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Uber Katalysatoren '). 
Von TVILHELM OBTWALD. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher verschiedene 
chemische Vorgange verlaufen, ist von Fall zu Fall 
sehr verschieden und kann sich zwischen den auiuBer- 
sten Grenzen der MeSbarkeit bewegen. Es gibt mit 
anderen Worten chemische Vorgange, die so schnell, 
und andererseits solche, die so langsam verlaufen, 
daB wir die Zeitdauer ihres Verlaufes iiberhaupt 
nicht feststellen konnen. Hierbei sind zwei ver- 
schiedene Dinge zu unterscheiden. Wenn wir da- 
durch, daR wir zwei verschiedene Stoffe, z. B. zwei 
Fliissigkeiten, in Beriihrung bringen, einen chemi- 
schen Vorgang zwischen ihnen veranlassen, so wird 
dieser Vorgang zunachst nur dort stattfinden kon- 
nen, wo die verschiedenen S toffe . zur Beriihrung 
kommen, namlich an den Flachen, wo der Stoff A 
an den Stoff B grenzt. Hierdurch bildet sich alsbald 
eine Schicht des Produktes zwischen beiden Nassen 
aus, die erst beseitigt oder iiberschritten werden 
muB, damit der Vorgang sich fortsetzen kann. Dies 
geschieht durch Diffusion und Konvektion. Erstere 
besteht darin, daB alle Stoffe einer zusammenhan- 
genden Phase das Bestreben haben, sich gleich- 
formig innerhalb dieser Phase zu verteilen. Sowie eine 

1) Ein Kapitel aus dem soeben erachienenen Werk: 
,,Erinzipisn der Chemie", Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft 1907. 

Ch. 19U7. 

UngleichmaDigkeit vorhanden ist, setzen die Stoffe 
sich selbsttatig in Bewegung, nm die Gleichformig- 
keit herzustellen. Diese Vorgange erfolgen schnell 
nur iiber sehr kuree Strecken; so wie es sich auch 
nur um einige Millimeter handelt, sind sehr erheb- 
liche Zeiten erforderlich. Hier tritt nun die Kon- 
vektion oder mechanische Vermengung ein. Durch 
Umriihren, Schlagen, Quirlen und ahnliche Bewe- 
gungen werden die Beriihrungsflachen der ver- 
schiedenen Stoffe bestiindig vergroaert und nach 
anderen, bisher unbeteiligten Gebieten der Fliissig- 
keiten gelegt, so da5 vermoge der Wirkung der Dif- 
fusion nur noch sehr kurze Wege zuriickzulegen 
sind. Auf solche Weise konnen die mechanischen 
Verzogerungen eines chemischen Vorganges weit- 
gehend vermindert werden. 

Diese Dinge sind zwar praktisch sehr wesentlich, 
sie haben aber noch nichts unmittelbar mit der 
Reaktionsgeschwindigkeit im chemischen Sinne zu 
tun. Diese macht sich darin geltend, daB man in 
vielen Fallen diese mechanische Ausgleichung ver- 
schiedener Stoffe ausfiihren kann, bevor noch ein 
meBbarer oder erheblicher Anteil dieser Stoffe in 
chemische Wechselwirkung getreten ist. In der ent- 
standenen gleichteiligen Losung geht dann langsam 
der chemische Vorgang vor sich, den man durch die 
entsprechende Anderung der Eigenschaften der Lo- 
sung verfolgen kann. Hier ist es, wo sich schnelle 
und langsame Vorgange kenntlich machen; es gibt 
einerseits so schnelle, daB nach Herstellung der 
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Cleichfiirmigkeit auch der Vorgang schon abge 
laufen ist, und man nur die Eigenschaften des ent 
standenen Produktes untersuchen kann, und an 
dererseits gibt es so langsame, daB man nach Her 
stellung der Gleichformigkeit noch bequem dic 
Eigenschaften der unveranderten Ausgangslosung 
bestimmen kann, bevor der eintretende chemischc 
Vorgang auf diese seinen verkndernden EinfluB aus 
geiibt hat. Allerdings wird man theoretisch an 
nehmen miissen, daB auch im letzteren Falle bereitE 
ein Teil der Stoffe die Umwandlung erfahren hat  
Was behauptet wird, ist, daB dieser Teil unter Um 
standen unmeWbar gering ist. Man kann sich hiervon 
iiberzeugen, wenn man nach kurzer Frist die Mes. 
sung wiederholt und nachsieht, ob man dasselbe Er. 
gebnis erhalt. 

Von welchen Faktoren in einem gegebenen 
Falle die Geschwindigkeit abhangt, ist noch in 
weitem MaBe unbekannt. Zunachst hat  die Tempe- 
ratur einen sehr groBen EinfIuB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, in solchem Sinne, daB die Ge- 
schwindigkeit sehr schnell mit steigender Tempe- 
ratur zuzunehmen pflegt. Von allen Dingen, die 
sich mit der Temperatur verandern, zeigt die che- 
mische Reaktionsgeschwindigkeit die gr6Bte Ver- 
anderlichkeit, denn in runder Zahl verdoppelt sich 
ihr Wert innerhalb zehn Gradenz). Eine der stark- 
sten Temperaturveranderlichkeiten, die auBerdem 
bekannt ist, die innere Reibung von Fliissigkeiten, 
hat  rund einen Wert von 2% f i i r  den Grad, ver- 
doppelt sich also erst innerhalb 50 '. Da bei der Re- 
aktionsgeschwindigkeit die Zunahme nach Art einer 
Exponentialfunktion der Temperatur erfolgt, so 
daB 20" den vierfachen, 30" den achtfachen Wert 
usw. bcdingen, so sieht man, daB die mal3ige 
Temperaturerhohung von 100 * die Reaktionsge- 
geschwindigkeit auf ihren mehr als tausendfachen 
Wert steigert. 

Die gleiche Zuganglichkeit fur Beeinflussungen 
zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit anderen Fdk- 
toren gegeniiber. Schon die Anderung des LGsungs- 
mittels, innerhalb dessen gegebene Stoffe unter 
gleicheu Bedingungen von Konzentration und Tern - 
peratur reagieren, kann die Geschwindigkeit inner- 
halb der weitesten Grenzen andern, derart, daB die- 
selben Stoffe je nach dem Mittol, in dem sie gelost 
sind, stiirmisch reagieren oder praktisch indifferent 
erscheinen, d. h. auch nach Stunden und Tagen 
keine Veranderung zeigen. Such hier ist nur wenig 
Bestimmtes bekannt, wenn man auch in groBen 
Zugen angeben kann, daR die sauerstoffhaltigen 
Losungsmittel schnellere Reaktionen bewirken, als 
die sauerstoffreien. 

Endlich gibt es zahlreiche Stoffe, deren Zusatz 
bereits bei sehr geringen Mengen die Geschwindig- 
keit einer gegebenen Reaktion andert. In  der Mehr- 
zahl der Fille beteiligen sich diese Stoffe insofern 
nicht an dem chemischen Vorgange, als man sie 
wahrend desselben und nach seinem Ablaufe in 
praktisch unverknderter Menge in dem Reaktions- 
gebiete wiederfindet. Dies schlieBt allerdings nicht 
aus, daB sie sich an der Reaktion beteiligen, sondern 
erfordert nur die Annahme, daO die Beteiligung 
voriibergehend ist, d. h. daB diese Stoffe, falls sic 
-_____ 

2)  Vergleichbar ist die Anlerung des Dampf- 
druckes einer Flussigkeit mit der Temperatur. 

mit irgend welchen vorhandenen Substanzen 
reagiert haben, sich aus den Reaktionsprodukten 
wieder in unverandertem Zustande frei machen. 
Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB 
sie zwar Bestandteile von Zwischenprodukten 
der Reaktion bilden, daW aber diese Zwischenpro- 
dukte bei weiterem Verlaufe der Reaktion wieder 
zerstort werden, wobei jene Stoffe wieder in Freiheit 
gelangen. 

Die Wirkung solcher Stoffe, welche Katalysa- 
toren geiiannt werden, zeigt dieselbe ungemein grode 
Mannigfaltigkeit in quantitativer Beziehung, die 
wir an den Reaktionsgeschwindigkeiten bereits all- 
gemein beobachtct haben. In diesem Gebiete haben 
unter Umstanden die kleinsten Stoffmengen noch 
sehr 'erhebliche Wirkungen, so daB von allen Mitteln, 
sehr kleine Nengen nachzuweisen, die katalytischen 
weitaus die empfindlichsten sind. Wo, mit anderen 
Worten, alle andercn Hilfsmittel des Nachweises 
bestimmter Stoffe langst versagt haben, und cin 
gegebenes Objekt vollig frei von ihnen erscheint, er- 
moglicht die katalytische Wirkung, die von diesrm 
Objekt ausgeht, die stoffliche Anwesenheit jenes 
Katalysators nachzuweiscn. Die griidte Verdhnnung, 
in welcher auf solche Weise noch ein bestimmtes 
Element nachgewiesen wurde, betrug etwa ein Mol. 
in eincr Milliarde Liter. 

Bei weitem in den mcisten Fallen ist die kata- 
lytische Wirkung eine Beschleunigung des vor- 
liegenden Vorganges oder eine ErhGhung der Re- 
tktionsgeschwindigkeit. Ob es unmittelbar ver- 
aogernde Katalysatoren gibt, oder ob die tatsachlich 
neobachteten Verzogerungen von Reaktionen durch 
tleine Mengen anwesender Frenidstoffe jedesnial auf 
iekundare Wirkungen (Lahmlcgung anwesender 
ieschleunigender Katalysatoren) zuriickzufiihren 
;ind, ist noch nicht endgiiltig entschieden. Doch 
iind jedenfalls vcrzogernde Katalysatoren t-erhilt- 
iismLBig seltencr beobachtet worden als beschlcu- 
iigende, deren es eine sehr groBe Anzahl gibt. 

Die Katalysatoren sind mehr oder wcniger spe- 
ifisch, d. h. jede besondere Reaktion verh&It sich 
ndividuell gegeniiber fremden Stoffen, die ihre Ge- 
chwindigkeit beeinflussen.' Allerdings gibt es 
:inige Stoffe, welche viele verschiedene Reaktionen 
Zatalysieren, abcr ihre Wirkung IaBt sich nicht 
twa auf zwei Faktoren zuriickfiihren, von denen 
ler eine nur vom Katalysator, der andere yon der 
Lealition abhinge, sondern es sind Einfliisse ma& 
,ebend, welche von Fall zu Fall verschieden, und 
leren etwaige Zusammenhange mit anderen Eigen- 
chaftcn oder Beziehungen noch nicht erkannt. 
iorden sind. 

Das Vorwiegen der beschleunigenden Katalysa- 
nren steht mit der Tatsache im Zusammenhang, 
aB sehr reine Stoffe hiiufig LuBerst langsam re- 
gieren. Da, wie erwihnt, die wirksamen Mengen 
atalytischer Stoffe oft meit geringer sind, als sie 
ich durch andere Hilfsmittel nachweisen lassen, so 
onntc man eine Behauptung des Inhaltes, daB reine 
toffe aufeinandcr iiberhaupt nicht mit mel3barer 
eschwindigkeit reagieren, und daB alle tatsachlich 
erlaufenden R,eaktionen durch die Anwesenheit 
iinimaler Mengen katalytisch wirksamer Fremd- 
;offe verursacht' wiirden, nicht allgemein widcr- 

legen, wenn sie sich allerdings auch aus demselben 
Grunde nicht allgemein beweisen 1iBt. Wohl aber 
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darf man allgemein schlieBen, daB in solchen Fallen, 
wo unter scheinbar gleichen Umstanden die Ge- 
schwindigkeit einer gewissen Reaktion verschieden 
gefunden wird, ein noch unbekannter Katalysator 
tatig ist, dessen Konzentration oder sonstige Be- 
schaffenheit die Verschiedenheit der als gleich an- 
gesehenen Bedingungen ausmacht. 

I d e a 1 e K a t a 1 y s a t o r c n. 
Fiir die allgemeine Theorie ist die Existenz der 

Katalysatoren ein wichtiges Hilfsmittel zur ideali- 
sierenden Vereinfachung der tatsachlichen Vor- 
gange. Alle Wissenschaften bedienen sich der- 
artiger Idealisierungen. Wahrend in der Mechanik 
absolut starre feste Kijrper, absolut bewegliche 
Fliissigkeiten usw. eine grundlegende Rolle spielen, 
benutzen wir in den anderen Teilen der Physik 
absolut vollkommene Gase, die genau der Gas- 
gleichung gehorchen, absolut vollkommene ISO- 
latoren fiir Warme oder Elektrizitat, absolut 
schwarze Korper, absolute Spiegel u. dgl. Alle der- 
artigen Dinge existieren tatsachlich nicht; ihre An- 
nahme ist also eine bewul3te Abweichung von den 
wirklichen Verhaltnissen. Sie haben aber die Be- 
schaffenheit, daB sie Grenzfalle darstellen, denen 
sich die wirklichen Dinge mehr oder weniger an- 
nihern lassen, und die durch die Einfachheit der 
Voraussetzungen eine einfache rechnerische Be- 
handlung gestattcn. Das Ergebnis der Rechnung 
ist allerdings demgemal3 nie genau richtig; hat  man 
aber jene idealen Falle so gewahlt, daB das Ergebnis 
sich der Richtigkeit in dem MaBe annahert, als die 
tatsachlichen Bedingungen sich den gemachten 
Voraussetzungen annahern, so hat man die Mog- 
lichkeit einer entsprechenden Tiorausbestimmung 
der wirklichen Verhaltnisse. AuBerdem hat  man 
den Vorteil, daB man die Seiten der wirklichen Er- 
scheinung kennen lernt, durch deren passende Ab- 
anderung man sich den1 idealen Grenzfalle am 
besten annahern kann. Beispielsweise ergibt die 
Formel fur das ideale Pendel gleichzeitig, in welchem 
Rinne man ein wirkliches Pendel ausfiihren muB, 
um die wichtigste Eigenschaft des idealen, die 
gleiche Dauer der Schwingungen, moglichst nahe 
zu erreichen. 

In  solchem Sinne gewahren die Katalysatoren 
ein theoretisches Mittel, um ideale chemische Zu- 
stande herzustellen. Denkt man sich einem langsam 
reagiererden Gebllde einen unbegrenzt wirlcenden 
Beschleuniger zugesetzt , so wird dieses Gebilde 
zeitfrei, d. h. es kann nur Gleichgewichtszustande 
aufweisen. Alle die vorangegangenen Untersuchun- 
gen konnen nachtraglich so idealisiert gedacht 
werden, als wenn die betrachteten chemischen Vor- 
ginge samtlich unter dem Einflusse solcher idealcr 
Beschleuniger gestanden hitten, denn wir sind 
durchgangig von der Annahme ausgegangen, daO 
ein vollstandiges Gleichgewicht uberall erreicht 
worden sei. Umgekehrt kann man durch die An- 
nahme idealer Verzogerer (oder durch die gleich- 
wertige Annahme, daB ohne Beschleuniger keine 
Reaktion verlaufen konne, und daW Beschleuniger 
nicht anwesend seien) jedes in chemischer Um- 
wandlung begriffene Gebilde in qeinem Zustande 
fixiert denken und die darin vorhandenen Stoffe als 
keine weitere Einwirkung aufeinander ausiibend 

ansehen. Mit den vorher angefuhrten physischen 
Idealen teilt auch dieses die Eigenschaft, daW es in 
aller Strenge nie verwirklicht ist, aber auch die 
andere, daB es sehr weitgehende Vereinfachungen 
der Betrachtungen gestattet, deren Ergebnisse 
ihrerseits mehr oder weniger weitgehend der Wirk- 
lichkeit sich annBhern lassen. 

Die Frage mu6 hier wie bei allen derartigen 
Idealisierungen gestellt werden, 0'0 nicht durch die 
gemachten Annahmen reelle Gesetzmaaigkeiten 
verletzt werden, w o  dann die entsprechenden Er- 
gebnisse nicht C>renzwerte, sondern tatsachlich 
fehlerhafte Werte darstellen wurden. Wiewohl es 
im allgemeinen nicht ausfuhrbar ist, eine solche 
Frage erschijpfend zu beantworten, so kann doch 
festgestellt werden, ob ein Widerspruch mit den 
allgemeinsten aller Gesetze, den Gesetzen der Ener- 
getik, vorhanden ist. Dies darf verneint werden, 
Die Annahme idealer Katalysatoren setzt voraus, 
daB die Geschwindigkeit chemischer VorgHnge ohne 
proportionalen Energieaufwand zwischen Null und 
Unendlich verandert werden kann. Die physische 
Tatsache der Existenz wirklicher Katalysatoren, 
welche eine derartige Veranderung zwar nicht 
zwischen unendlichen, aber doch zwischen sehr 
weiten endlichen Grenzen gestatten, beweist bereits, 
daB sehr groBe endliche Veranderungen der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ohne Energieaufwand hervor- 
gebracht werden kiinnen, so daB der flbergang auf 
die idealen Katalysatoren allerdings gerechtfertigt 
ist. A L I ~  energetischen Grunden ist namlich nur der 
Endzustand des Gebildes bestimmt, wenn seine 
Bedingungen gegeben sind, nicht aber ist die Zeit 
bestimmt, innerhalb deren dieser Endzustand er- 
reicht werden muB. Auf diese haben ahnlich wie 
bei mechanischen, elektrischen, thermischen und 
anderen Gebilden noch mannigfache andere Fak- 
toren EinfluB, welche nicht eindeutig durch die 
beiden Hauptsatze der Energetik bestimmt sind 
und daher noch eine entsprechende Anzahl von f ie i -  
heiten beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit be- 
dingen. 

Durch diese Nannigfaltigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeiten, die zwischen Null und Unend- 
lich variieren kann, entsteht nun auch fur die che- 
mischen Gebilde eine vie1 grol3ere Mannigfaltigkcit, 
als unsere bisherigen Betrachtungen voraussehen 
lieBen. Zustande, die an sich durchaus keine leich- 
gewichtszustande sind, sich aber mit verschwindend 
kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten andern, konnen 
iins aus diesem Grunde als Gleichgewichtszustande 
erscheinen. Dies bewirkt, daB Stoffe oder Losungen 
sich unserer Beobachtung darbieten und Beruck- 
sichtigung verlangen, welche uns ganz unbekannt 
bleiben wiirden, wenn etwa durch einen besonderen 
Zufall alle irdischen chemischen Vorgange sich mit 
einer unbegrenzt groBen Geschwindigkeit (bezogen 
auf unsere menschlichen Beobachtungshilfsmittel) 
vollenden wiirdan. Die neuen Probleme, insbe- 
sondere das der Isomerie und Konstitution, welche 
durch diesen Umstand hervorgerufen werden, 
sollen spater grundsatzlich erortert werden. 


