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nannten Tabelle nicht berilcksichtigt. Diese Ergebnisse 
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11,0110; der Packungsanteil also gleich',. = l0,O . lo-'. 

-8, 41. J. -1 
0 0110 

H e  5,4 f 1 
Li6 20,O f 3 
Li7 17.0 t 3 
B'O 13,5 t 1.5 
HI1 10,O L- 1,5 
(: 3,0 lt 1 
N 5,7 i 2 

wurden von A s t o n  in einer besonderen Zusammen- 
stellung tibersichtlich dargestellt. A s t o n fiihrt hier, 
um ein Maf3 Hir die losere oder festere Beziehung der 
Kerne zu erhalten, den Begriff des Packungsanteils 
(Packing fraction) ein. Als Packungsanteil versteht 
A s t  o n  die Abweichung von der Ganzzahligkeit pro 
Wasserstoffkern in der betreffenden Atomart, bezogen 
auf Sauerstoff = 16,000. Die Richtigkeit der P r o u t - 
aus Wasserstoffatomen, ist dabei also vorausgesetzt. 

when Hypothese, die gedachte Entstehung aller Atome 
Tab. 3. 

Tabelle der Einzel- Atomgewichte, berechnet aus dem 
experimentell ermittelten Packungsanteil. 

4.00216 
6,012 *) 
7,012 1) 

10.0135 
11,0110 
12,0036 
14,008 

I I Paekungs- Maese Packunge- ; Muse 
*Iom anteil Y 104 0 = 16 I Atom ' anteil x 104 I O= 16 

~~ 

34,983 
35,976 
36,980 
39,971 
74,934 
77,926 
78.928 
79,926 
80,9'% 
81,927 
82,927 
83.928 
85,929 

126,932 
119.912 
133,929 
200,016 

1) Die Werte beim Lithium stammen von C o s 1 a.  (Siche 1. L. C o s I a. 
Ann. I'h?s. I101 4. 425 [IeZS]; A s I o n ,  1. c., S. See.) 

In1 Sinne dieser A s t o n schen Definition besitzt das 
Wasserstoffatoni mit seinem genauen Atomgewicht von 
1,(K)778 einen Packungsanteil von 0,00778 oder gleich 
77,8. lo--'. Der Packungsanteil aller iibrigen unter- 
suchten Atomarten ist wesentlich kleiner, beim Sauer- 
stoff definitionsgemab gleich Null. Das Bor mit seinem 
praktischen Atomgewicht von 10,82 besteht aus deu 
Atomarten Borlo und Borll. Das genaue Atomgewicht 
von €%orro ist nun nicht gleich lO,OOO, sondern gleich 
10,01:$5. Der Packungsanteil pro Wasserstoffkern in 
diesem Boratom ist d s o  gleich -'- . - = 13,s. l(r. 

Beim Borli scheint der Packungsanteil etwas 
kleiner zu sein. Das Atomgewicht von Borll ist gleich 

0 0135 
10 

IJ. 

In der Tabelle 3 sind die von A 8 t o  n gemessenen 
Packungsanteile fUr eine Anzahl von Atomarten und die 
sich daraus ergebenden Atomgewichte wiedergegeberi; 
Abb.,3 zeigt die Ergebnisse in Kurvenform. Man aieht, 
wie der Packungsanteil vom Wasserstoff ab schnell sinkt; 
bei Lithium und Bor ist e r  noch recht merklich; e r  ist 
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sehr klein beim Helium und auaerst kleiu beim Kohlen- 
stoff. Vom Phosphor ab wird er sogar negativ, um all- 
milhlich wieder anzusteigen. Man muD wohl RUS diesen 
Zahlen schlieDen, daD das Atomgewicht des aus einer 
einzigen Atomart best.ehenden Heliums nicht, wie friiher 
angenommen wurde, 4,OO ist, sondern (in Uberein- 
stimmung mit den neuesten Atomgewichtsbestimmungen 
von B a x t e r  und S t a r k w e r t h e r )  etwas grofler, 
namlich 4,002; das des Kohlenstoffs nicht 12,OO, sondern 
12,0036. Man kann aus diesen Zahlen schlieflen, daD bei 
der gednchten Entstehung von 0 = 16 aus 4 He auch noch 
geringer Massendefekt eintritt, der zwar lange nicht so 
grod ist wie der bei der gedachten Bildung des Heliums 
aus Wasserstoff, der aber doch geniigt, die Stabilitiit des 
O-Atoms, wie sie sich aus R u t h e r f o r d s  und C h a d -  
w i c k s Atomzertrifmmerungsversuchen ergibt, zu ver- 
stehen. 

Sicher sind die Untersuchungen iiber die isotope Zu- 
sammensetzung unserer chemischen Elemente und die 
erst jetzt in den Kreis der genauen MeDbarkeit gebrach- 
ten Bestimmungen der Einzelatomgewichte der Elemen- 
tenbestandteile ein aussichtsreicher Weg, die noch so 
sehr im Dunkel liegenden Fragen des Aufbaus der Atom- 
kerne um ein groDes Stuck weiterzubringen. [A. 55.1 

Neuere Forschungen auf dem Ciebiet der heterogenen Katalyse. 
Von Dr. WALTER FR A NH ENR URGER. 

Forschungslaboratorium Oppau der I. G.  Farbenindustrie Aktiengeeellschaft. 
(Ehgeg. u n  28. Far. loZe.) 

I n h a l t  u n d  E i n t e i l u n g  d e s  B e r i c h t e s .  
Der folgende Bericht sol1 im wesentlichen diejenigen 

wissenschaftlichen Arbeiten der drei letzten Jahre be- 
handeln, welche Einblicke in das Wesen der katalytischen 
Vorgiinge an Grenzflichen vermitteln. Rein empirisch 
ausgefilhrte Untersuchungen muf3ten daher unberiick- 
sichtigt bleiben, so wichtig sie auch vielfach in allgemein 
chemischer und technischer Beziehung sind. - Trotz 
dieser Beschrankung ist die Fiille der einschlagigsn 
Arbeiten noch so gro%, daD nur das Wichtigste berilck- 
sichtigt werden konnte. Bei der Sichtung und Ordnung 
des literarischen Materials wurde Ref. aufs beste von 

Herrn Dr. F. D i i r r  unterstutzt, dem auch an dieser 
Stelle hierfiir herzlichst gedankt sei. 

Die Fragen, welche bei einer Entwirrung der kata- 
lytischen Prozesse zu lasen sind, sind zahlreich und 
bieten verschiedene Angriffsflachen; dementsprechend 
beziehen sich auch die den einzelnen Untersuchungen zu- 
grunde liegenden Fragestellungen oftmals auf T e i 1 - 
p r o b l e m  e ,  wobei je nach der individuellen Ein- 
stellung der Forscher der Gesichtswinkel sich Bnllert, 
unter dem die Probleme betrachtet werden. 

Die E i n t e i 1 u n g des Berichtes ist auf Grund dieser 
inhaltlichen und gedanklichen Verschiedenheiten der 
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Arbeiten erfolgt. An erster Stelle sind die Betrachtungen 
behandelt, welche unter Verzicht auf die Erklarung e i 11- 
z e 1 n e r Falle aufzuzeigen suchen, auf welche Weise 
K a t a 1 y s e n , d. h. Auslosungen und Beschleunigungen 
w n  nornialerweise ,,gehemmten" Reaktionen ganz all- 
gemein zustande kommen. Im darauffolgenden Teil wer- 
den die Arbeiten aufgezahlt, in welchen die Natur der 
,.Z w i s c h e n g e b i 1 d e"r) erortert wird, die gemai3 
den heute fast durchweg herrschenden Anschauungen 
den Ablauf katalytischer Reaktionen entscheidend be- 
einflussen. Die Einzelabschnitte dieses Kapitels be- 
treffen Uiitersuchungen iiber die Beziehungen, welche 
Art und Rildung jener Zwischengebilde und damif die 
katalytische Wirksnmkeit niit der  c h e m i s c h e n 
N a t u r  und O b e r f l l c h e n s t r u k t u r  des Kataly- 
sators sowie den an ihm erfolgenden A d s o r p t i o n s - 
e r s c h e i n u n g e n verknupfen; hierbei werden die 
neueren Ansichten iiber das Vorhnndensein ,,a k t i v e r 
Z e n t r e n" an  den Kontnktoberfliichen behandelt. In] 
AnschluB hieran werden einzelne auf die R e a k t i o n s - 
k i n e t  i k katalytischer Prozesse gerichtete Unter- 
suchungen besprochen und einige Sonderfalle geschil- 
dert, V o r s t e 11 u n g e n 
u b e r d a s W e s e n der  bei einzelnen katalytischen 
Umsetzungen entstehenden Z w i s c h e 11 g e b i 1 d e ent- 
wickelt und experinientell gestiitzt werden. Ein letzter 
Abschnitt behandelt die Einblicke in kntalytische Vor- 
gange, die sich von a n d e r e n A r b e i t s g e b i e t e n 
her offnen. 

A l l g e  111 e i n e B e t r n c  h t u n g e  n s t a t i s t  i s c  h e r 
u n d  e n e r g e t i s c h e r  N a t u r  i i b e r  d a s  Z u -  

Eine ganz a l l g e m e i n e  D e u t u n g  der  so ver- 
schiedennrtigeii kalalytischen Vorglnge knnn naturgemai3 
keine ins Spezielle gehenden Vorstellungen liefern; daher 
t)eschrlnken sich die entsprechenden Arbeiten auf univer- 
selle Betrnchtungen s t n t i s t i s c h e r oder e n e r g e - 
t i s c h e r Natur uber den Mechanismus des Reaktions- 
ablaufs. Die M o g  1 i c h k e i t e n chemischen Umsatzes, 
d. h. die erreichbaren G 1 e i c h g e w i c h t e , sind durch 
die therrnodynarnischen Gesetze vorgezeichnet, dereii 
Kronung der  N e r n s t sche Wiirniesatz darstelltl). Hin- 
gegen sagt die 'I'hermodynaniik nichts dariiber aus, o b 
u n d  w i e  r a s c h  s i c h  d i e s e  G l e i c h g e w i c h t e  
e i n s t e 11 e n und welcheni Endzustand unter den theo- 
retisch iiherhnupt nioglichen - z. B. bei Umsetzungen 
orgnnischer Verbindungen -- eiii gegebenes Reaktions- 
gemisch ziistrebt'). Die Erfahrungstatsache, dai3 ein im 
thermodynamischen Sinn instabiles System beliebig lang 
existenzfiihig Rein k m n ,  wird darauf zuriickgefuhrt, dai3 
gewisse H e m m u n g e n dem in der  Richtung eines Ab- 
falls der freien Energie erfolgenden Reaktionsgeschehen 
entgegenstehen. Dn nber Reaktions g e 1 e g e n h e i t e n , 
namlich gegenseitige Zusammenstofle der  Molekiile, ge- 
ma13 der  kinetischen Gastheorie stets im reichsten Maf3e 
nuftreten, so muB diese Hemmung i n  d e n  M o l e -  

in welchen s p e z i e 11 e 

s t ;I II d e k o ni III  e n v o n K a t  a 1 y s  e n. 

a )  Urn MiOv~rstiiritlriisseii vorzubeugen, sei bereits hier be- 
tont, t1aO der Ausdruck ,,%wisc-hengebilde" in diesern ganzen 
Ikr ich t  das durch spezifisrhe Affinitatskrafte bewirkte Zu- 
aammentreten von Molekulen bezeichnen sol1 und so Iiber den 
crigcrcn Ikgriff stiichionletrisrher Verbindungen hinaus fur alle 
Arilagrrurigeii der Heaktiorispnrlrier a m  Katalysator gebraucht 
wird, bei denen die Heaktionsliihigkeit des angelagerten Stoffes 
Vcrinderungen erleidet. 

1) Vgl. z. B. W. N e r n s t  : Die theoretiwhen und experi- 
mentellen Grundlagen des neuen Warmesatzes (Verl. W. Knapp, 
Halle 1918). 

9 )  A. M i t  t a s c h , Ber. Dlsch. chem. Gee. 69, 13 B [1926]. 

k ii 1 e n s e 1 b s t zu auchen seinsl '). A r r h e n i u s hat 
als erster darauf hingewiesenl), dai3 mit zunehmender 
Temperatur die Geschwindigkeit einer gegebenen Re- 
aktion normalerweise nach der  gleichen Gesetzmai3igkeit 
anwachst, nach der  gemaf3 dem M a x  w e l l s c h e n  Ener- 
gieverteilungsgesetz in einem polymolekularen System 
diejenigen Molekule sich vermehren, welche ein ,,Uber- 
ma&' von Energie iiber einen bestimmten Schwellenwert 
hinaus besitzen. Dieser aus den1 Temperatur-Koeffi- 
zienten der betreffenden Reaktionsgeschwindigkeit er- 
rechenbare Schwellenwert liegt gewohnlich weit uber 
dem ,,mittleren Energiegehalt" der Molekiile bei nor- 
malen Temperaturen. Die Proportionalitat zwischen 
dem Anwachsen der  Reaktionsgeschwindigkeit und der  
Vermehrung jener besonders energiereichen Molekiile 
mit steigender Temperatur wurde von A r r h e  n i u s so 
gedeutet, dai3 eben nur die letzteren reaktionsfahig oder 
,,aktiv", alle energiearmeren Molekiile aber indifferent 
sind. Da somit jener EnergieiiberschuD zur Uberwin- 
dueg der  in den Einzelmolekiilen liegenden Hemmun- 
gen dient, wird er als ,,A k t i v i e r u n g s w a r m e" be- 
zeichnetb). Somit lassen sich die Geschwindigkeiten 
zahlreicher chemischer Reaktionen aus den ,,Stofizahlen" 
der  kinetischen Qastheorie und der  Energieverteilung 
unter den Einzelmolekulen in befriedigender Oberein- 
stimmung mit der  Erfahrung ableitenas ". unklar ist 
nur noch - besonders bei der Deutung der Geschwin- 
digkeit monomolekularer Casreaktionen - der Mecha- 
nismus, nach dem die g e n i i g e n d  r a s c h e  N a c h -  
b i 1 d u n g der durch den Reaktionsablauf stiindig ver- 
schwindenden ,,aktiven Molekiile" erfolgt. Wir wollen 
hier au? die verschiedenartigen Ansatze zur Losung 
dieses Problems nicht naher eingehen, sondern nur er- 
wahnen, dai3 einerseits ,,m e c h a n i s c h e'' Theorien die 
gentigend rasche Wiedereinstellung der M a x w e  1 1 - 
schen Energieverteilung auf Ubertragung von Re- 
wegungs-, unter Umstanden auch Schwingungs- und Ro- 
tationsenergie*-l') zwischen gegenseitig zusammcii- 

*) M. 1' r a u t z ,  Ztschr. Elektrochem. 15, 692 [1919]. 
6) F. K. H e r z f e l d ,  Kinetisrhe Theorie der Wllrrne 

1925, 203 (Verlag Vieweg u. Sohn). 
6 )  S. A r r h e n i u s , Zlsc-hr. physikal. Chem. 4, 226 [1888]; 

experimentelle Destltigung vgl. z. B. M. B o d e n s I e i n, Ztschr. 
physikal. Chem. 29, 295 [1899], sowie sub 6. 

b) Mechanischer Vergleich: Eine vibrierende, hoch gelegene 
Itinnr, die mit Steincheii geftillt isl. Die Thermodynaniik sagt 
iiur aus, daD der Fall der Steinchen zum Boden freiwillig 
erfolgen konn, nichts aber tiber die Zahl der fallenden Steinchen 
iri der Zeiteinheit (Realdionsgeschviindigkeit) ; diese hllngt von 
tler Tiefe der Rinne (Hernmungen) und Heftigkeit der Vibration 
(Ternperatur) ab. Der Energiehub iiber die Rinnenkante hin- 
weg entspricht der Aktivierungswlrme. 

0 )  Vgl. z. B. C. N. H i n s h e 1 w o o d : Kinetica of Chemical 
Change in Gaseous Systems 1926, 127 (Oxford). 

7 )  N. Z e l i n s k y  u. P a w l o w ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 
1249 [1923]; 67, 669 [1924]. 

8 )  N. Z e l i n s  k y  u. A. B a l a n d i n ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 126, 267 (19271. 

0 )  A. M a r c e 1 i n , Ann. Physique (9) 3, 120, 185 [1915]: 
Cornpt. rend. Acad. Sciences 161, 158 [1914]. K r i l g e r ,  s. 
K. J e 1 1  i n e k , Physikal. Chern. der homogenen u. heterogenen 
Gipreaktioneri (S. Ilirzel, Leipzig 1913, 725). R i c e , Rep. Brit. 
Assw. 1915, 397. T r a u t z , Ztschr. Elektrochem. 16, 692 [ 19091. 

10) F. K. II e r z f e 1 d . Ann. Physik 69, 635 [1919]; Ztschr. 
I'hysik 8, 132 [1922]. 

11) E. K. R i d e a 1 ,  Philos. Mngazine 40, 461 [1920]. F o w - 
l e r  u. R i d e a l ,  Proceed. Roy. SOC., London (A) 113, 570 
[1927]. 

1') S. D u s h m a n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 397 [1921]. 
Vgl. auch L i n d e m  a n n , Trans. Faraday SOC. 17, 598 [1922]. 

I*)  M. P o 1 a n  y i , Ztschr. Physik 1, 337 [1920]; 2,90 [1923]. 
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stoi3enden Molekulen zurdckftihren, andererseits 
,,S t r a h 1 u n g s t h e o r i e n" die Nachbildung der reak- 
tionsfahigen Molektile mit Absorption der Temperatur- 
strahlung durch das Reaktionsgemisch, also gleichsam 
durcli photochemische Prozesse, erklaren18-'2). Endlich 
vermuten einige Forscher, daD Energieubertragungen 
iiiittels noch u n b e  k a  n n t e r W e c  h s e  1 b e  z i  e h u n - 
g e n zwischen Materie und Energie erfolgenl*. "); die 
dahiii zielenden Uberlegungen sind vielleicht mit Folge- 
ruiigen aus der S c h r 6 d i n g e r schen Wellenmechanik 
in Zusammenhang zu bringen. Die erwahnten Theorien 
werden sowohl fiir den Ablauf unkatalysierter als auch 
i m  homogenen System erfolgender katalytischer Reak- 
tionen oftmals diskutiert; sowohl die theoretische Be- 
tra~htung'~. lb) als auch die experimentelle Priifung*c2e) 
geben aber der Strahlungstheorie wenig Wahrscheinlich- 
keit und sprechen mehr zugunsten eines m e c h a n i - 
s c h e n Ablaufs der Aktivierungsvorgange, wobei viel- 
leicht eine kettenartige ,,0berpflanzung"a0-s6) der Akti- 
vierungsenergie von den reagierenden zu den noch un- 
aktivierten Molekillen eine wesentliche Rolle spielen 
diirfte. 

Den Erscheinungen der heterogenen Katalyse 
hat man bisher ganz allgemein und gewissermafien als 
selbstverstandlich mechanische Deutungen zugrunde ge- 
legt, da hier eine aus der Annahme der Strahlungs- 
theorie folgende ,,Fernwirkung" des Katalysators auf das 

14) C. N. H i ~ i s h e l w o o d ,  Proceed. Roy. Soc.,  London 
(A) 113, 230 [1926]; Cheni. Reviews 3, 227 [1920]. L i n d e -  
m a n n u. .H i n s h e 1 w o o d , Proceed. Roy. Soc., London (A) 
113, 230 [1927]; 114, 84 [1927]. 

15) G. M. S c h w o b  u. E. P i e t s c h ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 121, 189 [1926]. 

16) C a r 1 t o n - S u t t o n, Philos. Magazine (7) 1, 808 [1926]. 
17) G a r n e r ,  ebenda (6) 49, 463 [1925]. Vgl. auch 

H. M a r k u. Mitarbeiter, demnllchst erscheinende Publikation 
in der Ztschr. Elektrochem. 1928. 

16) M. T r a u t z, Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. 
Photochem. 4, 160 [lw]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 108, 81 
[ 19181. 

1.) W. M c L e w i s ,  Journ. chem. Soc. London lW, 2380 
[1914]; 109, 796 [1916]; 111, 457 [1917]; 113, 471 [1918]; Philos. 
Magazine 39, 26 [1920]. 

10)  G. P e r  r i n ,  Ann. Physique (9) 11, 6 [1919]; Trans. 
Faraday Soc. 17, 646 [1922]. 

91) G. N. L e w i s  u. D. F. S m i t h ,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 47, 1608 [1925]. 

1 2 )  R. C. T o 1 m a  n ,  Ebenda 42, 2508 [1920] ; 47, 1524, 2662 
(19251; Journ. Franklin Inet. 208, 811 [1927]. 

1 3 )  M. P o l a n y i ,  Ztschr. Physik 3, 31 [1920]; Ztechr. 
Elektrochem. 26, 49, 228 [1920]. 

?a) J. A. C h r i s t i a n s e n , Proceed. Cambridge philos. 

35) J. L a n g m u i r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2190 

'6) F. D a n i e l s  u. E. J o h n s t o n ,  Journ. &em. Soc. 

1 7 )  H. A. T a y l o r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 48,677 [1926]. 
28) K r 8 g e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 117, 387 [1925]. 
2s) J. E. Ma y e  r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 49, 8083 [1927]. 
so) M. P o 1 a n y i , Ztschr. Physik 1, 337 [1920]; 2,90 [1920]; 

a!) J. A. C h r i s t  i a n s e n ,  Ztschr. phyeikal. Chem. 103, 

s?) J. A. C h r i s t i a n s e n  u. H. A. K r a m e r e ,  ebenda 

8s) H. L. J. B l l c k s t  r 6 m ,  Medd. K. Vetenskapeakad. 

a4) H. L. J. B i l c k s t  r 6 m ,  Journ. Amer. chem. Soc. 49, 

' 5 )  W. F r a n k e n b u r g e r ,  Ztschr. Elektrochem. 82, 4881 

. -  

Soc. 23, 438 [1926]. 

[19!20]. 

London 43, 72 [1921]. 

3, 31 [1920]. 

91 [1923]; Proceed. Cambridge philos. Sot. %, 438 [1928]. 

104, 451 (19231. 

Nobelinst. 6 (15) 1 u. (16) 1.[1927]. 

1460 [1927]. 

[19281. 

Reaktionsgemisch durch Aussendung einer spezifisch 
aktivierenden Strahlung doch zu sehr mit den Er- 
fahrungstatsachen im Widerspruch steht. Die in neuerer 
Zeit entwickelten Anschauungen luhren die Wirkungs- 
weise der Katalysatoren fast ausschlieDlich auf eine B e - 
g u n s t i g u n g  u n d  S p e z i f i z i e r u n g  d e r  A k t i -  
v i e r u n g s v o r g i i n g e  zuruck. F. K. H e r z f e l d  
gibt im Anschlud an Berechnungen uber die Geschwin- 
digkeit unkatalysierter Reaktionen eine Theorie der 
katalytischen Prozessea@) ; hierbei geht er von der Vor- 
aussetzung aus, daD die durch Reaktionsfiihigkeit aus- 
gezeichneten ,,aktiven" Molekiile sowohl bei unkataly- 
sierten als auch bei katalysierten Umsetzungen in der 
gleichen Form vorliegen, d. h. dai3 bei einer bestinimteii 
Reaktion - auch in Gegenwart eines Katalysators - i n  
s u m m a  s t e t s  d i e  g l e i c h e  A k t i v i e r u n g s -  
w a r m e benotigt ist (ist z. B. die intermediare Bildung 
von A t o  m e n Vorbedingung zum Ablauf des Prozesses, 
so ist stets, auch im katalysierten System, d i e g a n z e 
D i s  s o z i a t i o n s e n e  r g i  e aufzuwenden). Wahrend 
nun der nach jener Voraussetzung fur das Zustande- 
kommen der Reaktion unerliiDliche Energiehub im un- 
katalysierten System auf einmal zu leisten ist, ermog- 
licht der Katalysator nach H e r z l e l d  eine A u f -  
t e i 1 u n g dieses Energiehubs in Einzelbetrage, indeni 
er unter Aufnahme eines ersten Teilbetrages eine 
e n d o t h e r m e Z w i s c h  e n v e r b i n d u n  g mit den 
zu aktivier.enden Molektilen bildet, aus der unter Auf- 
nahme des zweiten Teilbetrags die aktive Form der 
letzteren unter Zurticklassung des unverlnderten Kata- 
lysators entsteht. Aus s t a t i s t i s c h e n Griinden ist die 
mehrfache Konzentrierung kleiner Energiebetrage uii- 
gemein viel haufiger als die einmalige Leistung eines 
groben Energiehubs, und so liiDt sich die katalytische 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeitc) bzw. die Aus- 
lasung von sonst unendlich langsam verlaufenden Reak- 
tionen erkliirend). Die meisten ubrigen, in letzter Zeit 
entwickelten Anschauungen tiber Katalyse sprechen sich 
nun implizite, abweichend von H e r z f e 1 d , nicht fur 
eine Identitlit der in summa zu leistenden Aktivierungs- 
warme * mit und ohne Katalysator, vielmehr fur eine 
H e r a b s e t z u n g dieser OrBDe durch die aegenwart 
des letzteren ause. 7* 0 ) .  Diese Ansicht wurzelt .in dem 
Gedanken, dai3 nicht der zugefuhrte Energiebetrag, son- 
dern die B l o D l e g u n g  b e s t i m m t e r  e m p -  
f i n d 1 i c h e r S t e 1 1 e n in den reagierenden Molekiileii 
ftir die Schaffung reaktionsfahiger Formen und die Her- 
beiftihrung charakteristischer Reaktionen Vorbedingung 
ista7). Bei der unspezifischen, eine bevorzugte Aktivie- 
rung einzelner Molektilbindungen ausschliebenden 
Energiezufuhr im unkatalysierten System wird die Akti- 
vierungswlrme gewghnlich unnbtig groD sein, da auch 

a@) F. K. H e r z f e 1 d, Ztschr. physikal. Chem. 98, 161 [1921]. 
C) Mechanischer Vergleich: Dem Katalysator entspricht 

eiiio in  der geschilderten SchIittelrinne angebrachte L e i s t e : 
Die Zahl der Steinchen, welche bei gegebener Vibration auf 
tliese Leiste und von ihr Uber die Rinnenkante hinweg zu Boderi 
111111, ist viel grbf3er als die Zahl der Steinchen, die beim 
Fehlen der Leiste dies tun. 

d) Die 0 s  t w a l d s c h e  Definition der Katalyse als einer 
1% e s c h 1 e u n i g u n g iluf3erst langsamer Reaktionen entsprichl 
%war den therniodynamischen Forderungen einer Nichtver- 
Rehiebung der Gleichgewichte durch die Katalyse, ist aber in- 
sofcrn nicht ganz genUgend, als sie der ,,Ausl6sung" sonst fiber- 
liaupt nicht erzielbarer, vor allem s p e z i f i s c h g e 1 e n k t e r 
Reaktionen keine Rechnung trllgt. 

' 7 )  Vgl. auch schon bei A. H o r s t m a n n ,  Graham-Ottos 
Lehrb. d. Chem., 2. Abtlg., Theoret. Chem. 1885, Wff. (Verlag 
P. Vieweg u. Soh, Braundweig) .  

. -. _-__ 
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fur das Reaktionsgeschehen belanglose Freiheitagrade in 
den Molekiilen angeregt werden und auDerdem die Not- 
wendigkeit einer zeitlichen Bestiindigkeit der ,,aktiven 
Formen" die Zufiihrung von Dissoziationsenergien und 
iihnlichen groben Energiebetragen erfordert. Demgegen- 
iiber erriioglicht die Schaffung von Zwischengebilden rnit 
deni Katalysator -- oftnials sogar unter Warmeabgabe - 
die zeitlich bestatidige Lockerung gewisser Bindungen 
des reagierenden Molekiils aul Kosten einer verstarkten 
Uindung seiner eiiizelneii 1' e i 1 e an der Kontakt- 
substanzc). Je nach der Natur des Katalysators und 
seinen Xffinitatsbeziehungen Zuni Substrat konnen ver- 
scfiiedenartige Bindungen gelockert werden, was die be- 
kannte ,,Heaktiot~slerlku~ig" durch gewisse Katalysu- 
toren2) erklartf). 

I)er Vollstiindigkeit halber sei noch eine weiterc, 
zur Deutung der heterogenen Katalyse herangezogene 
Oberleguiiy erwiihnt: Die Wahrsclieinlichkeit eines 
A b t r a 11 s p o r t s d e r Re a k t i o n  s w a r in e beiiii 
Zusammenstofi reaktionsfiihiger Atonie bzw. Molekule ini 
Ciasraum ist infolge des quantenhaften Charakters der 
Eleriientarprozesse auDerordentlich gering, so daD trotz 
Heaktionsfahigkeit der StoDpartner gewohnlich keiiie 
cheniische Vereinigung erfolgen wird; an der Ober- 
flache fester Korper ist hingegen eine Ableitung der frei- 
werdenden Warme und daher Bildung der Reaktions- 
produkte niOglich38-*1). Diese Ansicht kann natiirlich 
die s p e z i 1 i s c h e n Einfliisse der Kontaktsubstanzen 
niclit erklaren, ist aber wohl bei einer generellen Zu- 
sainmenstellung niit zu berucksichtigen. 

E n t s t e h u n g  v o n  Z w i s c h e n g e b i l d e n  a u s  
K a t a l y s a t o r  u n d  S u b s t r a t .  

Allgemeine Anschauungen. 
Das wesentliche Ergebnis jener aus allgemeinen 

und molekularstatistischen Betrachtungen des,Reaktions- 
geschehens abgeleitetell Oberlegungen ist somit der 
SchluO, dai3 Reaktionsbeschleunigung und Reaktions- 
lenkung auf Herabsetzung der Aktivierungswarme und 
Zustandekommen internlediiirer Gebilde aus Katalysator 
und Substrat beruhen, wobei diese Gebilde dyrch die 
BloDlegung gewisser reaktionsfahiger Stellen der 
Molekiile charakterisiert sind. Bekraftigt wird nun diese 
Xnschauung dadurch, daD auch die Mehrzahl derjenigen 
Forscher, welche vorwiegend den C h e m i  s m u s der 
katalytischen Prozesse studieren, zu dem gleichen Er- 
gebnis, allerdings in variierter Ausdrucksweise, kommt. 
Definiert man namIich die ,,Zwischengebilde" im obigen 
Sinn ganz allgemein als durch Affinitiitsbeziehungen 
zwischen Katalysator und Substrat geschaffene Systeme, 
so verschwindet der oft in recht einseitiger Weise be- 
tonte Gegensatz zwischen der Richtung, welche sich fur 

e) Meehanischer Vergleich: Die Schuttelrinne hat zwiecheri 
ihrer tiefsten Linie und der Rinnenkante Offnungen, durch 
welche die Steirichen bei geringerer Hebung hindurchfallen 
liiinnen (Erniedrigung der Aktivierungswarme); sie fallen in 
vi iw zweite Rinne init niedriger Kante urid Uber diese zu Boden 
(Zwischengebilde, das niit  niedriger Aktivierungswtlrrne ins 
Endprodukt tibergeht). 

f )  I n  dieser Beziehung gleichen gewisse kalalytische Reak- 
lioneii den 1) h o t o c h e m i s c h e n , bei denen ebenfalls in- 
Colge spezifischer Strahlungsabsorption die Aktivierung ,,ein- 
zelner Slellen" der Molekiile erfolgen kann. 

38) F. K. H e  r z f e I d ,  Ztschr. Physik 8, 102 [l912]; Ztschr. 
Elektrochem. 25, 301 [lQlQ]. 

a*) M. P o  1 a n y i u. E. W i g n e r ,  Ztschr. Physik 33, 429 

40) M. I3 o r II  u. J. F r a n c k, Ann. Physique 76, 226 [l@!25]. 
41) C o f m a n - N i c o r e e t i ,  Pharmac. Journ. 1111, 845 

[ 19351. 

[I=]. 

die Bildung sttkhiometrisch formulierbarer Verbindun- 
gen im engeren Sinn ausspricht, und jener, die das A d -  
treten einer durch Nebenvalenzen, Restaffinitiiten, spe- 
zifische Adsorptionskrafte usw. verursachten Verzerruag 
der a m  Katalysator angelagerten Molekule als Charakte- 
ristikum der Zwischenglieder des Reaktionslaufs hervor- 
hebt. Die 'ratsache, da13 eben wegen der Forderung 
eines raschen weiteren Umsatzes (d. 11. unter Erforde- 
rung einer relntiv niedrigen Aktivierungswiirme) die 
Zwischenkomplexe relativ instabil sein miissen, und die 
- wie wir im weiteren sehen vierden - durch ver- 
schiedene Kriterien belegte Festsfellung, dab sie sich 
nornialerweise nur in vereinzelten kleirien Bezirken der 
Kontaktoberfliiche zu bilden vermogen, erklart die 
Schwierigkeit, diese Gebilde als chernisch scharl defi- 
nierte Substanzen zu isolieren, und 1aDt auch erkennen, 
dab zwischen ihnen und der Anlagerung ,,verzerrter 
Molekule" infolge spezifischer, durch chemische Kriifte 
bewirkter Adsorption am Katalysator uberhnupt keine 
scharfe Grenze zu zieheii ist. Es ersciieint notwendig, 
dies ganz besonders hervorzuheben, da auch heute noch 
olt der Unterscliied zwisclien einer ,,chemischen" Zwi- 
schenverbindungs- und einer ,,physiknlischen" Adsorp- 
tioiistheorie geniacht wird. Bei Einzelvorgangen, die auf 
der Affinitatswirkung chemischer Gebilde beruhen, ist 
aber diese gedankliche 'IPenuung insofern gezwungen, 
als es ja mehr eine Frage der personlichen Einstellung 
und Gewohnung ist, ob niitn derartige Vorgange mit aus 
der Sprache der  Cheniie oder derjenigen der Atom- 
physik uberkommenen Ausdrucken beschreibt. Jene 
scharfe EntgegensteIIung scheint h i s t o r i s c h sich da- 
mit z u e r k l a r e n , d a D f r i i h e r  zwei t a t s a c h l i c h g e -  
g e n s a t z 1 i c h e theoretische Richtungen rein physi- 
kalische Vorgange (verdichtende Adsorption nach F a - 
r a d a y) einerseits, rein chemische Prozesse (Bildung voii 
groDeren Mengen isolierbarer, chemisch leicht zu be- 
schreibender Zwischenverbindungen) andererseits als 
bestimrnende Faktoren der heterogenen Katalyse be- 
zeichnet haben; inzwischen haben sich aber, gezwungen 
durch die experimentellen Tatsachen, sowohl die physi- 
kalische, als auch die chemische Theorie so modifiziert, 
dai3 jene Unterscheidung heute nicht mehr berechtigt ist. 

Wichtig erscheint uns das G e rn e i n s a m e der ver- 
schiedenen Anschauungen: die Annahme einer durch 
chemische Affinitiitskriifte bewirkten Teilnahnie des Ka- 
talysators am Reaktionsgeschehen und die Auflosuiig 
des letzteren in Teilvorgtlngeg), unter denen die an der 
Kontaktsubstanz sich abspielenden flir die Beschleu- 
nigung und Lenkung der Reaktion maDgebend sind. Die 
zusammenfassenden Darsteilungen, die von berufenen 
Kennern der katalytischen Vorgange in den letzten Jah- 
ren gegeben worden sind, ordnen sich zwanglos unter 
dieses Prinzip. 

So geht au8 den Referaten von S. K. T w e e d y I * ) ,  

H. S. T a y 1 o r 'I) und E. E. R e i d I * )  Ober eine FUlle 
katalytischer Untersuchungen hervor, dad diese sich am 
besten mit der Beteiligung des Katalysators am Reak- 
tionsgeschehen deuten Iassen. Die gleiche Folgerung 
zieht A. M i t t a s c h') aus einer umfangreichen Ober- 
sicht Uber katalytisches, auch fur die Technik hoch- 

g) Gewohnlich wird von vornherein diesen Teilvorgangen 
ein insgesamf raseherer Ablauf zugeechrieben als der unkalaly- 
sierten Reaktion; die molekularkinetische und statistische Re- 
griindung hierftlr haben wir im vorhergehenden Abschnitf 
behandelt. 

4') S. K. T w e e d  y , Journ. Soc. chem. Ind. 45, 157 [1826]. 
'9 H. S. T a Y 1 o r , Journ. physical Chem. 28, 897 [1924]; 

44) E. E. R e f d , ebemda 81, 1121 (18273. 
so, 145 "281. 
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bedeutsames Tatsachenmaterial, wobei er  ausdrucklich 
betont, daf3, um allen Fllllen gerecht zu werden, die sich 
ausbildenden Zwidenstufen der Reaktion nicht immer 
als stkhiometrische, bestandige ,,Verbindungen", son- 
dern oft auch im weiteren Sinn als chemisch bedingte 
Anlagerungssysteme zu betrachten sind. P. S a b H - 
t i  e r 46) stellt seine fur die Hydrierungsreaktionen 
grundlegenden katalytischen Arbeiten unter dem Ge- 
sichtspunkt einer Bildung stkhiometrischer Verbindun- 
gen zwischen Katalysator und Wasserstoff dar. Die Un- 
zulanglichkeit einer Annahme von Zwischenverbindun- 
gen im engeren Sinn betont B 6 e s e k e n '*), der ahn- 
lich wie andere Autoren eine ,,Verzerrung" (dislocatiou) 
der am Katalysator angelagerten Molektile nebst Ver- 
iinderungen ihrer Bindungen fur ausschlaggebend er- 
kliirt. R. W i 11 s t a t t e r hebt in einem zusammen- 
fassenden Vortrag die Analogien zwischen organischen 
Fermenten und spezifisch wirkenden anorganischen 
Katalysatoren hervor und spricht sich in dem Sinne aus, 
da5 alle enger gefa5ten Theorien nicht imstande seien, 
das unermeBliche Tatsachengebiet der Katalyse zu er- 
fassen: wenn auch Theorien einer Affinittitsbeein- 
flussung ohne Bildung intermediarer bestiindiger Ver- 
bindungen nach Art der B 6 e s e k e n schen fur die Er- 
kliirung vieler katalytischer Erscheinungen von Nutzen 
seien, so schl6ssen sie doch nicht die Fruchtbarkeit 
einer Annahme von definierbaren Zwischenverbindun- 
gen aus, zumal sich die letztere auf dem Gebiet der 
Enzymchemie vorziiglich bewahrt habe. R o s e n m u n d 
hat zusammen mit seinen Mitarbeitern in einer Reihe 
von ArbeiteP7.) gezeigt, dab eine betriichtliche Zahl 
katalytischer Reaktionen organischer Substanzen sich 
am besten mit der Hypothese einer Bildung von ,,Kom- 
plexen" aus Katalysator und Substrat in Einklang 
bringen "3. Z e l i  n sky'*) legt Gewicht auf die 
allgemeinere Definition der Wechselwirkungen zwi- 
schen Katalysator und Substrat, indem er  als Haupt- 
impuls zur katalytischen Einwirkung Veranderun- 
gen des dynamischen Zustandes der Molektile des 
Substrats am Katalysator bezeichnet. - Im An- 
schluf3 an J. L a n g m u i r s '9 Ansicht, daB eine mono- 
molekulare, am Katalysator haftende Adsorptionsschicht 
Reaktionsraum ftir die ausschlaggebenden katalytischen 
Vorgange ist, heben H. S. T a y l o r " )  und A. Mi t -  
t a s c h *) hervor, da5 die spezifisch katalytischeii 
Effekte mit rein physikalischer, lediglich in Verdichtung 
des adsorbierten Stoffs am Adsorbens bestehender Ad- 
sorption nicht zu erklliren seien, sondern das Vor- 
handensein s p  e z i f  i s c  h e r c h e m i s c h e r Affinitilts- 
krafte zwischen beiden erforderten. Deneelben Oedanken 
vertritt, auf Kennzeichen jener ,,spezifischen" Adsorp- 
tion verweisend, K. R i d e a 1 m). Nach M e r e s h - 

' 5 )  P. S a b a t i e r , Ind. engin. Chem. 18, 1006 [1926]. 
'6) J. B b e s e k e n ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 458 

47) R. W i 1 1  s t 1L t t e r , Naturwiss. 16, 685 [1927]; Vereinig. 

47.) Vgl. z. B. Ber. Dtsch. chem. Gee. 54, 425, 638, 1092, 

[ IS261 ; 46, 574 [19!27].' 

v. Freunden d. Techn. Hochschule Darmstadt, Heft 9 [1927]. 

"033, 2038, 2885 [lszl]; 66, m 4  [la?]; 66, 609, 1481, 1960, 
2F& 2262 [1923]; 58, 2054 [lm]. 

43) N. Z e 1 i n s k y , Ber. Dtsch. chem. Gee. 58, 2765 [1826]. 
9 J. L a n g m u i r ,  Proceed. Roy. Soc., London ( A )  lOi3, 

105 [1925]; Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1361 [1918]. Vgl. auch 
P. H a b e  r ,  Journ. Franklin Inst. 199, 477 [1925]. C a r v e r .  
Journ. Amer. chem. Soc. %, 63 [1923]. P a n e t h  u. V o r -  
w e r k ,  Ztachr. physikal. Chem. 101, 446, 480 [1922]. 

") K. R i d e a 1 ,  Denxierne Cons. Solvay 454 [1926]. H. S. 
T a y l o r  u. K. R i d e a l ,  Catalysis in Theory and Practice 
(2. Aufl. 1928). 

k o w s k i s 61) Ansicht sollen am Katalysator Valenz- 
anderungen der reagierenden Substanzen eintreten, 
M o u r e u und D u f r a i s s e 6') au5ern Anschauungen 
uber die, katalytischen Oxydationsbeschleunigungen und 
-verzogerungen zugrunde liegenden Umsetzungen an der 
Kontaktsubstanz. J. A 1 e x a n d e r 6 * )  entwickelt niihere 
Vorstellungen uber das Wechselspiel der Affinitatskrafte 
in der katalytischen Grenzflache. G .  M a t i g n o n 
spricht von vorubergehender Bindung der reagierenden 
Substanzen am Katalysator, F. F i s c h e r b 6 )  nimmt 
intermediare Bildung von Carbiden bei der Synthese voii ' 

Kohlenwasserstoffen aus CO und HI an metallischen 
Kontakten an. B o n e und A n d r e w ") bezeichneii 
Bildung von Oberfliichenschichten von aktivierten Gaseii 
als Grundphanonien katalytischer Verbrennungen, 
v. K i s s 67) bespricht die Anschauungen iiber Xnderun- 
gen der Valenzelektronenbahnen in den ,,katalysierten" 
Molekiilen; S e y ni o r 6 8 )  nimmt bei einer Besprechung 
katalytischer technischer Verfahren einen vermitteln- 
den Standpunkt zwischen ,,chemischen" und ,,physika- 
lischen" Anschauungen uber die Natur der Wechsel- 
wirkungen zwischen Katalysator und Substrat ein. 

lni Anschlui3 an diese, aus neuerer Zeit stamnien- 
den Betrachtungen eei duran erinnert, dab G. B r e d i g 
zusammen mit seinen Mitarbeitern schon vor einer Reihe 
von Jahren in zahlreichen Untersuchungenw.) nach- 
gewiesen hat, dai3 zwischen der katalytischen Wirkung 
gewisser anorganischer Substanzen, vor allem kolloider 
Metalle und derjenigen von Fermenten eine enge Ana- 
logie besteht, sowohl was die Spezifitiit ihrer Wirkungs- 
weise und die Vergiftungsphiinomene als auch den allem 
Anschein nach fiber Zwischenverbindungen erfolgenden 
Reaktionsablauf betrifft. 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  c h e m i s c h e r  N a -  
t u r  u n d  s p e z i f i s c h e r  W i r k u n g s w e i s e  d c r  

K a t  a l y s a  t o r en.  
Somit besteht daruber eine gewisse Obereinstim- 

mung, daD d u r c h  d a s  Z u s a m m e n w i r k e n  c h e -  
m i s c h e r  A f f i n i t a t e n  bzw. der atomaren Kraft- 
felder von Katalysator und Substrat die erhohte und spe- 
zifizierte Reaktionsfahigkeit zustande kommt; auf die 
Frage aber, weshalb gerade b e s t i m m t e Substanzen 
b e s t i m m t e Reaktionen katalysieren, kann man bis- 
her nur ganz vage Antwort geben. Dieses fur den 
Praktiker brennendste Problem wird daher am besten 
noch auf dem Wege reiner Empirik, allenfalls unter Be- 
achtung gewisser Eigenltimlichkeiten der einzelnen 
Kontaktsubstanzen in Angriff genommen. Dazu kommt 
noch die fast ausschliei3lich bei der Schaffung und Ent- 
wicklung technischer katalytischer Verfahren (B. A. S. F.) 
gewonnene Erkenntnis"), daS individuelle, weit tiber 

61) M e r e s h k o w s k i ,  Bull. Soc. chim. France (4) 39, 
41 [1926]. 

6') M o u r e u  u. D u f r a i s e e ,  Chem. Reviewe 3, 113 
[ISaS]; Cornpt. rend. Acad. Sciences 183, 685 [1927]; 186, 15A5 
[1927]. 

53) J. A 1 e x  a n d  e r ,  Science 65, 62 [1927]. 
04)  G. M a t i g n o n , Cuir techn. lB, 79. 
66) F. F i s c h e r , Brennstoff-Chem. 8, 1 [1027]. 
M) A n d r e w  u. B o n e ,  Proceed. Roy. Soc., London (A) 

37) v. K i 8 s ,  Cheni. Weekbl. 24, 466 (19271. 
6 8 )  S o y m o  r ,  Ind. Chemists h e m .  Manufacturer 2, 228 

[1926]. 
680) G. B r e t l  i g u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Cheh. 31, 

9258 [lesS]; 37, 323, 4-48 [1901]; 66, 162 [1909]; 70, 34 [1910]; 
81, 385 [1913] ; Ber. Dtwh. chem. Gee. 37, 798 [1901]. G. B r e - 
d i 8 u. K. F a j a n  B ,  ebenda 41, 752 [1908]. 

109, 438 [1925]; 110, 16 [If%]. 

se) Vgl. Angaben nub *). 
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Additivitiitseffekte hinausgehende Steigerungen der ka- 
talytischen Stoffwirkung durch Zugabe von Zusatzstoffen, 
sogenannten ,,A k t i v a t o r e 11'' h ) ,  zur Grundsubstnnz 
zu erzielen sind. 

Die hervorragende Wirkung solcher ,,M i s  c h k a t  a- 
1 y s a t o r e n" wurde z. 13. an den Katalysatoren der 
Ammoniaksynthese (Fe + A1203 + K,O)'), der Am- 
nioniakoxydation (Eisenoxyd + Wismutoxyd)*), der Me- 
Lhanolsynthese (ZnO + Zusatze)') und der Kohlenoxyd- 
oxydation (Mn-, Cu-, Co-, Ag-oxyde)ao-a2) festgestellt und 
erwiesen, daf3 sowohl Beschleunigung als auch Lenkung 
der Heaktionen durch Art und Menge der Zusiitze weit- 
gehend niodifiziert wird. Wissenschaftliche Unter- 
suchurigen habeu diese Feststellungen iiber die hervor- 
stechenden Eigenschaften von Mischkatalysatoren be- 
kraftigt und erheblich ve~iiiehrt*~-~").  Aber nicht nur 
die Zugabe fester Su1)stanzen Zuni Kontaktstoff wirkt in  
diesem Sinne, auch C; a s e konnen durcli Zumischung 
zum lteaktionssysteni, sei es auf dem Weg eines teil- 
weisen Unisatzes, sei es auf dem von Adsorptions- oder 
Losungsvorglngen, mit dem Katalysator besonders wirk- 
smie Konibinationeii ergeben. Hierher gehoren aucli 
die bekannten Untersuchungen iiber den aktivierenden 
Einfluf3 von Sauerstoff auf Pt als Hydrierungskon- 
lakt7Q-nb), die Studien iiber Wirkung einer Vorbehand- 

h) I k r  son der B. A. S. F. erstiiialig eingefiihrte Ausdruck 
,,Aktisator" sol1 hier Verwendung finden, dn uns die Gefnhr 
einer Verwechslung niit ,,Aktivierungswiirme" oder ,,aktiven 
Zentreii" nur geriiig erscheint. In iiianchen deutschen Abhand- 
luiigen wird iioch der von der ungelsiichsischen Literatur aus 
deil eriglisclien und anierikanischeri Patenten der B. A. S. F. 
uberiioinmeiie Ausdruck ,,Promotor" verwendet. (Vgl. z. B. 
Eiigl. Pat. 19 219 [1910] der B. A. S. F.) 

60)  S o  s m n 11 11 u. H o s t e t t e r , Journ. Amer. chem. Soc. 
38, 807 [1916]. 

01) W h i t s e l l  u. F r a z e r ,  ebenda 46, 2848 [1923]. 
8') A. 1% e n  t o n, ebenda 45, fB7, 900 [1923]. 
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lung metallischer Kontakte mit HI und Oa auf ihre Ak- 
tivitat bei der katalytischen Knallgasvereinigung uiid 
C O - O x y d a t i ~ n ~ ~ - ~ ~ ) ,  die Feststellungen iiber die Begiin- 
stigung der HrS-Oxydation bei Beladung des Kalaly- 
sators (aktive Kohle) rnit N H P ) ,  sowie die Angaben uber 
erhebliche Verschiebungen der Aktivitiit von Platin- 
kontakten fur die Aniinoniakzersetzung je nach ihrer 
Vorbehandlung niit reduzierenden oder oxydierendeii 
Gaseng6). Es ist moglich, daf3 in einzelnen der 
zitierten Fll le der EinfluD der Gasbeladung teilweise 
aucli auf eine Entgiftung der Kontaktoberfliiche von 
sie ,,blockierenden" Stoffen zuriickgefuhrt werden 
k ~ 1 1 1 P ~ - - ~ ~ ~ ) ;  auch scheiiit die Wirkungsweise mancher 
Aktivatoren sich darauf zu griinden, daB sie in nocli 
niiher zu beschreibender Weise lediglich die katalytische 
Aktivitiit des G r u n d III a t e r i a 1 s (e. B. des Eiserrs 
beim Ammoniak-Kontakt) auf ein Optimum steigerii 
uiid lton~ervieren~'. loas lo'); bei einer erheblichen Zahl 
von Mischkoiitakten wird aber eweifellos ein Z u - 
s:i 1x1 m e n  w i r k e n A 1 f i n i t l t s k r l f t e 
i I1 r e r E i n z e 1 k o m p o n e n t e n slattfinden. Dies 
niacht sich z. B. in der Weise bemerkbnr, daij ,,akti- 
vierte" Kontakte den Ablauf andersartiger Reaktioneii 
als ihre reinen Komponenten in Gang setzen: ent- 
sprechende Feststellungen wurden am sauerstoffbela- 
denen Platin fur die Naphthalinhydrier~ng~O~), am Ni-Mo- 
Kontakt fur die NH3-Synthesez), am eisenhaltigen Zink- 
oxyd fur die Bildung von Kohlenwasserstoffeii aus 
CO/H2-Gernischena) gemacht. Die gegenseitige Uber- 
lagorung der atomaren Kraftfelder bei diesen Miscli- 
lrontakten wirkt sich in so spezifischer Weise aus, daD 
11. W i l l s  t a  t t e  r 47) im Hinblick dnrauf den S:itz 
prlgte: , , G e m i s c h e  k o n n e n  d i e  N a t u r  n e u e r  
c h e m i s  c h e r V e r b i n  d u n g e  n h a  b e n." 

Wie wir sehen, fiihrt dies zu einer gewaltigen Ver- 
breiterung des ohnehin schon so umfangreichen Gebiets 
der katalytischen Stoffwirkungen und stellt denjenigen, 
der nach Zusammenhangen zwischen chemischer Zu- 
sammensetzung und Wirksamkeit der Katalysatoren 

d e r 
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forscht, vor die vielfutigsten Probleme. Ware es mug- 
lich, die Natur der Zwischenreaktionen und der dabei 
cntstehenden Gebilde in allen Fallen zweifelsfrei fest- 
zustellen, so kSnnten vielleicht - ahnlich wie in der 
morganischen und organischen Chemie - auf Grund 
b e  s c  h r e  i b e n  d e  n M a t e  r i a 1 s Schlusse mannig- 
facher Art auf die Katalysierung erwunschter Reak- 
tionen gezogen werden; die Unsicherheit uber die Natur 
der Zwischengebilde und der Umstand, dai3 jede neue 
Heaktion sowie jede Xnderung in der Zusammensetzung 
der Katalysatorsubstanz die Einfuhrung von, in ihrer 
Auswirkung auf die chemischen Affinitatsverhaltnisse 
iioch unbekannten Faktoren mit sich bringt, 1Bi3t aber 
- abgesehen von Einzelfallen'. E7) - die theoretische 
und praktische Verwertbarkeit einer solchen ,,beschrei- 
benden Chemie der Grenzflachen" nur gering er- 
scheinen. 

Eine befriedigende Kllrung und Beherrschung der 
katalytischen Effekte kann wohl nur auf dem Weg ex- 
akter quantitativer Kenntnisse uber die Gesetzmafiigkeit 
und gegenseitige Beeinflussung der atomaren Kraft- 
felder von Katalysator und Substrat erzielt werden. 
Dazu diirfte aber trotz der vielversprechenden Andtze 
der neueren Atomphysik und Quantenmechanik noch 
viele Arbeit zu leisten sein; ist man doch noch nicht im- 
stande, mit Hilfe jener Ansatze die Gesetzmai3igkeiten 
der normalen Molekulbildung und ,,einfachen" chemi- 
schen Reaktionen widerspruchslos abzuleiten. Es fehlt 
zwar nicht an Anhaltspunkten dafur, daD bestimmte 
atomare Eigenschaften typischer Kontaktsubstanzen 
(niedriges Atomvolumen106), wechselnde Besetzung der 
ade r s t en  Elektronenbahnenlw) sowie ,,Defekte" in den- 
selben [M- und N-DefekteI1O7), leichte Vertauschbarkeit 
der Valenz- und Untergruppenelektronenloe), Kompli- 
ziertheit der Spektrenlw)) mit der besonderen Eignung 
dieser Substanzen als Reaktionsbeschleuniger zu- 
sammenhangen, jedoch konnen, eben wegen der noch 
geringen Einzelkenntnisse auf diesem, Atomphysik und 
Chemie vereinenden Gebiet, jene zweifellos nicht zu- 
falligen Beziehungen noch nicht weiter ausgebaut werden; 
u. U. werden in einigen Fallen magnetische und rant- 
genographische Untersuchungen diese Anschauungen 
experimentell belegenllO) und weiter entwickeln 
helfen44. 111, 11*). 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  O b e r f l a c h e n -  
s t r u k t u r u n d s p e z i f i s c h e r -W i r k s a  ni k e i t 

Wahrend somit die Zusammenhange zwischen che- 
mischer Zusammensetzung und Aktivitiit der Kontakt- 
substanzen noch recht dunkel sind, haben Untersuchun- 
gen der letzten Jahre ein anderes Gebiet, namlich das 
der verschiedenartigen Wirkung chemisch identischer, 
jedoch Kata- 
lysatoren, etwas durchsichtiger gestaltet. Dai3 die 
katalytische Wirksamkeit metallischer und nicht- 
metallischer Subsfanzen1ls) stets in hohem Mai3e 
von ihrer Bildungsweise abhangt, ist schon lange 

I06) 0. S c h m i d 1 ,  Ztschr. physikal. Chem. 118, 193 [1925]. 
1W) R u s s e l l ,  Nature 117, 47 [1927]. 
lo') V. M. G o 1 d s c h m i  d t , Ztschr. techn. Physik 8, 

loo) R.  S w i 11 n e ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 417 [1925]. 
lW) C. B o s c h ,  ebenda 29, 361 [1923]. 
1 1 O )  B a u d i s c h u. W e 1 0 ,  Chem.-Ztg. 49, 661 [1925]; 

Journ. biol. Chemistry 6S, 215 [1825]; Naturwiss. 14, 1005 [1926]. 
111) P e r s o n , Jourii. Russ. phys.-chem. Ges. [ruse.] 67, 

189 [1925]. 
11') P i 8 8 a r 8 h e w 8 k i , Journ. chim. Ukraine 1, 1 [1925]. 

d e r K a t a 1 y s a t o r e n (,,aktive Zentren"). 

v e r s c h i e d  e n h e r g e s t e 11 t e r 

264 [1927]. 

bekannt; neuere Feststellungen114-ls') e rgbzen  dieses 
Tatsachenmaterial. Das gemeinsame, aus diesen Beo- 
bachtungen hervorgehende Prinzip liii3t sich etwa FO 
formulieren: Die katalytische Aktivitat eines gegebenen 
Stoffes laat sich dadurch steigern, dai3 e r  unter Bedin- 
gungen hergestellt wird, die ihm e i n m 6 g 1 i c h s t g e - 
r i n g e s  Mai3 v o n  , , S t a b i l i t a t " i )  verleiheh. So 
gelingt es z. B. durch Fallungen unter rascher Ausschei- 
dung eines mSglichst unvollkommen auskristallisieren- 
den Niederschlags (Altos, ThOa usw.) sowie durch, bei 
moglichst tiefer Temperatur und damit niedriger 
,,Rekristallisationsgeschwindigkeit" ausgefuhrte Zer- 
setzungs- oder Reduktionsprozesse (Cu, Ni, Fe usw.), 
Formen der Kontaktsubstanzen zu erhalten, die den 
unter gegensiitzlichen Bedingungen (langsame Kristall- 
reifung, Tempern, elektrolytische Absoheidung) ge- 
wonnenen an katalytischer Aktivitat enorm uberlegen 
sind. F. H a b e r lala) hat fur verschiedene Fallungs- 
prozesse die Faktoren (,,HBufungsgeschwindigkeit, Ord- 
nungsgeschwindigkeit") aufgezeigt, welche die Fein- 
struktur der entstehenden Niederschlage maf3gebend be- 
einflussen. Normalerweise entstehen unter den genannten 
gtinstigen Bedingungen sehr disperse Gebilde von groi3er 
Oberflachenentwicklung, weshalb jene Effekte oft auf 
rein quantitative Oberflachenunterschiede der Einzel- 
priiparate zuruckgefiihrt wurden. In letzter Zeit wurde 
diese Ansicht nun auf Grund einer Reihe experimen- 
teller Befunde dahin gehend erweitert, daD Oberflachen- 
vermehrung a 11 e i n die Erscheinungen nicht gentigend 
erkllrt, vielmehr die Schaffung kleiner Mengen q u a 1 i - 
t a t  i v vom Hauptmaterial verschiedener, chemisch und 
katalytisch ,,aktiverer" Formen als wichtigster Faktor 
zu betrachten ist. So zeigen Versuche mit Praparaten 

aus letzterer im allgemeinen"6) noch keine btindigen 
Schltisse auf die katalytische Aktivitiit zu ziehen sind, 
vielmehr erweisen vergleichende Feststellungen (z. B. 
an Kupferkontakten1's- It*)) dai3 diese beiden Eigenschaf- 
ten sich keineswegs proportional verandern mtissen. 
Entscheidend wird die ,$Ute'' eines Kontaktes durch 
seine mit der Herstellungsmethode veranderliche 
S t r u k t u r beeinfluBt. 

besonders groi3er Oberflachenentwicklung1060 lZaB ), 

113) L e v i , Atti R. Acad. Lincei (Roma), Rend. 2, 419 [1925]. 
114) P a 1 m e r u. C o n s t a b 1 e , Proceed. Roy. Soc., London 

(A) 106, 250 [1924]. 
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80!! [1023]; 16, 130 (19241. 
118) G a 1 e c k i , Bull. Acad. polonaise, A. 1925, 93, 111. 
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1'8) K o m a t s u u. K u r a f a ,  ebenda 8, 35, 147 (1925). 
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(A) 110, 283 [1926]. 
i) Wir wllhlen hier diesen allgemeinen Auedruck, obwohl 

er der Tatsache nicht gerecht wird, daD gewisse ZusatGstoffe die 
erhaltenen instabilen Formen und damit auch die Kontakt- 
substanz erheblich zu konservieren vermogen. 

1'21) F. H a b e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1717 [1922]. 
12s) G a u g e r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2278 [1925]. 
1'4) G. B r e d i g  u. R. A l l o l i o ,  Ztschr. physikal. Chem. 

1'6) L e v i u. H a a r d t , Gau.  chim. Ital. 56, 424 [1926] ; 

1m) F. H. C o n s t a b l e ,  Nature 118, 730 [1926]; Journ. 

(A) 9, 405 [1926]. 

2291 [1924]. 

128, 41 [1927]. 

Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. 3, 91, 215 [1926]. 

chem. SOC. London 189, 1578 [lSn]. 
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Diese strukturelle, fur die chemische und kataly- 
tische Reaktionsfahigkeit bestimmende Eigenttimlichkeit 
wird nun so gedeutet, dai3 ein geringer, in einem be- 
sonderen Zustand der Iiistabilitat befindlicher Bruch- 
teil der Gesnmtsubstanz i n  Form katalytisch besonders 
wirksamer ,,a k t i v e r S t e 11 e n" (Aktivitatszentren) 
in der Grenzflfche auftritt. Schon L o e w I Y 7 )  hat in etwas 
naiver Form angenommen, dal3 an den Kanten und 
Ecken der Kontaktsubstanzen die auftreffenden Molekllle 
,,zerbrochen" wurden; J. L a 11 g m u i r lye) nimmt Dis- 
kontinuitaten der Kontaktoberfliiche an, die durch ver- 
schiedene gegenseitige Abstande zwischen den Atomen 
der Grenzfliiche verursacht sind. Besonders nachdriick- 
lich und auf reiches Material sich stiitzendI*@) hat 
H. S. T a y 1 o r in letzter Zeit die Hypothese der ,,aktiven 

Die meisten Forscher nut katnlytischem Gebiet haben, 
auf eigenen Beohachtungen fudend, ahnliche AnFchau- 
ungen entwickelt114, If'. I? 132, I*,) bzw. sich den 
T a y 1 o r schen angeschlossenlla- 117. laa-lae). In allen 
diesen Hypothesen wird den nktiven Stellen ein Ober- 
schiid an freier Energie zugeschrieben, sei es, daf3 sie 
im heaonderen als ;,Eekeii und Kanten" winziger Einzel- 
teilchen. nls aus der Gitterehene der Grenzflache heraus- 
tretende Atome, als selten auftretende Kristallfliichen, 
als Atome besonderer Elektronenkonfiguration oder 
sogar nls  voiii Grundniaterial losgeloste Atome betrachtet 
werden. In cineni spiiteren Ahschnitt wird gezeigt wer- 
den, dad auch vo~i gnnz mderen als katalytischen Pha- 
nomenen aiisgehende Forwhungen diese Ansichten Uber 
den .4ufhnu vieler fester Stoffe hestatigen; hier sei nur 
Prwiihnt. dnf3 schon nus thermodynnmischen Griinden 
diesc, eincii Zwic.cIienzost;~~id zwischen Idealkristall und 
D:inipf verkorpernden ,,:iktiven Stellen", zur Rildung 
von Vcrbindungen hefahigt sind, welche aus dein 
..Grundniaterial" des Kontnktes nicht zu entstehen ver- 
ii;ogen, analog wie ihr. Dampfdruck, ihre L6slichkeit 
IISW. holier als die des kompakten Karpers sind; Ver- 
suche bestatigen d i e ~ ~ ~ O - I ~ ~ ) .  

Punkte" verfochten und ver~ol lkommnet~~.  lol, 1. 

- - . . .- 
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chem. Soc. 48, 2814 119261. 

V e r g  if t u n g s e  r s c h  e i n u n  g e n. 
Weitere Belege Mr das Vorhandensein dieser 

ausgeprilgten Oberflachendiskontinuitliten liefert das 
Studium der ,,V e r g i ! t u n  g s e r s c  h e i n u n  g e n" 
von Kontakten, vor allem der Nachweis, daD hier- 
fiir schon Giftmengen geniigen, die selbat in ein- 
molekularer Schicht nur einen kleinen Bruchteil 
der gesamten Katalysatoroberfllche zu bedecken 
vermogen. Wegen der  besonderen Ungesiittigtheit 
der aktiven Stellen ist ja eine bevorzugte Anlage- 
rung des Giftstoffes an ihnen zu erwarten"4). 
Auch andere Vergiftungserscheinungen weisen in 
dieselbe Richtung1461 I.@), so die Feststellung, daf3 
dosierte Giftzugabe die Adsorption der reagie- 
renden Stoffe nur um einen geringen Bruchteil, 
ihre katalytische Umsetzung aber fast vbllig xu 
unterdrucken vermag1a7), und daf3 s c h r i t t w e i s e r 
O i f t z u s a t z  s c h r i t t w e i s e s  E r l a h m e n  einer 
Kontaktsubstanz ftir verschiedene an ihr erfolgende 
Reaktionen verursachen kannl-162); letzteres spricht fur 
dns auch aus anderen Grtinden wahrscheinliche Vorhan- 
densein wirksamer Stellen v e r s c h i e d e n e r Aktivitat 
an den Kontaktfliichen. Die bisherigen, au! die Methode 
,,dosierter Vergiftung" sich grundenden Messungen 
lassen den ,,aktiven" Bruchteil von Katalysatorfliichen 
(am Eisen-Ammoniakkontakt"'. laa) ,  an Cul". auf 
etwa 0,2 bis SolDo der Gesamtflache abschatzen, wobei es 
sich ergibt, da9 der Zusatz gewisser Aktivatoren (z, B. 
AlrO, beim Fe-KontaktW I(#)) auf eine Erzielung und 
Konservierung vieler und hochwirksamer ,,aktiver 
Stellen" hinauslluft. Auch die Tatsache, dai3 das Men- 
genverhaltnis verschiedenartiger Gase, gemessen fiir 
Sattigungsadsorption an einem gegebenen Kontakt, sich 
erheblich mit dessen Vergiftung oder Sinterung ver- 
schiebt, kann hier mit angefiihrt werdene7* I,'). 

A d s o r p t i o n  u n d  K a t a l y s e .  
Vor allem aber erweist das Studiuin der bei 

sehr niedrigen Drucken erfolgenden A d s o r p - 
t i o n s v o r  g a n g e die starke Inhomogenitat der 
GrenzflBchenl*g. 180. la1. m 164). Die unter diesen Be- 
dingungen anfanglich am Katalysator adsorbierten 
Anteile werden namlich unter Freiwerden betracht- 
lich h o h e r e r  W a r m e m e n g e n  als der Haupt- 
anteil angelagert, was eindeutig fiir die hbhere Aktivi- 
tat der zuerst sich bedeckenden Oberflachenpartien 
spricht. In EinzeYallen laat sich ferner konstatieren, 
dai3 die ganz zu Anfang des Adsorptionsvorgangs ge- 
messenen ,,differentiellen" AdsorptionswHrmen noch 
kleiner sind und erst mit zunehmender Adsorption zu 

a _  I 

144) A r m s t r o n g  u. H i l d i t c h ,  Far. Soc. Sympos. 

1.6) L a r s o n  u. Y m i t  h ,  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 

148) B o s w e l l  u. B a y l e y ,  Journ. physical Chem. $9, 

147) P e a s e  u. S t e w a r t ,  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 

1'8) V a v o n  u. H u s s o n ,  Compt. rend. Arad. Sciences 

149) R o s e n  ni u n d u. J o r d a n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 

150) Ze t z s c  h e ,  Helv. chim. Arta 8, 591 [1925]; 9, 177 

161) H o o v e r  u. R i d e a l ,  Journ. Amer. chem. Soc. 49, 

16s) P e a s e ,  ebenda 46, 2296 [1923]. 
16s) G a r n e r u. B 1 e n c h , Journ. chem. Sor. London 125, 

1s') B e n t o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 411, 887 119231. 

Discuss. 17, 670 [1922]. 

346 [1925]. 

11 [1925]. 

1235 [1925]. 

175, 277 [1922]. 

58, 160 [1%3]. R o s e n m u  n d ,  ebenda 56, 1481 [1923]. 

182 119261. 

104 119271. 

12M [1921]; Nature 114, 932 [1924]. 
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jenen hohen Werten iinsteigen; dies deuten H. S. T a y - 
1 0 r und C;. B. K i s t i a k 0 w s k y 131, 132. 166. 242e in 
deni Siiin, dai) die ini Arifangsstadiuni des Vorgangs an 
deli ;iktiven Stelleii iriigelagerten Molekule eineni zusltz- 
licheii eiiergieverbrauchendeii uud zur Steigerung der 
Reaktionsfiihigkeit fuhrenden Vorgarig (Verzerrung oder 
Dissoziation) unterliegen. Je aktiver der betreffende 
Kontukt ist, uiii so erlieblicher sind die Abweichungen 
der irnfiingliclien vou der durchschriittlichen Adsorptions- 
w l r n i e ~ ~ ~ ) .  Die Berechtigung, A d s o r p t i o n s effekte 
Z U I I I  Studiurii katdytischer Vorgiinge heranzuziehen, be- 
r u h t  ;iuf folgelideli 'I'atsachen', 1:'1. 154,  15% 219--2:2) : Die 
iiornialen, als ,,physikalische" bezeichneten Adsorp- 
lionserscheiiiuiigeii (z. B. an aktiver Kohle, Kieselsaure 
usw.) erschopfen sich in einer bloben Verdichtung der 
sonst unbeeinflufiten Molekiile am Adsorbens und stehen 
denigeniiii) nii t den physikalischen Eigenschaften der 
adsorllierten Stoffe (spezifische Volumen, Siedepunkte, 
kritische Dirten) in eindeutigem Zusammenhang''". ley). 

Hingegen folgeii i n  iinderen Fallen die Adsorp- 
tionen keineswegs dieser CiesetzmiiDigkeit, soiidern 
deuten auf d;rs I3estehen starker, spezifisch aus- 
wiihlender Attraktioiiskriifte hin, die sich i n  einer 
bevorziigten Aiiziehung giinz bestininiter Atonie oder 
Atoiiigruppen der adsorbierten Molekiile durch das 
Adsorbens, niani- 
festiereiilbg - und d s  eiiie Art ,,Vorstufe chemi- 

155) ti. B. K i s t i a k o w s k i ,  E. W. F l o s d o r f ,  H.  S. 
'I' :I y 1 o r ,  Journ. Anier. cheni. SOC. 49, 2200 [1927]. 
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161) F. 11 a b e r ,  Nobelvorlrag 1922, 15; Naturwiss. 10, 

1 0 2 )  C. N. ti i 11 s h e 1 w o o d u. P r i c h a r d , Journ. Amer. 

183) No r r i I; h , Journ. (-hem. Sw. London 123, 3006 [1923]. 

also 0 r i e 11 t i e r u n g s effekte, 

Verhgsges. m. b. H., Leipzig 1922. 

101 [1927]. 

berg 1914. 

Drestleii 1926. 

1048 [1982]. 

cheni. So(.. 123, 27'2.5 [1923]. 

scher Bindung" oder Nebenvalenzbetatigung zu bezeich- 
nen sind. Gewohnlich zeigt es sich auch, daD bei Ad- 
sorptionen dieser Art Adsorbens und Adsorbat uiiter be- 
stimmten Versuchsbedingungen, wie erhohteni Druck 
oder hoherer 'I'emperatur, zu Verb ind~ngenz~~)  zu- 
~anirnentreten konnen (Aduorptioi~ voii COa a11 Oxyden 
-+ Carbonate245), von NH, iiii Metiillen A n ~ i d e ' ~ ~ ) ,  \o i l  
H2 ;in Metalleii + Hydride [Bnnden~pektr.]~". l i w .  179), 

Na aii Metalleii + Nitride171. l i2 ) ) .  Da nuii bei fiist 
n l le11~~~.  17i) kiitidytischeli 1te;rktioiien Adsorptioneti 
dieses 'J'yps zwischen Kontakt- und He;iktionspartnerii 
nachzuweiseii ~indl:~--~76 z2", 2a1. wird niit Hecht 
das Studiuni derselben ills wichtig betrachtet; auf die 
Verschwommenheit der Grenze zwischen ,,Verbindim- 
gen" und ,,spezifischen Adsorptionseffekteii" haben wir 
schon hingewiesen. 
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Zur Chemie und Physik der Kunstseidei). 
Von Prof. R. 0. HEnzo<i. 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 5. Mni 1928.) 

Fur die Darlegung der heutigen Vorstellungen iiber 
den Aufbau der Kunstseide nach chemischer und physi- 
kalischer Hichtung werden im folgenden die Ergebnisse 
der Rontgenuntersuchung als Leitprinzip verwendet 
werden. Auf diese Weise lassen sich einerseits die vor- 
gesch lagenen Konstitutionshypothesen theoretisch seh r 
walir~cheinliclieii - wenn auch nicht in jedem Puiikt ge- 
+icherkn - Moglichkeiten unterordnen; und weiter wird 
die geonietrisclie und physikalische Struktur mit dem 
physikalischen Verhulteii der Kunstfaser in  Verbindung 
gebracht. I. Zur Chemie. 

Die Chemie der Kunstseide ist die C e 11 u 1 o s e -  
c h e n i i e .  

1. Konstitutionsnioglichkeiten a u f  G r u n d  
d e s  H o n t g e n d i a g r a m m e s .  Die Diskussion der 
1tontRendiagr;rninie hat M. P o  1 n n y i*) zu dem Er- 

1) Vorgetragen bei der Tagung des Manchester Textil 
Instituta in K6ln am 26. Mai 1928. 

*) Naturwisa. 1921, 288; R. 0. H e r z o g  u. W. J a n c k e ,  
Ztschr. nngew. Chem. 34, 386 [1921]. 

- - 

gebnis gefiihrt, daB 4 C6Hlo0,-tfruppen ini kri- 
stallographischen Elementarparallelepiped enthalten 
sind. Es ist nicht auszuschlieDen, daD eiiie der Iden- 
Litatsperioden (auDer der in der Faserachse gelegenen) 
doppelt so groD ist, als sie angenomnien wurde; aber dies 
wiirde wohl kauni etwas am Gesanitresultat andern. D:r- 
gegen darf nicht unerwahnt bleiben, dni3 eiuige Inter- 
ferenzpunkte nicht in die berechnete quadr:itische Form 
pnssen. Endlich IaDt sich auf Grund der vorliegenden 
Diagranime nicht feststellLn, ob nionokline oder rhom- 
bische Struktur vorliegt. 

Unter Beriicksichtigung der Symmetriebedingungen 
und der bis dahin sichergestellten cheniischen Tntsacheii 
wurden folgende Konstitutionsrnaglichkeiten nnge- 
geben : 

1. Die Cellulose entspricht einer K e t t e a n e i 11 - 
a ti d e r g e r e  i h t e r C6HioO, - G r u p p e n ; 

2. sie A n h y d r i d e 11 
a) der Dextrose; b) der Cellobiose; c) eines Tetrasaccha- 
ridss). 

besteht aus i n II e r e II 




