. wenn z. B. Kon-
zentrationen in Mol/Liter, Zeit in Sekunden gerechnet sind, bei Reaktionen

1 Vgl. z. B. W. NERNST: Z. anorg. allg. Chem. 49 (1906), 223. — K. JELLINEK:
Ebenda 229.

2 Es ist iiblich, die relative Zunahme von k& fiirr 10° Temperaturerhbhung, also
kT + 10
kT
konsequenter, die Bezeichnung fiir den ,,Temperaturkoeffizienten*‘ im wortlichen

mit ,,Temperaturkoeffizient‘ einer Reaktion zu bezeichnen. Es scheint uns

Sinne fiir %’% zu verwenden und den ,,Temperaturkoeffizienten‘ im obigen Sinne

etwa mit ,,Temperaturquotient* nach TRAUTZ zu benennen.
8 Zur strengeren Definition vgl. S. 92 ff.
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I.,1L,III. Ordnung die Dimension sec~!; (Liter/Mol)-sec—?; (Liter?/Mol?)-sec~,

A wind ofters als, , Aktionskonslante DoZe16hnet: besser scheint dieebenfalls
vorgeschlagene Bezeichnung ,,Frequenzfaktor oder ,,Hdufigheitszahl“.
Aus (5) fOlgt: dink P 6
ar T RT ©)
Beriicksichtigt man die fiir die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion giiltige
vaN T’Horrsche Beziehung:
dnk _ w_ (7
47 T ETY

wo w die Warmeténung der Reaktion (und zwar bei konstantem Volumen, da
wir hier mit Konzentrationen rechnen), K also die Gleichgewichtskonstante K,
ist, so folgt aus (3), wenn man fir die Gegenreaktion eine zu (6) analoge Be-
ziehung ansetzt: e —& w ,
KT = RqEs & TE=W (8)
Die Differenz der Aktivierungsenergien einer Reaktion und shrer Gegenreaktion st
gleich der Reaktionswdrme der Umsetzung.

Die naheliegende Deutung von (5) ist (ARREENIUS!), daB nur solche ,,aktiven
Molekeln reaktionsfahig sind, welche eine bestimmte Aktivierungsenergie & be-
sitzen und deren Bruchteil durch den Exponentialfaktor gegeben ist;? bei
bimolekularer Reaktion kénnen das einfach Molekelpaare sein, welche sich beim
Stof mit einer- gewissen Mindestenergie treffen; bei monomolekularer Reaktion
muB man annehmen, daB besonders energiereiche Molekeln reagieren. (Prézi-
sierung dieser Vorstellungen vgl. spiter S. 101.)

d) Grundsiitzliches iiber die Arten einfacher Reaktionen.

Der einfachste und als Teilreaktion zusammengesetzter Reaktionen am
haufigsten vorkommende Reaktionstyp ist die bimolekulare Reaktion;® von
einfachen (nicht zusammengesetzten) Reaktionen gehéren dazu nur sehr wenige,
z. B. Bildung und Zerfall von Jodwasserstoff, an welchen auch die obigen Be-
ziehungen sédmtlich verifiziert werden konnten. Weitere Aussagen iiber die
Grofe von A bei bimolekularen Reaktionen [in Gleichung (5)] liefert die kinetische
Gastheorie; denn Voraussetzung fiir die Reaktion zwischen zwei Molekeln ist
offenbar, daB3 ein ZusammenstoB zwischen ihnen stattfindet; 4 wird also der
Stopzakl zwischen den Molekeln proportional (eventuell gleich) sein (vgl. S. 86).
Ein Verstindnis der Aktivierungsenergie ¢ (deren Berechnung die Wellenmechanik
wenigstens grundsitzlich erlaubt) erfordert die Hinzunahme atomphysikalischer
Betrachtungen (vgl. Beitrag MArRK und SivuA dieses Bandes).

Bei monomolekularen Reaktionen konnen gewisse grundsétzliche Schwierig-
keiten auftreten. Reagiert hier z. B. der Bruchteil exp. <— ,,k‘?T ) aller Molekeln
mit einer inneren Energie = ¢ (vgl. S. 85), so kann es fiir den weiteren Reaktions-
verlauf unter Umstinden wesentlich werden, mit welcher Geschwindigkeit
solche aktiven Molekeln durch Zusammenst6Be neu gebildet werden. Falls daher

1 8. ARRHEN1US: Z. physik. Chem. 4 (1889), 233.

2 Das bedeutet bei dieser Formulierung implicite : man nimmt ein der Reaktion vor-
gelafeé'tels2 Gleichgewicht zwischen Ausgangsprodukt und aktiven Molekeln an; vgl.
auc . 121,

3 Und zwar die bimolekulare Reaktion mit bimolekularer Riickreaktion, d. h.
also entweder die Austauschreaktion 4 - BC — A B 4+ C oder Umsetzungen des
Typs AB + CD — BC + AD, nicht aber Additionsreaktionen, bei welchen Kom-
plikationen eintreten; vgl. S. 104.
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die Geschwindigkeit des Zerfalls aktiver Molekeln nicht klein ist gegen die
Aktivierungsgeschwindigkeit, so kann die Aktivierungsgeschwindigkeit mit
oder iiberwiegend geschwindigkeitsbestimmend werden. Die Aktivierung neuer
Molekeln durch StoB ist aber ein bimolekularer Vorgang; man beobachtet in
solchen Fillen mit abnehmendem Druck ein Abfallen der fiir die Reaktion
I. Ordnung berechneten Geschwindigkeitskonstanten, d.h. mit abnehmendem
Druck geht die Reaktion von einer der I. in eine solche der II. Ordnung iiber.
Diese Verhéltnisse erfordern eine besonders eingehende Diskussion (vgl. S.101 ff.).

Anscheinend trimolekulare Reaktionen haben sich meistens als zusammen-
gesetzt erwiesen (vgl. spater S.104). Aber eine Reihe von Reaktionen, fiir
welche man zunichst ein Zeitgesetz der II.Ordnung erwarten wiirde, verlaufen
in Wirklichkeit nach der III. Ordnung, nimlich Rekombinationsreaktionen
freier Atome und nicht zu komplizierter Radikale in der Gasphase, beispielsweise
die Reaktion 2 H — H,. In solchen Fillen wiirde das Reaktionsprodukt (hier
H,) nach seiner Bildung noch die gesamte Reaktionsenergie und die kinetische
Energie der Relativbewegung beim StoB enthalten und miifite infolgedessen
sofort wieder zerfallen (vgl. spiter S. 104); deshalb verlaufen derartige Reaktionen
im ,,Dreterstoff*, z.B.:

H4+H4 M- H, + M* (M* = energiereiche Molekel);

eine dritte Molekel M (die unter Umstanden auch mit H oder H, identisch sein
kann) muBl beim Sto8 hinzutreten, um wenigstens einen Teil der Reaktions-
energie aufzunehmen. Der Rekombinationsvorgang ist daher in Wirklichkeit
trimolekular; als dritter Partner kann eine beliebige Molekel, auch die Gefas-
wand! fungieren, wobei aber die individuelle Wirksamkeit sehr verschieden sein
kann, Rekombinationsvorginge freier Atome verlaufen im allgemeinen ohne
Aktivierungswirme mit geringer Temperaturabhingigkeit.?

3. Elementarvorgéinge bei heterogenen Reaktionen.

Die vorangehenden Uberlegungen gelten im wesentlichen fir Gas- und
Fliissigkeitsphase in gleicher Weise. Homogene Reaktionen in fester Phase gibt
es im allgemeinen nicht. Heterogene Reaktionen sind immer zusammengesetzte
Vorginge und werden unter ITI, 21 besprochen. Voraussetzung fiir ihr Vorliegen
ist, daB mindestens zwei verschiedene Phasen gleichzeitig anwesend sind oder
eventuell sich bilden, wofiir unter Umstinden schon das Vorhandensein einer
festen Wand geniigt, die ein gasformiges oder fliissiges Reaktionsgemisch ein-
schlieBt. Bei.heterogenen Reaktionen spielen immer Diffusionsvorginge mit
hinein, ohne daB sie allerdings immer zeitbestimmend sein miiiten; dies gilt
fiir die Reaktion zweier Festkorper miteinander, die Reaktion eines Festkorpers
mit einem Gas (z. B. die Anlaufvorgéinge), den entgegengesetzten Vorgang,
Zerfall eines Festkérpers unter Gasentwicklung (z. B. Carbonatzerfall), Reaktion
von Gasen mit Fliissigkeiten (im einfachsten Fall etwa Auflésung eines Gases
in einer Fliissigkeit, aber auch fiir viele andere Vorgénge), Reaktion von Fliissig-
keiten mit Festkérpern (gewdhnliche Auflésungsvorginge, Korrosionsvor-
ginge usw.) und insbesondere fiir heterogene Gasreaktionen mit Katalyse an
Grenzflichen. Wieweit die Diffusion im Einzelfall fiir die Geschwindigkeit des
Gesamtvorganges eine Rolle spielt, wird hier nicht diskutiert (vgl. spiter S. 141).

! Dies ist einer der Griinde firr den hiufig beobachteten Einflul der Wand auf
Kettenreaktionen; vgl. auch S. 126ff.
% Siehe z. B. G.-M. SCHwWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 178 (1936), 129.



Kinetische Grundlagen der Katalyse. 71

a) Diffusionsvorgiinge.
Hier sollen nur dic formalen Gesetze der Diffusion besprochen werden.
Mit gewissen Einschrinkungen (vgl. unten) gilt fiir den ,,Diffusionsstrom‘ d.,
das sei die durch eine Fliche ¢ in der Zeit d¢ wegen des Konzentrations-

gefilles % in Richtung der Normalen (+ «) hindurchtretende Substanzmenge:

dc
dS=—qD~a7dt, 9)

wodurch der Diffusionskoeffizient D (Ldnge? Zeit—!; iiblicherweise cm? sec~?
oder bei kondensierten Phasen auch cm? Tag—1) definiert ist. D ist also diejenige
Substanzmenge, die durch die Querschnittseinheit pro Zeiteinheit unter der
Wirkung des Konzentrationsgefilles 1 hindurchtritt. Vom Konzentrationsmaf
ist D unabhingig (es mufl nur in S und in ¢ die Substanzmenge in gleicher Weise
ausgedriickt sein). In der Form (9) eignet sich die Diffusionsgleichung zur Be-
handlung stationdrer bzw. quasistationdrer Vorginge.!

Fiir nichtstationire Konzentrationsverteilung berechnet man die lokale
Konzentrationsinderung mit der Zeit durch Anwendung von (9) auf die Be-
grenzungen eines kleinen Volumenelements zu

oc o*c
e~ Doar (10)
falls die Diffusion nur in der z-Richtung erfolgt, bzw. fiir Diffusion in beliebiger
Richtung: de e o%¢c ¢ .
2 = {M2 + 0 ‘a?} — D div. grad. c, (11)

wobei der letzte Ausdruck in Vektorschreibweise unabhingig vom Koordinaten-
system ist. Gleichung (10) bzw. (11) tritt in gleicher Weise in der Theorie der
Wirmeleitung auf und daher liegen zahlreiche Integrale der Gleichungen fiir
verschiedene Rand- und Anfangsbedingungen vor.2
Fiir die Diffusionsgleichung in der obigen Form (9), (10) und (11) ist voraus-
gesetzt, daB D eine Konstante ist; diese Voraussetzung braucht iiber ein gréferes
Konzentrationsgefille in Gasen oder Loésungen, besonders in konzentrierten
Losungen, ferner in festen Stoffen keineswegs erfiillt zu sein. In solchen Fiallen
sind die obigen Gleichungen zu ersetzen durch [(9) gilt wie bisher, nur mit ort-
lich variablem Dj: P P P
=05 (P5a) (102)
oc 2 ac 2 dc 0 (0cC .
= as (D as) oy (Day) + 5y (D gy) = div. (Dered. o). (11a)
Gleichung (10a) ist von BorLrzMaNN integriert worden.® Bei Diffusion von
Ionenverbindungen gelten die obigen Gleichungen entsprechend, wobei D ein
in bekannter Weise berechneter mittlerer Diffusionskoeffizient fiir die Ionen ist.?

! Wenn die Konzentrationsverteilung stationir, aa—; also konstant ist, 148t sich (9)
unmittelbar integrieren und liefert fiir die in der Zeit ¢ durchtretende Substanzmenge S':
dc
dx !

? Vgl. FRANK-Mi1sEs: Differential- und Integralgleichungen der Physik. Braun-
schweig, 1930/35. — E. WARBURG: Wirmeleitung. Berlin, 1924.

3 L. BoLTzMANN: Wied. Ann. 58 (1894), 939; vgl. dazu R. FirTH: Handbuch der
physikalischen und technischen Mechanik 7 (1931).

¢ Dagegen sind sie zu modifizieren, wenn die Elektrolytlésung Abweichungen vom
idealen Verhalten aufweist.
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Die obigen Gleichungen gelten jeweils nur fiir eine einzelne Phase; bei Vor-
liegen mehrerer Phasen sind entsprechende Gleichungen fiir jede einzelne Phase
mit individuellen D-Werten anzusetzen, wobei den Verhiltnissen an der Phasen-

grenze besondere Aufmerksamkeit zu widmen ist.

X
’ Denkt man sich, als einfachstes Beispiel, etwa in einem zylindri-
schen Gefd3 am Boden eine Schicht Jod, die mit einem Losungsmittel T
I % iiberschichtet ist, und dariiber eine Schicht eines mit dem ersten un-
mischbaren Losungsmittels II (Abb. 1), so wird man fiir die Aus-
breitung des Jods zwei Diffusionsgleichungen ansetzen:
I hy
oct 1 @ ]
L at oux? (12)
ADb. 1. Diffusion a2l o are!t |
eines  geldsten ot oz |

Stoffes durch
zweinichtmisch-  Aly Randbedingungen wiirde man die (wahrscheinlich genau genug
bare Medien. . .
erfillten) Beziehungen' ansetzen:

bei ¢ = 0: ¢l == ¢, (Sdttigungskonzentration des Jods im Lésungsmittel I);
1T :
bei @ = hy: =y (Verteilungskoeffizient fiir dieses System).
c
Einen einfach zu behandelnden Fall erhielte man, wenn man bei z = h; + h, die
Jodkonzentration sténdig = 0 machte, etwa indem man iiber die Oberfliche des
Lésungsmittels IT einen dauernden Strom Natriumthiosulfatlésung streichen lieSe.
Es wiirde sich dann nach einiger Zeit ein station#irer Zustand einstellen, gegeben
durch die Bedingungen:

bei = 0: ¢l =¢z; bei x = hy + hy: cll = 0;
1 11 '
bei = hy: D! %‘;— = p! %q— (in die Grenzfliche muf auf der einen Seite so-
x

viel Jod eintreten als auf der anderen aus ihr wegdiffundiert);
1T

bei @ = hy: - = y (Verteilungskoeffizient).
¢
2 .
Daraus, daf3 bei Stationaritét ,5% innerhalb einer Phase konstant, und zwar:
11 I
o _ G et _ 0—a,  0—vq,
éx  h, 9z  hy he

sein muf3, folgt:

Die,—e) __ Dven, o _  Dlehy
by hy ° M plp, 4 DUyp,
und
a8 ¢,y D DU

— =2 13

dt  plp,+ DUyh, (13)
Durch jede zur Rohrachse senkrechte Fliche strémt also pro Querschnitts- und
Zeiteinheit die durch (13) gegebene Substanzmenge. Die Uberlegung gilt ohne
weiteres auch bei Diffusion in anderen, insbesondere festen Phasen.?

1 Nur falls die Schichten sehr diinn, das Konzentrationsgefille und damit der
Diffusionsstrom sehr gro8 sind, wird der ,,Ubergangswiderstand“ der Grenzfliche eine
Rolle spielen. Die Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes an den Grenzflichen
wird héufig ein sehr schneller Vorgang sein.

2 Diskussion der Verhiltnisse bei merklicher Hemmung des Durchtritts durch die
Grenzfliche vgl. W. Jost: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen.
Dresden, 1937. :
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Falls in dem Beispiel etwa der Verteilungskoeffizient zwischen Losungsmittel
II und Losungsmittel I > 1 ist, so diffundiert aus der verdiinnteren unteren
Losung das Jod in die konzentriertere obere Losung; innerhalb jeder Phase da-
gegen findet eine Diffusion nur in Richtung des Konzentrationsgefilles statt.

Hitte man, unter Einfithrung des chemischen Potentials! x4 des gelésten
Stoffes (Index ¢ =='1,2 bezieht sich auf die Losungsmittelphasen) das I. Dif-
fusionsgesetz in der Form geschrieben:

du; ¢; By
9%z N °
wo B Beweglichkeit des Teilchens, N Loscamiprsche Zahl, so wiren fiir jede

Phase (12) entsprechende Gleichungen mit individuellen Werten von ¢ und B
anzusetzen gewesen, an der Grenzfliche hitte gegolten:

d8 =—q

(14)

. Hh1 = s (mit Verteilungsgleichgewicht aquivalent),

und man hitte nun im ganzen System eine Diffusion in Richtung abnehmenden
chemischen Potentials.2 Bei idealen Lésungen ist (14) mit (9) identisch, denn

dann wird t; = const. + RT Inc,,
somit _ 08¢ RTB,

) d8 = —gq T N (15)
Vergleich von (15) mit (9) liefert die bekannte Beziehung fiir den Diffusions-
koeffizienten: RTBRB.

D= T (16)
Fiir das mittlere Verschiebungsquadrat eines Teilchens in der Zeit ¢ gilt
Ax? =2 Dt. (17)

(17) ist niitzlich zur Abschatzung von Diffusionseffekten, wobei man fiir Gréen-
ordnungsbetrachtungen die ,,mittlere Eindringungstiefe durch Diffusion

Aa? nehmen darf.?

b) Vorbemerkungen iiber Adsorption.

Neben der Diffusion kommt bei heterogenen Systemen der Adsorption eine
bedeutende Rolle zu. Unter Adsorption versteht man die Anreicherung eines
Stoffes an irgendeiner Grenzfliche. An jeder Phasengrenze (fest — fest diirfte
allerdings praktisch kaum von Bedeutung sein) kann eine Adsorption stattfinden;
praktisch am wichtigsten ist aber die Adsorption gasformiger oder geldster Sub-
stanzen an festen Stoffen. Sofern nicht eine chemische Umsetzung die Gleich-
gewichtseinstellung verhindert (vgl. spiter S.141), stellt sich in den Grenz-
flichen ein Adsorptionsgleichgewicht ein, das in diesem Abschnitt ausschlieflich
behandelt werden soll.

Neben einer Adsorption gibt es auch noch eine wahre Absorption, d. h. Auf-
nahme in das Innere des festen Stoffes; diese ist zwar bei den iiblichen Kataly-
satoren nur ein untergeordneter Begleitvorgang, sie kann unter Umsténden aber

! Vgl. W. Scuortky: Thermodynamik. Berlin, 1929.

2 Die Formulierung mit chemischen Potentialen ist also die sinngeméfBere. Fir
eine rationelle Behandlung der Erscheinungen, die sich zwar auf feste Stoffe bezieht,
aber ohne weiteres auf andere Phasen iibertragen werden kanmn, vgl. C. WAGNER:
Z. physik. Chem., Abt. B 11 (1931), 139. — W. SCHOTTKY: Wiss. Verotff. Siemens-
Werke 14 (1935), H. 2.

3 Fir Diffusion vgl. W. Jost: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen.
Dresden, 1937. — G. DAMKOHLER: 1. c., S. 65.
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in erheblichem Umfange vor sich gehen, z. B. die von Wasserstoff an manchen
Hydrierungskatalysatoren wie Palladium und an anderen Metallen.l
Schlieflich kann bei pordsen Stoffen noch eine Gasaufnahme unterhalb der
kritischen Temperatur des betreffenden Gases dadurch erfolgen, dal dieses durch
die Wirkung der Kapillarkrifte in den Hohlriumen kondensiert: Kapillar-
kondensation ; diese soll hier auBer Betracht bleiben. Die Adsorption kann anderer-
seits iibergehen in eine regulire chemische Bindung des adsorbierten Stoffes
mit dem Adsorbens, ohne daB sich immer eine scharfe Grenze zwischen Ad-
sorption und chemischer Verbindung angeben lieBe. Als Zwischenzustand kann
eventuell die sogenannte aktivierte Adsorption gelten (vgl. spiter S. 108).
Erfahrungsgemif sind die fiir die Adsorption verantwortlichen Molekular-
krifte von sehr kurzer Reich'weite, so daB ein Sattigungszustand erreicht wird,
wenn die Oberfliche des Adsorbens mit einer unimolekularen Schicht des Ad-
sorptivs bedeckt ist. Bei villig einheitlicher Oberfliche gilt fiir die Adsorption
eines (nahezu) idealen Gases bei konstanter Temperatur nach LANGMUIR:

_ abp
=5 (18)
worin a die pro Oberflicheneinheit des Adsorbens adsorbierte Menge darstellt,
p der Druck ist und @ und b Konstanten darstellen. Darnach nimmt bei
schwacher Adsorption, d.h. dp{{ 1, diese
- ——— - proportional dem Druck zu, wahrend sie bei
< / starker Adsorption, d.h. bp >> 1, sich dem
/ Grenzwert @ fiir unimolekulare Bedeckung
/ nihert (siche Abb. 2).
/ Die Bedeutung der Lanemuirschen Iso-
y/ therme fiir die Katalyse besteht darin,
. dal} sie die Konzentrationen der Stoffe in
. : der Gas- oder Loésungsphase mit denen an
ﬁg?}fé (Dle L)A ﬁi’é”ﬁ: h&,ﬂﬁ%ﬁ“}’ﬁsj{sﬂf Grenzflichen verkniipft; da bei Grenzflichen-
reaktionen die letzteren mafgebend sind, so
treten entsprechende Terme in den kinetischen Gleichungen auf (vgl. Abschn.
21, 8. 141).

II. Theoretische, insbesondere gaskinetische und statistische
Grundlagen der Reaktionskinetik.

Das Verhalten der Atome und Molekeln ist grundsétzlich durch die Quanten-
mechanik zu beschreiben; diese ergibt bereits bei so einfachen Prozessen, wie
der Streuung als harte Kugeln gedachter Molekeln, Abweichungen gegeniiber der
klassischen Mechanik.2 Trotzdem wird man ihrer Anschaulichkeit wegen und
deshalb, weil die durch die Quantentheorie hereingebrachten Abweichungen (ins-
besondere im Hinblick auf den Mehraufwand an Rechenarbeit) vielfach nur
verhiltnisméBig klein sind, weitgehend an den klassischen Uberlegungen fest-
halten.

Die kinetische Theorie ist an den Gasen entwickelt worden; wenn auch in
mancher Hinsicht von den nicht idealen Gasen zu den Fliissigkeiten ein Uber-
gang moglich ist, so verfiigt man doch bisher noch iiber keine befriedigende

1 Vgl. dazu insbesondere C. WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 44 (1938), 172; 45 (1939), 409.

2 Vgl.N. F. MotT, H. S. W. MASSEY : zitiert 8. 78. — K. F. HErzFELD: Hand-und
Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 3, 2, S. 113. Leipzig, 1939.
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kinetische Theorie der Flissigkeiten. Umgekehrt bietet die Behandlung kristalli-
sierter fester Korper keine grundsitzlichen Schwierigkeiten, und man hat neuer-
dings mit einem gewissen Erfolg angefangen, die Theorie der Fliissigkeiten zu
entwickeln, indem man die Verhiltnisse beim Kristall zum Ausgangspunkt
nimmt. Fir die Reaktionskinetik ergibt sich daher die Sachlage, daB fir ideale
Gase die Theorie als nahezu abgeschlossen gelten darf, daB fiir Teilgebiete der
Reaktionen fester Stoffe ebenfalls eine quantitative Theorie vorliegt, wiahrend
man bei Flissigkeiten (von den gut bekannten formalen Gesetzen abgesehen)
nur tiber mehr halbquantitative Ansdtze verfiigt.

Man kann viele gaskinetische Beziehungen auf sehr elementarem Wege ab-
leiten, wobei die erhaltenen Resultate sich dann héchstens um einen von 1 nicht
sehr verschiedenen Faktor von den Ergebnissen strenger Rechnung unterscheiden.
Da die vereinfachte Betrachtung in anderen Fillen aber auch zu ganz unbrauch-
baren, nicht einmal qualitativ richtigen Ergebnissen fiihren kann, so muf} zu
auflerster Vorsicht bei allen Schliissen gemahnt werden.

4. Elementare kinetische Theorie.

Die elementare kinetische Gastheorie behandelt die Molekeln eines idealen
Gases in erster Naherung als starre, ideal elastische Kugeln, die auBer beim Zu-
sammensto keine Krifte aufeinander ausiiben sollen; Zusammenstofie zwischen
zwei Molekeln 1 und 2 treten ein, wenn auf ihrer Bahn der Abstand ihrer Mittel-
punkte gleich 7, + r, wird, wo r, und r, die den einzelnen Molekeln zugeschriebenen
Radien sind. Der Druck des Gases ist eine Folge der StoBe der Molekeln auf
die Gefiwinde. Die mittlere kinetische Energie der Molekeln ergibt sich aus
der Uberlegung, daB der unter der Annahme von Molekelsté8en abgeleitete
Druck mit dem gefundenen (den idealen Gasgesetzen folgenden) Druck iiberein-
stimmen muB.

Befinden sich in 1 em® n Molekeln der Masse m der (zunéchst als gleichmaBig
angenommenen) Geschwindigkeit v, so findet man mit den einfachst moglichen
Annahmen! fiir den Druck:

-1 v?
p =g nmov? (19)
einen Ausdruck, der auch noch richtig bleibt, wenn man regellose Verteilung
der Flugrichtungen der Molekeln sowie MaxwgrLische Verteilung der Ge-

schwindigkeiten beriicksichtigt, sofern man nun unter »* den Mittelwert des
Quadrats der Molekulargeschwindigkeit versteht. Befindet sich im Volumen ¥V
ein Mol des Gases (also pV = RT, R Gaskonstante pro Mol), so folgt mitn V =N
(LoscamiDTsche Zahl) und N-m = M (Molekulargewicht) aus (19):
3;{ 0 — By = %RT; P® = %ﬂ; 15800]/— cmsec-l.  (20)
(Exin. mittlere kinetische Energie eines Mols des Gases.)
Die Zahl der StoBe der Molekeln auf 1 cm? der Wand? wihrend 1 Sek. wird:
nv

1 DaB} etwa in einem parallelepipedischen Gefd je ein Drittel aller Molekeln in
Richtung senkrecht zu einem Flichenpaar hin und her fliegen und an den Wénden
elastisch reflektiert werden.

2 Mit den einfacheren Annahmen der Anm. 1 hdtte man den wenig abweichenden

Ausdruck n_30 erhalten,
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worin v der Mittelwert der Geschwindigkeit der Molekeln ist:

_1/8RT _ I -1 e
v=|/ = 14500‘/M cm sec™ 1, ; (22)

wie aus dem Maxwerischen Geschwindigkeitsverteilungsgesetz abzuleiten
(S. 841f.).

(21) mit (22) und N BT
2oy =22
4 P .
fiihrt zu der bei der Adsorption benutzten Beziehung fiir die Zahl der Stéfe
je sek und cm? Oberfliche nach HERTz und KNUDSEN:

__Np
V2aMRT

n —

(21a)

eine Beziehung, die fiir katalytische Reaktionen von Wichtigkeit ist, da sie auch
die Zahl der St6Be von Gasmolekeln auf einen Katalysator angibt und damit
den Maximalwert, den der Umsatz eines Gases (oder auch eines gelosten Stoffes)
an einer Grenzfliche erreichen kann.

GleichmiBige Verteilung der Geschwindigkeit auf die Molekeln ist nicht stabil,
vielmehr stellt sich durch die Wirkung der Zusammenstof3e eine stationére Ver-

teilung der Geschwindigkeiten ein, derart, daB} der Bruchteil Elnﬁ der Molekeln

mit Geschwindigkeiten zwischen » und v + dv durch das MaxwEgLLsche Ver-
teilungsgesetz gegeben ist (vgl. spiter S. 84): :

i71:4:7':

m \S _me
- (7nk_T>2 e 2kT vidv. (23)
Fliegt eine Molekel 1 (Radius r;) in einem Gas, in welchem sich n, Molekeln 2
(Radius r,) je em3 befinden, die als ruhend angenommen werden, so erleidet sie
im Mittel einen ZusammenstoB nach einer Strecke ':

' 1

A= Ny 7 (ry + 19)% (24)
Die Zahl der ZusammenstdBe je Sek. wird sein: mittlere Geschwindigkeit/mittlere
freie Weglinge. Befinden sich die gestoBenen Molekeln nicht in Ruhe, sondern
bewegen sich entsprechend der herrschenden Temperatur, so ist fir die Zu-
sammenst6Be nicht die mittlere thermische Absolutgeschwindigkeit der stoBenden
Molekel maBgebend, sondern die mittlere Relativgeschwindigkeit gegeniiber den
gestoBenen Molekeln, welche groBer ist als jene. Die exakte Rechnung liefert
fiir die freie Weglinge A einer Molekel 1 in einem Gas 2 mit n, Molekeln je cm3:

A= 1 y (25)

7T Ny (1 + 73)? my + my

Sind 7, Molekeln 1 neben n, Molekeln 2 im cm3 enthalten, so wird die freie Weg-
lange fiir eine Molekel 1:

A= 1 S (26)
n [n,m + m*[/-w +2(r)m)2
my
Im Fall gleicher Molekeln wird die freie Weglinge: -
: (27)

T Vzam(@n)
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Die Zahl der ZusammenstéBe der Molekel 1 mit Molekeln 2 je Sek. wird:
, G oy
7'y =2/ 2mny(r; + 19 e KT - (28)
bei gleichen Molekeln (1 = 2):
2kT

Zy=2)2an 2n)?|/ S ’ (29)

my

Nach Einfithren von Zahlenwerten wird die Zahl der St68e einer Molekel 1 mit
Molekeln 2, welche bei 298° abs. unter einem Druck von 1 at anwesend sind:
T = 21210 (ry + o) |/ e

(30)

(fiir T° abs. zu multiplizieren mit 1/22,8 ), WO 7y, 75 IN A=10"%cm, M ; und
M » in Molekulargewichten auszudriicken sind. Fiir die Konzentration 1 Mol/Liter
wird die entsprechende StoBzahl bei 7'° abs.:

, I /My +Myy/ T o
712 =5,18-10 (r, + r,)2]/ " 711141 M: ‘/-—T;; Ty = 298° abs. (31)

Bei StoBen zwischen gleichen Molekeln tritt ein Faktor é hinzu, sonst wie (31).

n, Molekeln 1 erfahren mit n, Molekeln 2 in der Sek. Z,, Zusammenst6e:

By =2}/ 2mnyng(ry + )2 |/ T2 o, (32)
my - my
Im Falle gleicher Molekeln ist die Gesamtzahl der Zusammenst6Be die Hélfte
des entsprechenden Ausdruckes (da andernfalls jeder StoB doppelt gezéhlt wire):
Dy = 2m 2 (21 l/”fi{ (33)
my
Die mittlere thermische Geschwindigkeit wird von der GréBenordnung einiger
hundert m-sec!; die Molekeldurchmesser betragen einige Angstrom (10-8 cm);
die freie Weglinge wird damit bei Normalbedingungen von der GréBenordnung
10-% cm und die Zahl der St68e, die eine Molekel bei Atmosphirendruck und
Zimmertemperatur erfihrt, ~ 10® + 1019 je Sek.

Vernachlissigt man nicht linger die Kraftwirkungen zwischen den Molekeln
(auBer beim StoB), so erhélt man als Folge der Anziehungskrifte eine Temperatur-
abhingigkeit der freien Weglinge derart, daB mit steigender Temperatur die
freie Weglinge zunimmt (je hoher die kinetische Energie einer Molekel, desto
weniger wird sie auf ihrer Bahn durch die Kraftwirkung einer zweiten abgelenkt).
In erster Ndherung erhilt man dann nach SuTHERLAND fiir die freie Weglinge
bei der Temperatur 7':

1
Ap=4, R (34)
Ry

worin (' den Anziehungskraiften Rechnung trigt und A, die fiir starre Kugeln
berechnete, im Grenzfall unendlich hoher Temperaturen giiltige freie Weglinge
ist; C ist etwa von der GréBenordnung 100 = 1000. (34) spielt fiir die von der
freien Weglinge abhiingigen Transportphinomene (Diffusion, Wéirmeleitung,
innere Reibung) eine Rolle; im Hinblick auf die fiir chemische Reaktionen giiltige
StoBzahl ist (34) wohl kaum herangezogen worden.! In Anbetracht der sonst

1 Vgl. hierzu L. KasseL: Kinetics of chemical reactions. New York, 1932.
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in reaktionskinetische Rechnungen eingehenden Unsicherheiten spielt die nach
(34) folgende Temperaturabhingigkeit der freien Weglinge wohl nur eine geringe
Rolle. Bei Berechnungen der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Methode des
Ubergangszustandes (S. 94) wird von StoBiiberlegungen iiberhaupt nicht Ge-
brauch gemacht, es entstehen daher auch keine Schwierigkeiten wegen des auf
unabhingige Weise kaum zu definierenden Wirkungsquerschnittes fiir die
chemische Reaktion. Dafiir treten wieder andere Schwierigkeiten auf.

Als direkter Weg zur Bestimmung der freien Weglinge in Gasen steht die
Verwendung von Molekularstrahlen zur Verfiigung.! Die Methode ist nur an-
wendbar bei niederen Drucken, bei welchen die freie Weglinge nicht zu klein,
d. h. etwa vergleichbar mit den GefiBdimensionen wird; der Molekularstrahl
wird erzeugt, indem man das Gas durch eine feine Offnung (bei hohem Siede-
punkt der Substanz eventuell aus einem Ofen) und durch ein System von Blenden
in einen evakuierten, bzw. mit Gas von niederem Druck gefiillten Raum aus-
treten 148t.2 Grundsétzlich ist es moglich, durch Verwendung gekreuzter Mole-
kularstrahlen Elementarschritte chemischer Reaktionen zu untersuchen.?

Die gefundene Winkelverteilung der Streuung von Molekularstrahlen sowohl
an Gasen als auch an Kristalloberflichen zeigt mehr oder weniger starke Ab-
weichungen gegen die klassisch zu erwartenden Werte. Zu ihrer Berechnung
(und damit grundsétzlich zur Behandlung des StoBvorganges iiberhaupt) ist
die Wellenmechanik zu benutzen.*

Transportphiinomene.

Von den Transportphénomenen spielen Diffusion und Wadrmeleitung auch
unmittelbar fiir die Reaktionskinetik eine Rolle; beide sowie die innere Reibung
werden auBerdem herangezogen, wenn man freie Weglangen und damit Molekel-
durchmesser und Stofzahlen aus experimentellen Daten berechnen will. Fiir den
Diffusionskoeffizienten eines Gases 1 in einem anderen 2 ergibt die elementarste
Theorie: b A, v, By Ay, 5)

- 3 + 3 H

worin y; und », die Molenbriiche der Komponenten 1 und 2, 9, und v, sowie /1,
und A, die entsprechenden mittleren Molekulargeschwindigkeiten sowie freien
Weglidngen sind. Es ist unmittelbar anschaulich, daB die Diffusionsgeschwindig-
keit der freien Weglinge sowie der mittleren Molekulargeschwindigkeit propor-
tional sein wird. Nach der genaueren Theorie wire (35) zu modifizieren; bei
reaktionskinetischen Betrachtungen diirfte es jedoch selten notwendig werden,
genauere Ausdriicke zu beriicksichtigen. Denn unter normalen Versuchsbedin-
gungen (auBer bei niederen Drucken) wird es sich kaum vermeiden lassen, daB
auch Mischung durch Konvektion stattfindet,> und die daher rithrende Un-
bestimmtheit des Problems fillt stirker ins Gewicht als die Ungenauigkeit in

den Diffusionskoeffizienten. Da v proportional }/T und A bei konstantem
Druck proportional 7, so wird bei konstantem Druck D proportional T'%; die

1 Vgl. dazu K. F. HERZFELD : Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 3,
Teil 2, Abschnitt IV. Leipzig, 1939.

2 Vgl. z. B. M. BorN, E. BorMANN: Physik. Z. 21 (1920), 578. — K. F. HErz-
FELD: L c.

8 M. KROGER: Z. physik. Chem. 117 (1925), 387.

4 N.F.Morr, H. 8. W. MassEY: Theory of Atomic collisions. Oxford, 1933. —
K. F. HErzFELD: L. c.

8 Bei der praktischen Durchfithrung der Reaktionen ist dies unter Umsténden
sogar erwinscht und wird besonders gefordert (Rihrung).
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SuTHERLAND-Korrektur bedingt eine VergroBerung der Temperaturabhiingigkeit
(vgl. S.77).
Fiir die Wirmeleitfahigkeit liefert die elementare Theorie:

A= 840, (36)

worin [ die Konzentration ist, ¢, die spezifische Wirme bei konstantem
Volumen und die iibrigen GréBen ihre friihere Bedeutung behalten. 1 ist dabei
dadurch definiert, daB8 der Wirmestrom durch die Fliche 1 cm? unter dem Ein-
fluB eines dazu senkrechten Temperaturgefilles % gleich — A % wird
(Wérme wird in Richtung fallender Temperatur transportiert). Fiir die Zahig-

keit # liefert die elementare Theorie

n = % M3, 37)
worin M das Molekulargewicht. Aus (36) und (37) folgt:
Cy

Innere Reibung und Warmeleitfihigkeit sind (auBer bei niederen Drucken, wo
die freie Weglénge nicht mehr klein gegen die Gefafdimensionen ist) unabhingig
vom Druck; denn A éndert sich mit dem Druck umgekehrt wie g1

Die Wirmeleitfahigkeit spielt fiir die technische Durchfithrung besonders
exothermer Reaktionen eine betrichtliche Rolle (ebenso wie die Diffusion),
vgl. hierzu DAMKGHLER.2 Bei nicht zu niederen Drucken kann der Wirme-
libergang auBer durch Leitung auch durch turbulenten Austausch erfolgen,
besonders unter den Bedingungen technischer Umsetzungen in strémenden
Systemen 3

Bei niederen Drucken ist nur das Wirmeleitvermogen maBgebend, welches
bei sehr niederen Drucken (sobald die freie Weglinge mit den Gefi3dimensionen
vergleichbar wird) mit fallendem Druck abnimmt. In allen Fillen erfordert die
Frage der Abfuhr der frei werdenden Reaktionswirme besondere Beachtung.

Fiir die praktische Behandlung von Wirmeleitungsproblemen ist folgendes
zu bedenken : Die Warmeleitfahigkeit ist zwar unabhéngig vom Druck und damit
etwa die bei vorgegebenem Temperaturgefille in der Zeiteinheit abgefiihrte
Wirme. Da aber die Wirmekapazitit dem Druck proportional ist, so wird bei
gleicher Wirmeabfuhr ein dichtes Gas langsamer abgekiihlt als ein verdiinntes;
die Abkiihlungsgeschwindigkeit (Erhitzungsgeschwindigkeit) eines Gases ist also
vom Druck abhingig, wie die dafiir maBgebende »»Lemperaturleitfihigkeit

=2,

4
wo ¢ die Wirmekapazitit je cm3.

Fiir eine feinere Theorie der Wirmeleitung ist eine Reihe weiterer Er-
scheinungen zu beriicksichtigen, auf die ihrer grundsétzlichen Bedeutung willen
noch hingewiesen sei. Die Formel (38) ist nicht exakt,! sondern die strengere

! Anschaulich: Bei niederen Drucken sind fiir Transport von Energie oder Impuls
zwar weniger Molekeln vorhanden; deren freie Weglénge ist aber so vergréBert, daf3
der Transport gerade unversindert bleibt.

2 Zitiert 8. 65.

3 Vgl. G. DAMKOHLER: L. c., S. 65. Chemie-Ingenieur, Bd. I, 1.Teil (1933),
8.147ff. (M. JaROB). — M. TEN Bosch: Die Wirmetibertragung. Julius Springer, 1936.
1924 Vgl. hierzu K.F. HErzrELD: Kinetische Theorie der Warme. Braunschweig,

5.
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Theorie liefert einen zuséitzlichen Zahlenfaktor (~ 2,5). Die Erfahrung zeigt
aber, daB dieser Faktor nur bei einatomigen Gasen erreicht wird, wihrend er
bei mehratomigen Gasen unter 2,5 liegt. Die Erklirung dafiir ist folgende:1.2

Der Faktor > 1 rithrt daher, dal die schnellen Molekeln auch besonders viel
Energie iibertragen, was offensichtlich nur fiir die Translations-, nicht fiir die
Rotations- und Schwingungsenergie gilt. Beziiglich der Schwingungsenergie
haben neuere Untersuchungen® ergeben, daB der Austausch zwischen Trans-
lations- und Schwingungsenergie ein verhiltnismaBig langsamer Vorgang ist.
Die Schallgeschwindigkeit hiéngt bekanntlich von %, dem Verhéltnis der spezi-
fischen Warmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen ab. Man be-
obachtete bei mehratomigen Molekeln eine Abhidngigkeit der Schallgeschwindig-
keit von der Frequenz, eine Dispersion (im Gebiet des Ultraschalles) derart, daB
mit zunehmender Frequenz die Schallgeschwindigkeit und damit der mafgebliche
#-Wert zunimmt, und zwar bis maximal zu dem Werte 1,40 bei zweiatomigen
Molekeln, welcher einer Beteiligung von Translation und Rotation an der spezi-
fischen Wirme unter AusschluB von Schwingungen entspricht. Das bedeutet,
dafl der Austausch zwischen Translations- und Rotationsenergie zwar schnell
erfolgt, daB aber fiir den Ubergang von Schwingungs- in Translationsenergie eine
grofle Zahl von Zusammenst6Ben erforderlich ist, bis etwa 5-10% Weiter wird
gefunden, daB der Austausch von Schwingungsenergie durch die Anwesenheit
mancher Fremdgase stark geférdert werden kann (EuckEN). Dabei ist aber die
Wirksamkeit der verschiedenen Gase fir die Schwingungsanregung nicht einfach
80, wie man nach den StoBgesetzen und Wirkungsquerschnitten erwarten sollte.
Nach Franck und EuckEN? hat man sich die Schwingungsanregung etwa so
vorzustellen, daB wihrend des StoBes durch den StoBpartner die Kraftfelder
zwischen den Atomen des gestoBenen Molekiils modifiziert werden. Dabei macht
sich nach EuckEN und BrckEr® sowie KUCHLER® ein EinfluBl der chemischen
Affinitdt zwischen den StoBpartnern auf die Energieiibertragung bemerkbar.
Der Mechanismus der Energieiibertragung bei Stofen ist von wesentlicher Be-
deutung fiir monomolekulare Reaktionen, bei welchen ja, auller bei hoheren
Drucken, die Nachlieferung der Aktivierungsenergie durch St68e mit oder {iber-
wiegend geschwindigkeitshestimmend sein kann (vgl. S. 101).

Fiir die Warmeleitung ist weiterhin, in nennenswertem Umfange allerdings
erst bei niederen Drucken, der Energieaustausch zwischen Gas und GefiBwand
von Einflu. Zunichst muB sich an der Wand ein Temperatursprung ausbilden;
denn im Gasinnern kommt der Wirmetransport dadurch zustande, daB durch
einen senkrecht zum Temperaturgefille gelegten Querschnitt von der einen
Seite Molekeln mit gréBerem Warmeinhalt durchtreten, wihrend von der ent-
gegengesetzten solche mit geringerem Wirmeinhalt kommen. Dagegen treffen
auf die Wand zwar Molekeln mit einer héherer (bzw. tieferer) Temperatur ent-
sprechenden Energie auf, die Wand verlassen aber Molekeln mit einer Energie,
die zumindest (bei volligem Energieaustausch) der Wandtemperatur entspricht;
damit im stationiren Zustand auf die Wand (bzw. von der Wand) ebensoviel
Energie iibertragen wird wie durch einen Querschnitt im Innern, mufl das Tem.
peraturgefille an der Wand groBer sein als im Innern, es bildet sich ein ,,Tem-

1 Siehe FuBnote 4, S.79.

2 A. EuckEN: Physik. Z. 14 (1913), 324. -

3 H. O. KNESER: Ann. Physik (5), 11 (1931), 777; 16 (1933), 337, 360; vgl. die
folgenden FuBnoten, S. 105. .
. 4 J.FRANCK, A. EUCKEN: Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 460.

8 A.EuckEN, R. BECKER: Z. physik. Chem., Abt. B 27 ‘(15’313:1“2:“2315'.m
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peratursprung“ aus.! Dieser Temperatursprung ist um so groBer, je unvoll-
kommener der Temperaturausgleich zwischen Wand und auftreffenden Molekeln
ist. Der Akkomodationskoeffizient y ist ein MafB fiir den Temperaturausgleich
an der Wand; er ist definiert durch

T,
V=77 (39)
wenn T, die Temperatur der Wand, 7" die Temperatur der auftreffenden
Molekeln und 7', die der reflektierten ist. Der Akkomodationskoeffizient wirkt
sich auf die Warmeleitung am stiarksten im Gebiet niederer Drucke aus; denn
wenn keine Zusammenstéfle im Gasinnern mehr stattfinden, ist die von einer
heiflen Oberfliche wegtransportierte Wirmemenge proportional der Zahl der
auftreffenden Gasmolekeln und der von der Einzelmolekel transportierten Wéirme ;
fiir letztere ist aber der Akkomodationskoeffizient maBgebend (dhnlich liegen
die Verhiltnisse auch noch bei héheren Drucken, wenn man die Wirmeableitung
von einem diinnen Draht betrachtet, dessen Durchmesser klein ist gegen die
freie Weglange). Es ergibt sich iibrigens ein zumindest qualitativer Zusammen-
hang zwischen dem fiir die Wirmeleitung und dem fiir die Adsorption (vgl.
spater S. 106) giiltigen Akkomodationskoeffizienten?; denn wenn z. B. jede auf-
treffende Molekel zunichst adsorbiert wird (Akkomodationskoeffizient firr die
Adsorption = 1), so muf} auch volliger Wirmeausgleich stattfinden (y = 1).
Die Druckabhingigkeit der Wirmeableitung in dem Gebiet, in welchem die
freie Weglinge mit den Apparatdimensionen vergleichbar wird, wird iibrigens
auch fiir die Messung von Gasdrucken benutzt (PrrRaNI-Manometer). Die Messung
der Warmeleitfahigkeit hat zur Analyse bindrer (in Sonderfillen auch héherer)
Gasgemische fiir Laboratorium und Technik erhebliche Bedeutung gewonnen.?
Befindet sich ein Gas in einem Temperaturgefille unter Bedingungen, wo
die Gefafdimensionen nicht mehr groB gegen die freie Weglinge sind, so stellt
sich eine Druckdifferenz ein, beispielsweise wenn man zwei verschieden tem-
perierte Gefie durch eine enge Offnung kommunizieren 148t (KNUDSEN) — ther-
mische Effusion — derart, daB

P _ 1/ Th
P T,

Bringt man ein Gasgemisch in €in Temperaturgefille, so tritt eine partielle
Entmischung auf derart, da8 die schwereren Molekeln und die mit der geringeren
freien Weglinge sich am kiihleren Ende anreichern (Enskoa,* CHAPMAN®). Die
an sich recht kleinen Effekte kénnen bei Mitwirken von Konvektion aufler-
ordentlich gesteigert und zur Isotopentrennung benutzt werden (Trennrohr nach
CLusius$).

Als unerwiinschter Effekt kann die Entmischung im Temperaturgefille
(Lupwig-SoreT-Effekt) bei katalytischen Reaktionen (itberhaupt bei kinetischen
und auch bei Gleichgewichtsuntersuchungen) auftreten, wenn z. B. der Reaktions-
raum eine andere Temperatur hat als der fiir die Probeentnahme zur Analyse

1 KuNDpT, WARBURG, SMOLUCHOWSKI, KNUDSEN, K. F. HERZFELD: Kinetische
Theorie in MULLER-POUILLET sowie Hand- und Jahrbuch 1. c¢., S. 109. — Ann. d.
Phys. 356 (1911), 983.

? Vgl. z. B. K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 231.

3 Vgl. z. B. Chemie-Ingenieur, Bd. II, 4. Teil (1933), S. 75ff. (Artikel P. GMELIN,
H. Griss.)

4 D. ExskoG: Physik. Z. 12 (1911), 538.

5 D.S.CHAPMAN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 98 (1917), 1; Philos. Mag. J. Sci.
34 (1917), 146; 38 (1919), 182; Philos. Trans. Roy. Soc. London, Ser. A 217 (1917), 157.

¢ K. CLustus, G. DICKEL: Z. physik. Chem., Abt. B 44 (1939), 397; Naturwiss. 26
(1938), 546.
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vorgesehene Teil der Apparatur.! Bei niederen Drucken ist auch an Stérungs-
moglichkeiten durch die Thermoeffusion zu denken, wenn z. B. die Porenweite
eines Katalysators nicht sehr groB8 gegen die freie Weglinge ist.

5. Statistische Grundlagen der Reaktionskinetik.

Die statistische Mechanik erlaubt durch Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen
die Berechnung der eine Gesamtheit vieler Molekeln charakterisierenden Gréfen,
insbesondere der thermodynamischen Zustandsgrofen, der Energieverteilung usw.
In der theoretischen Reaktionskinetik macht man in weitestem Umfange von
den Uberlegungen der statistischen Mechanik Gebrauch. Allerdings besteht eine
gewisse grundsitzliche Schwierigkeit, die jedoch, aufler in Sonderfillen, nicht
von praktischer Bedeutung ist. Die Uberlegungen der Statistik beziehen sich
ndmlich im allgemeinen auf stationire Zustinde bzw. Gleichgewichte, die Re-
aktionskinetik hat es aber gerade nicht mit Gleichgewichten zu tun, sondern mit
den zu deren Einstellung fithrenden Vorgdngen. Man iibertrdgt meist ohne be-
sondere Bedenken die fiir stationire Zustinde abgeleiteten Beziehungen auf nicht-
stationire Systeme mit laufenden chemischen Umsetzungen; die Erfahrung und
nachtrigliche sorgfiltigere Uberlegungen zeigen, dafl dies in den meisten Fillen
nicht zu Fehlschliissen fithrt, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit klein genug ist.
Es gibt aber Klassen von Umsetzungen (insbesondere z. B. explosiv verlaufende
Reaktionen), auf welche man diese Beziehungen nicht ohne weiteres anwenden
darf.2

"Die klassische Statistik (,,BorrzMann-Statistik*y wendet folgendes Ver-
fahren an: Eine einatomige Gasmolekel z. B. ist durch ihre drei Lagekoordinaten
und drei Geschwindigkeitskomponenten charakterisiert; statt letzterer ist es
zweckmiBig, die Impulse (p; = mv,, 1 = 1, 2, 3) zu wihlen. Bei einem kompli-
zierten Gebilde sind etwa r (verallgemeinerte) Koordinaten ¢y, ..., ¢, und die
zugeordneten Impulse p,, ..., p, zur Charakterisierung notwendig. Fithrt man
den 2r-dimensionalen Phasenraum der ¢ und p ein, so ist Lage und Bewegungs-
zustand des Gebildes durch einen Punkt desselben festgelegt (d. h. durch das
System der 2r Werte ¢; ... q,, p; - - - ;). Hat man ein System von N Molekeln,
so ist dessen ,,Mikrozustand‘ bestimmt, wenn man den Phasenraum in ein-
zelne Zellen der GroBe Agq, ... Ag, Ap, ... Ap, einteilt und angibt, welche
Molekeln in jeder dieser Zellen liegen. Fiir den beobachtbaren ,,Makrozu-
stand“ des Gases macht es nichts aus, welche individuellen Molekeln in den
einzelnen Zellen liegen. Ein Makrozustand, bei welchem in der 1., 2., ..., i-ten
Zelle ny, ny, ..., ;... Molekeln liegen, 148t sich durch

= Moz (40)

]7 7!

p
Mikrozustinde realisieren, die sich durch Permutation der N Molekeln ergeben
und wobei der Nenner auftritt, weil durch Permutation der n; Molekeln in der
t-ten Zelle keine neuen Mikrozustinde entstehen. W heilt ,,thermodynamische
Wahrscheinlichkeit und ist mit der Entropie S nach BorrzMaNN verkniipft

durch: 8 = k1ln W 4~ const.? (41)

1 Solche Storungen wurden z. B. bel Gleichgewichtsmessungen beobachtet und
untersucht von N. G. ScamanL, W. KNEPPER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
42 (1936), 681; 46 (1940), 203, daselbst auch weitere Literatur.

2 Vgl. z.-B. die Schw1er1gkelten, auf welche die Methode des Ubergangszustandes
fuhrt (S 981f.).

- ® Wobei man, richtige Definition von W vorausgesetzt, iber BOLTZMANN hinaus-
gehend const. = 0 setzen darf. .
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Das beobachtbare Verhalten des Systems wird dem mittleren Verhalten der ver-
schiedenen méglichen Zustinde entsprechen; falls aber ein Makrozustand mit
ganz iiberwiegender Wahrscheinlichkeit vorkommt, wie es tatsichlich der Fall
ist, so kann man statt dessen auch einfach nur diesen beriicksichtigen.

Ist etwa die Energie der i-ten Zelle des Phasenraumes! ¢; und ist die Gesamt-

energie E vorgegeben, also
Dine =E, (42)

ferner, da N die Gesamtzahl der Molekeln, also:

23 n; =N, (43)

so ergibt sich bei Benutzung der fiir grofe n giiltigen StirRLINGschen Formel

Inn! ~n(nn—1) (44)
aus (40) fiir die wahrscheinlichste Verteilung:
n; = Ae=O, (45)
wobei 4 durch die Forderung (43) festgelegt ist:
Din=4 Ne 0ui=N. (46)

Der Parameter @ ist gleich lciT zu setzen, wie man durch Berechnung thermo-

dynamischer ZustandsgréBen (z. B. der Entropie) und Vergleich mit den be-

kannten Ausdriicken findet. Schreibt man statt Summen Integrale und be-

zeichnet mit f (p, ¢) dp dq die Zahl der im Bereich zwischen ... p; und p, + dp,,
.; ... ¢, und ¢; + dgq,... liegenden Molekeln, so wird

N exp. (—— —87;3)—’15&) dpdg

. \ exp. (—— ﬁ;ﬁl@pﬂ) dpdq
wobei dp dq fir dp, ... dp;... dg; ... dq;... steht. Das im Nenner von
(47) stehende Integral wird als ,,Zustandsintegral”“ bezeichnet. Seien etwa
41> 92 g5 die Koordinaten des Schwerpunktes, p,, p,, p; die zugeordneten Impulse,
dann denken wir ¢ (p, 9) aufgespalten? in einen Anteil der ,,inneren Energie
(Rotationen und Schwingungen) ¢’, einen Anteil der potentiellen Energie der
Schwerpunktlage,

f(p,9dpdg =~ (47)

(9 9 ) = &
und der kinetischen Energie der Schwerpunktbewegung,

(Pi® + Pa® + Ps*).

€kin, = ,
dann wird (47): 2m
& e, + £
N exp. (—— —(ﬂ T 8}“,&),) dpdq
fdpdg= .—— kT (47a)
‘ (e + &5 + eyin)
‘ Lo\ exXp.|—- 14?’1’“ . dpdq

als Ausdruck des MaxweLL-BoLrzMANNschen Verteilungsgesetzes. Ist

&, = const.,

! Wir denken an kinetische Energie der Schwerpunktbewegung, der Rotation
und der inneren Schwingungen der Molekeln sowie Energie der Lage in einem Kraft-
feld, sehen aber von Wechselwirkung zwischen den Molekeln ab.

? Was mit den Annahmen der FuB3note 1 méglich ist.

6*
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wobei unbeschadet der Allgemeinheit
const. = 0

gesetzt werden darf, so 148t sich die Integration iiber die Schwerpunktkoordi-

naten im Ziéhler und Nenner ausfithren und liefert einfach V, das verfiigbare

Volumen, und fiir die Zahld N’ der Teilchen im Volumen ¥, die im iibrigen in dem

obigen Impulsintervall und den Intervallen fiir die iuneren Koordinaten liegen:
N exp. (— i Z;km'))dpl .dp,dg,...dg,

AN = . . . (48)

© F tgm)
S...Sexp.(—ﬂ ’6Tkin~)dp1...dp,dq4...dq,

Betrachtet man ein Gas ohne innere Freiheitsgrade der Molekeln, wo also

. . dz
Qi - 83" %, Y2, Pry - P MT USW,, T = dt usw.

(oder eliminiert man bei anderen den daher riihrenden Beitrag, indem man im
Zahler iiber die entsprechenden Koordinaten integriert, wobei sich das Integral
gegen den entsprechenden Anteil im Nenner weghebt), so erhilt man das Max-
wELLsche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz

Nexp.( 1; jwf—j_kyT-i- 2 )> dedjydz m
AN N rEr dwdydz(z—,;'T> (49)
m (& + % + 2?)
S_\\e"p( mETS )d dyds

fiir die Anzahl der Molekeln mit Geschwindigkeitskomponenten zwischen & und
Z -+ d& usw., mit &% + 32 + 32 = 2. Die Anzahl der Molekeln mit Geschwindig-
keiten zwischen v und v 4 dv, unabhéingig von der Richtung, erhilt man nach
Einfithrung von Polarkoordinaten (fir die Geschwindigkeitskomponenten)
v, ¥, @ (v siehe oben; d&dy dz — v?sin ¢ d¢ dp dv) und Integration iiber alle
Richtungen zu:

m m 2

AN =47Ne 2 kT<277T\> v do. (50)
Ist mit den Teilchen, die in der i-ten Zelle des Phasenraumes liegen, von irgend-
einer Eigenschaft der Betrag P je Teilchen verbunden, so wird der Mittelwert
dieser Grofe, P: . C epq)
SPdN §...\Pexp.( p’q)dpdq

& kT
d N ggexp <— 8»%;#)—)(1? dq . o
Ist insbesondere P die kinetische Energie fiir einen Freiheitsgrad, etwa g ;; )
so wird:! +°;D 2 p?
A\ = S_fm exp'(—WkT)dp‘i kT
(£)=P= = = (52)

d.i. der Qleichverteilungssatz, welcher aussagt, daBl auf jeden Freiheitsgrad im

1 Die Integrale iiber die anderen Koordinaten, aufler p;, sind im Zahler und im
Nenner die gleichen und heben sich auf.
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Mittel die kinetische Energie %IL entfillt; das gilt auch noch fiir die potentielle

Energie, wenn sie eine quadratische Funktion der entsprechenden Koordinate
ist, wie bei harmonischen Schwingungen; die mittlere Gesamtenergie eines
harmonischen eindimensionalen Oszillators wird also k7.

Setzt man in (51) fir P die Geschwindigkeit v bzw. das Ges~hwindigkeits-
quadrat v? ein, so erhilt man die S. 75/76 angegebenen Mittelwerte. Fiir die
wahrscheinlichste Geschwindigkeit v, ergibt (50)

Vy= ‘/2;;_17 = 12900 ‘/]3 cm sec™ 1.

Bei einem System eindimensionaler harmonischer Oszillatoren erhielte man fiir
den Bruchteil mit Energien = ¢ den einfachen Ausdruck:
AN e, (53)
Bestehen die Molekeln aus je r harmonischen Oszillatoren,! so ist der Bruchteil
von Molekeln mit einer Gesamtenergie = ¢ erheblich gréfer als (51); denn die
Energie kann noch auf sehr viele Weisen auf die einzelnen Freiheitsgrade verteilt

sein. Man erhilt (vgl. z. B. ToLman,? Kassgr?), falls "I:T o

AN - e \r—1 1

A~ kT(kT) iy . (54)
Die Formel spielt fiir die Theorie monomolekularer Reaktionen eine betricht-
liche Rolle, fiir bimolekulare Reaktionen vgl. spiter S. 94ff.

Die Quantentheorie bringt folgende Modifikationen fur die Statistik: Fiir ein
System existiert nur eine Schar diskreter Energiezustinde. Ist in einem
System von N Molekeln jede fahig, die Energiewerte ¢y, ..., ¢; ... anzunehmen,
so wird der Bruchteil der Molekeln im i-ten Zustand, in Analogie zu (45):*

&
g; exXp. (—‘ —t. )
N, kT
Yoo TAFTL (55)
t ¢; exXp. ('—— % )

worin g¢;, die ,,Quantengewichte‘, kleine ganze Zahlen sind, iiber die man so
verfiigen kann, dafl sie bei Fehlen von Entartung = 1 werden; bei Entartung
ist g; dann die Zahl der verschiedenen Quantenzustinde, die zu dem gleichen
Energiewert ¢; gehoren, welche man im Einzelfall durch besondere Uberlegungen
ermitteln muB. Hat man iiber das Gewicht so verfiigt, daB es fiir einen einzelnen
Quantenzustand - = 1 wird, so mu8 man fiir ein klassisches System von r Freiheitsgra-
den das Gewicht einer Zelle dp, ... dp,dq,...dq, zu - ap- .:dp,T:qu:._.dET
withlen. Dies ist wesentlich fiir die Berechnung von Absolutentropien und damit
von Gleichgewichten, wofiir wir unten, ohne Ableitung, die Formeln angeben
werden; das Zustandsintegral wird dann

1 )
Z = ;;S Sexp.(——»?T(chQL)dpl ...dp,dg, ... dg,.

1 Wobei also die Energie durch 2r Quadratglieder dargestellt wird; die obige
Formel gilt fur diesen allgemeineren Fall!

2 R. C. ToLmMAN: Statistical Mechanics. New York, 1927.

3 L. 8. KasseL: Kinetics of Homogeneous Gas Reactions. New York, 1932.

¢ Der Nenner in (55) wird in Analogie zu (47) als Zustandssumme bezeichnet.
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Bei dieser Verfiigung gehen fiir (¢, —¢,){{ kT die quantentheoretischen
Formeln asymptotisch in die klassischen iiber.

Weiter sind nach der Quantenstatistik die Molekeln als ununterscheidbar an-
zusehen, was die Abzdhlung der verschiedenen Komplexionen zum gleichen
Makrozustand modifiziert, und schliefilich bringt das PAULI-Prinzip eine Be-
schrinkung fir die Besetzung der einzelnen Zustinde (FErMI-Statistik); davon
haben wir hier aber nicht explizit Gebrauch zu machen.

Fir den harmonischen Oszillator gilt

1
&; = hv(n -+ —2—),
wobei wir die Nullpunktenergie ﬁ;,, nicht zu beriicksichtigen brauchen, wenn

wir diesen Zustand als Nullpunkt der Energie zugrunde legen. Fir die Zahl
N, der Teilchen mit Energien = & = ngh v unter insgesamt N Teilchen findet
man dann:

Yw; =
N Mo (— 1% | ‘
N,= - oo — Ne kT, (56)

x*x EZ -
Sow (- )
0
wie im klassischen Fall. Ausdriicke fiir die Zahl von Teilchen mit einer Gesamt-
energie = ¢ bzw. = ¢ fir ein System aus s harmonischen Oszillatoren gleicher
Frequenz (einfachstes Modell fir eine kompliziertere Molekel) vgl. KasseL (1. c.),
S. 361f.
Fiir die bimolekularen Reaktionen ist wichtig die Zahl von Zusammenst6fen
zwischen Molekeln mit einer gewissen kinetischen Mindestenergie ¢.
€
r_ _E N wT
z ~Z(l—£—k/T)e , (57)
wobei Z die S. 77 fiir die StoBzahl angegebene Bedeutung hat. Wahrschein-
lich ist es richtiger, nur die Energie der Komponente der Relativbewegung in
der Kernverbindungslinie zu beriicksichtigen, dann erhilt man einfacher:

€

7'=1Ze kT, (58)

Wird auch innere Energie beim StoB iibertragen oder sucht man die Zahl der
St68e, bei denen die innere Energie der gestoBenen Molekel -+ kinetische Energie
der Relativbewegung einen gewissen Betrag erreichen, so sind die gleichen Uber-
legungen anzustellen, die auch zu (54) fithrten (vgl. auch ScHUMACHER, 1. c., S.20).

6. Fehlordhﬁngserscheinungen als Grundlage des Reaktions-
vermbgens fester Stoffe.

Es seien hier einige Bemerkungen eingefiigt iiber die statistische Behandlung
von Kristallen, welche fir das Verstindnis des Reaktionsvermogens fester Stoffe
wesentlich sind.

Eine vollkommen ideale Gitteranordnung entspricht nur beim absoluten
Nullpunkt einem stabilen Zustand des Kristalls. Bei endlichen Temperaturen
wird immer ‘ein Teil der Bausteine ihre normalen Plitze unter Bildung von
Liicken im Gitter verlassen haben; umgekehrt werden Teilchen an irreguldren
Plitzen im Zwischengifterraim sitzen. Es kann dabei die Zahl der im Zwischen-
gitterraum besetzten Platze der Zahl der Liicken entsprechen, es ist aber im
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Grenzfall auch Liickenbildung ohne Aufenthalt von Teilchen im Zwischengitter-
raum denkbar und auch das Umgekehrte moglich, indem einfach der ganze Kristall
um die entsprechende Zahl von Gitterpunkten vermehrt oder vermindert wird.
Bei einfachen Gittern ergeben sich daher die in Abb. 3 dargestellten Fehl-
ordnungstypen.

Bei Gittern aus mehr als einer Teilchenart kommen noch Vertauschungen
der Teilchen miteinander in Frage. Bei Ionenkristallen kommen fiir jede Ionen-
art die obigen Fehlordnungstypen in Frage, eingeschrinkt durch die Forderung
der Elektroneutralitit, dal in keinem Raumgebiet, das groBl ist gegen die ato-
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Abb. 8. Fehlordnungstypen einfacher Kristalle.

a Ideales Gitter, b Liickenbildung (unter Volumzunahme), ¢ Bausteine auf Zwischengitterplitzen (unter
Volumabnahme), d Liickenbildung und Besetzung einer #quivalenten Zahl von Zwischengitterplitzen
(ohne Voluminderung).

maren Dimensionen, eine Ladungsanhdufung stattfinden darf. Die Fehlordnungs-
vorginge in Kristallen sind etwa mit den Dissoziationsvorgéingen in Gasen oder
Losungen in Parallele zu setzen. Die statistische Behandlung! fithrt auch zu
ganz analogen Ausdriicken fiir die Fehlordnungsgleichgewichte, die der Form
nach dem Massenwirkungsgesetz entsprechen. Wird in einem Gitter beispiels-
weise eine Teilchenart fehlgeordnet unter gleichzeitiger Bildung von Liicken und
Teilchen im Zwischengitterraum, so gilt, wenn n! die Zahl der Liicken, n? die
Zahl der Teilchen im Zwischengitterraum und N die Zahl der Gitterplitze der
betrachteten Art sind: .

nnt~ N2e KT, (59)
wo ¢ die ,,Fehlordnungsenergie‘ ist, also die Energie, die aufzuwenden ist, wenn

1 J. FRENKEL: Z. Physik. 35 (1926), 652. — C. WAGNER, W. SCHOTTKY : Z. physik.
Chem., Abt. B 11 (1930), 163. — W. JosT: J. chem. Physics 1 (1933), 466. — W.
SCHOTTKY : Z. physik. Chem., Abt. B 29 (1935), 335. — W. JosT, A. NEHLLEP: Ebenda,
Abt. B 32 (1936), 1. — J. FRENKEL: Acta physicochimica, USSR. 4 (1936), 566. —
W. Jost: Diffusion und chemische Reaktion. Dresden, 1939. — C. WAGNER: Ber.
dtsch. keram. Ges. 19 (1938), 207.
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ein Teilchen von seinem Gitterplatz auf einen entfernten Platz im Zwischen-
gitterraum iibergefiihrt wird. Im obigen Beispiel ist %! = »?, und es wird daher:
n=n"=Ne 2KT, (60)
Der Fehlordnungsgrad ist fiir Diffusionsvorginge in festen Stoffen malBgebend ;
die Diffusion kommt normalerweise so zustande, dall entweder Nachbaratome
(oder Ionen) in eine Liicke nachriicken oder Teilchen im Zwischengitterraum
auf analoge Plitze weiterriicken und gelegentlich auf normale Platze tibergehen
(Liicken ausfiillen) und umgekehrt. Bei diesem Platzwechsel wird im allgemeinen
noch eine Energieschwelle der Héhe u | zu iiberwinden sein. Demgemal erhélt
man fiir die Diffusionskonstante einen |Ausdruck der Form:

_B
P Dx~A4e T, (61)
(Tr“) 1
worin B = - A ist und A im einfachsten Fall etwa ~5 d?y wird, wo d

der Gitterabstand und v die Frequenz der Gitterschwingungen, was ungefihr
gleichbedeutend ist mit —; dv, wo v die mittlere thermische Geschwindigkeit

der betrachteten Teilchen angibt. ZahlenmiBig erhielte man so die GroBen-
ordnung von 4: A =~ (10-8)2-101% = 10~* cm? sec L.

Tatsichlich auch gefundene héhere Werte diirften durch temperaturabhingige
Glieder in B bedingt sein.! ¢ ist im allgemeinen ein Bruchteil der Gitterenergie ¢,

(z. B. < % &,), w meist kleiner als .

Um im NaCl-Gitter ein Ion unter Hinterlassung einer Liicke aus dem Gitter
zu entfernen, wire gerade die Gitterenergie aufzuwenden; da die Fehlordnungs-
energie aber viel kleiner sein kann, macht man sich durch Vergleich mit dem
Auflésungsvorgang klar. Wie dort primir die Gitterenergie zur Zerstorung des
Gitteraufbaues aufzuwenden wire, dann aber ein grofier Energiegewinn durch
die Ionenhydratation eintritt, so tritt gewissermaBen durch die ,,Auflésung* der
Fehlstelle im Kristall ein Energiegewinn ein, namlich infolge der Polarisation
des Kristalls in der Umgebung der Fehlstelle.

Nur hingewiesen sei hier darauf, daB eine Fehlordnung auch durch Ver-
unreinigungen hervorgerufen werden kann? (AgCl nimmt beispielsweise geringe
Mengen PbCl, unter Mischkristallbildung auf; dabei tritt ein Pb++-Ion an die
Stelle eines Ag+-Tons, und wegen der Bedingung der Elektroneutralitit mufl
in der Umgebung der Platz eines Ag+-Ions unbesetzt bleiben), ferner auf den
(zeitweilig stark iiberschitzten) EinfluB, welchen Grenzflichen und die Art
der Vorbehandlung auf das Reaktionsvermogen fester Stoffe ausiiben koénnen.?

Fiir Molekelgitter sollte die Fehlordnungsenergie am sichersten berechenbar
sein (fiir reine Liickenfehlordnung miiBte sie in erster Naherung gleich der
Sublimationswéirme sein, bis auf Korrekturen, welche von der Nullpunktenergie
herrithren und die beim festen Wasserstoff betrichtlich sind); nimmt man die

1 W. Jost: Z. physik. Chem., Abt. A 169 (1934), 129.
2 E. KocH, C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 38 (1937), 295.

3 Vgl. hierzu  W. Jost: zitiert S. 87. — W. SEITH: Diffusion in Metallen.
Berlin, 1939. — Uber zahlreiche qualitative Beobachtungen von G. HiiTTIG, A. Hep-
vALL u. a. vgl. Bd. VI dieses Handbuches. — Auf diese Einfliisse wurde zuerst

von G.v.HEVESY hingewiesen, welcher den Begriff der ,,irreversiblen Gitterauf-
lockerung** prigte; vgl. den Artikel Leitfihigkeit von Kristallen von G.v. HEVESY
im Handbuch der Physik, Bd. XIII, Uber strukturempfindliche Eigenschaften von
Kristallen, vgl. ferner A. SMEKAL im Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. XXIV, 2.
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fiir den Platzwechsel erforderliche Schwellenenergie zu einem gewissen Bruchteil
der Fehlordnungsenergie an, so miiite sich die GrofSenordnung der Diffusions-
geschwindigkeit in Molekelgittern allgemein angeben lassen (wegen der ange-
ndhert bestehenden allgemeinen Beziehungen zwischen Sublimationswirme
und Schmelzpunkt). Gemessen wurde bisher nur an festem Wasserstoff (CREMER?),
wobei der beobachtete Wert sich diesen Uberlegungen gut einfiigt.

Die Uberlegungen iiber die Fehlordnung im Innern von Kristallen lassen
sich ohne weiteres auf die Kristalloberflichen iibertragen; tatsichlich haben die
Uberlegungen iiber das Kristallwachstum? friihzeitig zu der Erkenntnis verholfen,
daB beim Einbau neuer Elementarteilchen (Atome, Molekeln, Ionen) auf Kristallen
Stellen mit sehr verschiedener Bindungsenergie in Frage kommen: je nachdem,
ob ein Baustein in einer Kante, in einer Ebene oder an einer Ecke angelagert
wird und ob mit dem eingelagerten Baustein in dessen Umgebung abgeschlossene
Netzebenen des Kristalls entstanden sind oder nicht. Wenn beispielsweise auf
einer abgeschlossenen Netzebene als Beginn einer neuen Netzebene eine einzelne
Partikel angelagert wird, so wird eine viel geringere Bindungsenergie frei, als
wenn etwa in eine Liicke in der obersten Netzebene der letzte fehlende Baustein
eingefiigt wird, wihrend eine mittlere Energie frei wird, wenn an eine teilweise
aufgebaute Netzebene ein weiterer Baustein angelagert wird. Die Untersuchungen
von VoLMER haben insbesondere noch ergeben, daB einem auf Grenzflichen
neu angelagerten Teilchen eine erhebliche Beweglichkeit zukommen kann, so
dafl es durch diese zweidimensionale Diffusion die Stellen groSter Bindungs-
festigkeit erreichen kann. Im Gleichgewicht werden bei endlichen Temperaturen
trotz der Beweglichkeit nicht alle Teilchen an Stellen hochster Bindungsenergie
sitzen, sondern, entsprechend MaxweLL-Borrzmannscher Energieverteilung,
wird ein Teil sich auch an Stellen niederer Bindungsenergie aufhalten, dabei
Stellen hoherer Bindungsenergie unbesetzt lassend. Dadurch wird eine Fehl-
ordnung in den Grenzflichen entstehen mit Stellen verschiedener Oberflichen-
struktur, die auch verschieden stark adsorbierend wirken und von verschiedener
katalytischer Aktivitit sein werden; ein derartiges Modell liegt den Uberlegungen
von SCHWAB,®> ScHWAB und CREMER! sowie neuerdings FLicer und CREMER
(zitiert S. 108) zugrunde. Ist Fehlordnung im thermischen Gleichgewicht einge-
stellt, so mul} diese mit zunehmender Temperatur zunehmen; gelingt es, einen
festen Stoff von einer bestimmten hohen Temperatur aus so schnell abzukiihlen,
dall die (stark temperaturabhingige) Oberflichenbeweglichkeit unmerklich
klein wird, so wird die Fehlordnung der hoheren Temperatur ,eingefroren
werden konnen; in diesem Fall wird ein so hergestellter Katalysator um so aktiver
sein, je hoher seine Herstellungstemperatur gelegen ist. Anderseits kann auch
durch Erhitzen die Aktivitit eines Katalysators abnehmen (eine sehr verbreitete Er-
fahrung), wenn dadurch sich nimlich das Fehlordnungsgleichgewicht einer unter-
halb der urspriinglichen Herstellungstemperatur gelegenen Temperatur einstellt.

Bei iiblichen Katalysatoren wird man aber sehr hiufig finden, daf durch
Erhitzen auf beliebig hohe Temperaturen die urspriingliche Aktivitidt zuriick-
geht; das heiBt dann, der Katalysator hatte durch seine Herstellungsart eine
Oberflachenfehlordnung erhalten, die gréBer war, als sie bei irgendeiner Tem-
peratur im Gleichgewicht existenzfihig ist (wenn der Katalysator durch eine

1 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 281.

2 Vgl. das 8. 65 zitierte Buch von M. VOLMER, insbesondere auch die daselbst
angefithrten Arbeiten von KO0SSEL und von STRANSKI iiber das Kristallwachstum.

8 G.-M. ScawaB: Z. physik. Chem., Abt. B 5 (1929), 406; Katalyse, S.197.
Berlin, 1931. :

4 E. CREMER, G.-M. ScEWAB: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 243.
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chemische Umsetzung gebildet worden ist, so braucht die neu.entstandene Phase
ja nicht im inneren Gleichgewicht vorzuliegen).

Von duberster Wichtigkeit ist dann noch der Fall, daB die Oberflidchenfehl-
ordnung iiberhaupt nicht einen reinen Stoff betrifft, sondern ein Stoffgemisch,
eventuell einen Grundstoff mit geringen Zusitzen eines zweiten (eines Verstérkers,
Promotors oder Aktivators); solche Mischkatalysatoren sind erfahrungsgemif3
oft besonders wirksam. Hier hat man einerseits an eine Erhéhung der Eigen-
fehlordnung zu denken, wie wir es fiir das Kristallinnere bei Zusatz von Fremd-
stoffen diskutiert haben (S. 88), anderseits, als wohl noch wichtiger, an die
Anwesenheit des Zusatzes in der Oberfliche.

Die Auffassung, dall einzelne bevorzugte Stellen fester Oberflichen eine
besonders starke katalytische Aktivitdt zeigen, darf nicht zu dem Schluf3 ver-
leiten, daf} nun nur solche Stellen aktiv seien. Man kennt vielmehr eine Reihe
von Beispielen von Katalyse an flissigen Oberflichen, wo derartige Stellen
sicher nicht in Frage kommen. Genannt sei die elektrolytische Abscheidung
von Wasserstoff (Rekombination der entladenen Ionen) an Hg, die Zersetzung
atherischer H,0,-Losung an der Oberfliche von Natronlauge, mit Vorbehalt
auch die Zersetzung von H,0, an Quecksilber. Man konnte sich, im Sinne
der oben zitierten Vorstellungen von ScEwaB, CREMER und FriUeGE, vor-
stellen, dal in solchen Fillen die im thermodynamischen Gleichgewicht vor-
liegenden ausgezeichneten Stellen wirksam sind; dann wiirde, da diese Uber-
legungen sich auch auf die feste Phase des gleichen Stoffes beziehen, eine
Unstetigkeit der Katalyse am Schmelzpunkt nicht auftreten konnen. STEACIE
und ELkIn! haben das beim Methanolzerfall an Zink zu bestitigen gesucht.
Solche Versuche sind mit Vorsicht zu werten; ScEwAB und MARTIN? haben
gezeigt, daBl es sich wahrscheinlich um eine im Gleichgewicht vorliegende
Oxydhaut gehandelt hat, und die eigentliche Metallkatalyse bei diesen Tem-
peraturen unmefBbar ist. Ob fiir die von den Autoren gefundene Stetigkeit
der Katalyse an Umwandlungspunkten unsere Uberlegung giiltig ist, miissen
weitere Untersuchungen lehren.

7. Stofizahlen in Ldsungen.

Die Zahl der Stofle zwischen zwei Komponenten in einem idealen Gas ist
unabhéngig von der Anwesenheit eines dritten Partners. Wendet man das an
auf den Fall, daB der dritte Partner in solcher Konzentration vorliegt, daf er
flissig ist, so folgt: die Zahl der Sté8e zwischen zwei Komponenten in einer
Losung ist die gleiche, wie wenn die Komponenten ohne Anwesenheit des Losungs-
mittels als Gase vorliegen. Dieser Ansatz hat sich fir Reaktionen in Losungen
in erster Naherung gut bewahrt, obwohl er nicht als theoretisch streng fundiert
gelten kann; denn man befindet sich ja keineswegs im Gebiet idealer Gase.

Eine genauere Uberlegung zeigt aber, daB in mehrfacher Hinsicht Abwei-
chungen zu erwarten sind. Die Zahl der St6Be zwischen Teilchen der Art 1
und 2 ist von der Anwesenheit einer weiteren Teilchenart 3 dann nicht mehr
unabhingig, wenn das von diesen eingenommene Volumen nicht klein gegen
das verfiigbare Gesamtvolumen ist. Eine elementare, aber nicht einwandfreie
Uberlegung lieBe erwarten: die Stoffe 1 und 2 benehmen sich so, als stiinde ihnen
nur das Gesamtvolumen, vermindert um das von den Molekeln 3 eingenommene
Volumen, zur Verfiigung; die Zahl der Stofe zwischen ihnen wiirde also durch

1 E.W.R. STEACIE, E. M. ELKIN : Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 142 (1933), 457.
2 G.-M.Scuwas, H. H. MaARTIN : Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937),
617. - .
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Anwesenheit des Stoffes 3 erhoht. Nihmen in der Fliissigkeit beispielsweise
die Losungsmittelmolekeln 50—809%, des gesamten Raumes ein, so wiren die
StoBzahlen des Geldsten um das 2—4fache gegeniiber der Gasphase erhdht.

Fiir ein Modell, das zwar nicht genau einer wirklichen Fliissigkeit entspricht,
sich dafiir aber einigermaBen sauber behandeln la3t, haben FOWLER und SLATER!
Beziehungen abgeleitet, die ebenfalls erkennen lassen, daf die Zahl der Stéfle
in Lésung etwa von der gleichen GréBenordnung sein wird wie in der Gasphase,
aber jedenfalls in dem eben angegebenen Sinne davon abweichen kann. Weiter ist
aber folgendes zu bedenken: Wenn in der Gasphase zwei verschiedene Molekeln zu-
sammenstofen, so werden sie im allgemeinen nach dem Stof auseinanderfliegen
und erst nach sehr langer Zeit sich wieder begegnen. In Fliissigkeiten konnen sich
zwei stoBende Molekeln aber normalerweise nicht sofort voneinander entfernen,
es wird eine mehr oder weniger groBle Zahl von Zusammenstdflen zwischen
ihnen stattfinden, sofern es nur iiberhaupt zu einem Zusammentreffen kommt.

Damit hingt zusammen, daB fir die Atome einer zweiatomigen Molekel,
z. B. Br,, die durch Lichtabsorption in Lésung aus dieser gebildet worden sind,
eine grofle Wahrscheinlichkeit besteht, unmittelbar
nach der Dissoziation wieder zu rekombinieren, 7|4
worauf z. B. von Franck und RaBINowITSCH?
hingewiesen wurde. Solche photochemischen Reak-
tionen kénnen infolgedessen in Ldsung mit einer
gegen die Gasphase verringerten Quantenausbeute
verlaufen.

RasiNowrrscH? und ebenso FowLER und SLATER
(L. c.) betonen, daf} es notwendig ist, scharf zu unter-
scheiden zwischen der Zahl der Stife und der Zahl - ente —
der Begegnungen zwischen Molekeln 1 und 2 in Lo- be};‘ ﬁngbgz:g(‘}g;;?ﬁwiﬁrigiz‘i’tgf:]};}
sung. Jeder Begegnung folgt im Mittel eine sehr groBe tors (4;) von der Dichte.
Zahl von StoBen. Die Bedeutung fiir die Kinetik )
wird klar, wenn man zwei Grenzfille betrachtet: Findet zwischen den Molekeln 1
und 2 bei jedem Stofl Reaktion statt, so ist fiir die Berechnung offenbar die Zahl
der Begegnungen maBgebend; denn nach der Begegnung haben die beiden
Molekeln als solche aufgehért zu existieren, die anschliefenden StoBe fallen weg.
Findet umgekehrt Reaktion nur in einem sehr kleinen Bruchteil aller Stéfe
statt, der so klein sein muB}, dal auch unter der Zahl der normalerweise auf-
einanderfolgender Stéfle nur selten einmal ein zur Reaktion fithrender ist, so
kann es offenbar nichts ausmachen, ob die gleichen Molekeln wiederholt zu-
sammenstofen; hier ist also die Zahl der StéB8e, nicht die viel kleinere der Be-
gegnungen mafgebend.*

Bei der Behandlung von Reaktionen wird also abzuschéitzen sein, ob einer
der Grenzfille maBgebend ist oder ob die komplizierteren Uberlegungen fiir
das Zwischengebiet anzustellen sind. Nach Rasinowrrscu (l. c.) ergibt sich
das in Abb. 4 gezeichnete Verhalten: Mit zunehmender Dichte des Systems
steigt der Stofzahlfaktor Z,, unbegrenzt an; der Reaktionsgeschwindigkeits-

! R. H. FowLER, N. B. SLATER: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 81.

¢ J. FrRANCK, E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 120. — J. EGGERT,
¥. Wacanorz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88 (1927), 542, 545.

3 E. RaBiNowITsCH: Trans. Faraday Soc. 83 (1937), 1225; 34 (1938), 113.

* Fir das kinetische Verhalten von Losungen vgl. ferner: R. S. BRADLEY : Trans.
Faraday Soc. 33 (1937), 1185. — E. A. MoeLwyYN-HuGHES : Ebenda 34 (1938), 91. —
C. N. HINSHELWOOD: Ebenda 34 (1938), 105. — E. A. MoeLwYN-HucHES: Kinetics
of reactions in solution. Oxford. 1933. — R.P.BELL: Solvent Effects. Dieses
Handbuch, Bd. 2, S. 319.
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faktor A4,, muB aber einmal dahinter zuriickbleiben und schlieSlich gegen 0
gehen.

Bei normalen Reaktionen in Lésungen aber scheint man mit den iiblichen
Ansitzen fiir die gaskinetischen StofBzahlen meist innerhalb der MeBgenauigkeit
auszukommen (vgl. MoELwYN-HuGHES)!.

Wir haben bei Losungen ebenso wie bei Gasen den Fall nicht verschwindender
Wechselwirkung zwischen den Teilchen (fiir Losungen genauer: zwischen den
gelosten Teilchen) immer auBler acht gelassen. Besonders bei Elektrolytlésungen
sind aber bekanntlich die daher rithrenden Effekte keineswegs vernachlissigbar
und werden in erster Naherung durch die DEBYE-HUcKELsche Theorie geliefert.?
Da die Zusammenhinge an anderer Stelle dieses Handbuches ausfiihrlich be-
handelt sind, begniigen wir uns hier mit dem Hinweis darauf.

8. Genauere Diskussion der Aktivierungsenergie.

Absolutwert und Temperaturkoeffizient einer Reaktionsgeschwindigkeit sind
nach (3) bzw. (8) bestimmbar, wenn die Geschwindigkeit der Gegenreaktion
und die Gleichgewichtskonstante gegeben sind. Die Differenz der Aktivierungs-
wirmen von Riickreaktion und Reaktion ist gleich der Reaktionswirme w.

Die Forderung, daBl im Gleichgewicht die Geschwindigkeiten von Reaktion
und Riickreaktion einander gleich sein miissen, ist eine Aussage des allgemeineren
,»Prinzips der mikroskopischen Reversibilitit*“, wonach zu jedem Vorgang auch
der umgekehrte abliduft und im Gleichgewicht auch mit der gleichen Geschwin-
digkeit.?

Der Begriff der Aktivierungswirme bedarf einer eingehenderen Diskussion.

Wie erwahnt, ist meist angendhert In k eine lineare Funktion von s Was zu

dem bereits benutzten Ansatz fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten
€
k= 4 exp. (—— W)

fithrt.* Stellt man sich mit ARRHENIUS vor, daB} nur ?,aktivierte“ Molekeln
reaktionsfahig sind, deren Bruchteil durch exp. (— lciT) gegeben ist, wobei

natiirlich die Voraussetzung zu machen ist, da auch bei laufender Umsetzung
hinsichtlich der Konzentration aktiver Teilchen stets Gleichgewicht eingestellt
sei, so wire dieses T d In

. . . « arT
die Aktivierungswirme.

Die genauere Uberlegung fithrt zu einer Prizisierung des Begriffs (ToLMAN).
Betrachten wir eine monomolekulare Reaktion einer Molekelart 1 der Molekel-
zahl N und machen wir ebenfalls die Voraussetzung, dal jeder Energiezustand
in der Konzentration vertreten sei, wie es dem Gleichgewicht entspricht.. Es
wird dann fiir Molekeln in jedem Energiezustand ¢; eine bestimmte Geschwindig-
keitskonstante k; geben (welche unterhalb einer bestimmten Grenzenergie
vielleicht = 0 ist). Die beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit wird dann

1 Siehe FuBnote 4, S. 91.

2 R. P. BELL: Salt Effects. Dieses Handbuch, Bd. 2, S. 191.

3 Vgl. insbesondere die Diskussion bei TOLMAN, zitiert S. 85.

¢ Eine Verwechslung des Geschwindigkeitskoeffizienten % mit dem BOLTZMANN-
schen %k ist woh!l nicht zu befiirchten.
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gleich dem Mittelwert der Geschwindigkeiten fiir die einzelnen Energiezustinde
sein (vgl. oben S. 84):

&

N ?k,- J; e kT

P ) (62)

mit den fritheren Bezeichnungen und unter Verwendung von (51) fiir Mittel-
wertbildungen (wobei hier an Stelle der Integrale Summen treten). Fiir die

Geschwindigkeitskonstante % ergibt sich nach (62):

Lay _ Dkoe

k=— o 5 . {63)

Zg‘ kT

Und die Ableitung von In k& nach der Temperatur wird:

& s\ &
dink _ Zk gle"p( kT) *TE Zg’exl’( )IE"
arT

Sunenli) | Sowl-

Nach den Regeln iiber die Mittelwertbildung ist der erste Ausdruck der Mittel-

wert von T2 fiir die reagierenden Molekeln, der zweite der gleiche Ausdruck

fiir die Gesamtheit aller Molekeln, also wird:
dlnk El'eact - Eges

aT = kT (65)

dt

(64)

Bezeichnet man k& 7% d In Ekf als Aktivierungsenergie ¢, so wird diese also gleich

dem UberschuB der mittleren Energie der reagierenden Molekeln iiber die aller
Molekeln, was nicht exakt iibereinstimmt mit der Mindestenergie, die eine Molekel
haben muf, um reagieren zu kénnen. Vielfach darf man aber gerade bei mono-
molekularen Reaktionen nicht mit Gleichgewichtsverteilung rechnen, und es
treten wesentliche Modifikationen ein (vgl. S. 101{f.).

Hitte man bei bimolekularen! Reaktionen (zwischen Molekeln 1 und 2 der
Anzahlen N, und N,) Umsetzung zwischen vorher aktivierten Molekeln, so da3
eine Molekel 1 mit der Energie ¢,; mit einer solchen 2 der Energie &,; mit der
Wahrscheinlichkeit %;; bei einem Zusammensto8 reagiert, so ergibe sich analog
dem Vorangehenden (wobei wegen der Temperaturabhingigkeit der StoBzahl

nach Gleichung (32) noch ein mit 7 proportionaler Faktor einzufiihren ist):

BT KT e e — (0 F &)}, (66)

wobei der letzte Term Wleder der UberschuB der mittleren inneren Energie der
reagierenden iiber die aller Molekeln ist; bezeichnet man dies als Aktivierungs-
wérme, so ist sie also um —k—;l kleiner als nach ¢ = k& T? dah;,k berechnet.

Den gleichen Ausdruck (66) erhilt man auch noch, wenn man fiir die Akti-
vierung die kinetische Energie beim Sto8 ins Auge faBt (vgl. ToLMaN, KAssEL,
SCHUMACHER, 1. ¢.). Bei Angabe von Aktivierungsenergien ist es daher im all-

gemeinen notwendig, anzugeben, wie sie ermittelt sind. Da vielfach auch noch

1 Vgl. ToLMAN, zitiert S.85. — KASSEL, zitiert S. 85.
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bei komplizierten Reaktionen in einem beschrinkten Temperaturintervall der
Ausdruck 4 exp. (—— KT

auftretenden Konstanten eine durchsichtige physikalische Bedeutung zukéme,

so hat in solchen Fillen auch eine nach k7% -d—dhflpk berechnete ,,scheinbare‘’

) als Interpolationsformel brauchbar ist, ohne daBl den

Aktivierungswirme keine unmittelbare physikalische Bedeutung; sie ist lediglich

eine spezielle Form der Angabe von g;

Fiir monomolekulare Reaktionen ergeben sich Besonderheiten im Zusammen-
hang mit der Nachlieferung der Aktivierungsenergie, die an anderer Stelle
(S. 101 ff.) besprochen sind.

9. Die Methode des Ubergangszustandes.
Fiir die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion, beispielsweise

A+BC >AB+C (67)
gilt der Ausdruck:

g LAIBOL _ Za Zao (o (o)

K=14B11 = 7,5 2c P\ k1) (68)
worin die Z' die S. 83ff. eingefithrten Zustandssummen (bzw. -integrale)! sind,
g, ist die molekulare Wirmetonung von (67) beim absoluten Nullpunkt (sofern
in (68) k auf eine Einzelmolekel bezogen ist). 4, B und C seien etwa Atome
der Massen my, mg und mg, I4p sei das Tragheitsmoment der Molekel 4 B,
Igzo das von BC, 45 und op¢ deren Symmetriezahlen,* so werden:

, (2nm Kk T): , (2amgkT):
Zy= ——ps 5 4o=—"""p (69)
2am, + mpglkT): ,
Z' 4 = ,,(,,,,,,LAiﬁéL],, Sl 7ot Z5-; Z'po entsprechend,  (70)
wo h und k die bekannte Bedeutung haben und Z5t 7k 75 und Z5sh-

die Zustandssummen (bzw. Zustandsintegrale) fiir Rotation und Schwingung
bedeuten, nimlich

82l , o kT h*
2% = — S falls g KRT? n
75 — {1—exp.<—— ’}z%, >}—1 ) (72)

wo v die Eigenfrequenz der (als harmonisch schwingend angenommenen)
Molekel A B ist, oder kT
Z50 — ey fir hv({ kT, (72a)

wie aus (72) folgt. Entsprechende Ausdriicke gelten fir Zgc.

1 Und zwar ohne den Faktor V, wie durch den Strich angedeutet; dieser Faktor
wiirde stehenbleiben, wenn links Molekelzahlen stiinden; durch Division mit V hat
man links Konzentrationen (Molekeln je cm?®) erhalten.

2g—=1im Fall AB, = 2, falls A = B; Definition der Symmetriezahlen vgl.
otwa SCHOTTKY, zitiert S.73, FOWLER, zitiert S. 109. o

3 Fiir den Wert der Zustandssumme, falls diese Ungleichung nicht gilt, vgl. z. B.
FOWLER, zitiert S.109. S
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Fir eine nichtlineare mehratomige Molekel wirde

8n2 (871 I, 1 ) 2 (k& T)
3 ’

worin I, I, und I, die Haupttrigheitsmomente mit denselben Voraussetzungen wie
bei (71) sind. Ferner tritt bei mehratomigen Molekeln fir jeden Schwingungsfreiheits-
grad (deren bei einer n-atomigen nichtlinearen Molekel 3 n—6 vorhanden sind) ein
(72) bzw. (72a) entsprechender Faktor in der Zustandssumme auf. Selbstverstdndlich
geht der Ausdruck (68) nach Einsetzen der Werte fiir die Zustandssummen und
passende Umformung in die gewohnte Form der Gleichgewichtskonstanten iiber, wie
sie das NERNSTsche Wirmetheorem liefert.

VAR (71a)

Wir wissen anderseits, wenn v, die Reaktionsgeschwindigkeit der Um-
setzung (67) im Sinne von links nach rechts, v," die der Gegenreaktion ist, da@3
dann beim Gleichgewicht v; = v," mit:

vy =k [A][BC]; v =k'[4B][C]

und K — 731’_ (73)

Es muB offenbar in Strenge gelten, daB (73) die gleiche Form hat wie (68), nach
Einsetzen der Werte (69), (70). Zwar muB nach dem friiher (S. 68/69) Gesagten (73)

den Faktor e k7 liefern, worin ¢ ungefihr mit dem ¢, in (68) iibereinstimmt;
wie aber die iiblichen kinetischen Ausdriicke fiir £, und %," die iibrigen in (68)
eingehenden Ausdriicke liefern sollen, ist zundchst nicht einzusehen. Da an
der strengen Giiltigkeit von (73) sowie von (68) kein Zweifel sein kann, so bleibt
nur, daBl die Geschwindigkeitskonstanten k&, und k,” anders darzustellen sein
diirften, als sie die elementare kinetische Theorie liefert.

Eine hinreichende (aber nicht notwendige) Form fiir £, und k,’, die mit (73)
und (68) vertraglich ist, liefert die Methode des ,,TranSItlonstate“ (Ubergangs-
zustands).! Man kann zunichst ganz formal.in Reaktion (67) einen ,,Ubergangs-
zustand® (4 BC)* einfiihren, iiber welchen die Reaktion von beiden Seiten her

fiihrt ; a) A+B0—>ABO*~>AB+Q]
b) AB+C-»ABC*->4 + BC. |

Darin liegt noch keine Willkiir. Nun kann man weiter annehmen — und diese
Annahme ist bis zu einem gewissen Grade willkiirlich und nicht allgemein be-

(67%)

weisbar, vielleicht sogar grundsitzlich falsch —, daB der Ubergangszustand
mit den Ausgangsprodukten im Gleichgewicht stehe, also etwa:
[ABC*] = K,[A][BC], (74)

wo K, gemil (68)ff. statistisch berechnet werden konnte, falls die Kigenschaf-
ten des Ubergangszustandes bekannt wéren; es wiirde dann

zZ' ’ *
_ ABCH* ._fl,_,
K= g omy, exp. kT)’ (75)

wo &* die negative Bildungswirme des Ubergangszustandes beim absoluten
Nullpunkt aus 4 und BC wire. Zerfillt der Ubergangszustand mit der Ge-

1 H. EYRING: J. chem. Physics 8 (1935), 107. — M. G. Evans, M. POLANYI:
Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 875. — E. WIGNER: Ebenda 34 (1938), 29. — H.
EYRING: Ebenda 84 (1938), 41. — M. G. Evaxs: Ebenda 84 (1938), 49. — E. A.
GUGGENHEIM, J. WEIss: Ebenda 34 (1938), 57. — H. EPSTEIN: Unveroffentlicht,
zitiert bei SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen. Dresden und Leipzig, 1938.
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schwindigkeitskonstante #, in die Endprodukte (hier in 4 B und C), so wire die
Geschwindigkeit von (67*a)

v, =k, [4][BC] = K, [A][BC)-%,; ky= Ky '%; (76)
analog erhielte man fiir die Riickreaktion:
v = k/[4B][C) = K,'[AB][C]%; k=K%, (77
wobei [ABO] 7 e
1 14BC7) T ABOY _&a
Ky =1aBi6] = Z,5 7 eXP'( kT)' (78)
Es sollte nun sein:
kA].’i _ Kll xll _ Z/A . Z’BC [81* —81’*] i _
by T K 4,52, T RT m =K. (79)
Da nach frilherem &* — ¢,'* = — ¢, sein muB, so mull nach (79) weiterhin
1 =1,d h %, = %,’ = % sein, wenn der Quotient der Geschwindigkeitskon-

*1

stanten die Gleichgewichtskonstante ergeben soll. Damit ist im Gleichgewicht
sicherlich alles richtig dargestellt; nach (79) nimmt der Quotient der Geschwin-
digkeitskonstanten den richtigen Wert an; verfiigt man dann noch iber K, %,
50, daB k, den richtigen Wert annimmt, so ist zundchst alles in Ordnung. Unter
Zuriickstellung von Einwendungen, die man vorbringen kann (S.98ff.), sei
vorliufig die tibliche Darstellung der T ransition-state-Methode gebracht.

In (75) sind zunichst Z'4 go+ und ¢,*, die auf den Ubergangszustand beziig-
lichen GréBen, unbekannt, ebenso auch der Geschwindigkeitsfaktor », in (76)ff.
Das reagierende System A - BC besitzt 9 Freiheitsgrade ; das Atom 4 hat 3 Trans-
lationsfreiheitsgrade, die Molekel BC ebenso viele und auBerdem noch einen
Schwingungs- und 2 Rotationsfreiheitsgrade. Ein lineares Gebilde A BC hitte
3 Translations-, 2 Rotations- und 4 Schwingungsfreiheitsgrade. Bei der Re-
aktion wird einer der Schwingungsfreiheitsgrade, Einfithrung geeigneter Ko-
ordinaten vorausgesetzt, als ,,Quasitranslation* aufgefaBt werden konnen; d. h.
daB der das System reprisentierende Bildpunkt im Phasenraum entlang dieser
Koordinate einen PaB iiberschreitet und daB die Bewegung in PaBhéhe als
Translation aufgefaBt werden darf. Dem Transition-state ABC kimen daher
4 als Translationen zu behandelnde Freiheitsgrade, 2 (3) Rotations- und 3 (2)
Schwingungsfreiheitsgrade zu, falls das Gebilde gestreckt (gewinkelt) ist. Die
Zustandssumme wird daher, wenn wir als Transition-state alle Gebilde rechnen,
welche entlang der Reaktionskoordinate! auf eine Lénge I entfallen:

* 3 *k L
2 upor= ZEMRIL . it g, BT KIRL, (80)

wobei fiir Zot- und Zsh¥- nach fritherem die Zustandssummen einzusetzen sind ;
es ist m* = my -+ mp + mg, und der letzte Faktor ist das Zustandsintegral der
Reaktionskoordinate iiber die Strecke I, m** ist die dieser Koordinate zuge-

ordnete reduzierte Masse. Zﬁ’tj, ce und Z’;'fl};vb. lassen sich nur auswerten, wenn
man entweder die klassischen Werte benutzt oder begriindete Annahmen iiber
Triigheitsmomente und Frequenzen einfithren kann (z. B. diese mit denen der
normalen Molekeln in Beziehung setzen kann). Die Berechnung des Geschwindig-
keitsfaktors % geschieht folgendermaBen: Ein System mit dem Impuls p, der

1 Dje Behandlung ist offensichtlich nur fiir verschwindende Kriimmung der
Potentialfliche in PaBhshe exakt; vgl. EYRING: L. ¢.; WIGNER: 1. c.
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Geschwindigkeit 2* durchléuft die Strecke | gerade ﬂ,‘%»f—mal in der Sekunde;
m m**]

im Mittel durchliuft ein System diese Strecke in Richtung positiver Impulse
te ‘
_ | poxp.(~ Trber )9 .
e = e e =5l ek sy
Joxp- (— g0y ) 20
—c

in der Sekunde. (81) ist daher gleich ¢, und fiir die Geschwindigkeitskonstante
ergibt sich mit (80) 1

Z4 Bos & * ET
kl = Kl KR = ZT‘Z,;; exp. (—_ %f) . T, (82)

d. h. es ergibt sich ein einer Gleichgewichtskonstante entsprechender Ausdruck,

multipliziert mit einem ,,Frequenzfaktor* l‘_h?, wobeiZ¥ o -, gleich dem Ausdruck

. Es ist von Interesse, in einem Einzel-

(80) ist, ohne den Faktor 7(%{’1’%”{1’) L

fall zu iiberlegen, in welcher Beziehung dieser Ausdruck zum StoBzahlansatz

steht.? Fir das gewdhnliche Gleichgewicht der einfachen Additionsreaktion
4+ B — A B*

gilt statistisch, wenn der Beitrag der Schwingung in 4 B weggelassen wird :3

- 3 8 I*E T
R (27 [m, +mylk T)E”'lh? ks

B = g *'*'-*exp(——»f'). (83)
h—3(2nmA k T)‘é'h_a(2nm3k T)S_’ kT
Setzt man das Trigheitsmoment des aktiven Komplexes angenihert

myMmp

* o ATB g
I NmA_,_mBa, (84)
wo ¢ die Summe der StoBradien von 4 und B ist, so wird (83) nach Multipli-
kation mit dem Frequenzfaktor h‘hT
,kT_ . .’mA‘i‘mB}é 2 £
K- 7@"* = 2{2 ﬂlb i W;@ o2 exp. (*‘ ‘ITI;>. (85)

Das ist identisch mit der StoBzahlformel fiir Reaktion mit der Aktivierungs-
energie ¢, wo ¢ den StoBdurchmesser bedeutet.

Die Verallgemeinerung der obigen Ausdriicke fiir kompliziertere Fille ergibt
sich ohne weiteres. Man kann auch den Gleichgewichtsausdruck in (82) in An-
lehnung an die thermodynamische Schreibweise formulieren (Poraxnyr, Evans,
1. c.).

Die praktische Anwendbarkeit der Transition-state-Methode héngt davon ab,
wieweit sich Angaben iiber die Eigenschaften des Ubergangszustandes gewinnen
lassen, wofiir grundsétzlich die quantenmechanische Behandlung des Reaktions-
vorganges geeignet ist (vgl. den Aufsatz von H. MARK und R. SmMuA in diesem

1 Vgl. FuBnote 1, S. 95.

2 Vgl. C. N. HINSHELWOOD : Trans. Faraday Soc. 84 (1938), 74.

3 Das bedeutet, daB der Beitrag der ,,Reaktions*“-Koordinate weggelassen wird,
welcher auch in dem Z* von Gleichune (82) weooalnsean iot
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Bande, S. 214ff.). Die obigen Formeln miifiten noch insofern verallgemeinert
werden, als der Tatsache Rechnung zu tragen ist, daB ein das reagierende System
reprisentierender Bildpunkt auf der PaBhéhe (bzw. allgemein in dem kompli-
zierten Gebirge) auch wieder umkehren kann, was einen Durchlissigkeitsfaktor
< 1 bedingt. Fiir alle Feinheiten sei auf die zitierten Darstellungen verwiesen.

Bei aller Eleganz der Transition-state-Methode lassen sich doch auch ernste
Bedenken dagegen geltend machen. Als erstes Hindernis der Anwendung ist
unsere Unkenntnis der Eigenschaften des Ubergangszustandes zu nennen, die
zwar grundsdtzlich durch quantentheoretische Berechnungen zu erhalten,
praktisch aber wegen deren Kompliziertheit im allgemeinen doch nicht mit
hinreichender Genauigkeit zugéinglich sein werden. Immerhin wire dies kein
prinzipieller Einwand, lediglich ein Einwand gegen die praktische Brauchbar-
keit der Methode.

Von grundsitzlicher Bedeutung ist aber folgendes: Die Methode des Uber-
gangszustandes muf voraussetzen, daB zwischen Ausgangsstoffen und Ubergangs-
zustand immer Gleichgewicht eingestellt sei; bei der formalen Behandlung zu-
sammengesetzter Reaktionen werden wir sehen, dall es solche Umsetzungen mit
vorgelagerten Gleichgewichten durchaus gibt. Voraussetzung dafir, daB ein der-
artiges Gleichgewicht sich einstellt, ist aber, dafl der Zwischenstoff langsam
weiterreagiert (gegeniiber der Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes).
Da fiir den Ubergangszustand aber keine wesentliche Asymmetrie fiir Zerfall
zu den Endprodukten oder zu den Ausgangsprodukten besteht, so ist nicht ein-
zusehen, wie generell die Einstellung des Gleichgewichtes als gesichert angesehen
werden kann. Die schirfste Kritik hat die Methode des Ubergangszustandes
von GuaaENHEIM und WEIss! erfahren, die uns in manchen wesentlichen Punkten
nicht widerlegbar scheint. PoraNyi? sucht zu zeigen, dafl die Gleichgewichts-
einstellung (BoLrzMANN-Verteilung) garantiert ist, wenn das kinetische Massen-
wirkungsgesetz liberhaupt gilt, doch scheint uns der Ableitung nach diese
Folgerung nicht zwingend.

Am schérfsten scheinen uns die Schwierigkeiten in der folgenden Ausdrucks-
weise hervorzutreten. Wir waren in diesem Abschnitt davon ausgegangen, einen
formalen Ausdruck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit zu geben, der im Falle des
Gleichgewichtes exakt den statistisch abgeleiteten Ausdruck der Gleichgewichts-
konstante liefert.

In der damaligen Schreibweise hatten wir zu setzen:

ky =K, x; k) = Ky, (86)

mit den frither erklirten Bedeutungen. Fir ein mittleres Gebiet der Umsetzung
ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit:

v=1uv—v =k [4][BC]—k,/ [4B][C]

oder mit (86)5 v = Kl [A] [BO]'M—Kl' [AB] [O] . . (87)

Nun soll aber nach Obigem sein:
K, [A][BC] = [4A BC¥] (88)
und Ky’ [4B][0] = [ABO*), (89)

1 E. A. GUGGENHEIM, J. WEIss: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 57.
? Mmoo Wawadaw Qne R4 (1038). 75 (Diskussionsbemerkung).
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nimlich beide Male gleich der stationiren Konzentration von Systemen im
Ubergangszustand. Division von (88) und (89) gibt:
[4]1[BC] __ K, _ K, (90)

[4B][C] K,

d.h. Ausgangs- und Endprodukte befinden sich im Gleichgewicht, im Wider-
spruch zu unserer Voraussetzung, dafl dies nicht der Fall sei, wir vielmehr eine
laufende Umsetzung verfolgen. Offenbar diirfen (88) und (89) nicht gleichzeitig
gelten, auller im Falle des Gleichgewichtes. Damit man nicht in Widerspriiche
gerit, ist also zu fordern, daB der Ubergangszustand zumindest mit den Pro-
dukten einer Seite der Reaktionsgleichung sich nicht ¢m Gleichgewicht befindet.
Vorher war aber grundsitzlich gefordert worden, dafl der Transitionstate im
Gleichgewicht mit den Ausgangsprodukten vorhanden sei. Es ergibt sich also
ein so ernstlicher Widerspruch innerhalb der Transitionstate-Methode, da8 ihre
grundsitzliche Anwendbarkeit iiberhaupt bezweifelt werden kénnte.l

! Diese Bedenken entfallen natiirlich fur jeden aktiven Zwischenzustand, der bei
zusammengesetzten Reaktionen eingefithrt wird und dessen quasistationére Kon-
zentration nach den dort entwickelten Methoden berechnet wird. Vielleicht ist es
nicht tiberfliissig anzugeben, wie die Geschwindigkeitsausdriicke aussehen, wenn man
ABC* als eine Zwischenverbindung im Sinne der klassischen chemischen Kinetik
auffaBt (unter Vorwegnahme der in Abschnitt 15, S. 118 ff. besprochenen elementaren
Rechenverfahren). Wir schreiben:

" a) A + BC—> ABC* (k,) ] N
— a) ABC* — A + BC (k_,) )
— D) ABC* —AB + C (k_,)
b) AB + C—> ABC* (ky), )
fassen A BC* als instabile Zwischenverbindung auf und setzen
*
0~ d %Jfgl =k, [A] [BC] + ky [AB][C] — k_, [ABC*] — k_, [ABO*]!
(2)
(Ao ~ Ve [41[BOI + &y [4B] [C] |
k—a =+ k-—b
Es wird dann
0= __%l;ﬂ ~+ A g 141 1BOT—k_, [ABC*)
t dt )

_ Kok 4 [A][BC]—Fk. ok [AB] [C] |
k—a =+ k—b )
Dieser Ausdruck ist richtig ohne spezielle Voraussetzungen, so lange nur ABC*

als instabile Verbindung angesehen werden kann. Insbesondere wird im Falle des
Gleichgewichts v = 0 und daher:

[A]1[BC] _ k_g'ky Ky
Bl B b B g =T 4
[ABI[C] ~ ku-h_y K, @
wobei K;” und K, ihre frithere Bedeutung haben und hier speziell werden:
K, — %’c_ Ry = 7’0"—
Schreibt man anderseits: - -
v =k, [A] [BC]—Fk,' [4B][C], (4a)
so lehrt der Vergleich mit (3), da@3:
o keky o, kghky
b s T S S v ®

7%
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Fiir monomolekulare Reaktionen scheint die Methode des Ubergangszustandes
iiberhaupt keine Handhabe der Berechnung zu bieten.!

sein muB. Das konnen wir schreiben:

e bk g bk
e T (®
mlt k_a k—b
s ma Vb 7
S R N D
kann man das schlieBlich wieder auf die Form bringen:
, , ’ o ky Ky
by =K, »'; k' =K, »; K:—kll"= K'll, (8)

wo nun aber %’ nicht mit dem fritheren x {ibereinstimmen wird.
Wollen wir auf dem gleichen Wege im Sinne der Methode des Ubergangszustandes
fiir die Reaktion von links nach rechts die Geschwindigkeitskonstante ableiten:

k,=K,;x,
so miissen wir offensichtlich voraussetzen, dafl
k_y{({ k_g und k, [AB][CI<{ k, [A][BC]

ist; dann wird aus (2):

[ABO*] = [ [4][BC] = K, [4] [BC] @)
und —a
v ML MOy 4BOY - Kik, 141 (BOL ()

Unser » wird also = k_:
= k_y. 9)

Da im allgemeinen ¥all (4BC* irgendeine Zwischenverbindung) zwischen k_, und
k_, keinerlei Beziehungen zu bestehen brauchen, so kénnen x [ Gleichung (9)] und »
[ Gleichung (7)] beliebig stark voneinander abweichen. Begeichnet aber A BC* den
Ubergangszustand im engeren Sinne der EYRING-PoLANYIschen Methode, so bleibt
diese Willkiir nicht. Betrachten wir den quasiklassischen Fall und nehmen der
Sauberkeit halber ein horizontales Stiick auf der Energiekurve entlang der Reaktions-
koordinate ¢ in PaBhohe an, so kommt irgendein von 1 verschiedener Durchlissig-
keitsfaktor fiir die Molekeln, welche die PaBhohe erreicht haben, nicht in Frage.
Man sieht dann unmittelbar, daB » = k_, = k_, sein muf. Das bedeutet aber,
daB obige Voraussetzung %_,{({ k_, mit der Methode des Ubergangszustandes gar
nicht vertréglich ist. Anderseits erhélt man aber aus Gleichung (2) und (3) mit
k_, = k_j unter der Voraussetzung verschwindender Konzentration der Endprodukte:
[ABO¥] = 5 K, [41[BOC) (@)
und

1 ’ k_.b % ’r
v—2Kk_b[A][BO'], d.h. ® = 3% =75. (3")
Tatsichlich ist also bei verschwindender Konzentration der Endprodukte der Uber-
gangszustand nur halb so stark besetzt, wie es dem GCleichgewicht entspricht. Man
sieht aber an dem quasiklassischen Modell sofort (wenn wir uns etwa den Ausgangs-
zustand links liegend vorstellen), daf8 in diesem Fall im Ubergangszustand nur Mo-
lekeln mit Geschwindigkeiten nach rechts vorhanden sein kénnen. Es macht natiir-
lich fiir die Geschwindigkeitsberechnung keinen Unterschied, ob man sagt: der
Ubergangszustand ist dem Gleichgewicht entsprechend besetzt, aber nur die Halfte
der reprisentierenden Punkte bewegt sich in der richtigen Richtung, oder: er ist

nur zur Hilfte besetzt, aber alle bewegen sich richtig.

Die Gleichungen lassen weiter erkennen, da in dem MaBe, als Molekeln der
Endprodukte 4 B und € hinzugefiigt werden, die Besetzung des Ubergangszustandes
ansteigt, bis sie fiir das Gleichgewicht auf das Doppelte von (2), d. h. auf den Gleich-
gewichtswert angestiegen ist. Dies gilt ohne irgendwelche speziellen Annahmen tiber
die Konstanten %_, = k_, und k, und k,. Wenn man statt des klassischen Modells
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Ob ein andersartiger Versuch von CHRISTIANSEN? Erfolg haben wird, zu
einer theoretischen Erfassung des Reaktionsvorganges als einer Art ,intra-
molekularer Diffusion‘‘ zu kommen, scheint vorerst nicht zu iiberblicken.3

10. Theorie monomolekularer Reaktionen.

Monomolekulare Reaktionen verlaufen im Idealfall nach einem Zeitgesetz
der I. Ordnung mit einer Konstanten der Form

£
k=A exp. ('—' ’;T’),
¢ mufl wenigstens angendhert gleich der zur Reaktion notwendigen kritischen

Energie sein (vgl. jedoch spéter S. 103); fallsexp. (——— 7;7,—) gleich dem Bruchteil

der fiir den Zerfall aktivierten Molekeln wire, so miiite 4 das Reziproke der
mittleren Lebensdauer einer aktivierten Molekel sein. Bei monomolekularen
Reaktionen wird aber die Frage, ob man mit eingestelltem Gleichgewicht hin-
sichtlich der aktiven Molekeln, also mit BorrzmMann-Verteilung, rechnen darf,
wie schon bemerkt, am kritischsten. Die energiereichen Molekeln werden sich
ja stdndig umsetzen, und nachgeliefert werden kénnen sie nur durch Sté8e (da
eine Nachlieferung durch Strahlung, wie sie eine Zeitlang vermutet wurde, fir
normale Verhéltnisse ausgeschlossen werden konnte). Es konnen also jedenfalls
nicht mehr Molekeln reagieren, als durch St6Be aktiviert werden. Formal kann
man das zundchst so darstellen: 4 sei die Ausgangsmolekel, A* die aktivierte
Molekel mit der Energie zum Zerfall, N sei die Gesamtheit aller anwesenden
Molekeln; man kann das ,,Reaktionsschema‘ (vgl. spiter S. 114ff.) aufstellen:

1. A+ N Jcl»A*—{—N;
4+ Fpi
A*+NJCE‘>A+N.

1. bedeutet, daB Molekeln 4 im StoB mit anderen,® N, aktiviert werden,
Geschwindigkeit &, [A]1[N]; 2. gibt den Zerfall der aktivierten Molekeln A*
mit der Geschwindigkeit &, [A*]; 3. tragt der zu 1 inversen Reaktion Rechnung,
die nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt beriicksichtigt werden
muf} und deren Geschwindigkeit k3 [4*] [V] ist. Falls die Konzentration aktiver

ein Modell ohne horizontales Stiick und mit einem eventuell durch quantentheoretische
Effekte bedingten ,,Durchlissigkeitsfaktor < 1 nimmt, so dndert sich daran gar
nichts. Es 148t sich also auch nicht durch irgendwelche Reflexionen erreichen, daf3
der Ubergangszustand dem Gleichgewicht entsprechend besetzt ist, solange nur
Molekeln der Ausgangsprodukte vorliegen.

In den vorangehenden Betrachtungen steckt noch implicite die Voraussetzung,
daf3 keine Verarmung an energiereichen Ausgangsmolekeln eintritt; denn nur dann
ist fiir die Bildang von ABC* der Ansatz (1) & bzw. b zuliissig. Eine solche Ver-
armung wiirde einem Ubergang von Reaktion II. zu solcher ITI. Ordnung entsprechen,
ebenso wie bei monomolekularer Reaktion im entsprechenden Fall ein Ubergang zur
II. Ordnung stattfindet (vgl. S. 102).

! Vgl. E. A. GUGGENHEIM, J. WEIss: zitiert S. 98.

% Vgl. J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chem., Abt. B 83 (1936), 145; J. chem.
Physics 7 (1939), 653.

3 Zur Methode des Ubergangszustandes wvgl. ferner J.O.HIRSCHFELDER, E.
WIGNER: J. chem. Physics 7 (1939), 616. — E. P. WIGNER: Ebenda 7 (1939), 646.

4 Der spezifischen Wirksamkeit der einzelnen StoBpartner lieBe sich leicht
Rechnung tragen.
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Molekeln als quasistationdr angesehen werden darf, also il%“] ~ () (Begriin-
dung dieses Verfahrens vgl. S. 118ff.), so wird:
d[4* ky [A] [N
0~ LETL — by AN — I (45— Iy [49] (N0 (49 = 251D o)
und die Reaktionsgeschwindigkeit v = d%f] ~— d—(%l] :
- o) — Bk lAVINY _ por gy g = FakaN]
v=hld) = 0y =ML = e

Da N dem Gesamtdruck proportional ist, so erhilt man eine druckunabhingige
Geschwindigkeitskonstante &* nur fiir hinreichend hohen Druck, wenn namlich
ks [N] D)k, ist, wofiir dann ok

- 1fe

ko= "% (93)
3
wird.! Bei hinreichend niederem Druck anderseits, k; [N]{{ k,, wird
k* =k, [N]. (94)

Hier wird die Reaktion nach einem Zeitgesetz II. Ordnung verlaufen, die Akti-
vierungsgeschwindigkeit wird bestimmend. (92) und die daraus folgenden
Gleichungen (93) und (94) werden qualitativ von der Erfahrung bestétigt. Bei hin-
reichend hohem Druck verlaufen monomolekulare Reaktionen druckunabhingig,
bei hinreichend niederem Druck fillt die Geschwindigkeit mit fallendem Druck.
In quantitativer Hinsicht sind wesentliche Verfeinerungen ndétig. Die Be-
dingung fiir Druckunabhingigkeit, ks [N] ) k,, ergédbe angenahert folgendes:
ks [N] sollte die Zahl der desaktivierenden Stife, also bei Normalbedingungen
=~ 10° sec? sein; k, miite also {{ 10° sein, wenn bei Atmosphérendruck und
mittleren Temperaturen die Reaktion noch nach der I. Ordnung verlaufen sollte.
Tatsichlich zeigen viele Reaktionen ein solches Verhalten, obwohl fiir k, auf
Grund der gefundenen Geschwindigkeit Zahlenwerte von ~ 10 und mehr an-
genommen werden miifiten. Hier ist also eine wesentliche Modifikation nétig.

Die Theorie monomolekularer Reaktionen ist sehr eingehend bearbeitet worden
(u. a. von LiNDEMANN, CHRISTIANSEN und KramErs, HiNsEELWOOD, KASSEL,
Ri1ceE und RaMSPERGER?) und hat zu einer Behebung der vorhandenen Schwie-
rigkeiten gefiihrt. Die Schwierigkeit der mangelnden Energienachlieferung
entfillt, wenn man beriicksichtigt, daB bei komplizierteren Molekeln (um die es
sich bei monomolekularen Reaktionen fast immer handelt) eine groffere Zahl
von Freiheitsgraden vorhanden ist; nach (54) ist aber der Bruchteil von Systemen
mit r klassischen Freiheitsgraden (bei denen die Energie durch 27 Quadrat-
glieder dargestellt wird), der eine Energie groBer als € enthélt:

N, 8 g \r—1 1 / g

= ('z?:ﬁ’) =1 o (— T) (93)
Wenn %% =~ 20 < 50 ist und eine gréBere Zahl von Freiheitsgraden beteiligt ist
(eine nicht lineare Molekel aus s Atomen besitzt [3 s — 6] Schwingungsfreiheits-
grade), so nimmt der zusitzliche Faktor neben der e-Potenz so extreme Werte
an, daB Schwierigkeiten wegen der Energienachlieferung nicht mehr bestehen.
LaBt man die iibrigen Vorstellungen ungeéndert, so wird %, in dem Ausdruck

1 F. A. LINDEMANN : Trans. Faraday Soc. 17 (1922), 598, hat zuerst gezeigt, dal
ein derartiger Aktivierungsvorgang mit einem Geschwindigkeitsgesetz I. Ordnung
vertraglich ist.

2 Vgl. besonders die Darstellung bei KasserL: Kinetics, 1. c. 8. 85.
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fiir k, wesentlich groBer, ks bleibt dasselbe, da bei praktisch jedem Stof Des-
aktivierung anzunehmen ist; also muB jetzt k, wesentlich kleiner angenommen
werden als bisher, was bedeutet, daB die Lebensdauer der aktiven Molekeln
linger anzunehmen ist und man in einem verniinftigen Druckgebiet den Uber-
gang von Reaktion I. Ordnung zu Reaktion II. Ordnung zu erwarten hat. Das
ist im wesentlichen HinsEELwoODs Theorie. Wenn der Ausdruck (95) in die
Geschwindigkeitskonstante eingeht, so ergibt sich, wie ohne weiteres ersichtlich,
unter Umsténden ein erheblicher Unterschied zwischen der Aktivierungsenergie

- LT*dInk
gemél &= — AT

In quantitativer Hinsicht ist diese Theorie insofern noch nicht voll befriedigend,

und der kritischen Energie .

als nach (92) eine lineare Beziehung zwischen 701* und % (prop. k[l{l]k) bestehen

sollte, die nicht immer erfiillt ist; auBerdem ist iiber den Mechanismus des
Zerfalls einer aktiven Molekel noch nichts gesagt.

Letzteren haben Poranyt und WicnEeR! fiir ein klassisches Modell von gekop-
pelten Oszillatoren behandelt; eine aktive Molekel wire dabei eine solche, bei
welcher die notwendige Energie iiber die Eigenschwingungen des Systems in
irgendeiner Weise verteilt vorhanden ist. Soll die Molekel reagieren, so muf3 die
Energie an einer bestimmten Stelle konzentriert sein, z. B. an der Bindung,
die gesprengt werden soll. Eine solche Anhéufung der Energie kann durch Inter-
ferenz der Eigenschwingungen zustande kommen. Fiir die Lebensdauer einer
solchen aktivierten Molekel errechnen PoraNyr und WieNER die Gréfenordnung
der Dauer einer Schwingung, wie man das auch bei elementaren Ansétzen anzu-
nehmen pflegt.?

In der HinsEELWOODschen Theorie ist eine Geschwindigkeitskonstante, k,,
fiir die Geschwindigkeit des Zerfalls aktiver Molekeln enthalten, also solcher mit
einer Energie = . Nun sind in den allgemeinen Anséitzen von ToLmax (8. 921f.,
Gleichung (62) ff.] spezifische Geschwindigkeitskoeffizienten eingefiihrt, und es ist
von vornherein einleuchtend, daB der Zerfall einer energiereicheren Molekel
wahrscheinlich schneller erfolgen wird als der einer weniger energiereichen; denn
die Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Mindestenergie an einer bestimmten
Stelle der Molekel anzutreffen, wird wahrscheinlich um so groBer sein, je hoher
die Gesamtenergie der Molekel ist. Dariiber kann man natiirlich nur versuchs-
weise Ansitze mit vereinfachten Modellen machen. KassgL® sowie RicE und
RamsPERGER? haben dies getan und damit eine Beschreibung des monomoleku-
laren Zerfalls gegeben, welche die Experimente sehr gut wiederzugeben vermag.
Dafiir sowie fiir im obigen fehlende Begriindungen sei auf die Originalarbeiten
und insbesondere die Monographie KAssSELs verwiesen.

In dem Gebiet, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeit unter den Grenz-
wert, fiir hohen Druck abgefallen ist, wirken Zusitze von Fremdgasen reaktions-
beschleunigend; dabei ist die Wirkung der einzelnen Zuséitze sehr verschieden,
es ergeben sich manchmal Parallelen zu dem Verhalten bei der Schalldispersion
und bei DreierstoBen, doch lassen sich diese keineswegs verallgemeinern. Defi-
nitionsgemdB sind solche Beeinflussungen als homogene Katalysen zu bezeichnen.?

1 M. Poranyi, E. WIGNER: Z. physik. Chem. 189 (1924), 439.

2 Vgl. auch N. B. SLATER: Proc. Cambridge philos. Soc. 36 (1939), 56.

3 L. S. KasseL: J. physik. Chem. 32 (1928), 225, 1065.

¢ 0.K.RICE, H.C. RAMSPERGER: J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 1617; 50 (1928),
617. — O. K. RICE: Proc. nat. Acad. Sci. USA 14 (1928), 114, 118.

5 Zur Kinetik monomolekularer Reaktionen vgl. auch das Sammelreferat von
F. Patatr: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 85, 265.
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11. Trimolekulare Reaktionen und Dreierstéfie.

Ob es nachgewiesenermaBen trimolekular verlaufende Reaktionen stabiler
Molekeln gibt, ist immer noch unsicher (von den anscheinend trimolekularen
Reaktionen geht sicher ein Teil in Stufen vor sich, z. B. wahrscheinlich die Um-
setzungen, an denen NO beteiligt ist, wie

2NO + 0, =2 NO,,

iiber N,0,). Dagegen spielt der Dreiersto3 zwischen Instabilen fiir die chemische
Kinetik eine groBe Rolle.

Bei dem Vorgang der bimolekularen Assoziation zweier Atome oder Atom-
gruppen ergeben sich némlich grundsétzliche Schwierigkeiten. Vereinigen sich
zwei Atome zu einer Molekel, so enthilt diese zunichst die gesamte Reaktions-
energie und die kinetische Energie der Relativbewegung und ist damit imstande,
sofort wieder zu zerfallen.! Ein Ubergang der inneren Energie in kinetische
Energie der Schwerpunktbewegung ist aber wegen der Impulserhaltung nicht
moglich. Bezeichnet man das Atompaar im Sto8zustand als ,,Quasimolekel,
80 kann man den Vorgang so beschreiben: Bei einem Zweiersto3 zwischen Atomen
bildet sich nur eine Quasimolekel duBerst kurzer Lebensdauer ; nur wenn innerhalb
dieser Lebensdauer (von beispielsweise 10-12 bis 10-13 sec) ein Zusammenstol
mit einer dritten Partikel erfolgt, auf die Energie iibertragen werden kann, 148t
sich die Quasimolekel stabilisieren. Der gleiche Tatbestand 148t sich auch so
aussprechen: Die Rekombination von Atomen zu zweiatomigen Molekeln ist nur
im Dreierstofl moglich. Bei StéBen mehratomiger Radikale konnen die Verhilt-
nisse etwas anders liegen. Hat man eine grole Anzahl innerer Freiheitsgrade,
so vermag sich sehr wohl die Energie innerhalb der Molekel zunédchst auf diese
zu verteilen, und es kann eine gewisse Zeit dauern, bis wieder einmal die Energie
auf einer Bindung angehéuft ist und die Molekel wieder zerfillt. Die Lebensdauer
der Quasimolekel kann hier also wesentlich linger werden als bei zweiatomigen
Molekeln, und es ist immerhin moglich, daB sie derart lang wird, daB es wiahrend
der Lebensdauer praktisch immer zu ZusammenstéBen mit anderen Molekeln
kommt. In solchen Fillen kann man dann von einer Rekombination im Zweier-
sto sprechen; am ehesten zu erwarten ist sie bei komplizierteren organischen
Radikalen.? Grundsitzlich wiren solche Reaktionen erfafbar, wenn die Um-
kehrung, der monomolekulare Zerfall der betreffenden Molekel, gemessen und das
Gleichgewicht gemessen oder berechnet wire. Daf sie iiberhaupt moglich sein
miissen, siecht man aus der Existenz monomolekularer Zerfallsreaktionen ohne
weiteres auf Grund des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitét.

Zu Abschatzungen der Zahl der Dreierstofle gelangt man folgendermafen
nach BoDENSTEIN: Die Dauer eines StoBes ist von der GréBenordnung Molekel-
dimensionen : Molekelgeschwindigkeit; die Zeit zwischen zwei StdBen: Freie
Wegliange : Molekelgeschwindigkeit ; die Zahl der ZweierstoBe, bei welchen gleich-
zeitig ein drittes Teilchen anwesend ist, wird sich zur Gesamtzahl der Zweier-
stoBe demnach etwa verhalten wie Molekeldimensionen zu freier Wegldnge, also

bei Zimmertemperatur und Atmosphédrendruck ~ ~ 107 _10- 3, d. h. rund jeder

10-8

1 Vgl. BoLrzMaNN: Gastheorie, Bd. 2, S. 186. — Vgl. ferner: K. F. HERZFELD:
Z. Physik 8 (1922) 132. — L. S. KasseEL: Kinetics, zitiert S.85. — M. BorN, J.
FrANCK: Z. Physik 31 (1925), 411.

2 Vgl. die Rechnungen von G. KIMBALL: J. chem Physics § (1937), 310. — L. 8.
KasseL: Ebenda 8§ (1937), 922. — Die Rekombination von Radikalen im ,,Zweier-
stoB*“ ist der inverse Vorgang zum monomolekularen Zerfall der entstehenden Ver-
bindung; eine vollstéindige theoretische Kldrung erfordert also eine gemeinsame
Betrachtung beider Vorginge.
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tausendste StoBl wird ein Dreierstol sein. Fiir genauere Berechnungen, die aber
die gleiche GroBenordnung ergeben, vgl. insbesondere Tormax (1. c.) sowie
KassgL (1. ¢.); vgl. auch unten das Beispiel S. 121 {f.2

Bei den DreierstoBprozessen spielt, ebenso wie bei den monomolekularen
Reaktionen, die Frage des Energieaustausches beim StoB eine entscheidende
Rolle. Die einzelnen StoBpartner kénnen dabei eine ganz spezifische Wirksamkeit
zeigen,? die nicht allein auf die StoBgesetze und -querschnitte zuriickfithrbar ist
und die bei monomolekularen Reaktionen und Dreierstofreaktionen nicht un-
bedingt parallel zu gehen braucht (dies aber natiirlich beim Vergleich einer
bestimmten Reaktion und ihrer Umkehrung tun miifte). Immerhin ergeben
sich gelegentlich Parallelen zum Verhalten in anderen Féllen, bei monomoleku-
laren Reaktionen,® bei der Schalldispersion,* auch etwa bei der Ausldschung der
Resonanzfluoreszenz,> aber die Parallelen gehen nie so weit, dafl man sichere,
allgemeingiiltige Regeln aufstellen konnte. Beispielsweise steht bis heute noch
nicht eindeutig fest, ob bei der Rekombination der H-Atome das Wasserstoff-
atom® oder die Molekel? wirksamer sind, obwohl nach den iibrigen Erfahrungen mit
wesentlich groBerer Wirksamkeit der Molekel zu rechnen sein diirfte. Es kénnen sich
fiir die Energieiibertragung gelegentlich abnorm hohe Wirkungsquerschnitte erge-
ben, die sich quantentheoretisch nach KArrmMany und LoNDoN® verstehen lassen.

Eine (nicht vollstindige) Ubersicht iiber die relative Wirksamkeit einiger
StoBpartner bei verschiedenen Dreierstofreaktionen vermittelt die folgende
Tabelle 1 nach Rrrcaie® (8. 106).

Der Temperaturkoeffizient von DreierstoBreaktionen ist meist niedrig; wegen
der Kleinheit der DreierstoBzahl spielen DreierstoBreaktionen mit gréferer
Aktivierungsenergie nur eine geringe Rolle. Die bei Abwesenheit einer Aktivie-
rungsenergie zu erwartende geringe Temperaturabhéngigkeit der Zahl der Dreier-
stoBe hdngt von dem der Rechnung zugrunde gelegten Modell ab.10

Bei trimolekularen Reaktionen beobachtete negative Temperaturkoeffizienten

wie bei der Reaktion 2NO + 0, -2 NO,
diirften durch das vorgelagerte Gleichgewicht, z. B.

bedingt sein.!l 2NO = N0,

1 Vgl. auch die Uberlegungen von W. STEINER: Z. physik. Chem., Abt. B 15
(1932), 249. — E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 83 (1937), 283.

* Vgl. z. B. W. Josr, G. JUNG: Z. physik. Chem., Abt. B 3 (1929), 83. — W. Josr:
Ebenda, Abt. B 8 (1929), 95. — K. HILFERDING, W. STEINER: Ebenda 30 (1935), 399.

3 Vgl. etwa das Sammelreferat von F. PATAT: zitierv S. 103 sowie SCHUMACHER:
zitiert 8. 95; hierzu und zum folgenden vgl. auch die Diskussion bei E.RABINO-
WITSCH: zitiert Fulnote 1.

¢ Z.B. H. KNESER: Ann. Physik 11 (1931), 761, 777; 21 (1934), 682. — A. EUCKEN,
R. BECKRER: Z. physik. Chem., Abt. B 27 (1934), 219, 235.

5 J.FrANCK, R. W. WooD, vgl. insbesondere J. FRANCK, A. EUCKEN: Z. physik.
Chem., Abt. B 20 (1933), 460.

¢ J. AMDUR: J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 856. — A. L. ROBINSON, J. AMDUR:
Ebenda 55 (1933), 2615. — J. AMDUR, A. L. RoBINSON: Ebenda 55 (1933), 1395. —
J. AMDUR: Ebenda 60 (1938), 2347.

” W. STEINER, Z. BaY: Z. physik. Chem., Abt. B 8 (1929), 149. — W. STEINER,
F. W. Wickk: Ebenda BODENSTEIN-Festband (1931), 817; Trans. Faraday Soc. 31
(1935), 6, 23. — Vgl. ferner: H. M. SMALLWOOD: J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 1985;
56 (1934), 1542. — H. SENFTLEBEN, O. RIECHEMEIER: Ann. Physik 6 (1930), 105.
— H. SENFTLEBEN, W. HEIN: Physik. Z. 85 (1934), 985; Ann. Physik 22 (1935), 1.

8 H. KaLLMANN, F. LoNDON: Z. physik. Chem., Abt. B 2 (1929), 207.

® M. RircHIE: J. chem. Soc. (London) 1987, 857.

1 Vgl. L. S. KasseL: Kinetics, zitiert S. 85.

11 0.K.RICE: J.chem. Physics 4 (1936), 53. — M.BODENSTEIN: Helv. chim. Acta
18 (1935), 743.
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Tabelle 1. Relative Dreierstopwirksamkeiten verschiedener Gase bei werschiedenen
Reaktionen; Zusammenstellung von RITCHIE.

Reaktion Ha | o, | c0, | o, | M | o4 \ Ne | He | H,
Br 4+ Brl..... e —  — 216! 1,28 ‘ 1,0010,52‘ — 030{085
Br 4 Br2........... — ¢ — 1,38 ! 1,38 ] 1,00 | 0,64 | — | 0,41 1 0,51
J+ T —  — 2,7211,59‘1,00‘0,58( — 10,27} 0,61
Cl+ NCL4 ......... — 224 224 1,47 | 1,00 } 0,94 — | 0,55 0,55
H4+0,5........... 54 3,57 223 058 1,00 0,60 | 0,30 | 0,24 ] 1,35
04 0,% ..., S — —‘0,44}1,00 0,68 | — | — | —
0+0,7 ...ooi.... — = 2,012,011,0‘02w— — | —
H+H® ........... — —  — i — 1 — 1060022 006 006

Die Theorie bimolekularer Reaktionen erfordert die Heranziehung der Quanten-
theorie, weshalb dafiir auf den Artikel von H. Marx und R. SiMeA: ,,Atom-
physikalische Grundlagen der Katalyse®, im vorliegenden Band des Handbuches,
S. 214 ff., verwiesen sei.

12. Theorie der Adsorption.

Fiir die S. 74 erwihnte Gleichung der Adsorptionsisothermen (18) hat Lang-
MUIR® eine einfache kinetische Ableitung gegeben. Es sei der Bruchteil x der
Oberfliche von adsorbierten Molekeln bedeckt, also der Bruchteil 1 — x un-
bedeckt, es sei ferner k,p (p Gasdruck) die Zahl der Sté8e, die wihrend der
Zeiteinheit auf 1 cm? der Wand stattfinden.’® Im stationiren Zustand miissen
ebensoviel auf die Wand auftreffende Molekeln adsorbiert werden, wie adsorbierte
Molekeln verdampfen (die Zahl der letzteren wird der Bedeckung & proportional
sein); das fithrt auf die Gleichung:

B(l—o)kyp =k, (96)

worin die linke Seite die Zahl der Molekeln angibt, die auf die unbedeckte Ober-
flache treffen und dort haften bleiben; der Faktor 8 (der hiufig nahezu 1 sein
wird) trigt der Tatsache Rechnung, daf} eine Molekel nicht notwendig bei jedem
StoB haften bleiben muB. Die rechte Seite gibt die Zahl der in der Zeiteinheit
von der bedeckten Oberfliche verdampfenden Molekeln an. Aus (96) folgt:

. Blip
%= bt flip’ (97)

was mit (18) identisch ist. k, ist die Zahl der je Sekunde und Quadratzentimeter
verdampfenden Molekeln, zu deren Berechnung die analogen Uberlegungen an-
zustellen wéren, wie bei monomolekularen Reaktionen; es wird angendhert sein:

ks ~ vexp. (-— (98)

wr)
wo y die Frequenz ist, mit der die adsorbierte Molekel gegen das Adsorbens
schwingt, A eine Aktivierungsenergie, die im wesentlichen mit der Adsorptions-

1 E. RaBiNowITSCH, W.C. Woop: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 907.

2 M. RitcHIE: Proc. Roy. Soe. (London), Ser. A 146 (1934), 828.

3 E. RABINOWITSCH, W.C.Wo00D: J. chem. Physics 4 (1936), 497.

4 J.G.A.GrrrFITHS, R. G. NORRISH: Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 451; Proc.
Roy. Soc. (London), Ser. A 147 (1934), 143.

5 M. RiTcHIE: 1. c.

¢ M. RITCHIE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 848.

? H. J. SCHUMACHER, U.BERETTA: Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932), 417.

8 H. SENFTLEBEN, W. HEIN: Ann. Physik 22 (1935), 1.

® I. LANGMUIR: J. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 1361.

10 Diese Zahl der StoBe vgl. S. 75/76, Gleichungen (21) und (21%).
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wérme tbereinstimmt. Natiirlich Iifit sich (96) auch ohne das spezielle kinetische
Bild thermodynamisch® oder statistisch? ableiten.

Die thermodynamische Ableitung nach VoLMER benutzt die Zustandsgleichung
des zweidimensionalen Gases in der Adsorptionsschicht. Es ist bekannt, daf
den adsorbierten Teilchen innerhalb der Adsorptionsschicht eine betrichtliche
Beweglichkeit zukommt;® man hat eine flichenhafte Diffusion. Man kann ent-
sprechend fiir den adsorbierten Stoff eine Zustandsgleichung fiir ein zwei-
dimensionales Gas aufstellen, welche bei Beriicksichtigung des Higenvolumens
der Molekeln zu einem der vAN DER Waarsschen Gleichung analogen Ausdruck
fuhrt, in welchem dem Flidchenbedarf der Molekeln Rechnung getragen ist. Man
erhilt damit eine zu (96) v6llig analoge Beziehung mit dem einzigen Unterschied,
dall Sattigung bereits bei halber Bedeckung der Oberflache erreicht wird. Diesem
numerischen Unterschied wird man kaum Bedeutung beimessen; denn bei Ab-
leitung der vax DER WaaLsschen Gleichung macht man die Voraussetzung, dal
das Eigenvolumen der Molekeln nicht mehr vernachlissigbar, aber immer noch
klein gegen das Gesamtvolumen ist;* es ist anzunehmen, daB fiir die entsprechende
Gleichung im Zweidimensionalen dasselbe gilt. Konsequenterweise wiren auch
noch Anziehungskrifte zwischen den adsorbierten Molekeln zu berticksichtigen.
die ja im Falle von Adsorption durch vax pDER Waarssche Krifte von der gleichen
GréBenordnung werden kénnen wie die Wechselwirkung Adsorbens — adsorbierter
Stoff. Es miillte sich daher so etwas ergeben wie cine zweidimensionale Kon-
densation.?

Hat man zwei adsorbierbare Stoffe 1 und 2, so liefert eine der fritheren analoge
Uberlegung fiir die von den beiden Stoffen bedeckten Anteile der Oberfliche

L
(mit 7" = b): by P (99)
L+ bypg + bypy’ i
U Y 23 (100)

Ky == .
2 14 0,9y + bypy

Es ergibt sich daraus eine Verdrdngung eines Stoffes aus der Oberfliche, wenn
dessen Druck konstant gehalten und der des anderen erh&ht wird.

Die Gleichungen (99) und (100) sind fir das Verstdndnis katalytischer Wand-
reaktionen von grofiter Bedeutung. Sie erlauben eine Interpretation empirisch
gefundener Zeitgesetze, in welche die Konzentrationen der Reaktionsteilnebmer
und eventuell zugesetzter Stoffe (auch der Reaktionsprodukte) in zundéchst
schwer iibersichtlicher Weise eingehen kénnen. Jeder Stoff, der besonders stark
adsorbiert wird, kann einzelne oder alle Reaktionsteilnehmer verdréngen und
damit kemmend wirken; solche Hemmungen kénnen unter Umstédnden auch von
einem der Reaktionsteilnehmer selbst verursacht werden. Hierunter fallen z. B.
die Hydrierungsreaktionen von Athylen® und von Acetylen;? wegen des Ver-

1 M. VoLMER: Z. physik. Chem. 115 (1925), 253. — H. CAsSSEL: Ergebn. exakt.
Naturwiss. 6 (1927), 104. — G.-M. ScEWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chem., Abt. B
1 (1929), 385.

2 Vgl. z. B. R. H. FOWLER: zitiert S. 109.

3 M. VOLMER, G.ADHIKARI: Z. physik. Chem. 119 (1926), 46. — M. VOLMER,
I. EsTERMANN: Z. Physik 7 (1921), 1, 13. — M. VOLMER, P. MAUNERT: Z. physik.
Chem. 115 (1925), 239.

¢ Vgl. L. BorrzMaNN: Gastheorie, Bd. 2, S.12.

> Vgl. R.H.FOWLER: zitiert S.109. — N. SEMENOF¥: Z. physik. Chem., Abt. B
7 (1930) 471.

8 R. PEASE: J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 1196. — G.-M. ScEwWAB, H.ZoORN:
Z. physik. Chem., Abt. B 32 (1936), 169.

7 A.u. L. FARkAS, vgl. A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 35 (1939), 908.
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dringungseffektes des Acetylens ist an einem Platinkatalysator keine Hydrierung
zu beobachten, wenn Acetylen und Wasserstoff bei gleichen Drucken zur Reaktion
gebracht werden; sobald aber der Druck des Acetylens herabgesetzt wird, setzt
eine schnelle Hydrierung ein.!

Das Verhalten adsorbierter Stoffe an Oberflichen, bei welchen nicht fir
besonders strenge Gleichméafligkeit gesorgt ist, zeigt Abweichungen gegen das
nach der LaneMUuIr-Isotherme zu Erwartende, auch solange man sich oberhalb
des Temperatur-, bzw. unterhalb des Druckgebietes befindet, in welchem Kapillar-
kondensation einsetzt. Dies zeigt sich im Verlauf der Isothermen, tritt aber am
ausgeprigtesten in den Adsorptionswirmen hervor. Die differentielle Adsorptions-
wirme? fillt im allgemeinen mit steigender Belegung ab, unter Umstéinden sehr
stark. Dies wird zwanglos damit gedeutet, daB die Oberfliche aus verschieden
aktiven Bezirken besteht, deren Zahl im allgemeinen mit abnehmender Aktivitét
zunimmt. An den aktiven Stellen mit groBter Adsorptionswirme wird die
Adsorption zuerst einsetzen, wobei eine adsorbierte Molekel natiirlich nicht un-
bedingt aus dem Gasraum gerade auf diese Stellen zu treffen braucht, sondern
auch in der Oberfliche dorthin diffundieren kann. Stellen verschiedener Aktivitat
spielen bei der Katalyse, insbesondere bei Mischkatalysatoren, eine entscheidende
Rolle.? '

Phénomenologisch driickt sich die Anwesenheit verschieden aktiver Ober-
flichenstellen in der Isotherme so aus, daB man keine Séittigung findet, sondern
Ansteigen der adsorbierten Menge mit dem Druck nach einer Beziehung, die
meist als FREUNDLICH-Isotherme bezeichnet wird: '

a = b p*, (101)

wobei n < 1 ist. Man iiberzeugt sich, daf qualitativ ein (101) analoger Verlauf
erhalten werden kann, wenn man eine Reihe von LANGMUIR-Isothermen mit
systematisch variierenden Konstanten iiberlagert. Fiir ein sehr spezielles Modell
konnten FLUGGE und CREMER? zeigen, daB aus der Uberlagerung exakt die
Gleichung (101) erhalten wird. Die eine zur Ableitung notwendige Voraus-
setzung, dafl der Zustand der Oberfliche einer Fehlordnung entsprechend einer
bestimmten ,,Temperatur entspricht, diirfte bei Stoffen normaler Herstellung
hochstens formal erfiillt sein, wohl aber bei Stoffen, die durch Abschrecken von
hoher Temperatur gewonnen sind, auf die sich die Rechnungen von FLUGGE
und CrREMER beziehen.

Wihrend die normale Adsorption mit steigender Temperatur schwécher wird,
beobachtet man in einer gréBeren Zahl von Fillen, dafl mit steigender Temperatur
eine festere Bindung eintritt, so beispielsweise von O, an Kohle. Gleichzeitig
wird beobachtet, daBl die adsorbierte Menge nach Durchlaufen eines Minimums
mit steigender Temperatur wieder zunimmt. Tayvr.oR® konnte alle beobachteten
Anomalien deuten durch Annahme einer ,aktivierten Adsorption, welche zu
einer wesentlich festeren Bindung fithrt, zu deren Eintritt aber eine vorherige
Aktivierung notwendig ist; d. h. nur ein Bruchteil energiereicher Molekeln kann
adsorbiert werden. Deshalb ist die aktivierte Adsorption ein langsamer Vorgang
gegeniiber der gewohnlichen Adsorption, fiir welche der Akkomodationskoetfizient

! Vgl. dazu den ausfihrlichen Aufsatz von G.-M. ScEWAB in Band V dieses
Handbuchs.

2 Definitonen usw. siche u. a. BE. HUcKEL: Adsorption und Kapillarkonden-
sation. Leipzig, 1928. — G.-M. Scawar: Katalyse. Berlin, 1931.

3 Vgl. den Aufsatz von G. RIENACKER in Band VI dieses Handbuchs.

4+ S.FiteeE, E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 41 (1939), 453.

5 H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 578. — Vgl. den Aufsatz von
W. HuNsMANN in Band IV dieses Handbuchs.
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normalerweise nicht ({ 1 ist. Da diese Erscheinungen an anderer Stelle des
Handbuchs ausfiihrlich besprochen sind, begniigen wir uns mit diesem Hinweis.!

Monographen zur kinetischen Theorie und Statistik.

1. L. BoLrzMANN: Vorlesungen iiber Gastheorie, 2 Bde.

2. K. F. HErzFELD: Kinetische Theorie der Wirme, MULLER-POUILLETs Lehr-
buch der Physik, 11. Aufl., Bd. ITI, 2. 1925.

3. J. H. JEaNS: Dynamische Theorie der Gase, iibersetzt von R. FURTH. Braun-
schweig, 1926.

4. A. SoMMERFELD und L. WALDMANN : Die BoLrzMANN-Statistik und ihre Modi-
fikationen durch die Quantentheorie. In Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik,
Bd. III, Teil 2, Abschnitt III und IV.

5. K. F. HERZFELD: Freie Weglinge und Transportscheinungen in Gasen. In
Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. III, Teil 2, Abschnitt III und IV.

6. R. C. ToLMaN: Statistical Mechanics with applications to Physics and Che-
mistry. New York, 1927,

7. R. H. FOWLER: Statistical Mechanics, Cambridge University Press, 2. Aufl.
1936.

12a. Kinetik der Phasenbildung.

Hat man zwei Phasen, die unter vorgegebenen Bedingungen miteinander
im Gleichgewicht stehen, so kann man durch eine geeignete geringe Anderung
eines Zustandsparameters erreichen, dafl eine kleine Menge der einen Phase in
die andere umgewandelt wird. Befindet sich z. B. der Dampf einer Substanz
mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht, wobei beide Phasen in einer ebenen Be-
rithrungsfliche aneinander grenzen mégen, so wird bei einer Volumverkleinerung
(natiirlich bei konstant gehaltener Temperatur) eine geringe Menge Dampf in
die Fliissigkeit iibergehen. Hat man unter den gleichen Bedingungen den Dampf
fiir sich allein und komprimiert ihn ein wenig,? so wird sich zunichst keine
Fliissigkeit abscheiden, sondern man wird einen
iibersittigten Dampf erhalten (allgemein spricht
man nach VoLMERr? von Uberschreitung). Dies ist
ein ganz aligemeines Ergebnis der Beobachtungen,
auch fiir andere Phaseniiberginge, und liBt sich
auch einfach theoretisch begriinden. Unter Gleich-
gewichtsbedingungen stehen nimlich die beiden
Phasen im Gleichgewicht, sofern sie in einer
ebenen Beriithrungsfliche aneinandergrenzen (prak-
tisch: solange die Berithrungsfliche nirgends stark
gekriimmt ist). Sollte sich aber z.B. aus der ho-
mogenen Dampiphase, ohne Anwesenheit von
Fliissigkeit, solche abscheiden, so miilite sich zu-
nichst ein kleines Fliissigkeitstropfchen bilden. 4
Wenn dieses den Radius » hat, so steht es in-  Abb. 5. p-V-Diagramm fiir zwei

2 Phasen I und II, und Ubergang
folge der Oberflichenspannung ¢ unter dem Druck ISTL (o), mach M. Vorsss

2 . . o .
p = —ri’ was bekanntlich zu einer Dampfdruck- zitiert 8. 65.

L Fiir weitere Literatur vgl. insbesondere TAYLOR u. a. im J. Amer. chem. Soc.
1931, ferner die Zusammenstellung in: G.-M. ScHwAR: Catalysis, englische Uber-
setzung von H. 8. TAYLOR u. R. SPENCE, New York, 1937. Fiir die Theorie der
Adsorption vgl. auch G.E.KmMBALL: J. chem. Physics 6 (1938), 447.

* Die Moglichkeit, daB Fliissigkeit sich an den Winden abscheidet, bleibe hier
auller Betracht.

8 M. VormEr: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig, 1939.



110 W.Josrt:

erhohung des kleinen Tropfchens fihrt. Ein solches Tropfchen ist daher erst
bei einem den gewdhnlichen Gleichgewichtsdruck iibersteigenden Druck sta-
bil, der um so hoher sein muB, je kleiner das Tropfchen ist. Zeichnen
wir, Abb. 5, nach Vormer fir konstante Temperatur das p-V-Diagramm
fir die beiden Phasen, so ist also kein kontinuierlicher Ubergang auf dem
Wege abcd moglich; sondern sowohl wenn man von o kommt, wird bei b
eine Uberschreitung eintreten (,,Ubersittigung* des Dampfes), als auch, wenn
man von d kommt, wird bei ¢ eine Uberschreitung eintreten (,,iiberhitzte*
Fliissigkeit); denn fiir die Bildung eines Dampfblischens in der Flissigkeit be-
stehen dieselben Schwierigkeiten wie fiir die Bildung eines Fliissigkeitstropfchens
im Gas.

Wie entsteht dann tatsichlich eine neue Phase, wenn die ersten, kleinsten
Tropfchen (oder sonstigen Teile) davon auch bei endlicher Uberschreitung be-
stimmt instabil sind ? Offenbar dadurch, daB infolge von Schwankungserschei-
nungen auch solche unwahrscheinlichen, instabilen Zustinden entsprechenden
Verteilungen mit einer gewissen (geringen) Héufigkeit sich bilden miissen. Die
konsequente quantitative Durchfiihrung dieses Gedankens fithrt zum Ver-
stdndnis und zur quantitativen Theorie der Keimbildungsvorgénge, die man in
erster Linie VoLMER verdankt.! Es macht keine Schwierigkeit, die Aufbau-
arbeit fir einen Keim bestimmter GroBe anzugeben. Dabei versteht man unter
Keim ein Molekelaggregat der zu bildenden Phase (bei Fliissigkeiten speziell ein
Tropfchen) von solcher Grofle, dall es mit der Ausgangsphase vorgegebenen Zu-
standes im Gleichgewicht steht. Je geringer also z. B. die Ubersattlgung eines
Dampfes ist, desto groBer muB ein Keim sein, wenn er mit ihm im Gleich-
gewicht stehen soll, und desto unwahrscheinlicher ist es, da8 er sich bildet. Ferner
148t sich kinetisch die Keimbildungsgeschwindigkeit berechnen, indem man den
alimahlichen Aufbau durch wiederholte Anlagerung je einzelner Molekeln an
ein gegebenes Aggregat ins Auge faBt. Solange ein solches Aggregat noch nicht
Keimgrsfe erreicht hat, wird es mit iiberwiegender Wahrscheinlichkeit wieder
abgebaut werden, wihrend es nach Uberschreiten der MindestgroBe mit iiber-
wiegender Wahrscheinlichkeit weiterwachsen wird. Man findet die Zahl der
Keime der neuen Phase II, J dt, welche wihrend der Zeit d¢ in dem Gas I je

Kubikzentimeter gebildet werden, zu:
4

K
Jdt =27, W,0,¢ &T dt,

worin 4 g die Keimbildungsarbeit ist und Z, W, 0, ungefahr gleich der Anzahl der
ZweierstoBe im Gas ist. Wegen der genaueren Bedeutung der einzelnen Grofien
und der Herleitung dieser Beziehung sei auf VOLMER verwiesen. Die Keim-

bildungsarbeit 4% betrigt dabei —- O'OK, wo ¢ die Oberflichenspannung, Og

die Oberfliche des Keimes ist.

Es ist unmittelbar einleuchtend, daB durch kiinstliches Einbringen von
Keimen die Phasenumwandlung katalysiert werden muf. Dabei wirken nicht
nur Keime aus der gleichen Substanz, sondern es kann unter Umstdnden jede
feste Oberfliche, insbesondere auch die GefiBwand die Phasenumwandlung
katalysieren.

Diese Gedankenginge wurden von VOLMER zunichst firr die Kondensation
von Fliissigkeiten aus Dampfen entwickelt, aber auch auf feste Phasen aus-

1 M. VOLMER: l.c.; daselbst auch weitere Literatur; von sonstigen Arbeiten
hierzu seien besonders erwiéhnt: R. BECKER, W. DORING: Ann. Physik 24 (1935),
719. -—— W. DORING : Z. physik. Chem., Abt. B 86 (1937), 371; 88 (1938), 292. — Fiir
Kristalle insbesondere auch die Arbeiten von J. STRANSKY.
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gedehnt. Fiir diese hat dann STRANSKY die Theorie des Kristallwachstums weiter
ausgebaut, die von STRAUMANIS! experimentell im wesentlichen bestéitigt wurde.
Die Bedeutung dieser Dinge fiir die Katalyse liegt darin, daB8 nicht nur die
Kondensation aus dem Dampf, sondern alle Vorginge, bei denen neue Phasen
entstehen, der katalytischen Beeinflussung durch Vorbildung von Keimen oder
Herabsetzung der Keimbildungsarbeit unterliegen. Hierher gehoren aufler
Phasenumwandlungen alle chemischen Reaktionen unter Entstehung neuer Phasen,
wo die neue Phase selbst (Autokatalyse) oder fremde Phasen mit Isomorphie-
beziehung katalytisch wirken konnen.? '

IIl. Kinetische Behandlung allgemeiner, insbesondere
zusammengesetzter Reaktionen.

13. Formale Behandlung. Homogene Reaktionen.

Man kann die chemischen Umsetzungen einteilen in einfache und zusammen-
gesetzte Reaktionen. Einfache Reaktionen sind immer entweder mono-, bi- oder
(in seltenen Fillen vielleicht) trimolekular; dafiir kénnen Zeitgesetze der I., II.
und III. Ordnung erhalten werden,® wobei aber monomolekulare Reaktionen
keineswegs immer nach der I. Ordnung verlaufen miissen (vgl. S. 101ff). Alle
nach komplizierteren Mechanismen verlaufenden Reaktionen sind zusammen-
gesetzter Natur; es konnen aber auch einfachen Zeitgesetzen folgende Reaktionen
in Wirklichkeit zusammengesetzt sein. Die allgemeinen Integrale der einfachen
Reaktionen geben wir unten an. Wo es nur darauf ankommt, aus dem formalen
Zeitgesetz der Reaktion Schliisse auf den Mechanismus zu ziehen, ist es aber
haufig nicht notig, oft sogar unzweckmiBig, die Geschwindigkeitsgleichungen in
ihrer integrierten Form zu benutzen. Ob eine Reaktion einem bestimmten Ge-
schwindigkeitsgesetz gehorcht, siecht man nimlich am bequemsten bei Be-
rechnung ,,von Punkt zu Punkt®, d. h. bei Benutzung der Differenzengleichung;
die ,,Konstanten“ der angenommenen Reaktion miissen dann iiber die ganze
Reaktionsdauer konstant sein. Bei Benutzung der iiblichen Integrale (zwischen
0 und ¢) wird das Verfahren unempfindlich, weil der Fehler der Anfangswerte
als Ballast mit eingeht. Will man mit der integrierten Gleichung rechnen, so
mull man als untere Grenze jeweils den Anfangspunkt des betrachteten Zeit-
intervalls wihlen. Man iiberzeugt sich aber, daB bei nicht extrem langen Zeit-
intervallen die Differenzengleichung zu véllig befriedigenden Resultaten fiihrt.4

Die Integrale einfacher Reaktionsgleichungen sind:

Reaktion 1. Ordnung:

. a[4] ¢ [B] 1
4—- B+ ...; -———dt—=+7=k[A].
[A]=[A)ye ¥t [B]=[B], + [A]p {1l —e ¥4, (102)

falls fiir ¢ = 0 und ¢ die Konzentrationen [4],, [B], und [4], [B] sind; kT ist
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion I. Ordnung (Zeit—!). Die Kon-

1 Vgl. den Artikel von M. STRAUMANIS in Band IV dieses Handbuchs.

* Hierher gehéren die qualitativ sehr reichhaltigen Arbeiten von G.F.Hurric
und seiner Schule, vgl. seinen Aufsatz in Band VI dieses Handbuchs.

# Bei nicht idealen Gasen und Losungen diirfen in die Gleichungen natiirlich nicht
Konzentrationen eingesetzt werden, sondern es miissen die Aktivitédten genommen
werden; vgl. hierzu die speziellen Kapitel dieses Handbuchs, Band II.

¢ Vgl. z. B. M. BopENSTEIN: Trabajos del IX Congreso Internacional de Quimica
Pura y Aplicada. Tomo II. Madrid, 1934.
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zentration ist auf die Halfte des Anfangswertes abgefallen nach der Halbwert-
zeit ) : 1_ In2 _ 069

T= o g (103)
analog o
7 ~ L’? und T—g =2 (104)
Reaktion II.Ordnung: 4. B o1
dd d(B a[c
— el AU A0 o =TA) B = F ({4l — e} {[Blo—},

wobei [A]y, [Ble [4], [B] ... dem Obigen entsprechen, z = [4],— [4] =
= [B]o - [B]-

1 [Blo{[4)o— =} _ 1 n Bl M4l _par, 105

41, — (B, " [41,{[Bl,— 2}  [4l,—[Bl, = [4],[B]
Falls [A]=[B]?

__Ad[A] _ g, (A—[4) 2 @
S =RAr g = i =P 199
und hierfir -
Ty
I 1, 0 3k g (107)

Ty = ~=—-——} = - - =

Y

Reaktion I111. Ordnung: AL BLC >D+....
Mit fritheren Bezeichnungen

dl[A d
AL = O T ([A)y— &} {[Blo— @} {[Clo— o}
1 [4],
B P G T
([Bl— [AJo} {01y — (41} " [Al—s T
1 _[Blo
t (L (B} {[Clo— (Bly) " Blo—z T

1 [C] TIT
S o In- 220 =k (108
b ({4l — [0} {[Blo— (1o} [Cla—2 (108)
Falls {4] = [B] = {C]:
__dA[.A_Jf — kIII [A]3; l’, {_1 I _li,} — kIIIt; -tEII J— E_,,,, 1 H

d¢ 2 [4]*  [4]? 2 Icm»[VAW]’;;
15 1 o
nr__ .k
i 2 plI47,2 U 5. (109)

1 Falls in (105) (und entsprechend in anderen Gleichungen) [4] nicht exakt gleich
[B], aber nur wenig von diesem verschieden ist, so schreibe man den Logarithmus
als Summe von Logarithmen einzelner von 1 wenig abweichender GroSen (1 -+ 9)

2
und entwickle die Logarithmen in Reihen nach d: [In (1 4+6)=496 —% + .. ] ,

wobei man an passender Stelle abbricht und wobei die Differenzen [A4], — [B], usw.
herausfallen; man erhilt durch Grenziibergang so iibrigens unmittelbar die integrierte
Gleichung (106) aus (105). Fir einen speziellen Fall vgl. z. B. H. KUHL: Z. physik.
Chem. 44 (1903), 456.
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Bei zusammengesetzten Reaktionen kénnen sich formal beliebige, auch ge-

brochene Ordnungen » ergeben; fiir » 4 1 und [4] = [B] =... wird:
(»)
—_ d&]___ (v) v . 1 _ Wflk)/__ 71_7 ) f- T%; _ov—1
G =kl 5 { ap [A]O"‘l}—k 6y =27 1 (110)

Man kann jede der obigen Formeln benutzen, um festzustellen, welchem Zeit-
gesetz eine Reaktion gehorcht und um die Geschwindigkeitskonstanten zu er-
mitteln. Die Abhingigkeit der Halbwertzeit von der Konzentration und das
Verhiltnis von Viertelwert- zu Halbwertzeit sind gelegentlich bequem zur Be-
stimmung der Ordnung einer Reaktion.

Die Ermittlung des Mechanismus einfacher Reaktionen bietet keinerlei
Schwierigkeiten. Sie sei hier trotzdem an einem speziellen Beispiel aufgezeigt,
weil das gleiche Verfahren das formale Zeitgesetz jeder beliebigen Reaktion zu
ermitteln gestattet. Der Unterschied besteht nur darin, dafl bei als einfach
erkannten Reaktionen mit dem formalen Zeitgesetz auch bereits der Mechanismus
gegeben ist, bei zusammengesetzten Reaktionen im allgemeinen aber nicht.

Hat man etwa eine einfache bimolekulare Reaktion:

A+B o X +7, (111)

80 ist eine eindeutige Festlegung des Reaktionsmechanismus auf folgendem Wege
moglich. Man bestimmt in geeignet gewahlten Zeitabsténden die Konzentrationen
samtlicher Ausgangs- und Endprodukte,® wobei man auflerdem noch Versuche
mit systematisch variierten Konzentrationen der einzelnen Komponenten aus-
filhrt. Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Intervall
ATA] =1 1=l (el (=
— =4 =4, 8], [x], 7]} (112)
ist dann unmittelbar aus den Beobachtungen bekannt. Hat man die Zeit-
4[4]
at
etwa den Differentialquotienten fiir die Mitte des untersuchten Zeitintervalls
dar.? Vergleicht man nun die Geschwindigkeiten z.B. fiir konstant gehaltenes
[B], [X] und [Y], aber verschiedene Werte von [A4],® so ergibt sich unmittelbar
die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion von [4]. Mit der gemachten Voraus-
setzung einer einem einfachen Zeitgesetz folgenden Reaktion kann sich nur
ergeben:
414
__7[71 ~ O,[A} + C,, (113)
wobei » =1, 2 oder 3 (im allgemeinen 1 oder 2) und C; und C, noch von den
Konzentrationen der iibrigen Stoffe abhéingen kénnen. In dem speziell gewéhlten
Beispiel der bimolekularen Reaktion (111) kann die systematische Weiter-
fithrung dieses Verfahrens schlieflich nur zu dem Ausdruck fiihren:
__ 4[]
dt

intervalle At klein genug gewihlt, so stellt mit beliebiger Genauigkeit

=k, [A][B]— k' [X][ Y], (114)

! Wenn keine Nebenreaktionen ablaufen und keine etwaigen Zwischenprodukte
auftreten, liefert natiirlich eine einzige Analyse wegen der stochiometrischen Be-
ziehungen die Konzentrationen sdmtlicher Produkte.

? Man konnte statt dessen oft besser etwa [A4] als Funktion von ¢ graphisch auf-
tragen und aus der ausgeglichenen Kurve i{gfji entnehmen.

8 [A], [B], [X] und [Y] sollen dabei etwa Konzentrationen fiir die Mitte des
untersuchten Zeitintervalls darstellen (annéhernd gleich dem Mittelwert der Konzen-
trationen zu Beginn und Ende des Intervalls).

Hdb. d. Katalyse, I. 8
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wobei je nach der Lage des Gleichgewichtes und den Konzentrationen der Re-
aktionsprodukte das zweite Glied vernachlissigbar ist oder nicht. Praktisch
wird man meist so vorgehen, dal man versuchsweise das Zeitgesetz der Form (114)
annimmt und dann ,,von Punkt zu Punkt‘* priift, ob

— 41 =k 4] (8] — & [x] (7] (115)
erfiillt ist oder nicht.

Voraussetzung fir die eindeutige Ermittlung des Zeitgesetzes einfacher
Reaktionen ist dabei nur, daBl die Messungen so genau sind, daB3 die Beob-
achtungen eindeutig zwischen verschiedenen Zeitgesetzen zu unterscheiden er-
lauben.

14. Grundsiitzliches iiber zusammengesetzte Reaktionen.

Zusammengesetzte Reaktionen kann man in mehrere wesentlich verschieden-
artige Gruppen einteilen. Zu jeder Reaktion ist grundsétzlich auch die Gegen-
reaktion vorbanden, wodurch ein zusammengesetzter Geschwindigkeitsausdruck
erhalten werden kann, wie bereits besprochen. Dann kénnen verschiedene ein-
fache Mechanismen unabhingig nebeneinander verlaufen, man kann also Neben-
reaktionen haben; das erschwert zwar die Klirung des Gesamtvorganges erheb-
lich, ist aber sonst ein uninteressanter Fall. Unter zusammengesetzten Reak-
tionen im engeren Sinne wollen wir eine Folge von Teilreaktionen verstehen, zu
denen dann eventuell noch Parallelreaktionen hinzutreten konnen.

Das Problem der Behandlung zusammengesetzter Reaktionen ist dann ein
zweifaches. Einerseits kann es sich darum handeln, das System von Differential-
gleichungen zu integrieren, welches nun an Stelle der einen eine einfache Reaktion
charakterisierenden Differentialgleichung tritt; das ist in den einfacheren Fillen
allgemein méglich, sonst aber nicht mehr. Da es an sich mdoglich ist, bei passender
Versuchsanlage mit Differenzengleichungen an Stelle der Differentialgleichungen
zu operieren, bzw. in jedem hinreichend wichtigen Spezialfalle auf numerischem
oder graphischem Wege zu Losungen zu kommen, so sehen wir hierin kein ent-
scheidendes Problem. Die Schwierigkeit liegt in dem Umgekehrten: einem ge-
gebenen Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit einen Mechanismus! zuzuordnen,
was im allgemeinen eindeutig nicht moglich ist. Man verfihrt normalerweise so,
daB man versuchsweise ein Reaktionsschema annimmt und die Folgerungen
daraus mit der Erfahrung vergleicht; dabei ist im Falle der Ubereinstimmung
von vornherein nicht zu sagen, ob es nicht beliebig viele andere Schemata gibt,
welche ebensogut mit der Erfahrung iibereinstimmen (vgl. spiter S.129£f.). Man
wird daher immer aus dem Schema gewisse, experimentell greifbare Folgerungen
zu ziehen und diese durch neue Experimente zu priifen bestrebt sein; werden
diese Folgerungen bestétigt und stehen sie gleichzeitig im Widerspruch zu den
aus anderen mit den ersten Experimenten vertrdglichen Schemata gezogenen
Folgerungen, so wird das zugrunde gelegte Schema eine starke Stiitze erfahren,
in den seltensten Fillen aber absolut bewiesen sein.

In den Fillen, in denen die Reaktion iiber ,,instabile Zwischenprodukte‘
verlauft, ist es bei ,,quasistationiirer Reaktion im allgemeinen mdglich, von den
Differentialgleichungen zu einem System gewohnlicher Gleichungen und zu
einem algebraischen Ausdruck fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit zu

1 Wobei wir unter ,,Mechanismus‘‘ oder ,,Reaktionsschema® ein System von
Umsetzungsgleichungen verstehen, welches einerseits die beobachtete Bruttoumsetzung
liefert, anderseits bei kinetischer Auswertung, wie im folgenden noch zu besprechen,
auf einen bestimmten Geschwindigkeitsausdruck fiihrt. .
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kommen (wieder zu einer Differentialgleichung, da die Bruttogeschwindigkeit
ein Differentialquotient ist).

Der Habitus einer Reaktion ist wesentlich verschieden, je nachdem man es
mit einer ,,offenen‘‘ oder ,,geschlossenen‘* Folge von Reaktionen zu tun hat,!
gewohnlichen zusammengesetzten Reaktionen oder , Kettenreaktionen®, wie sie
von BopENnsTEIN in die chemische Kinetik eingefiihrt worden sind. Reagieren
Ausgangstoffe A; zu Endstoffen B, iiber Zwischenstoffe X; bzw. Y, so sehen
Beispiele offener bzw. geschlossener Folgen so aus:

I. Offene Folge: II. Geschlossene Folge:
A, 2 B, + X, Y, +4,<2B,+ 7Y,
X, + 4, <= B, + X,, Y, + 4,2 By + 1,
Xot ds= By Yo+ 4,2 By + 1y
XA, 22 B, XA, X B,.

Gemeinsam ist beiden, dafl die Summe der Teilreaktionen die Zwischenprodukte
nicht mehr enthilt und zu der Bruttoreaktion X A, -7 2 B, fiihrt. Der ent-
scheidende Unterschied besteht darin, da8 bei der Folge I die Reaktion nach
einmaligem Durchlaufen der Folge beendet ist, bei II aber nicht; denn es tritt
am Ende wieder die Komponente Y, auf, die, falls sie ein aktives Produkt ist,
wieder zu einem Reaktionsbeginn fiihrt; bei den eigentlichen Kettenreaktionen
wird immer vorausgesetzt, dafl mindestens einige der Zwischenprodukte aktive
Teilchen sind. Das System II hat cyclischen Charakter. Weiter: System I
fiihrt bei Kenntnis der 6 Geschwindigkeitskonstanten zu eindeutigen Werten
der Konzentration der Zwischenprodukte und der Reaktionsgeschwindigkeit.
Schema II liefert dies nicht; die Konzentrationen der Y, sind nur bis auf einen
Faktor bestimmt, die Reaktionsgeschwindigkeit bleibt voéllig unbestimmt. Es
sind ndmlich beide Male drei Gleichungen vorhanden; im ersten Fall auch drei
Unbekannte (zwei Konzentrationen der Zwischenprodukte X, und die Brutto-
reaktionsgeschwindigkeit); im zweiten Fall aber vier Unbekannte (ein Zwischen-
produkt, Y;, mehr). Im zweiten Fall fehlt also noch eine Gleichung, die der
sogenannten Ketteneinleitung und dem Kettenabbruch entspricht (vgl. spéter
S. 1241f.).

Als weitere Unterteilung ist wichtig die in gerade und verzweigte Folgen,
die aber nur bei geschlossenen Folgen zu wesentlich Neuem fiihrt (vgl. S.132ff.).

15. Ermittlung des Mechanismus zusammengesetzter Reaktionen.

Unter den gleichen Voraussetzungen wie bei einfachen Reaktionen ist grund-
sitzlich eine eindeutige Ermittlung des Reaktionsmechanismus auch noch bei
zusammengesetzten Reaktionen méglich, sofern nur stabile Produkte auftreten,
deren Konzentrationen, auch die von Reaktionszwischenprodukten, zu ver-
schiedenen Zeitpunkten analytisch bestimmt werden kénnen. Betrachten wir
dazu ein einfaches Beispiel. Eine Substanz 4 zerfalle monomolekular und nach
der I. Ordnung in ein Zwischenprodukt B, das seinerseits in ein Endprodukt C
zerfallt, ebenfalls nach der I. Ordnung; radioaktive Zerfallsprozesse lassen sich
als Beispiel hierfiir anfiihren, es konnen aber auch Umlagerungen oder Zerfalls-

! In der Terminologie von J.A.CHRISTIANSEN: Z. physik. Chem., Abt. B 28

(1935), 303. — Vgl. den nachfolgenden Artikel von CHRISTIANSEN in diesern Bande
des Handbuchs.

8*
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reaktionen sonstiger Stoffe nach diesem Schema verlaufen.! Das angenommene
Reaktionsschema wiirde also sein, wenn wir voraussetzen, daB Riickreaktionen
vernachlissighar sind (wie beim radioaktiven Zerfall):

4A->B; BC. (116)
Statt der einen Differentialgleichung fiir die Reaktion haben wir jetzt ein System

zweier simultaner Differentialgleichungen (die dritte angeschriebene Gleichung
ist von den beiden ersten nicht unabhingig):

a) — 2L = g4 ]
by — 2B 4y 4 /cg[B],I} (117)
) — 2091 — ky[B]. |

(Wenn die Riickreaktionen nicht vernachlissighar und ebenfalls I. Ordnung
wiren, wiirde zu (a) noch ein Glied — k,’ [B], zu (b) ein Glied 4 %, [B] — k,’ [C]
und zu (c) ein Glied + k," [C] hinzutreten.) Bestimmt man bei systematisch
variierten Konzentrationen der einzelnen Komponenten die Reaktionsgeschwin-
digkeit, so entnimmt man wiederum unmittelbar aus den systematischen Ver-
suchen:

a) — Aé[l‘;l] =k [Z],
) — B — k() 4 k(B (118)
) —%]’:‘ _kz[EJ,J

womit alles bekannt ist. Das bleibt auch noch das gleiche, wenn man die Riick-
reaktionen nicht mehr vernachlissigen kann, wenn an Stelle von zwei Teil-
reaktionen deren mehrere treten und die Einzelreaktionen nicht mehr alle
I. Ordnung sind.

Andern kann es sich jedoch, sobald Zwischenprodukte auftreten, die man
nicht kennt oder aus irgendwelchen Griinden nicht analytisch erfassen kann.
Wir wollen z. B. annehmen, wir hitten wieder das System (116), konnten aber
die Konzentration von B nicht bestimmen ;2 dann kénnen wir aus den unmittel-
baren Beobachtungen zwar wieder entnehmen:

_ﬂi[él_k L[4, (118a)

(118b) wiirden wir aber iiberhaupt nicht bekommen und statt (118¢) er-
hielten wir: 4 [0]

— 1 (4], (119)

1 Als Beispiel fir eine derartige Umsetzung kann die Verseifung des Esters einer
zweibasischen Sdure dienen [J. MEYER: Z. physik. Chem. 66 (1909), 81; 67 (1909), 257.
— O. KNOBLAUCH: Z. physik. Chem. 26 (1898), 96]. Bei Verseifung in saurer Lésung
liegt exakt der hier besprochene Fall vor (weil die H-Ionenkonzentration praktisch
unverénderlich ist und in die Konstante gezogen werden kann; bei Verseifung in
alkalischer Losung nur, falls Alkalikonzentration >> Esterkonzentration). Man hat
also: A = Ester der zweibasischen Sdure, B = saurer Ester, C = Sidure.

2 Bzw. wir wiirden aus dem formalen Reaktionsverlauf schlieBen, daB ein solches
Zwischenprodukt auftritt, {iber dessen Natur wir aber noch nichts wiiten.
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eine Geschwindigkeitsgleichung, die von [4] und der Zeit, nicht aber von [(]
abhingt. Man wird erwarten, daB einfach

f([4),8) = —k; [B] (120)
sein wird, wo [E] von der Anfangskonzentration von 4 und von der Zeit ab-
hingen wird. Eine Auswertung der Versuche setzt jetzt eine Integration des
Gleichungssystems (118) voraus, die hier ohne Schwierigkeit méglich ist. (118a)
ergibt integriert: [4] = [4], e *t, (121
wo [A4], die zur Zeit ¢ = 0 vorhandene Konzentration von 4 ist. (118b) ergibt,

wie man nach allgemeinen Methoden finden kann,! wie man aber auch durch
einfaches Probieren erhilt (fiir £ = 0 mége [B] = 0 gewesen sein):

— Mk (bt ey 2
[B] = A {e e ht}, (122)
Setzt man dies in (118¢) ein, so liefert die Integration:

— kat — Kyt
o=wni— i [ o)

Praktisch wiirde man daher so verfahren, dal man vergleicht, ob der empirisch
abgeleitete Ausdruck (119) mit dem Differentialquotienten von (123) nach der
Zeit iibereinstimmt (bzw. man wiirde irgendwelche diesen entsprechende Aus-
driicke miteinander vergleichen); aus der Ubereinstimmung wiirde man auf das
Erfiilltsein des Reaktionsschemas (118) schlieBen. Hat man das Schema (118)
mit einem bestimmten Zwischenprodukt B aufgestellt, so ist, im Gegensatz zum
fritheren, jetzt dieses Schema nicht eindeutig bewiesen. Bewiesen ist lediglich
der formale Verlauf iiber irgendein Zwischenprodukt.® Dagegen ist es moglich,
die Konzentration dieses unbekannten Zwischenprodukts und seine Zerfalls-
konstante k, anzugeben, wenn man sowohl die Konzentrationsabnahme von A
als auch die Konzentrationszunahme von C mit der Zeit experimentell ermittelt
hat. Dal man die Konzentration
von B so erhilt, ist ohne weiteres A,
einleuchtend; denn falls man
andere Reaktionswege ausschlie-
flen kann, muB} alles 4, das ver-
schwunden und nicht als C' wieder
erschienen ist, in Form von B
vorhanden seint Die Zerfalls-
konstante k, kann man aus (123) T
explicite bestimmen, da [4],
bekannt ist und %, unabhingig &

A

. . t—
ermittelt wird. . . . .
. . . . . Abb. 6. Zeitlicher Konzentrationsverlauf bei der einfachen
Es ist niitzlich, sich die Ver- Umsetzung 4 - C nach der I Ordnung.

! Vgl. die Lehrbiicher der Differentialgleichungen; fiir Systeme von Reaktionsglei-
chungen der I. Ordnung insbesondere A. RAKOWSKY : Z. physik. Chem. 57 (1907), 321.
— A. SKRABAL: zitiert S. 119. -— R. WEGSCHEIDER: Z. physik. Chem. 85 (1900), 513.

% Der Grenziibergang fir &, — k, liefert statt (122):

[B] = [A], ky t e~ h;
der obige Ausdruck wird unbestimmt fiir k, = k,. Der Ausdruck fir [C] ergibt sich
dann unmittelbar durch Integration.

® Es kénnte noch eine Reihe weiterer, aber instabiler Zwischenprodukte vor-
handen sein, deren Rolle hier aber grundsitzlich auBler Betracht bleiben soll; vgl.
spéter S. 118ff.

4 Wenn die Konzentration von B sehr klein ist, versagt naturlich die Methode;
dann ergeben sich dafiir die Vereinfachungen des folgenden Abschnitts.
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haltnisse graphisch zu veranschaulichen. Bei der einfachen Zerfallsreaktion
A —-C

verlaufen die Konzentrationen wie in Abb. 6.
Im Falle des Schemas (118) mufl der zeitliche Abfall von [4] analog sein
wie in Abb. 6, vgl. Abb. 7, jedoch ist der zeitliche Verlauf fiir [B] und [C] ein
anderer. Da zu Anfang kein B

Ay

vorhanden sein soll und da nach
Annahme die Reaktion vollstin-
dig im Sinne einer Bildung von

7 C ablauft, mull der zeitliche Ver-

v lauf von [B] wie in Abb. 7 sein.
e Die Bildungsgeschwindigkeit von
B hat ihren groBten Wert fiir £==0
ai = ——d—([;%]— ist); fiir
einen gewissen Zeitpunkt ¢, durch-
lauft [ B] ein Maximum, um dann
asymptotisch auf Null ab-

zuklingen. Da C in einer Reak-

o
9 t —_—

Abb. 7. Konzentrationsinderungen des Ausgangsstoffes 4, des
Zwischenstoffes B und des Endproduktes C bei der offenen

Folge zweier Reaktionen I.Ordnung 4 > B; B—>C. tion I Ordnung aus B ent-
steht, dessen Konzentration fiir
t =0 Null sein soll, so werden fiir £ =0 nicht nur [C], sondern auch (%?» =0

werden, es wird also der Konzentrationsverlauf von C wie in Abb. 7 gezeichnet
sein: die Bildungsgeschwindigkeit von C durchlduft zunéchst eine ,,Induktions-
periode‘‘; das Maximum der Bildungsgeschwindigkeit (Wendepunkt in der Kurve
fir [C]) und das Maximum in der Konzentration von B werden im gleichen

Zeitpunkt erreicht (da d(gf]

Konzentrationsverlauf von C in Abb. 7 entsprechend sein wie der fiir C' in Abb. 6.
Weitere Einzelheiten des Verlaufes auch fiir allgemeinere Falle und bei Beriick-
sichtigung der Gegenreaktionen iiberlegt man sich leicht.

Wesentliche Vereinfachungen in den Beziehungen erhédlt man, wenn die
Reaktion iiber eine ,,aktive‘ Teilchenart B verlduft, was nun erértert werden soll.

proportional mit [B] ist). Fir groBe { mul der

Reaktionen, die unter Beteiligung ,,aktiver”, kurzlebiger Zwischenprodukte
verlaufen.

Falls die Reaktion iiber ein aktives, kurzlebiges Zwischenprodukt verliuft,
8o heilt dies: die Zerfallskonstante k, des Zwischenprodukts mufl groB sein
‘gegen k,, die der Ausgangssubstanz 4.! Dies muf zur Folge baben, daf die
Konzentration von B immer klein bleibt und entsprechend das Maximum in
der Konzentration von B bereits in einem sehr frithen Zeitpunkt erreicht wird;
dementsprechend durchlduft auch die Bildungsgeschwindigkeit von C bereits in
einem sehr frithen Zeitpunkt ihr Maximum, und der zeitliche Verlauf der Kon-
zentration von C ist bereits von einem frithen Zeitpunkt ab anndhernd so, wie
es dem direkten Zerfall von A in C entspriche (gestrichelte Kurve der Abb. 8).
Wenn [B] absolut klein ist, verglichen mit [4] und [C], Abb. 8, so mul} ent-

1 Statt dessen kénnte auch der S.120/121 behandelte Fall des vorgelagerten Gleich-
gewichtes eintreten.
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TR . . |d[B] |
sprechend, auBer fiir die hier sehr kurze Induktionsperiode, auch =7
\
dlA] | g [41C)

dt | | dt
Man kann daher fiir die Rechnung setzen (auBer fiir den allerersten Anfang,

der aber experimentell doch nicht zu erfassen ist):

sehr
|

sein.!

klein gegen |

d(Bl _,.
L =0 (124)

dies ist eine zusiitzliche Gleichung, welche die Berechnung sehr vereinfacht.
Schreiben wir die Gleichungen (118) nochmals an:

__a[4] _

i k,[4], (118a) e
— B k(A4 k(B (118h) |\ -
— a4l ks [B], (118¢) )
so folgt mit (124): y /e
_4d ([;‘:] =k, [A] = ‘ J
_ ., 4[C] &
= k2 [B] =+ dt (125) Abb. 8. Konzentrationséinderungen von Ausgangsstoff 4,

Zwischenstoff B und Endprodukt C bei offener Folge

Fiir den Zerfall ist also nur die Ge-  zweier Reaktionen I.Ordnung A-—>B; B0, von
denen die zweite rasch gegen die erste verlduft (B=

SChWindigkeit des Zerfalls von [A] instabiler Zwischenstoff); (__ - _) genéherte Darstellung
mafBgebend ; d. h. man hatin Abb.8die mit [B]=0.

ausgezogene durch die gestrichelte

Kurve fiir [('] ersetzt ; die Differenz von beiden ist gleich der Konzentration von [ B].
Die Fehler, welche durch die Methode hereingebracht werden, sind also so grof3
wie die Konzentration des kurzlebigen, in geringer Konzentration vorhandenen
Zwischenprodukts; da man diese Methode aber ausschlieflich anwendet, wo
aktive, analytisch nicht faBbare Zwischenprodukte auftreten, so sind auch
normalerweise die daher rithrenden Fehler vernachlassigbar.

Die Methode, die Konzentrationen aktiver Zwischenprodukte als quasistationdr
anzusetzen, ihren zeitlichen Differentialquotienten daher ~ 0 zu nehmen, ist
von BODENSTEIN in die Reaktionskinetik eingefiihrt worden. Die Berechtigung
der Methode ergibt sich bereits aus dem Vorangehenden. Gegeniiber wiederholt
erhobenen Einwinden? sei hier nochmals das Grundsétzliche betont. Entstehe
der instabile Zwischenkorper X in einer beliebigen Reaktion, so erhalten wir
aus allen Umsatzgleichungen, nach denen X gebildet wird, fiir die zeitliche
Zunahme von X:

(i@l)
+

di

1 An sich braucht natirlich der Differentialquotient emer kleinen GroBe nicht
selbst klein zu sein; daB dies hier aber tatsichlich so ist, folgt schon daraus, dal die
kleine GroBe [B] in etwa der gleichen Zeit auf Null abklingt wie die grofle Konzen-
tration [4] (in welcher Zeit auch [C] von 0 auf seinen Endwert ansteigt). Im Mittel
werden also die einzelnen Differentialquotienten dem Betrage nach etwa den Absolut-
werten proportional. Dies gilt in passender Verallgemeinerung unter viel allgemeineren
Bedingungen als denen des speziellen, betrachteten Beispiels.

2 Vgl. hierzu A. SKRABAL: Ann. Physik (4), 82 (1927), 138; 84 (1927), 624; Mh.
Chem. 64 (1934), 289; 65 (1935), 275; 66 (1935), 129; Z. Elektrochem. angew. physik.
?hené. 42 (1936), 228; 43 (1937), 309. — M. BoDENSTEIN: Ann. Physik 82 (1927), 836;

.c.S.111.
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und entsprechend fiir die zeitliche Abnahme von X:

a[X] >
(_altm~ .
Die Annahme der Quasistationaritit sagt aus:
a{X] _ (d[X] aiXiy _ g.
‘dT‘*( dt ,)+ +< di )_NO’ (126)

dies heiBt weder, daf i{% exakt = 0 sein miisse, noch daB entsprechend [X]
genau konstant wire (was beides nicht der Fall ist), es heilit lediglich, da8 die

em Vorzeichen nach verschiedenen) Glieder [ - und {—5—) in(126)sic
dem Vorzeich h verschiedenen) Glied d‘[;f] a (2X1) in (126) sich
4 —

in threm Absolutbetrag nur wenig unterscheiden. Physikalisch kann man diesen
Sachverhalt auf verschiedene Weise charakterisieren: es heiBt dies einerseits,
daB X etwa ebenso schnell entsteht wie verschwindet; das folgt, wie bereits zu
Beginn betont, einfach aus der Aussage, X sei ein instabiles Zwischenprodukt.
Wenn anderseits die Differenz der Bildungs- und Verbrauchsgeschwindigkeit
von X sehr klein ist, so heillt dies: das ,,Gleichgewicht* mit X, d.h. exakter
der quasistationire Zustand, wird sich schnell einstellen gegeniiber der zeitlichen
Veréinderlichkeit von X.

Im ganzen ist zu sagen, daf die Bopensrteinsche Rechenmethode zwar
keineswegs selbstverstdndlich ist (fiir alle nichi ,,quasi‘‘stationiren Reaktionen
gilt sie natiirlich nicht), daB sie unter den gemachten Voraussetzungen aber
einwandfrei ist. Von SEKRABAL vorgebrachte Einwinde scheinen uns nicht den
Kern der Sache zu treffen. Dariiber hinaus kann man sich im Einzelfall, wenn
die Kinetik einer Reaktion hinreichend geklart ist, immer nachtriglich iiberzeugen,
ob die gemachten Voraussetzungen zutreffen oder nicht, ob nimlich die Anderungen
der Konzentration der Zwischenprodukte sich als kleine GréBen ergeben (vgl.
spater S. 121 bis 123).

Zur Tllustration behandeln wir noch zwei Beispiele. Zunichst die obige

Reaktion 4 lc—1> B k’é C, bei welcher B instabiles Zwischenprodukt sei, wo aber

k
auch die Riickreaktion B —% A4 eine Rolle spielen moge. Es ergeben sich dann
die Gleichungen:

d[A ’
— A = a1, 1
d[B ’
0~ —UBl b (4] + 2/ (B] + K[B], (127)
drey _
a2 k5[ BI.
Daraus:
k4] dl4] | dC] _ kiky[A]
(Bl~ 5T —ar ~ T a0 Tk k (128)

Falls k, >> k,’, so ergibt sich der bisher betrachtete Fall. Wenn aber umgekehrt
ky' > ky, so wird:

_ d[4] _ d[C] _ K

dt —  dt Tk

WO by

ko [A] = K ky[4], (129)

die Gleichgewichtskonstante der Reaktion A 72 B ist. Unter dieser Voraus-
setzung gilt also: Der Zwischenstoff B steht mit dem Ausgangsstoff 4 (nahezu)
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im thermodynamischen Gleichgewicht (,,vorgelagertes Gleichgewicht‘); der Zerfall
des Zwischenstoffes ist geschwindigkeitsbestimmend.

Hierunter kann man den normalen Fall einer monomolekularen Reaktion
rechnen, wo B der aktive Zustand von 4 ist (vgl. S. 101 {f.). Da ein Zwischenkérper,
der mit dem Ausgangsstoff im Gleichgewicht stebt, geeignet ist zur Ableitung
der ARrRHENIUSschen Formel fiir die Temperaturabhidngigkeit chemischer Re-
aktionen, so nennt man einen solchen Stoff des 6fteren ,,ARRHENTUSSChen Zwischen-
korper’ (nach SKRABAL).

Es konnen Zwischenkorper entweder im thermodynamischen Gleichgewicht
mit dem Ausgangsstoff (ARrRHENIUSsche Zwischenkorper) oder im laufenden
stationdren Zustand (vaN T’Horrsche Zwischenkorper) sich natiirlich auch durch
Reaktion mit einem zweiten Stoff bilden, wobei der zweite Stoff auch speziell
ein ,,Katalysator* sein kann, der dann in einer Folgereaktion wieder riickgebildet
wird. Fiir die formale Behandlung solcher Vorginge ist dabei alles durch das
Vorangehende erledigt.

Die Berechtigung der BoDpENSTEINschen Methode sei hier an einem
numerischen Belsplel nachgewiesen, da ein solches bisher in der Literatur nlcht
behandelt zu sein scheint:

Fur die Bildung des Bromwasserstoffes aus den Elementen fanden BODENSTEIN

und LIND! experimentell: .
d[H Br] _ C,[H,]1}[Br,]
dt [H Br]

(130)

110 CHRISTIANSEN,? PoLANYI® und HERZFELD? gaben zur Deutung un-
abhéngig voneinander den Reaktionsmechanismus an:

1 Br, — 2 Br — 45,2 kecal,

2, Br + H, — HBr + H — 16,8 keal,

3. H + Br, -- HBr -+ Br + 40,8 kcal,
4

6

mit 0, =

H 4+ HBr — H, 4 Br -+ 16,8 kcal,

. Br 4 Br — Br, -+ 45,2 kcal.
Mit Annahme der Quasistationaritit der Zwischenstoffe H und Br erhilt man:

d[HB ] 2k2 [Hg]l/ . [Br2]

I T +k_[HBr] - (131)
ky [Br,]

was mit (130) {ibereinstimmt. Es ist insbesondere:

0,=2k2]/]’§_:,

ky
O
gleich der Dissoziationskonstanten der Brommolekeln;
ky 1
ks 84

1 M. BODENSTEIN, 8. C.LIND: Z. physik. Chem. 57 (1907), 168.
(929J A. CHRISTIANSEN: Kong. Dansk. Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 1
191

3 M. POLANYI Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 26 (1920), 50.

4 K. F. HERZFELD: Ann. Physik 57 (1919), 635; Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 25 (1919), 301.
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(nach BODENSTEIN und JUNG,! und zwar praktisch unabhéngig von der Temperatur).
Das Schema gibt auch noch die Resultate der photochemischen Bromwasserstoff-
bildung richtig wieder, wobei statt 2k, [Br,], der Geschwindigkeit der priméren

thermischen Bildung der Bromatome, zu setzen ist: 2 [ abs, )l Wenn s abs,] die Zahl

der je Sekunde und Liter absorbierten photochemisch wirksamen Quanten in Mol-
Quanten? ist (pro absorbiertes Lichtquant wird eine Brommolekel in die Atome ge-
spalten). Durch Hinzunahme der Beobachtungen der photochemischen Reaktion
wird es mdéglich, k¢ fur sich zu berechnen. Damit lassen sich dann (wofir auf die
Literatur verwiesen sei) samtliche Geschwindigkeitskonstanten einzeln ermitteln, und
wir konnen die bei der Berechnung gemachten Annahmen unmittelbar nachpriifen.

Die Experimente liefern (fiir Zeiten in Sekunden; Konzentrationen in Mol: Liter—1):

19410 1
log k2 = — mﬁ + ?log T 4+ 10,47 —_ 0,57,

2620 1

und fir 2620 1
log k4 = - mﬁ + 72* IOg T + 10,53 — 0,57

Fir k4 ergibt sich bei Atmosphérendruck® ~ 108 (die Bromatomrekombination
ist eine DreierstoBreaktion, die nur in einem geringen Bruchteil ~ 1000 [bei
760 mm Hg] aller Zweierstoe verliiuft). k, wird (bei Rekombination im Dreierstof3

muBl der Zerfall im ZweierstoB, nicht nach I.Ordnung erfolgen) bei 1 at und
500° abs. = 8-10~°,

Wir schreiben nun die Ausdriicke d([gr—] und -‘%}}]\ an
(%?J'L = 2k, [Br,] + k; [H][Br,] + &, [H][H Br]; )
(%%L])_ = —ky [Br][H,] — 2 k¢ [ Br]. (132)
d[H drg
K/TET]“)JF = &y [Br][H,]; ( 75” ] )“= — ky [H][Br,] — &, [H][H Br]. J

d d[B
Mit der Annahme der Quasistationaritét (T[ilty = _%;l = 0) erhilt man daraus:

e ey [H, ] [/%1 (Br,]
[Br]= l/lés [Br,]; [H] = ks [Bl‘z]—:iﬁ [HBr]" (133)

Fir 760 mm Gesamtdruck und [H,] = [Br,], [HBr] = 0 (also [H,] = [Br,] =
=~ 2,5-1072 Mol Liter—1 bei 500° abs.) wird fiir 500° abs.:

[Br] =~ 1,40+ 10~® Mol/Liter, [H] = 4,7- 10~1¢ Mol/Liter. (134)
Damit wird [es geniigt einen der vier Ausdricke (132) zu betrachten]:

(-di]%fl) ~ 2-10-8Mol/Liter sec, (135)
dt ),

d[B
entsprechend fir ( [d ;‘1) . Anderseits ergibt sich aus (133) und (131) |es ist ﬂ;'{?,] =

- (EE),
- dt ’

1 M. BODENSTEIN, G. JUNG: Z. physik. Chem. 121 (1926), 127.

2 Ein Mol-Quant = K = 6-102 Quanten.

3 Aus den Resultaten wird hervorgehen, da3 selbst eine erhebliche Unsicherheit
in &, und kg die folgenden Schliisse nicht beeintréchtigen wiirde.
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d [Br] d [y/% Sl
- e}

L1 /by 1 d[Br]

T2 ks |/ [Br,] dt
d[Br]

Das Ergebnis der Rechnung liefert also —dr nach (136), wihrend in den Zwischen-

[d[Br]} . .
rechnungen davon Gebrauch gemacht worden ist, daf3 ‘H[d-tf | vernachlédssigbar ist

‘ \
gegen die Grofen (i[ Eﬂ) (132) bzw. (135) usw., was nach Obigem offensichtlich
+

~ — 1,27-10715 Mol/Liter sec.  (136)

dt
der Fall ist. Die ganze Berechnung ist also in sich konsequent und widerspruchsfrei.
Daf3 nach (134) die H-Atomkonzentration extrem viel kleiner ist als die Br-Atom-
konzentration, hat seinen Grund in der viel gr6Beren Reaktionsfihigkeit der H-Atome
(nach 3 und 4) gegeniiber der der Br-Atome nach 2. Deshalb kann auch die Re-
kombination von H-Atomen gegeniiber der von Br-Atomen vernachlassigt werden,
und deswegen gibt es auch keinen Kettenabbruch nach H 4 O, (wie bei der Chlor-
knallgasreaktion). AuBlerdem spielt wegen der groBen Konzentration der Br-Atome
Vernichtung von Br-Atomen an der Wand nur unter extremen Bedingungen (niederer
Druck oder kleines Reaktionsgefd) eine ausschlaggebende Rolle. Deshalb ist die
Reaktion ,,brav‘, d.h. von Wandzustand und Verunreinigungen wenig abhingig.

Man kénnte in solchen Fillen auch auf die BopeNsTEINsche Annahme der Quasi-
stationaritit ganz verzichten und statt dessen ein Verfahrensukzessiver Approxima-
tionen einfiihren, indem man in I. Niherung mit [X = 4 [stc}lgl:pmdum] =0
rechnet, dann aus dem Resultat der Rechnung einen neuen Wert fiir [X;] (ent-
sprechend (136)] entnimmt, damit die Rechnung in II. Naherung wiederholt usw.
Im obigen Beispiel wiirde bereits die II. Nidherung gegeniiber der I. keinen
merkbaren Unterschied bringen.! Allgemein wiirde man an der Konvergenz
des Verfahrens erkennen, ob die gemachten Annahmen berechtigt waren
(d. h. bei nichtstationdren, insbesondere explosiven Reaktionen wiirde es
versagen).

Man kann sich das gleiche noch auf ganz anderem Wege (wie mehrfach an-
gedeutet) klarmachen. Nehmen wir eine nicht selbstbeschleunigte Reaktion
und betrachten den ,,quasistationiren‘‘ Zustand. Wir kénnen dann auf folgendem
Wege erzwingen, da® die von BoDENSTEIN als annidhernd erfiillt angenommenen

Beziehungen [X;] = 0 in Strenge gelten. Mittels Zufiihren und Abfithren durch
halbdurchlissige Wénde héilt man die Konzentrationen siamtlicher stabilen Aus-
gangs- und Endprodukte konstant ; es miissen dann nach einer gewissen (kurzen) Zeit
auch die Konzentrationen der Zwischenprodukte und die Reaktionsgeschwindig-
keit konstant geworden sein. Die BopeEnsTEINsche Methode bedeutet, dafl man
die fiir diesen idealen Fall giiltige Reaktionsgeschwindigkeit auf den normalen
variabler Konzentrationen iibertrigt. Im allgemeinen wird man ,gefithlsméfig
beurteilen kénnen, ob das erlaubt ist oder nicht.2

! In praktisch allen anderen Beispielen ebenso.

2 Diesem Idealfall kommen Versuche mit strémenden Gasen, bei welchen sich
stationdre Konzentrationen im Reaktionsgefi3 einstellen (bei birnenférmigem Re-
aktionsgefil kann man meist mit vélliger Durchmischung in diesem rechnen), auler-
ordentlich nahe (vgl. M. BODENSTEIN: Trabajos del IX Congreso Internacional de
Quimica Pura y Aplicada. Tomo II. Quimica-Fisica. Madrid 1934); die BODENSTEIN-
sc}llen Annahmen diirfen daher auch als unmittelbar experimentell verifiziert
gelten.
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16. Allgemeines iiber Kettenreaktionen.

Kettenreaktionen sind, wie das besprochene Beispiel der Bromwasserstoff-
bildung, dadurch charakterisiert, dall gewisse instabile, aktive Zwischenprodukte
in einer Primérreaktion gebildet werden, dafl diese Zwischenprodukte in einer
Reihe von Folgereaktionen, der Reaktionskette, unter Bildung der Endprodukte
so reagieren, daB dabei die aktiven Teilchen immer wieder reproduziert werden,
bis sie schlieBlich, zumindest im Fall stationirer Reaktionen, durch eine ketten-
abbrechende Reaktion verbraucht werden. Das stark vereinfachte Schema einer
vollstindigen Kettenreaktion wire etwa:

J 1. A ﬁ» nX+ ...,
I | 2. X+ 4 ko + X,
{ 3. X + ... —ki wird vernichtet.
Unter Voraussetzung der Quasistationaritit (ﬂ_%l ~ 0) wiirde dies zur

Geschwindigkeitsgleichung fiihren:

a0l _ kk, T
= 7ca;[f_t] =k [A], (137)
also in diesem speziellen Fall in der duBeren Form nicht unterschieden vom
Zeitgesetz einer gewShnlichen bimolekularen, nach der II. Ordnung verlaufenden
Reaktion; héchstens kénnte ein anomaler Zahlenwert des Geschwindigkeits-
koeffizienten &’ darauf hindeuten, daB es sich nicht um eine einfache Reaktion
handeln kann. Das formale Zeitgesetz braucht also keine eindeutigen Schliisse
auf den Mechanismus einer Kettenreaktion zuzulassen.

Im allgemeinen sind Kettenreaktionen komplizierter als Schema I, es treten
etwa mindestens zwei Arten aktiver Teilchen X und Y auf, die abwechselnd
die Kette fortfiihren, z. B.:

1. 4—-nlX,
2. X+B->C+Y,

o 3. Y4+ A4—-C+ X,

...................

n—1. X —s verbraucht,
n. Y — verbraucht,

wobei Kettenabbruch durch Verbrauch eines oder beider dieser aktiven Produkte
zustande kommen kann. Zu diesem Typus gehort die oben besprochene Brom-
wasserstoffreaktion, die Chlorknallgasreaktion und viele sonstigen Ketten-
reaktionen.

Alle Mittel, welche geeignet sind, die Zahl der aktiven Teilchen zu beein-
flussen, miissen zu einer Beschleunigung oder Hemmung einer Kettenreaktion
fiihren. Es ergeben sich daher viele Méglichkeiten zu positiv oder negativ kata-
lytischen Effekten. Insbesondere sind héufig in geringen Mengen anwesende
Verunreinigungen geeignet, eine starke Hemmung der Reaktion durch Verbrauch
aktiver Zentren hervorzurufen. Deshalb kénnen vielfach derartige Hemmungen
direkt als Kriterium fiir das Vorliegen von Kettenreaktionen angesehen werden.
Dazu gehort auch die Wirkung der Gefdlwand, die in den allermeisten Fillen
geeignet ist, die Rekombination aktiver Teilchen (Atome oder Radikale) zu
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beférdern und damit kettenabbrechend zu wirken. Dabei kann durch Adsorption
geeigneter Stoffe die kettenabbrechende Wirkung der Wand unter Umstéinden
stark erhoht werden (z. B. durch Adsorption von KCl bei vielen Oxydations-
reaktionen in der Gasphase) oder auch stark verringert werden (z.B. durch
Adsorption von Wasserdampf fiir die Rekombination freier Wasserstoffatome;
will man diese aus einer Entladung in hoher Konzentration gewinnen, so setzt
man etwas Sauerstoff oder Wasserdampf zu zur ,,Vergiftung* der Wand).

Als Beispiel fiir die kettenabbrechende Wirkung der Wand kann die Brom-
wasserstoffreaktion im Licht dienen, welche bei niederen Drucken in ihrer
Geschwindigkeit stark abfilit, weil dann die Bromatome in betrichtlichem
Umfange zur Wand diffundieren und dort vernichtet werden kénnen. Im Gebiet
niederer Drucke wirkt Druckerhéhung (auch Fremdgaszusatz) daher geschwindig-
keitssteigernd, wihrend im Gebiet hoherer Drucke Fremdgaszusatz reaktions-
hemmend wirkt infolge der Beschleunigung der Rekombination der Bromatome
im DreierstoB; alle solchen Einfliisse kénnen als ,,katalytisch* bezeichnet werden.
In welchem Druckgebiet ein Wandeinflul sich bemerkbar macht, hingt wegen
der Rolle der Diffusion stark von den GefaBdimensionen ab (vgl. S. 126f.).

Als Beispiel fiir die Reaktionshemmung durch geringe Mengen von Ver-
unreinigungen moge die Chlorknallgasreaktion erwihnt werden, die gleichzeitig
im Vergleich mit der (analog verlaufenden) Bromwasserstoffreaktion erkennen la3t,
wie sehr das formale Zeitgesetz einer Reaktion sich déndern kann, auch wenn die
wesentlichsten Teilreaktionen erhalten bleiben. Die Chlorknallgasreaktion im Licht
verlauft nach einem Schema, das wir stark vereinfacht angeben:

1.CL + hy —2Cl
2. Cl + H, - HCl - H,
3. H + Cl, — HCl + Cl,

mit den kettenabbrechenden Reaktionen

4. H+0,+M —HO,+ M*—| HO, wird vernichtet unter Verbrauch
5. Cl + O, + HCl - HO, + Cl, — [ eines weiteren aktiven Teilchens.

Hier ist, im Gegensatz zur Bromwasserstoffreaktion, die Reaktion 2 nur
noch ganz wenig endotherm und verlduft darum mit vergleichbarer Geschwindig-
keit wie 3; das bedeutet, daB in der Kette nicht mehr Wasserstoffatome bevorzugt
verbraucht werden und somit auch die Konzentrationen der Wasserstoff- und der
Chloratome nicht mehr so extrem verschieden sind wie bei der Bromwasserstoffreak-
tion, obwohl immer noch [H]{{ [Cl]. Da weiterhin die stationire Konzentration
aktiver Teilchen iiberhaupt ganz wesentlich unter der bei der Bromwasserstoff-
bildung?! bleibt (denn da die Quantenausbeute bei der Chlorknallgasreaktion um
eine Reihe von Zehnerpotenzen groBer ist als bei der Bromwasserstoffbildung,
so muf bei jener die Lichtintensitidt und damit die stationire Atomkonzentration
sehr viel niedriger gehalten werden, soll nicht die Reaktion in eine Explosion
iibergehen), so iiberwiegen jetzt, auBer in ganz extrem gereinigten Gasen, die
Kettenabbruchreaktionen 4 und 5 mit in geringer Menge als Verunreinigung
stets anwesendem Sauerstoff. Wir gehen auf Einzelheiten nicht ein (an die
Reaktionen 4 und 5 schlieBen sich noch Folgereaktionen an, die fiir uns hier
aber nicht von grundsétzlicher Wichtigkeit sind), sondern merken lediglich an,

1 Bei der Bromwasserstoffreaktion ist im Licht unter tUblichen Bedingungen
die Kettenlinge im Mittel unter Umstédnden < 1.
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daB im wesentlichen infolge der Anderung der Geschwindigkeit der Teilreaktion 2
des Schemas jetzt als formaler Geschwindigkeitsausdruck?! erhalten wird:

d[HCl] C- I, [Cl...
dt  [0g]...

In extrem gereinigten, sauerstoffarmen Gasen erhdlt man wiederum ein
anderes Zeitgesetz. Man sieht bereits hieraus und aus der starken Wirkung
mancher zufilliger Verunreinigungen, dafl es im allgemeinen sehr vieler, unter
stark variierten Bedingungen ausgefiihrter Versuche bedarf, wenn man einem
empirisch gefundenen formalen Zeitgesetz in eindeutiger Weise einen Reaktions-
mechanismus zuordnen will.

Die reaktionshemmende, kettenabbrechende Wirkung mancher Zusdtze wird
ofters benutzt zum Nachweis der Kettennatur einer Reaktion, bzw. zur Bestim-
mung der Kettenldnge. Dazu dient bei Zerfallsreaktionen organischer Stoffe
haufig ein Zusatz von NO; aus dem Verhiltnis der Geschwindigkeiten der un-
gehemmten und der durch hinreichend groBen NO-Zusatz maximal gehemmten
Reaktion leitet man einen Wert fiir die Mindestlinge der Reaktionsketten ab.
Natiirlich wird man mit Folgerungen bei negativem Resultat — Fehlen einer
Hemmung durch den Zusatz — immer vorsichtig sein miissen, da man nie mit
absoluter Sicherheit voraussagen kann, daBl ein bestimmter Stoff ketten-
abbrechend wirken miisse. Handelt es sich bei den bisherigen Kettenreaktionen
immer um sogenannte Stoffketten, so ist auch noch ein zweiter Fall denkbar, ndmlich
»»Energieketten’‘. Darunter versteht man den Fall, daB in einer Teilreaktion eine
gewisse Reaktionswirme frei wird, diese im StoB zweiter Art auf eine andere
Molekel iibertragen wird, die dadurch aktiviert wird und ihrerseits reagiert usw.
Diese Art Reaktionsmechanismus ist bei normalen Reaktionen des &fteren vor-
geschlagen worden, hat sich aber meist nicht als zutreffend erwiesen. Bei hohen
Temperaturen und bei explosiv verlaufenden Reaktionen gewinnt sie aber sicher
eine auBerordentliche Bedeutung (vgl. spéter S. 135).

(138)

17. Reaktionen mit Kettenabbruch (und -Einleitung) an der Wand.

Auch bei Kettenabbruch an der Wand ist eine quantitative formale Behand-
lung méglich. Dazu sind spezielle Annahmen iiber den Zustand der Wand not-
wendig (ob aktive Teilchen bei jedem Sto auf die Wand vernichtet werden,? oder
ob die ,,Abbruchwahrscheinlichkeit‘‘ ¢ beim Stofl auf die Wand nur ein gewisser
Bruch ist; praktisch kommen alle Félle mit & =~ 1 bis zu (< 10~*vor), wobei Schwie-
rigkeiten auftreten koénnen derart, daB sich der Zustand der Wand etwa im Laufe
der Reaktion selbst &ndern kann (z. B. durch Adsorption von Reaktionsprodukten).

Die Geschwindigkeit des Kettenabbruches durch Diffusion aktiver Teilchen
an die Wand ist der Konzentration dieser aktiven Teilchen proportional, man
kann diesen also als Reaktion I. Ordnung beschreiben.

Hat man beispielsweise die photochemische Bromwasserstoffreaktion bei
niederen Drucken, so sind fiir die stationidre Konzentration der Bromatome die
Gleichungen maBgebend :

1. Br, -+ hv

- 2 Br,

6. Br JVEIE» wird vernichtet

1 Wobei wir durch die Schreibweise andeuten, da3 der Ausdruck in Wirklichkeit
noch zusitzliche Faktoren bzw. Summanden enthélt und nur im einfachsten Fall
die obige einfache Form annimmt.

2 Indem z. B. freie Atome dort so lange adsorbiert bleiben, bis jedes Gelegenheit
hat, mit einem zweiten zu rekombinieren.
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und damit wird

21
U o 9 Lo, — k' [Br] ~ 0;  [Br]= o (139)
Die Bromatomkonzentration wird also an Stelle der sonst giiltigen Quadratwurzel
der ersten Potenz der Lichtintensitdt proportional, und ebenso die Reaktions-
geschwindigkeit.

Unter der Voraussetzung fehlender Konvektion (die am ehesten bei niederen
Drucken und kleinen GefdBdimensionen erfiillt ist) ist eine exakte Integration
der Diffusionsgleichungen fiir einfache Gefifformen moglich! (Kugel, Zylinder,
unendlich ausgedehntes planparalleles GefalBl), und zwar sowohl fiir ¢ =~ 1 wie
fir ¢ ({ 1; die Integration ist also im wesentlichen einer Berechnung des k,’ der
obigen Gleichung (139) &dquivalent. In Anbetracht dessen, dafBl die Voraus-
setzungen der Integration im Experiment fast nie exakt erfiillt sein werden,
geniigt es fast immer, wenn man verniinftige Abschitzungen zur Verfiigung hat.

Ist D die Diffusionskonstante einer Teilchenart (die man aus gaskinetischen
Angaben immer abschétzen kann), so wird wihrend der Zeit ¢t der Mittelwert
des Quadrates der Verschiebung des Teilchens (nach S. 73):

Azt =2Dt. (140)

Schatzen wir beispielsweise die Diffusionskonstante von Bromatomen in Br, + H,
bei Atmosphéirendruck zu ~ 10-! cm?2 sec™, so wird fir ¢ = 1 sec:

Ax? =~ 2-101 cm? (141)

und die Verschiebung selbst (anndhernd) gleich der Quadratwurzel daraus:
~ 0,45 cm. Betriige die stationire Konzentration? der Bromatome z. B.
~ 10-8 Mol/Liter und ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Rekombination
bei Atmosphirendruck 108, so wird die mittlere Lebensdauer eines Bromatoms
fiir Vernichtung durch Rekombination ~ 1sec; nach der obigen Abschitzung
wird wéahrend dieser Lebensdauer kein iiberwiegender Kettenabbruch an der
Wand stattfinden, sofern die Gefiafidimensionen nicht kleiner als einige Zenti-
meter sind.?
Nitzlich ist dann die Kenntnis der Zahl der Zusammensté8e, die eine Molekel
im Mittel auf ihrem Weg iiber einen gewissen Abstand A« (also auch z. B. bis
zur Wand) erfihrt; die Zahl dieser ZusammenstdBe, », wird nach SMOLUCHOWSKI:
3 Ax?
V=5 (142)
was man, bis auf einen Zahlenfaktor der GréBenordnung 1, aus dem obigen
Ausdruck (140) fiir 4 22 ableiten kann, wenn man bedenkt, da D =~ !3l ist

(A freie Weglinge, ¥ mittlere Molekulargeschwindigkeit) und daB ein Teilchen

1 Vgl. V. BursiaN, V. SOROKIN: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 247. —
N. SEMENOFF: Chain reactions. Oxford, 1935. — B. LeEwis, G.v. ELBE: J. Amer.
chem. Soc. 57 (1935), 970. — Combustion, Flames and Explosion of Gases. Cambridge,
1938. — FRANK-MIsEs: Differential- und Integralgleichungen der Physik. Braun-
schweig, 1930/35.

? Wir miissen die Lichtreaktion ins Auge fassen und demgemif eine iiber dem
thermischen Gleichgewicht liegende Atomkonzentration; denn auch an der Wand
miissen im thermischen Gleichgewicht ebensoviel Atome neu gebildet wie vernichtet
werden.

3 Fiir genauere Berechnungen vgl. die in FuBnote 1 zitierten Arbeiten. Wenn Kon-
vektion nicht ausgeschlossen ist, so wird man mit einer gréBeren effektiven Diffusions-
konstante zu rechnen haben.
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wahrend der Zeit ¢ auf seiner Zickzackbahn eine Strecke vt zuriicklegt, auf der

es %\tf ZusammenstofBe erfihrt. (142) erlaubt abzuschitzen, wie oft ein Teilchen

auf dem Weg zur Wand die Moglichkeit zur Reaktion hat.

Die Zahl aktiver Teilchen wird, wenn diese in einer (in bezug auf aktive
Teilchen) Reaktion O-ter Ordnung erzeugt werden und nur durch Abbruch an
der Wand vernichtet werden, gegeben durch die Differentialgleichung:

d?n
ng + Dﬂ[{xff =0, (143)
wenn n, die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit erzeugten aktiven Teilchen dar-
stellt, » die stationire Konzentration der aktiven Teilchen D der Diffusionskoef-
fizient ist, und wenn wir ein senkrecht zur z-Achse unendlich ausgedehntes
Reaktionsgefdl ins Auge fassen. Liege insbesondere der Koordinatenanfangs-
punkt in der Mittelebene des ReaktionsgefiBles, welches die Dicke 2d habe,
so 1aBt sich die Gleichung leicht integrieren; es wird schlieflich, falls jedes auf
die Wand auftreffende Teilchen vernichtet wird (also ¢ = 1), die mittlere Kon-

zentration n aktiver Teilchen im Reaktionsgefd3:

n= L {rfzdx — Md® (144)
= gq\"M%T=3p"
~a

Bedenkt man, daB der Diffusionskoeffizient D bei festgehaltener Gemisch-

zusammensetzung proportional ;— ist, wenn p der Gesamtdruck ist, so wird:
n proportional d2-p. (145)

Diese Abhingigkeit der mittleren Konzentration aktiver Teilchen (und damit
der ihr haufig proportionalen Reaktionsgeschwindigkeit) von Gefdfdimensionen
und Gesamtdruck bei Kettenabbruch an der Wand wird auch noch bei anderer
geometrischer Form des Reaktionsgefifles erhalten bleiben und findet sich
experimentell sehr hiufig bestétigt.

Ganz anders werden die Verhiltnisse, wenn die Abbruchswahrscheinlichkeit
pro Stof auf die Wand, ¢, sehr klein wird, also ¢ ({ 1.! Im Grenzfall (der auch
im Versuch héufig verwirklicht ist) liegen die Dinge dann so: Zeitbestimmend
fiir den Kettenabbruch an der Wand ist nicht mehr die Geschwindigkeit der
Diffusion aktiver Teilchen an die Wand, sondern einfach die Zahl der gas-
kinetischen Stofe dieser Teilchen auf die Wand. Da nur in einem sehr kleinen
Bruchteil dieser Sto8e ein Teilchen vernichtet wird, so stellt sich im ganzen
Reaktionsgefal praktisch konstante Konzentration der aktiven Teilchen ein;
ein verschwindend kleines Konzentrationsgefille zur Wand geniigt, dorthin
durch Diffusion so viele aktive Teilchen gelangen zu lassen, als im Bruchteil ¢
der Stof8e auf die Wand vernichtet werden. Ist O die GroBe der Oberfliche des

ReaktionsgefiBes, 7»4_5 die Zahl der StoBe auf die Oberflicheneinheit je Sekunde,

so wird also die Zahl der Kettenabbriiche insgesamt pro Zeiteinheit:

nve0
s (146)

1 M. BoDENSTEIN, E.WINTER: S.-B. preuB. Akad. Wiss., physik.-math. KI.
1936, I. — L. S. Kasser, H. H. StorcH: J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 672. —
B. Lewis, G.v. ELBE: Ebenda 57 (1935), 970.
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Falls im Volumen V je Volumeneinheit und Zeiteinheit ny aktive Teilchen er-
zeugt werden, so wird also bei Stationaritit:
noveO dny V

T TRV on=re

(147)

D. h. n ist zwar noch, durch das Verhiltnis %,
sionen (aber nur noch etwa wie d), ist jedoch unabhingig von der Diffusions-
konstanten und damit z. B. vom Druck zugesetzter Fremdgase.

Auch das Zwischengebiet, in welchem sich die geringe Abbruchwahrschein-
lichkeit an der Wand schon bemerkbar macht, wihrend aber gleichzeitig auch
noch die Diffusion zur Wand eine Rolle spielt, 148t sich quantitativ behandeln?
(vgl. LEwis und v. ELBE, 1. c.). .

Der allgemeinere Fall ist natiirlich der, daBl sowohl in der Gasphase wie an
der Wand Kettenabbruch stattfindet. Dazu kann dann aber auch noch Ketten-
einleitung an der Wand kommen, was die Verhéltnisse auBerordentlich uniiber-
sichtlich machen kann. Auch bei Kettenabbruch und gleichzeitiger Ketten-
einleitung an der Wand bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit noch von den GefiB-
dimensionen abhingig, wird aber nur der 1. Potenz des Durchmessers propor-
tional.2 Wir wollen hier nur noch den leicht zu iibersehenden Fall diskutieren :
Ketteneinleitung an der Wand, Kettenabbruch an der Wand mit ¢ {{ 1. Die
Gesamtzahl der Kettenabbriiche wird dann wieder nach (148): —7?'—0459»; die Zahl
der in der Zeiteinheit neugebildeten aktiven Zentren wird, wenn je Oberflichen-
einheit und Sekunde deren m, gebildet werden: m, O, und bei Stationaritit gilt:

abhingig von den Gefidfdimen-

nve0
4
d. h. die Zahl der aktiven Zentren und die Reaktionsgeschwindigkeit werden in
diesem Fall unabhingig von den GefiBdimensionen und der Anwesenheit in-
differenter Fremdgase, bleiben aber, durch m, und &, immer noch von dem
Zustand der Wand stark abhingig.

=my0; n— 47-,”:0’ (148)

18. Zuordnung des Reaktionsmechanismus zum formalen Schema.

Wihrend bei einfachen Reaktionen grundsitzlich eine eindeutige Zuordnung
des Reaktionsmechanismus zu einem gefundenen Brutto-Zeitgesetz moglich ist,3
ist dies bei Kettenreaktionen normalerweise nicht der Fall. Der iibliche Weg ist
der, daBB man zunéchst ein formales Zeitgesetz aus den Experimenten abgeleitet
hat und diesem nun versuchsweise ein Reaktionsschema zuordnet, welches das
richtige Zeitgesetz liefert. Damit ist aber bestenfalls gezeigt, daB so eine wider-
spruchsfreie Beschreibung der Versuchsergebnisse moglich ist; entschieden ist
damit keinesfalls, ob die speziell angenommenen Zwischenprodukte wirklich auf-
treten, sondern héchstens, nach welchen Gesetzen diese entstehen und wieder
zerfallen.* In einfachen Fillen kann es so sein, daB sich ohne weiteres ein Re-
aktionsschema angeben laBt, welches die Beobachtungen richtig deutet und
welches aullerdem besonders einfach und naheliegend ist, wie etwa das fiir die

1 Obwohl es zweifelhaft scheint, ob die exaktere Rechnung sich verlohnt in An-
betracht der mangelnden Exaktheit der Versuchsbedingungen, vgl. z. B. G.-M.
Scewas, H. FriEss: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 589.

2 Vgl. LEwts, v. ELBE: L c.

3 Die Hauptarbeit wird im allgemeinen darin bestehen, nachzuweisen, dafl die
Reaktion wirklich einfach ist.

4 Vgl. E. CREMER: Z. physik. Chem. 128 (1927), 285.

Hdb. d. Xatalyse, I. 9
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Bromwasserstoffbildung vorgeschlagene Schema (S. 121), wahrend sonstige, zum
gleichen Geschwindigkeitsausdruck fithrende Schemata sehr viel komplizierter
und von vornherein unwahrscheinlicher sind. In solchen Féllen hat natiirlich
das einfachste Schema von vornherein eine grofe Wahrscheinlichkeit fir sich;
zu einem Beweis des Schemas sind aber selbst dann weitere Uberlegungen und
eventuell Experimente notwendig. Bei der Bromwasserstoffreaktion lieferte die
Untersuchung der Umsetzung im Licht die nétigen zusétzlichen Daten; dabei
stellte es sich dann heraus, daB man der Druckabhéngigkeit der Atomrekombi-
nation im Dreierstofl sowie der Diffusion von Atomen an die Wand Rechnung
tragen muf.

Es 148t sich keine feste Regel aufstellen, wie man im Einzelfall ein Reaktions-
schema dem empirischen Befund in eindeutiger Weise zuordnet. Abgesehen
davon, daBl man sich von Analogien mit dhnlichen Reaktionen wird leiten lassen,
wird man versuchen, die Geschwindigkeitskonstanten moglichst vieler Teil-
reaktionen sowie deren Temperaturabhingigkeit den Experimenten zu ent-
nehmen; nur wenn die einzelnen Konstanten und Aktivierungsenergien ver-
niinftige Werte haben, wird man ein Schema akzeptieren kénnen. Was ,,ver-
niinftig” ist, wird im Einzelfall zu iiberlegen sein. Die konstanten Faktoren
werden fiir mono-, bi- und trimolekulare Reaktionen von den aus kinetisch-
statistischen Uberlegungen (vgl. S.77, 101, 104 ff.) abgeleiteten GréBenordnungen
sein miissen, wobei an sterische und sonstige zusétzliche Faktoren zu denken ist.
Aktivierungsenergien werden bei endothermen Reaktionen mindestens gleich
dem Betrag der Reaktionswirme sein miissen; dariiber hinaus lassen sich ofters
Aussagen machen auf Grund der Beziehungen, die zwischen Reaktion und Riick-
reaktion bestehen; bei Atomreaktionen (vgl.S.214ff.) kénnen die Erfahrungen,
dafB diese in exothermer Richtung meist mit relativ kleiner Aktivierungsenergie
verlaufen, hdufig von Nutzen sein. Schliellich kann auch eine theoretische Be-
rechnung von Aktivierungsenergien nach der halbempirischen Methode von
Evring (S.2141f.) weiterhelfen ; natiirlich verursachen solche Rechnungen bereits
einen erheblichen Aufwand, und die Resultate sind nur von beschrankter Exakt-
heit. Aber alle diese Uberlegungen zusammen gestatten zum mindesten, besonders
unwahrscheinliche Zwischenprodukte und Teilreaktionen auszuschlieBen. Die
Verkniipfung mehrerer untersuchter ‘Reaktionen hat in vielen Fillen weiter-
geholfen (beispielsweise Verkniipfung der Chlorknallgasreaktion und der photo-
chemischen Phosgenbildung aus CO + Cl,, ferner der Chlorknallgasreaktion
und der verschiedenen zur Wasserstoffsuperoxydbildung fihrenden Gasreak-
tionen, bei welchen simtlich die Dreierstoflreaktion

H+4 0, + M —> HO, + M*

eine Rolle spielt, ferner die Heranziehung der spiter erwihnten Parawasserstoff-
umwandlung).

Vielfach fithrt ein spezielles Reaktionsschema zur Voraussage weiterer Er-
scheinungen, deren experimentelle Priifung dann eine starke Stitze fir das an-
genommene Schema werden kann. Als idealer Beweis fiir die Richtigkeit eines
Schemas ist es anzusehen, wenn man:

1. die angenommenen Zwischenprodukte qualitativ und quantitativ nach-
weisen kann;

2. die einzelnen Teilreaktionen dieser Zwischenprodukte fiir sich unter-
sucht hat.

In einem solchen Fall sind namlich fiir eine Analyse des Reaktionsmechanis-
mus alle die Voraussetzungen erfiillt, welche bei den iiber stabile Zwischen-
produkte verlaufenden Reaktionen gegeben sind.
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Bei manchen Reaktionen ist man diesem Idealfall recht nahegekommen. Von
diesem Gesichtspunkt aus gewinnen auch alle Untersuchungen iiber das Ver-
halten freier Atome und Radikale besondere Wichtigkeit, wie sie in groferem
Umfange ausgefithrt worden sind. Ein qualitativer Nachweis freier Atome und
Radikale ist auf Grund solcher Untersuchungen vielfach méglich. Dariiber hinaus
sind aber auch quantitative Konzentrationsbestimmungen zu 1 mdglich und
bereits hdufig durchgefithrt worden. Dazu kann beispielsweise die Licht-
absorption dienen (Bestimmung der OH-Konzentration in verbrennendem Knall-
gas;! der quantitative Nachweis von Atomen und auch der der meisten Radikale
ist auf diesem Wege schwierig, da sie meist erst im kurzwelligen Ultraviolett
absorbieren oder, in Anbetracht ihrer geringen Konzentration, ihre Gesamt-
absorption zu klein ist; der Nachweis von Jodatomen? aus der Absorption im
ScHUMANN-Gebiet ist gelungen), ferner als vorlaufig wichtigere Methode die
Katalyse einer zweiten Reaktion durch die aktiven Teilchen. Wie es z. B. eine
klassische Methode zur Bestimmung der H +-Ionenkonzentration ist, die Ge-
schwindigkeit dadurch katalysierter Reaktionen, wie z.B. der Rohrzucker-
inversion, zu verfolgen, so kann man Analoges grundsitzlich auch in der Gas-
phase anwenden. Das wichtigste Beispiel, welches es bisher dafiir gibt und das
bereits groe Bedeutung gewonnen hat, ist die Katalyse der Parawasserstoff-
umwandlung durch Wasserstoffatome (vgl. den Artikel von E. CREMER in Band I
dieses Handbuches). Damit ist es moglich, die stationfire Konzentration von
H-Atomen bei irgendeiner Reaktion zu bestimmen, wenn man gleichzeitig die
Umwandlung in zugefiigtem Parawasserstoff verfolgt; natiirlich mufl man sich
vergewissern, daB keine etwaigen Storeffekte auftreten.

Daf} fiir das formale Resultat, auf das ein Reaktionsschema fiihrt, die Natur
der angenommenen Reaktionszwischenprodukte ohne EinfluBl ist, sieht man
vielleicht am anschaulichsten, wenn man der Reaktionsfolge ein ,,Bildschema‘‘3
zuordnet, in welchem nur angedeutet ist, in welcher Weise die Zwischenprodukte
A, B, C, ... reagieren, z. B. fiir die Chlorknallgasreaktion nach CREMER, wo es
natiirlich am naheliegendsten ist, 4 und C bzw. mit Cl und H zu identifizieren.
ScawaB* gibt Rechenregeln dafiir, wie man am einfachsten den formalen Ge-
schwindigkeitsausdruck zu einem solchen Schema findet bzw. umgekehrt.

19. Mitwirkung der Wirmeleitung bei chemischen Reaktionen ;
bergang in Explosionen.

Bei allen exothermen Umsetzungen findet grundsétzlich eine Erwirmung des
Reaktionsgemisches iiber die Temperatur seiner Umgebung statt; erst wenn sich
ein Temperaturgefille gegen diese eingestellt hat, findet ein Wirmeiibergang
durch Leitung (und eventuell Konvektion) statt. Es hingt dann von den
speziellen Versuchsbedingungen ab, ob die gesamte Erwirmung vernachlissigbar
gering bleibt, bei einem gewissen endlichen Wert stehen bleibt oder bis zu einer
Explosion fortschreitet.>? Die Beherrschung der Wéirmeverhéltnisse kann gerade

1 V. KONDRATIEW, M. ZI1SKIN: Acta physicochim. USSR 5 (1936), 301; 6 (1937),
307; 7 (1937), 65.— L. AVRAMENKO, V. KONDRATJEW: Ebenda 7 (1937, 567; 8 (1938),
315. — V. KONDRATJEW: Ebenda 10 (1939), 791. — H.KONDRATJEWA, V.XKON-
DRATJEW: Ebenda 12 (1940), 1. — O. OLDENBERG, A. A. FROST: J. chem. Physics 4
(1936), 642. — OLDENBERG, F. F. RIEKE: Ebenda 6 (1938), 169, 431, 779; 7 (1939),
485,

¢ L. TURNER, E. W. SaMson: Physic. Rev. 87 (1931), 1023.

3 E. CREMER: l.c., S.129.

1 G.-M. ScEWAB: Z. physik. Chem., Abt. B 8 (1930), 141.

5 Vgl. N. SEMENOFF: Z. Physik 48 (1928), 571.

g%
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bei der praktischen Durchfilhrung von Reaktionen im groflen entscheidend
werden.! Eine vereinfachte Behandlung des Vorganges der Wirmeexplosion
fithrt zu folgendem Resultat: Ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Ordnung
1 >0, so nimmt mit wachsendem Druck die Reaktionsgeschwindigkeit und
Wiarmeproduktion zu, wihrend die Warmeabfuhr konstant bleibt; oberhalb eines
gewissen kritischen Druckwertes gy, wird das Wirmegleichgewicht gestort, und
es setzt Explosion ein. Fir pg. erhilt man:2

R S T ln T, + const., (149)
0 [

wobei 7', die Temperatur des Reaktlonsgeféﬁes und £ die (scheinbare) Ak-
tivierungswirme ist. Als Abhéngigkeit der kritischen KExplosionsdruckgrenze
von den Gefifldimensionen erhilt man

Pyr. 4% = const. (150)

Die Explosion setzt ein nach einer Induktionsperiode 7,, die niherungsweise

gegeben ist durch: .

erT RT,2c,

Ti =~ - HH];”E‘Q” )

worin ¢, die mittlere spezifische Warme je Mol Reaktionsgemisch, @ die Reaktions-
wirme ist; &’ ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Anfangsphase der Re-
aktion, falls man diese in der Form ansetzt (n Konzentration eines Ausgangs-
stoffes):

(151)

— — = k' nyexp. (— = ), (152)

was man fiir die Anfangsphase, solange sich # nicht merklich gedndert hat, un-
abhingig von der Reaktionsordnung immer kann. Fiir die theoretische Berech-
nung der Explosionsgrenzen bei Wirmeexplosionen vgl. FRANK-KAMENETZKY.3
Unter Beriicksichtigung dieser theoretischen Arbeit konnte HARRIs* beim
Didthylperoxyd die Explosion eindeutig als Warmeexplosion klaren. Auch bei
einer Reihe von anderen Reaktionen scheint dieser Vorgang verwirklicht zu
sein, wie beim Zerfall von Azomethan, Methylnitrat, Stickoxydul, Athylazid
sowie der Oxydation von Schwefelwasserstoff.

Der Behandlung einer Explosion als Wirmephdnomen liegt die Voraus-
setzung zugrunde, daf} die auftretende Reaktionsenergie immer sofort als ,, Warme*
vorliegt, d. h. da} stindig, trotz laufender Reaktion, eine Energieverteilung tiber
die einzelnen Partikel<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>