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nannten Tabelle nicht berlicksichtigt. Diese Ergebnisse
wurden von Aston in einer besonderen Zusammen-
stellung ibersichtlich dargestellt. Aston fithrt hier,
um ein MaB fir die losere oder festere Beziehung der
Kerne zu erhalten, den Begriff des Packungsanteils
(Packing fraction) ein. Als Packungsanteil versteht
Aston die Abweichung von der Ganzzahligkeit pro
Wasserstoffkern in der betreffenden Atomart, bezogen
auf Sauerstoff = 16,000. Die Richtigkeit der Prout-

0,0110
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11,0110; der Packungsanteil also gleich——ll— =10,0.10—%.

In der Tabelle 3 sind die von A ston gemessenen
Packungsanteile fiir eine Anzahl von Atomarten und die
sich daraus ergebenden Atomgewichte wiedergegeberi;
Abb. 3 zeigt die Ergebnisse in Kurvenform. Man sieht,
wie der Packungsanteil vom Wasserstoff ab schnell sinkt;
bei Lithium und Bor ist er noch recht merklich; er ist

aus Wasserstoffatomen, ist dabei also vorausgesetzt.
schen Hypothese, die gedachte Entstehung aller Atome 3” s
Tab. 3. I3
Tabelle der Einzel-Atomgewichte, berechnet aus dem g’/o
experimentell ermittelten Packungsanteil. 5 \
- - - T
Packungs- Masse Packungs- | Masse )
Atom anteil x10¢ 0O0=186 Atom anteilx10¢. 0=18
. - . 0 — -
H 778 +15 @ 100778 [ CI®  —48+15 34,983
He 54 +1 4,00216 | Ar® -66+15 85,976 .
Li¢  200+3 6,012 | CI¥  -50+15 86,980 0 20 W 60 S0 w0 120 M0 160 80 200
Li? 170+ 3 7.0121) | Aro . —72%1 39,971 Atomgew/oh
Bo 135+1,5 | 100135 | As —88+15 74,934 o ) _
B 100 +15 11,0110 Kr® —94+2 77,926 Abhingigkeit des Packungsanteils vom Atomgewicht.
C 8,0 +1 12,0036 Br® | - 9,0 + 1,5 78.929 Abb. 3.
N 5712 14,008 K0 —91+2 79,926
2 88 i }ggggg ﬁ'sslz —gg i i'é) 2?’35? sehr klein beim Helium und duBerst klein beim Kohlen-
Ne2 02 1t1 20,0004 K:& _87+15 82927 stoff. Vom Phosphor ab wird er sogar negativ, uin all-
NeZ (2,'2‘! 22:0048) K3t . —85+15 83,928 mahlich wieder anzusteigen. Man muf3 wohl aus diesen
p —56 + 15| 30,9825 Kr® ~ —821 15" 85929 Zahlen schlieBen, dafl das Atomgewicht des aus einer
Zinn (11 Isotope) g 120 ! :‘;”2 :f ﬁg'g% einzigen Atomart bestelienden Heliums nicht, wie friiher
)2';;‘0,5 @ ?:ofg):e)' DR X'::““ __5:'3 fz 133,929 angenommen wurde, 4,00 ist, sondern (in Uberein-
Quecksilber (6 Isotope) . . . ... Hg¥® 408 +2 200,016 stimmung mit den neuesten Atomgewichtsbestimmungen

1) Dic Werte beim Lithium stammenvon Costa. (Siche JJL.Costa,
Ann. Phys. [10] 4, 425 [1925]; Aston, L. ¢, $.509.)

Im Sinne dieser A st onschen Definition besitzt das
Wasserstoffatom mit seinem genauen Atomgewicht von
1,00778 einen Packungsanteil von 0,00778 oder gleich
77,8.10-%, Der Packungsanteil aller {ibrigen unter-
suchten Atomarten ist wesentlich kleiner, beim Sauer-
stoff definitionsgeméf gleich Null. Das Bor mit seinem
praktischen Atomgewicht von 10,82 besteht aus den
Atomarten Bor,, und Bor,,. Das genaue Atomgewicht
von Bory ist nun nicht gleich 10,000, sondern gleich
10,0135, Der Packungsanteil pro Wasserstoffkern in

00135 _ 435 . 10—,

diesem Boratom ist also gleich =- ="~
scheint der Packungsanteil etwas

10
Beim Bor,
Das Atomgewicht von Bor,, ist gleich

kleiner zu sein.

von Baxter und Starkwerther) etwas grofler,
némlich 4,002; das des Kohlenstoffs nicht 12,00, sondern
12,0036. Man kann aus diesen Zahlen schlieSen, da8 bei
der gedachten Entstehung von 0 = 16 aus 4 He auch noch
geringer Massendefekt eintritt, der zwar lange nicht so
grof} ist wie der bei der gedachten Bildung des Heliums
aus Wasserstoff, der aber doch geniigt, die Stabilitit des
0O-Atoms, wie sie sich aus Rutherfords und Chad-
wicks Atomzertrimmerungsversuchen 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 Mefbarkeit 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 grofies Stiick weiterzubringen. [A.55.]
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Inhalt und Einteilung des Berichtes.

Der folgende Bericht soll im wesentlichen diejenigen
wissenschaftlichen Arbeiten der drei letzten Jahre be-
handeln, welche Einblicke in das Wesen der katalytischen
Vorginge an Grenzflichen vermitteln. Rein empirisch
ausgefiihrte Untersuchungen mufiten daher unberiick-
sichtigt bleiben, so wichtig sie auch vielfach in allgemein
chemischer und technischer Beziehung sind. — Trotz
dieser Beschrinkung ist die Fiille der einschlégigen
Arbeiten noch so groB8, dal nur das Wichtigste bertick-
sichtigt werden konnte. Bei der Sichtung und Ordnung
des literarischen Materials wurde Ref. aufs beste von

Herrn Dr. F. Diirr unterstiitzt, dem auch an dieser
Stelle hierfiir herzlichst gedankt sei.

Die Fragen, welche bei einer Entwirrung der kata-
lytischen Prozesse zu 1dsen sind, sind zahlreich und
bieten verschiedene Angriffsflichen; dementsprechend
beziehen sich auch die den einzelnen Untersuchungen zu-
grunde liegenden Fragestellungen oftmals auf Teil-
probleme, wobei je nach der individuellen Ein-
stellung der Forscher der Gesichtswinkel sich @mdert,
unter dem die Probleme betrachtet werden.

Die Einteilung desBerichtes 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 ei n-

zelner Fille aufzuzeigen suchen, aut welche Weise

Katalysen, d. h. Ausldsungen und Beschleunigungen
von normalerweise ,gehemmten* Reaktionen ganz all-
gemein zustande kommen. Im darauffolgenden Teil wer-
den die Arbeiten aufgezdhlt, in welchen die Natur der
wLwischengebilde*®) erbrtert wird, die gemif
den heute fast durchweg herrschenden Anschauungen
den Ablauf katalytischer Reaktionen entscheidend be-
einflussen. Die Einzelabschnitte dieses Kapitels be-
treffen Untersuchungen iiber die Beziehungen, welche
Art und Bildung jener Zwischengebilde und damit die
katalytische Wirksamkeit mit der chemischen
Natur und Oberfléichenstruktur des Kataly-
sators sowie den an ihm erfolgenden Adsorptions-
erscheinungen verkniipfen; hierbei werden die
neueren Ansichten iiber das Vorhandensein ,aktiver
Zentren“ an den Kontaktoberflichen behandelt. Im
Anschluf} hieran werden einzelne auf die Reaktions-
kinetik katalytischer DProzesse gerichtete Unter-
suchungen besprochen und einige Sonderfille geschil-
dert, in welchen spezielle Vorstellungen
iiber das Wesen der bei einzelnen katalytischen
Umsetzungen entstehenden Z wischengebilde ent-
wickelt und experimentell gestiitzt werden. Ein letzter
Abschnitt behandelt die Einblicke in katalytische Vor-
gidnge, die sich von anderen Arbeitsgebieten
her offnen.

Allgemeine Betrachtungen statistischer
und energetischer Natur iber das Zu-
standekommen von Katalysen.

Eine ganz allgemeine Deutung der so ver-
schiedenartigen katalytischen Vorgiinge kann naturgeméf
keine ins Spezielle gehenden Vorstellungen liefern; daher
beschriinken sich die entsprechenden Arbeiten auf univer-
selle Betrachtungen statistischer oder energe-
tischer Natur iiber den Mechanismus des Reaktions-
ablaufs. Die Moglichkeiten chemischen Umsatzes,
d. h. die erreichbaren Gleichgewichte, sind durch
die thermodynamischen Gesetze vorgezeichnet, deren
Kronung der Nernstsche Wirmesatz darstellt!). Hin-
gegen sagt die Thermodynamik nichts dariiber aus, ob
und wie rasch sich diese Gleichgewichte
einstellen und welchem Endzustand unter den theo-
retisch {iberhaupt moglichen — z. B. bei Umsetzungen
organischer Verbindungen —- ein gegebenes Reaktions-
gemisch zustrebt?). Die Erfahrungstatsache, dafi ein im
thermodynamischen Sinn instabiles System beliebig lang
existenzfahig sein kann, wird darauf zuriickgefiihrt, dafi
gewisse Hem mungen dem in der Richtung eines Ab-
falls der freien Energie erfolgenden Reaktionsgeschehen
entgegenstehen. Da aber Reaktionsgelegenheiten,
nimlich gegenseitige Zusammenstéfle der Molekiile, ge-
méf der kinetischen Gastheorie stets im reichsten Mafie
auftreten, so mufl diese Hemmung in den Mole-

a) Um Mifiverstdndnissen vorzubeugen, sei bereits hier be-
tont, daB der Ausdruck ,Zwischengebilde” in diesem ganzen
Bericht das durch spezifische Affinitidtskrifte bewirkte Zu-
sammenireten von Molekiilen bezeichnen soll und so iiber den
engeren Begriff stdchiometrischer Verbindungen hinaus fiir alle
Anlagerungen der Reaktionspartner am Katalysator gebraucht
wird, bei denen die Reaktionsfiihigkeit des angelagerten Stoffes
Veriinderungen erleidet.

1) Vgl. z. B. W. Nernst: Die theoretischen und experi-
mentellen Grundlagen des neuen Wiirmesatzes (Verl. W. Knapp,
Halle 1918).

2) A, Mittasch, Ber. Dtsch. chem. Ges. §9, 13 B [1926].

kiilen selbst zu suchen sein®?*). Arrhenius hat
als erster darauf hingewiesen?), da mit zunehmender
Temperatur die Geschwindigkeit einer gegebenen Re-
aktion normalerweise nach der gleichen Gesetzmégigkeit
anwéchst, nach der geméfl dem Ma x wellschen Ener-
gieverteilungsgesetz in einem polymolekularen System
diejenigen Molekiile sich vermehren, welche ein ,,Uber-
maf* von Energie iliber einen bestimmten Schwellenwert
hinaus besitzen. Dieser aus dem Temperatur-Koeffi-
zienten der betreffenden Reaktionsgeschwindigkeit er-
rechenbare Schwellenwert liegt gewohnlich weit iiber
dem ,mittleren Energiegehalt der Molekiile bei nor-
malen Temperaturen. Die Proportionalitit zwischen
dem Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit und der
Vermehrung jener besonders energiereichen Molekiile
mit steigender Temperatur wurde von Arrhenius so
gedeutet, dafl eben nur die letzteren reaktionsfahig oder
»aktiv, alle energiedirmeren Molekiile aber indifferent
sind. Da somit jener Energieliberschufi zur Uberwin-
dupg der in den Einzelmolekiilen liegenden Hemmun-
gen dient, wird er als ,Aktivierungswé&rme" be-
zeichnett). Somit lassen sich die Geschwindigkeiten
zahlreicher chemischer Reaktionen aus den ,,Sto8zahlen*
der kinetischen Gastheorie und der Energieverteilung
unter den Einzelmolekiilen in befriedigender Uberein-
stimmung mit der Erfahrung ableiten® 7 u. 8); unklar ist
nur noch — besonders bei der Deutung der Geschwin-
digkeit monomolekularer Gasreaktionen — der Mecha-
nismus, nach dem die geniigend rasche Nach-
bildung der durch den Reaktionsablauf stdndig ver-
schwindenden ,aktiven Molekiile’ erfolgt. Wir wollen
hier auf die verschiedenartigen Ansidtze zur L&sung
dieses Problems nicht néher eingehen, sondern nur er-
wihnen, daf} einerseits ,mechanische" Theorien die
geniigend rasche Wiedereinstellung der Maxwell-
schen Energieverteilung aut Ubertragung von Be-
wegungs-, unter Umstéinden auch Schwingungs- und Ro-
tationsenergie*—7) zwischen gegenseitig zusammen-

) M. Trautz, Ztschr. Elektrochem. 15, 692 [1919].

) F. K. Herzteld, Kinetische Theorie der W#rme
1925, 203 (Verlag Vieweg u. Sohn).

8) S. Arrhenius, Ztschr. physikal. Chem, 4, 226 [1888];
experimentelle Bestétigung vgl. z. B. M. Bodenstein, Ztschr.
physikal. Chem. 29, 295 [1899], sowie sub 6.

b) Mechanischer Vergleich: Eine vibrierende, hoch gelegene
Rinne, die mit Steinchen gefiillt ist. Die Thermodynamik sagt
nur aus, daB der Fall der Steinchen zum Boden freiwillig
erfolgen kann, nichts aber {iber die Zahl der fallenden Steinchen
in der Zeiteinheit (Reaktionsgeschwindigkeit); diese hdingt von
der Tiefe der Rinne (Hemmungen) und Heftigkeit der Vibration
(Temperatur) ab. Der Energiehub iiber die Rinnenkante hin-
weg entspricht der Aktivierungswiérme.

¢) Vgl. z. B.C.N. Hinshelwood : Kinetics of Chemical
Change in Gaseous Systems 1926, 127 (Oxford).

7) N.Zelinsky u. Pawlow, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58,
1249 [1923]; 57, 669 [1924].

8) N. Zelinsky u. A. Balandin,
Chem. 126, 267 [1927].

%) A. Marcelin, Ann. Physique (8) 3, 120, 185 [1915]):
Compt. rend. Acad. Sciences 161, 158 [1914]. Kriiger, s.
K. Jellinek, Physikal. Chem. der homogenen u. heterogenen
Ggsreaktionen (S. Hirzel, Leipzig 1913, 725). Rice, Rep. Brit.
Assoc. 1915, 397. Trautz, Ztschr. Elektrochem. 15, 602 [1909].

1) F. K. Herzteld. Ann. Physik 59, 635 [1919]; Ztschr.
Physik 8, 132 [1922].

11) E. K. Rideal, Philos. Magazine 40, 461 [1920]. Fow -
ler u. Rideal, Proceed. Roy. Soc., London (A) 113, 570
[1927].

12) §. Dushman, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 397 [1921].
Vgl. auch Lindemann, Trans. Faraday Soc. 17, 588 [1822).

13) M.Polanyi, Ztschr. Physik 1, 337 [1920]; 2, 90 [1923].

Ztschr. physikal.
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stoBenden  Molekiilen  zurfickfiihren, andererseits
wStrahlungstheorien* die Nachbildung der reak-
tionsfahigen Molekiille mit Absorption der Temperatur-
strahlung durch das Reaktionsgemisch, also gleichsam
durch photochemische Prozesse, erkldren*—?), Endlich
vermnuten einige Forscher, da Energieiibertragungen
mittels nochunbekannter Wechselbeziehun-
g en zwischen Materie und Energie erfolgen? ); die
dahin zielenden Uberlegungen sind vielleicht mit Folge-
rungen aus der Schrédingerschen Wellenmechanik
in Zusammenhang zu bringen. Die erwihnten Theorien
werden sowohl fiir den Ablauf unkatalysierter als auch
im homogenen System erfolgender katalytischer Reak-
tionen oftmals diskutiert; sowohl die theoretische Be-
trachtung?+. 2¢) als auch die experimentelle Priifung?*—2*)
geben aber der Strahlungstheorie wenig Wahrscheinlich-
keit und sprechen mehr zugunsten eines mechani-
schen Ablauts der Aktivierungsvorginge, wobei viel-
leicht eine kettenartige ,,Uberpflanzung**—%) 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
selbstverstindlich mechanische Deutungen zugrunde ge-
legt, da hier eine aus der Annahme der Strahlungs-
theorie folgende ,,Fernwirkung* des Katalysators auf das

1) C. N, Hinshelwood, Proceed. Roy. Soc.,, London
(A) 113, 230 [1926]; Chem. Reviews 3, 227 [1920]. Linde-
mann u. Hinshelwood, Proceed. Roy. Soc.,, London (A)
113, 230 [1927]; 114, 84 [1927).

18) G. M. Schwab u. E. Pietsch, Ztschr. physikal.
Chem. 121, 189 [1926].

16) Carlton-Sutton, Philos. Magazine (7) 1, 606 [1926].

17) Garner, ebenda (8) 49, 463 [1925]. Vgl. auch
H. Mark u. Mitarbeiter, demn#ichst erscheinende Publikation
in der Ztschr. Elektrochem. 1928.

18) M. Trautz, Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u.
Photochem. 4, 160 [1906]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 102, 81
[1918].

1) W, McLewis, Journ. chem. Soc. London 105, 2380
[1914]; 109, 796 [1916]; 111, 457 [1917]; 113, 471 [1918]; Philos.
Magazine 39, 26 [1920].

20) G. Perrin, Ann. Physique (9) 11, 5 [1919]; Trans.
Faraday Soc. 17, 546 [1922].

2) G. N. Lewis u. D. F. Smith, Journ. Amer. chem.
Soc. 47, 1608 [1925].

22) R. C. Tolman, Ebenda 42, 2506 [1920]; 47, 1524, 2652
[1925]; Journ. Franklin Inst. 203, 811 [1927].

23) M. Polanyi, Ztschr. Physik 3, 31 [1920];
Elektrochem. 28, 49, 228 [1920].

28) J. A. Christiansen, Proceed. Cambridge philos.
Soc. 23, 438 [1926].

) J Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2190
[1920].

26) F. Daniels u. E. Johnston, Journ. chem. Soc.
London 43, 72 [1921].

37) H. A. Taylor, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 577 [1926].

28) Kroger, Ztschr. physikal. Chem. 117, 887 [1925].

) J. E. Mayer, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 3083 [1927].

%0) M.Polanyi, Ztschr. Physik 1, 337 [1920]; 2, 90 [1920];
3, 31 [1920].

81) J. A. Christiansen, Ztschr. physikal. Chem. 103,
91 [1923]; Proceed. Cambridge philos. Soc. 23, 488 [1926].

32) J. A, Christiansen u. H. A. Kramers, ebenda
104, 451 [1923].

33) H L. J. BAckstrédm, Medd. K. Vetenskapsakad.
Nobelinst. 6 (15) 1 u. (16) 1.[1827].

) H L. J. Backstrém, Journ. Amer. chem. Soc. 49,
1460 [1927].

) W. Frankenburger, Ztschr. Elektrochem. 82, 481
[1928].
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Reaktionsgemisch durch Aussendung einer spezifisch
aktivierenden Strahlung doch zu sehr mit den Er-
fahrungstatsachen im Widerspruch steht. Die in neuerer
Zeit entwickelten Anschauungen fithren die Wirkungs-
weise der Katalysatoren fast ausschliefllich auf eine Be -
ginstigungund Spezifizierungder Akti-
vierungsvorginge zurick. F. K. Herzfeld
gibt im Anschlu8 an Berechnungen iiber die Geschwin-
digkeit unkatalysierter Reaktionen eine Theorie der
katalytischen Prozesse®¢); hierbei geht er von der Vor-
aussetzung aus, dafl die durch Reaktionsfiihigkeit aus-
gezeichneten ,aktiven“ Molekiille sowohl bei unkataly-
sierten als auch bei katalysierten Umsetzungen in der
gleichen Form vorliegen, d. h. daB bei einer bestimmten
Reaktion — auch in Gegenwart eines Katalysators — in
summa stets die gleiche Aktivierungs-
w i rme bendotigt ist (ist z. B. die intermediére Bildung
von Atomen Vorbedingung zuin Ablauf des Prozesses,
so ist stets, auch im katalysierten System, die ganze
Dissoziationsenergie aufzuwenden). Wihrend
nun der nach jener Voraussetzung fiir das Zustande-
kommen der Reaktion unerléfiliche Energiehub im un-
katalysierten System auf einmal zu leisten ist, ermog-
licht der Katalysator nach Herzfeld eine Auf-
teilung dieses Energiehubs in Einzelbetriige, indem
er unter Aufnahme eines ersten Teilbetrages eine
endotherme Zwischenverbindung mit den
zu aktivierenden Molekiilen bildet, aus der unter Auf-
nahme des zweiten Teilbetrags die aktive Form der
letzteren unter Zuriicklassung des unverénderten Kata-
lysators entsteht. Aus statistischen Griinden ist die
mehrfache Konzentrierung kleiner Energiebetrige un-
gemein viel haufiger als die einmalige Leistung eines
grofien Energiehubs, und so lafit sich die katalytische
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeitc) bzw. die Aus-
18sung von sonst unendlich langsam verlaufenden Reak-
tionen erklirend). Die meisten iibrigen, in letzter Zeit
entwickelten Anschauungen {iber Katalyse sprechen sich
nun implizite, abweichend von Herzfeld, nicht fiir
eine Identitit der in summa zu leistenden Aktivierungs-
wirme *mit und ohne Katalysator, vielmehr fiir eine
Herabsetzung dieser Gréfe durch die Gegenwart
des letzteren aus®. ”.*), Diese Ansicht wurzelt -in dem
Gedanken, daB nicht der zugefiihrte Energiebetrag, son-
dern die Bloflilegung bestimmter emp-
tindlicher Stellen in den reagierenden Molekiilen
tiir die Schaffung reaktionsfihiger Formen und die Her-
beitiihrung charakteristischer Reaktionen Vorbedingung
ist3”). Bei der unspezifischen, eine bevorzugte Aktivie-
rung einzelner Molekiilbindungen ausschlieSenden
Energiezufuhr im unkatalysierten System wird die Akti-
vierungswidrme gewdthnlich unndtig grofl sein, da auch
3¢) F.K.Herzfeld, Ztschr. physikal. Chem. 98, 161 [1921].

¢) Mechanischer Vergleich: Dem Katalysator entspricht
eine in der geschilderten Schiittelrinne angebrachte Leiste :
Die Zahl der Steinchen, welche bei gegebener Vibration auf
diese Leiste und von ihr iiber die Rinnenkante hinweg zu Boden
tillt, ist viel grofer als die Zahl der Steinchen, die beim
Fehlen der Leiste dies tun.

d) Die Ostwaldsche Definition der Katalyse als einer
Beschleunigung duBerst langsamer Reaktionen entspricht
swar den thermodynamischen Forderungen einer Nichtver-
schiebung der Gleichgewichte durch die Katalyse, ist aber in-
sofern nicht ganz gentigend, als sie der ,,Auslgsung*‘ sonst iiber-
haupt nicht erzielbarer, vor allem spezifisch gelenkter
Reaktionen keine Rechnung trigt.

37) Vgl. auch schon bei A. Horstmann, Graham-Ottos
Lehrb. d. Chem., 2. Abtlg., Theoret. Chem. 1888, 358 ff. (Verlag
F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig).
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fir das Reaktionsgeschehen belanglose Freiheitsgrade in
den Molekiilen angeregt werden und auferdem die Not-
wendigkeit einer zeitlichen Bestandigkeit der ,aktiven
Formen* die Zufithrung von Dissoziationsenergien und
ihnlichen grofien Energiebetrégen erfordert. Demgegen-
iber ermoglicht die Schaffung von Zwischengebilden mit
dem Katalysator — oftmals sogar unter Wirmeabgabe —
die zeitlich bestindige Lockerung gewisser Bindungen
des reagierenden Molekills auf Kosten einer verstirkten
Bindung seiner einzelnen Teile an der Kontakt-
substanzt). Je nach der Natur des Katalysators und
seinen Affinititsbeziehungen zum Substrat konnen ver-
schiedenartige Bindungen gelockert werden, was die be-
kannte ,Reaktionslenkung* durch gewisse Katalysa-
toren?) erklartt).

Der Vollstindigkeit halber sei noch eine weitere,
zur Deutung der heterogenen Katalyse herangezogene
Uberlegung erwiihnt: Die Wahrscheialichkeit eines
Abtransports der Reaktionswarme beim
Zusammenstofl reaktionsfihiger Atome bzw. Molekiile im
Gasraum ist infolge des quantenhaften Charakters der
Elementarprozesse auflerordentlich gering, so dag trotz
Reaktionstihigkeit der Stofipartner gewdhnlich keine
chemische Vereinigung erfolgen wird; an der Ober-
fliche fester Korper ist hingegen eine Ableitung der frei-
werdenden Wirme und daher Bildung der Reaktions-
produkte méoglich®*—*1). Diese Ansicht kann natirlich
die spezifischen Einflisse der Kontaktsubstanzen
nicht erkldren, ist aber wohl bei einer gererellen Zu-
samnmenstellung mit zu beriicksichtigen.

Entstehung von Zwischengebilden aus
Katalysator und Substrat.

Allgemeine Anschauungen.

Das weseniliche Ergebnis jener aus allgemeinen
und molekularstatistischen Betrachtungen des.Reaktions-
geschehens abgeleiteten Uberlegungen ist somit der
SchiuB, dafi Reaktionsbeschleunigung und Reaktions-
lenkung auf Herabsetzung der Aktivierungswiarme und
Zustandekommen interniediiirer Gebilde aus Katalysator
und Substrat beruhen, wobei diese Gebilde dyrch die
Blofllegung gewisser reaktionsfihiger Stellen der
Molekiile charakterisiert sind. Bekriftigt wird nun diese
Anschauung dadurch, daf auch die Mehrzahl derjenigen
Forscher, welche vorwiegend den Chemismus der
katalytischen Prozesse studieren, zu dem gleichen Er-
gebnis, allerdings in variierter Ausdrucksweise, kommt.
Detiniert man namlich die ,,Zwischengebilde” im obigen
Sinn ganz allgemein als durch Affinititsbeziehungen
zwischen Katalysator und Substrat geschaffene Systeme,
so verschwindet der oft in recht einseitiger Weise be-
tonte Gegensatz zwischen der Richtung, welche sich fiir

¢} Mechanischer Vergleich: Die Schiittelrinne hat zwischen
ihrer tiefsten Linie und der Rinnenkante Offnungen, durch
welche die Steinchen bei geringerer Hebung hindurchfallen
kénnen (Erniedrigung der Aktivierungswiirme); sie fallen in
eine zweite Rinne mit niedriger Kante und itber diese zu Boden
(Zwischengebilde, das mit niedriger Aktivierungswérme ins
EEndprodukt libergeht).

f) In dieser Beziehung gleichen gewisse katalytische Reak-
tionen den photochemischen, bei denen ebenfalls in-
folge spezifischer Strahlungsabsorption die Aktivierung ,ein-
zelner Slellen* der Molekiile erfolgen kann.

) F. K. Herzfeld, Ztschr. Physik 8, 102 [1912]; Ztschr.
Elektrochem. 25, 301 [1919].

#) M. Polanyi u. E. Wigner, Ztschr. Physik 33, 429

1925].
! l}) M. Born u. J. Franck, Ann. Physique 76, 226 [1925].

41y Cofman-Nicoresti, Pharmac. Journ. 118, 84§

[1925).

die Bildung stdchiometrisch formulierbarer Verbindun-
gen im engeren Sinn ausspricht, und jener, die das Auf-
treten einer durch Nebenvalenzen, Restaffinititen, spe-
zifische Adsorptionskrifte usw. verursachten Verzerrung
der am Katalysator angelagerten Molekiile als Charakte-
ristikum der Zwischenglieder des Reaktionslaufs hervor-
hebt. Die Tatsache, dal eben wegen der Forderung
eines raschen weiteren Umsatzes (d. h. unter Erforde-
rung einer relativ niedrigen Aktivierungswiirme) die
Zwischeukoinplexe relativ insiabil sein miissen, und die
— wie wir im weiteren sehen werden — durch ver-
schiedene Kriterien belegte Festsiellung, daB8 sie sich
normalerweise nur in vereinzelten kleinen Bezirken der
Kontaktoberfliche zu bilden vermogen, erklirt die
Schwierigkeit, diese (ebilde als chemisch schar!f defi-
nierte Substanzen zu isolieren, und 1aft auch erkennen,
dal zwischen ihnen und der Anlagerung ,verzerrter
Molekiile* inlolge spezifischer, durch chemische Krilte
bewirkter Adsorption am Katalysator iiberhaupt keine
scharfe Grenze zu ziehen ist. Es erscheint notwendig,
dies ganz besonders hervorzuheben, da auch heute noch
oft der Unterschied zwischen einer ,,chemischen* Zwi-
schenverbindungs- und einer ,physikalischen* Adsorp-
tionstheorie gemacht wird. Bei Einzelvorgingen, die auf
der Affinititswirkung chemischer Gebilde beruhen, ist
aber diese gedankliche Trenuung imsofern gezwungen,
als es ja mehr eine Frage der personlichen Einstellung
und Gewdhnung ist, ob man derartige Vorginge mit aus
der Sprache der Chemie oder derjenigen der Atom-
physik idberkommenen Ausdriicken beschreibt. Jene
scharfe Entgegenstellung scheint historisch sich da-
mit zu erkliren, daB frither zwei tatséichlichge-
genséatzliche theoretische Richltungen rein physi-
kalische Vorginge (verdichtende Adsorption nach Fa-
raday) einerseits, rein chemische Prozesse (Bildung von
grofleren Mengen isolierbarer, chemisch leicht zu be-
schreibender Zwischenverbindungen) andererseits als
bestimmende 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,
daB jene Unterscheidung heute nicht mehr berechtigt ist.

Wichtig erscheint uns das Gemeinsame der ver-
schiedenen Anschauungen: die Annahme einer durch
chemische Affinitiitskriifte bewirkten Teilnahme des Ka-
talysators am Reaktionsgeschehen und die Auflésung
des letzteren in Teilvorglinget), unter denen die an der
Kontaktsubstanz sich abspielenden fiir die Beschleu-
nigung und Lenkung der Reaktion mafgebend sind. Die
zusammenfassenden Darstellungen, die von berufenen
Kennern der katalytischen Vorginge in den letzten Jah-
ren gegeben worden sind, ordnen sich zwanglos unter
dieses Prinzip.

So geht aus den Referaten von S. K. Tweedy*),
H. S. Taylor*) und E. E. Reid*) {iber eine Fiille
katalytischer Untersuchungen hervor, daf diese sich am
besten mit der Beteiligung des Katalysators am Reak-
tionsgeschehen deuten lassen. Die gleiche Folgerung
zieht A. Mittasch?) aus einer umfangreichen Uber-
sicht liber katalytisches, auch fiir die Technik hoch-

8) Gewphnlich wird von vornherein diesen Teilvorgéingen
ein insgesamt rascherer Ablau! zugeschrieben als der unkataly-
sierten Reaktion; die molekularkinetische und statistische Be-
grindung hierfir haben wir im vorhergehenden Abschnitt
behandelt.

1) 8. K. Tweedy, Journ. Soc. chem. Ind. 45, 157 (1926].

) H. S. Taylor, Journ. physical Chem. 28, 897 [1924);
80, 145 [1926].

4) E.E. Reid, ebenda 8¢, 1121 [1827).
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bedeutsames Tatsachenmaterial, wobei er ausdriicklich
betont, da8, um allen Fillen gerecht zu werden, die sich
ausbildenden Zwischenstufen der Reaktion nicht immer
als stchiometrische, bestiandige ,,Verbindungen', son-
dern oft auch im weiteren Sinn als chemiseh bedingte
Anlagerungssysteme zu betrachten sind. P. Saba-
tier) stellt seine fiir die Hydrierungsreaktionen
grundlegenden katalytischen Arbeiten unter dem Ge-
sichtspunkt einer Bildung sttchiometrischer Verbindun-
gen zwischen Katalysator und Wasserstoff dar. Die Un-
zuliinglichkeit einer Annahme von Zwischenverbindun-
gen im engeren Sinn betont Boeseken '), der &hn-
lich wie andere Autoren eine ,,Verzerrung* (dislocation)
der am Katalysator angelagerten Molekiille nebst Ver-
anderungen ihrer Bindungen fiir ausschlaggebend er-
klart. R. Willstdtter+?) hebt in einem zusammen-
fassenden Vortrag die Analogien zwischen organischen
Fermenten und spezifisch wirkenden anorganischen
Katalysatoren hervor und spricht sich in dem Sinne aus,
daf alle enger gefafiten Theorien nicht imstande seien,
das unermeflliche Tatsachengebiet der Katalyse zu er-
fassen: wenn auch Theorien einer Affinititsbeein-
flussung ohne Bildung intermediérer bestindiger Ver-
bindungen nach Art der Bbesekenschen fir die Er-
klarung vieler katalytischer Erscheinungen von Nutzen
seien, so schltssen sie doch nicht die Fruchtbarkeit
einer Annahme von definierbaren Zwischenverbindun-
gen aus, zumal sich die letztere auf dem Gebiet der
Enzymchemie vorziiglich bew#hrt habe. Rosenmund
hat zusammen mit seinen Mitarbeitern in einer Reihe
von Arbeiten's) gezeigt, daB eine betrichtliche Zahl
katalytischer Reaktionen organischer Substanzen sich
am besten mit der Hypothese einer Bildung von ,,Kom-
plexen“ aus Katalysator und Substrat in Einklang
bringen ldft. Zelinsky*) legt Gewicht aul die
allgemeinere Definition der Wechselwirkungen zwi-
schen Katalysator und Substrat, indem er als Haupt-
impuls zur katalytischen Einwirkung Veréinderun-
gen des dynamischen Zustandes der Molekille des
Substrats am Katalysator bezeichnet. — Im An-
schluf an J. Langmuirs*) Ansicht, daB eine mono-
molekulare, am Katalysator haftende Adsorptionsschicht
Reaktionsraum fiir die ausschlaggebenden katalytischen
Vorgiinge ist, heben H. S, Taylor*) und A. Mit-
tasch?) hervor, dafl die spezifisch katalytischen
Effekte mit rein physikalischer, lediglich in Verdichtung
des adsorbierten Stoffs am Adsorbens bestehender Ad-
sorption nicht zu erkliren seien, sondern das Vor-
handensein spezifischer chemischer Affinitits-
krifte zwischen beiden erforderten. Denselben Gedanken
vertritt, auf Kennzeichen jener ,spezifischen“ Adsorp-
tion verweisend, K. Rideal®). Nach Meresh-

) P. Sabatier, Ind. engin. Chem. 18, 10056 [1926].

%) J Bbeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 458
(1926]; 46, 574 [1927).

7)) R.Willst&tter, Naturwiss. 15, 685 [1927]; Vereinig.
v. Freunden d. Techn. Hochschule Darmstadt, Heft 9 [1927].

a7a) Vgl. z. B. Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 425, 638, 1092,
2033, 2038, 2885 [1921]; 55, 2274 [1922]; 58, 609, 1481, 1950,
2258, 2262 [1923]; 58, 2054 [1925].

%) N. Zelinsky, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 27565 [1925].

%) J. Langmuir, Proceed. Roy. Soc.,, London (A) 108,
105 [1925]; Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1361 [1918]. Vgl. auch
F. Haber, Journ. Franklin Inst. 199, 437 [1925]. Carver.
Journ. Amer. chem. Soc. 48, 63 [1923]. Paneth u. Vor-
werk, Ztschr. physikal. Chem. 101, 445, 480 [1922].

s0) K. Rideal, Deuxidme Cons. Solvay 454 [1926]. H. S.
Taylor u. K. Rideal, Catalysis in Theory and Practice
(2. Aufl. 1928).

kowskis®) Ansicht sollen am Katalysator Valenz-
inderungen der reagierenden Substanzen -eintreten,
Moureu und Dufraisse??) #uBern Anschauungen
iiber die, katalytischen Oxydationsbeschleunigungen und
-verzogerungen zugrunde liegenden Umsetzungen an der
Kontaktsubstanz. J. Alex ander ) entwickelt nihere
Vorstellungen iiber das Wechselspiel der Affinitatskrifte
in der katalytischen Grenzfliche. G. Matignon®)
spricht von voriibergehender Bindung der reagierenden
Substanzen am Katalysator, F. Fischer?®) nimmt
intermedidre Bildung von Carbiden bei der Synthese von -
Kohlenwasserstoffen aus CO und H: an metallischen
Konlakten an. Bone und Andrew?) bezeichnen
Bildung von Oberflichenschichten von aktivierten Gasen
als  Grundphdnomen katalytischer Verbrennungen,
v. Kiss?%’) bespricht die Anschauungen iiber Anderun-
gen der Valenzelektronenbahnen in den ,katalysierten*
Molekiilen; Seymor®) nimmt bei einer Besprechung
katalytischer technischer Verfahren einen vermitteln-
den Standpunkt zwischen ,chemischen“ und ,,physika-
lischen* Anschauungen iiber die Natur der Wechsel-.
wirkungen zwischen Katalysator und Substrat ein.

Im Anschluff an diese, aus neuerer Zeit stammen-
den Betrachtungen sei daran erinnert, da G. Bredig
zusammen mit seinen Mitarbeitern schon vor einer Reihe
von Jahren in zahlreichen Untersuchungen®®*) nach-
gewiesen hat, daff zwischen der katalytischen Wirkung
gewisser anorganischer Substanzen, vor allem kolloider
Metalle und derjenigen von Fermenten eine enge Ana-
logie besteht, sowohl was die Spezifitit ihrer Wirkungs-
weise und die Vergiftungsphinomene als auch den allem
Anschein nach iiber Zwischenverbindungen erfolgenden
Reaktionsablauf betrifft.

Zusammenhang zwischen chemischer Na-
tur und spezifischer Wirkungsweise der
Katalysatoren.

Somit besteht dariiber eine gewisse Ubereinstim-
mung, dal durch das Zusammenwirken che-
mischer Affinititen bzw. der atomaren Kraft-
felder von Katalysator und Substrat die erhohte und spe-
zifizierte Reaktionsfdhigkeit zustande kommt; auf die
Frage aber, weshalb gerade bestimmte Substanzen
bestimmte Reaktionen katalysieren, kann man bis-
Lber nur ganz vage Antwort geben. Dieses fiir den
Praktiker brennendste Problem wird daher am besten
noch aut dem Wege reiner Empirik, allenfalls unter Be-
achtung gewisser Eigentiimlichkeiten der einzelnen
Kontaktsubstanzen in Angriff genommen. Dazu kommt
noch die fast ausschlieBlich bei der Schaffung und Ent-
wicklung technischer katalytischer Verfahren (B. A.S. F.)
gewonnene Erkenntnis®*), daB individuelle, weit tiiber

) Mereshkowski, Bull. Soc. chim. France (4) 39,
41 [1926).

52) Moureu u. Dufraisse, Chem. Reviews 3, 113
{13:6%; Compt. rend. Acad. Sciences 183, 685 [1927]; 185, 1545
1827].

83) J. Alexander, Science 85, 62 [1927].

8t) G. Matignon, Cuir techn. 19, 79.

88) F. Fischer, Brennstoff-Chem. 8, 1 [1927].

%) Andrew u. Bone, Proceed. Roy. Soc.,, London (A)
109, 459 [1925]; 110, 16 [1926].

3?) v. Kiss, Chem. Weekbl. 24, 466 [1927].

%) Seymor, Ind. Chemists chem. Manufacturer 2, 226
[19286].

%) G. Bredig u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Chem. 31,
258 [1898); 37, 323, 448 [1901]; 66, 162 [1908]; 70, 34 [1910];
81, 385 [1813]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 798 [1904]. G. Bre-
digu K. Fajans, ebenda 41, 752 [1908].

59) Vgl. Angaben sub *).
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Additivititseffekte hinausgehende Steigerungen der ka-
talytischen Stoffwirkung durch Zugabe von Zusatzstoffen,
sogenannten ,Aktivatoren'?), zur Grundsubstanz
zu erzielen sind.

Die hervorragende Wirkung solcher \Mischkata-
lysatoren“ wurde z. B. an den Katalysatoren der
Ammoniaksynthese (Fe + Al:O; + K:0)?), der Am-
moniakoxydation (Eisenoxyd + Wismutoxyd)?), der Me-
thanolsynthese (ZnO + Zusétze)?) und der Kohlenoxyd-
oxydation (Mn-, Cu-, Co-, Ag-oxyde)® —*?) festgestellt und
erwiesen, dafl sowohl Beschleunigung als auch Lenkung
der Reaktionen durch Art und Menge der Zusétze weit-
gehend modifiziert wird. Wissenschaftliche Unter-
suchungen haben diese Feststellungen iiber die hervor-
stechenden Eigenschaften von Mischkatalysatoren be-
kriftigt und erheblich vermehrt®3—"). Aber nicht nur
die Zugabe fester Substanzen zum Kontaktstotf wirkt in
diesem Sinne, auch Gase konnen durch Zumischung
rum Reaktionssystem, sei es auf dem Weg eines teil-
weisen Umsatzes, sei es auf dem von Adsorptions- oder
Lésungsvorgingen, mit dem Katalysator besonders wirk-
same Kombinationen ergeben. Hierher gehdren auch
die bekannten Untersuchungen iiber den aktivierenden
Einflug von Sauerstolf auf Pt als Hydrierungskon-
lakt®—#*), die Studien tiber Wirkung einer Vorbehand-

hy Der von der B. A.S.F. erstmalig eingefiihrte Ausdruck
~Aktivator* soll hier Verwendung finden, da uns die Gefahr
einer Verwechslung mit ,Aktivierungswirme* oder ,aktiven
Zentren” nur gering erscheint. In manchen deutschen Abhand-
lungen wird noch der von der ungelsichsischen Literatur aus
deu englischen und amerikanischen Patenten der B.A.S.F.
iibernommene Ausdruck ,Promotor“ verwendet. (Vgl. z. B.
Engl. Pat. 19249 [1910] der B. A.S.F.)

) Sosmann u. Hostetter, Journ. Amer. chem. Soc.
38, 807 [1916].

61) Whitsell u. Frazer, ebenda 45, 2848 [1923].

%7) A. Benton, ebenda 45, 887, 900 [1923].

63) Rosenmund u. Joithe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58,
265 {1925].

e4) Medstorth, Journ. chem. Soc. London 123, 1452
[1923].

85) Russell u. Taylor, Journ. physical Chem. 29, 1325
[1925].

e6) | patiew, Journ. Russ. phys.chem. Ges. [russ.] 44,
1695 [1812].

6?) Hurst u. Rideal, Journ. chem. Soc. London 125,
685, 694 [1924].

%8) Tuly u. Adams, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 306
[1925]).

) Bray u. Doss, ebenda 48, 2060 [1926].

) Quartaroli, Gazz. chim. Ital. 85, 252, 619 [1925]);
57, 234 [1927]. _

71) Rideal u. Wright, Journ. chem. Soc. London 127,
1347, 1813 [1926].

2) Chirnoaga, ebenda 127, 1693 [1926].

) Sabalitschka u. Moses, Ber. Disch. chem, Ges.
60, 786 [1927).

74) V. N. Morris u. L. H. Reyerson, Journ. physical
Chem. 31, 1220, 1332 [1927].

) Larson u. Brooks, Ind. engin. Chem. 18, 1305
[1926].

%) Almquistu Crittenden, ebenda 18, 1307 {1926].

77) W. W.Scottu W.D.Leech, ebenda 19, 170 [1927].

) A, C. Robertson, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2072
[1926]: 49 1630 [1927].

7) R. Willstédtter u. E. Waldschmidt-Leitz,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 113 [1921]; R. Willstitter u.
D. Jaquet, ebenda 51, 767 [1918].

s0) E. Waldschmidl-Leitzu F. Seitz, Ber. Disch.
chem. Ges. 58, 563 [1925].

84) R. Kuhn, Naturwiss. 13, 169 [1925].

82) Adams u Carothers, Journ. Amer. chem. Soc. 47,
1047 [1925].

lung metallischer Kontakte mit H; und O; auf ihre Ak-
tivitit bei der katalytischen Knallgasvereinigung und
CO-Oxydation®s—%), die Feststellungen iiber die Begiin-
stigung der H,S-Oxydation bei Beladung des Kalaly-
sators (aktive Kohle) mit NHi*%), sowie die Angaben iiber
erhebliche Verschiebungen der Aktivitit von Platin-
kontakten fiir die Ammoniakzersetzung je nach ihrer
Vorbehandlung mit reduzierenden oder oxydierenden
Gasen®®). Es ist moéglich, daB in einzelnen der
zitierten Fiillle der Einflu der Gasbeladung teilweise
auch auf eine Entgiftung der Kontakioberfliche voun
sie  ,blockierenden” Stoffen zuriickgefiihrt werden
kann®-—1°1); auch scheint die Wirkungsweise mancher
Aktivatoren sich darauf zu griinden, daf sie in noch
ndher zu beschreibender Weise lediglich die katalytische
Aktivitit des Grundmaterials (z B. des Eisens
beim Ammoniak-Kontakt) auf ein Optimum steigern
und konservieren®. 12,103): hei einer erheblichen Zahl
von Mischkontakten wird aber zweifellos ein Zu-
sammenwirken der Affinitatskrafte
ihrer Einzelkomponenten slattfinden. Dies
macht sich z. B. in der Weise bemerkbar, daf8 ,,akti-
vierte” Kontakte den Ablauf andersartiger Reaktionen
als ihre reinen Komponenten in Gang setzen: ent-
sprechende Fesistellungen wurden am sauersloffbela-
denen Platin fiir die Naphthalinhydrierung:®*), am Ni-Mo-
Kontakt fiir die NHs-Synthese?), am eisenhaltigen Zink-
oxyd fiir die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus
CO/H,-Gemischen?) gemacht. Die gegenseitige Uber-
lagerung der atomaren Kraftfelder bei diesen Misch-
kontakten wirkt sich in so spezifischer Weise aus, daB
R. Willstdatter*) im Hinblick darauf den Satz
prigte: ,Gemische kénnendie Naturneuer
chemischer Verbindungen haben.”

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

83) Pierce, ebenda 47, 1088 [1925].

64) Kern u. Shriner, ebenda 47, 1147 [1925].

8) Boswell u. Bayloy, Journ. physical Chem. 29, 11
[1925]. -~
88) Romy u. Gé6nningen, Ztschr. anorgan, allg. Chem,
148, 279; 149, 283 [1925].

87) Remy, ebenda 149, 296 [1925]; 157, 329 [1926].

88) D. L. Chapman, Proceed. Roy. Soc., London (A)
107, 92 [1925].

89) A. Bone, ebenda (A) 110, 16; 112, 474 [1926].

%) K. A. Hofmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2353
[1921]; B85, 36, 573, 1266 [1922]; 58, 1166 [1923]; 57, 1969 [1924].

®) E.Spitalsky u. M. Kagan, ebenda 59, 2000 [1926].

%2) Kohlschiitter u. Noll, Zischr. Elektrochem. 18,
419 [1912). .

#3) Koller, Physical Rev. 17, 231 [1921].

) Lauch, Ann. Physique 74, 55 [1924].

®s) D.R.P. 303862 u. 338 829 (Leverkusen).

) L. Andrussow, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 538
[1927].

) M. Bodenstein, Ztschr. physikal. Chem. 46, 725
[1903]; Lizrics Ann. 440, 119, 177 [1924].

%) P, Kelber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1701 [1921];
57, 136, 142 [1924].

) A Skita, ebenda 55, 139 [1922].

t9) Gall u. Manchot, ebenda 58, 482 [1925].

101) K& b, Ztschr. physikal. Chem. 115, 224 [1925].

103) H. 8. Taylor, Journ. physical Chem. 28, 915 (1924).

13) Wyckoff u. Crittenden, Journ. Amer. chem.
Soc. 47, 2866 [1925].

104) R, Willstédtter u. F. Seitz, Ber. Disch. chem.
Ges. 56, 1388 [1923].



Zeitschr. 1ir angew.
Chemie, 41. J. 1938

Frankenburger: Neuere Forschungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse

529

forscht, vor die vielfiiltigsten Probleme. Wire es mdg-
lich, die Natur der Zwischenreaktionen und der dabei
entstehenden Gebilde in allen Fillen zweifelsfrei fest-
zustellen, so kbnnten vielleicht — &hnlich wie in der
anorganischen und organischen Chemie — auf Grund
beschreibenden Materials Schliisse mannig-
facher Art auf die Katalysierung erwiinschter Reak-
tionen gezogen werden; die Unsicherheit iiber die Natur
der Zwischengebilde und der Umstand, dal jede neue
Reaktion sowie jede Anderung in der Zusammensetzung
der Katalysatorsubstanz die Einfithrung von, in ihrer
Auswirkung auf die chemischen Affinitatsverhiltnisse
noch unbekannten Faktoren mit sich bringt, lifit aber
— abgesehen von Einzelféllen? ®?) — die theoretische
und praktische Verwertbarkeit einer solchen ,beschrei-
benden Chemie der Grenzflichen* nur gering er-
scheinen.

Eine befriedigende Kléirung und Beherrschung der
katalytischen Effekte kann wohl nur auf dem Weg ex-
akter quantitativer Kenntnisse iiber die Gesetzméfigkeit
und gegenseitige Beeinflussung der atomaren Kraft-
felder von Katalysator und Substrat erzielt werden.
Dazu diirfte aber trotz der vielversprechenden Ansiitze
der neueren Atomphysik und Quantenmechanik noch
viele Arbeit zu leisten sein; ist man doch noch nicht im-
stande, mit Hilfe jener Ansitze die Gesetzmafigkeiten
der normalen Molekiilbildung und ,einfachen* chemi-
schen Reaktionen widerspruchslos abzuleiten. Es fehlt
zwar hicht an Anhaltspunkten dafiir, dal bestimmte
atomare Eigenschaften typischer Kontaktsubstanzen
(niedriges Atomvolumeni®®), wechselnde Besetzung der
auBersten Elektronenbahnente®) sowie ,,Defekte* in den-
selben [M- und N-Defekte]*?), leichte Vertauschbarkeit
der Valenz- und Untergruppenelektronen*®), Kompli-
ziertheit der Spektren!®®) mit der besonderen Eignung
dieser Substanzen als Reaktionsbeschleuniger zu-
sammenhingen, jedoch kénnen, 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 Fillen magnetische und roént-
genographische Untersuchungen diese Anschauungen

experimentell belegen'®) und weiter entwickeln
helfenll, 111, ll’).
Zusammenhang zwischen Oberflédchen-

struktur und spezifischer Wirksamkeit
der Katalysatoren (,aktive Zentren“).

Withrend somit die Zusammenhinge zwischen che-
mischer Zusammensetzung und Aktivitait der Kontakt-
substanzen noch recht dunkel sind, haben Untersuchun-
gen der letzten Jahre ein anderes Gebiet, ndmlich das
der verschiedenartigen Wirkung chemisch identischer,

jedoch verschieden hergestellter Kata-
lysatoren, etwas durchsichtiger gestaltet. Dafi die
katalytische Wirksamkeit metallischer und nicht-
metallischer Substanzen'®) stets in hohem Mafle
von ihrer Bildungsweise abhéingt, ist schon lange

t08) Russell, Nature 117, 47 [1927].

107) V. M. Goldschmidt, Ztschr.
264 [1927].

108) R. Swinne, Ztschr. Elektrochem. 31, 417 [1925].

109) C. Bosch, ebenda 29, 361 [1923).

119) Baudisch u. Welo, Chem.-Ztg. 49, 661 [1925];
Journ. biol. Chemistry 65, 215 [1925]; Naturwiss. 14, 1005 [1926].

111) Person, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 57,
189 [1925].

1) Pissarshewski, Journ. chim. Ukraine 1, 1 [1925).

techn. Physik 8,

bekannt; neuere Feststellungen!tt—1*?) erghinzen dieses
Tatsachenmaterial. Das gemeinsame, aus diesen Beo-
bachtungen hervorgehende Prinzip laSit sich etwa =0
formulieren: Die katalytische Aktivitat eines gegebenen
Stoffes laBt sich dadurch steigern, dafl er unter Bedin-
gungen hergestellt wird, die ihm ein méglichstge-
ringes Mafl von ,Stabilitat“i) verleihen. So
gelingt es z. B. durch Féallungen unter rascher Ausschei-
dung eines moglichst unvollkommen auskristallisieren-
den Niederschlags (Al:0s, ThO, usw.) sowie durch, bei
moglichst tiefer Temperatur und damit niedriger
,Rekristallisationsgeschwindigkeit'* ausgefiihrte Zer-
setzungs- oder Reduktionsprozesse (Cu, Ni, Fe usw.),
Formen der Kontaktsubstanzen zu erhalten, die den
unter gegensiitzlichen Bedingungen (langsame Kristall-
reifung, Tempern, elektrolytische Absocheidung) ge-
wonnenen an Kkatalytischer Aktivitit enorm iiberlegen
sind. F. Haber ) hat fiir verschiedene Fillungs-
prozesse die Faktoren (,,Haufungsgeschwindigkeit, Ord-
nungsgeschwindigkeit') aufgezeigt, welche die Fein-
struktur der entstehenden Niederschlige mafigebend be-
einflussen, Normalerweise entstehen unter den genannten
giinstigen Bedingungen sehr disperse Gebilde von grofier
Oberflichenentwicklung, weshalb jene Effekte oft auf
rein quantitative Oberflichenunterschiede der Einzel-
priiparate zuriickgefiihrt wurden. In letzter Zeit wurde
diese Ansicht nun auf Grund einer Reihe experimen-
teller Befunde dahin gehend erweitert, dafli Oberflachen-
vermehrung allein die Erscheinungen nicht geniigend
erklidrt, vielmehr die Schaffung kleiner Mengen quali-
tativ vom Hauptmaterial verschiedener, chemisch und
katalytisch ,aktiverer Formen als wichtigster Faktor
zu betrachten ist. So zeigen Versuche mit Préparaten
besonders grofier Oberflichenentwicklungts 123, 124)  dafi
aus letzterer im allgemeinen?**) noch keine biindigen
Schliisse auf die katalytische Aktivitit zu ziehen sind,
vielmehr erweisen vergleichende Feststellungen (z. B.
an Kupferkontakten??, 129)) dafi diese beiden Eigenschaf-
ten sich keineswegs proportional verdndern miissen.
Entscheidend wird die ,,Giite“ eines Kontaktes durch
seine mit der Herstellungsmethode verinderliche
Struktur beeinfluit.

13) Levi, Atti R. Acad. Lincei (Roma), Rend. 2, 419 [1925].

113) Palmer u.Constable, Proceed. Roy. Soc., London
(A) 108, 250 [1924].

113) Adkins u. Nissen, Journ. Amer. chem. Soc. 45,
809 [1923]; 46, 130 [1924].

118) Galecki, Bull. Acad. polonaise, A. 1925, 93, 111.

117) Hara, Memoirs Coll. Science, Kyoto lmp. Univ.
(A) 9, 405 [1926].

118) Komatsu u. Kurata, ebenda 8, 35, 147 [1925].

119) Komatsu u. Masumoto, ebenda 9, 15 [1926].

120) Adkins u. Lazier, Journ. Amer. chem. Soc. 46,
2291 [1924]. .

121) Pease u. Purdum, ebenda 47, 1435 [1925].

122) F, H. Constable, Proceed. Roy. Soc, London
(A) 110, 283 [1926].

i) Wir wihlen hier diesen allgemeinen Ausdruck, obwohl
er der Tatsache nicht gerecht wird, da gewisse Zusatzstoffe die
erhaltenen instabilen Formen und damit auch die Kontakt-
substanz erheblich zu konservieren vermégen.

1322) F, Haber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 85, 1717 [1922].

123) Gauger, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2278 [1925].

128) G. Bredig u. R. Allolio, Ztschr. physikal. Chem.
126, 41 [1927].

128) Levi uu Haardt, Gazz. chim, ltal. 56, 424 [1926];
Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. 3, 91, 215 [1926].

126) F. H Constable, Nature 118, 730 [1926]; Journ.
chem. Soc. London 128, 1578 [1927].
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Diese strukturelle, fiir die chemische und kataly-
tische Reaktionsfihigkeit bestimmende Eigentiimlichkeit
wird nun so gedeutet, dafl ein geringer, in einem be-
sonderen Zustand der Instabilitdt befindlicher Bruch-
teil der Gesamtsubstanz in Form Kkatalytisch besonders
wirksamer ,aktiver Stellen* (Aktivitatszentren)
in der Grenzfliche auftritt. Schon L o e w !27) hat in etwas
naiver Form angenommen, dafi an den Kanten und
Ecken der Kontaktsubstanzen die auftreffenden Molekille
szerbrochen* wiirden; J. Langmuir*) nimmt Dis-
kontinuititen der Kontaktoberfliche an, die durch ver-
schiedene gegenseitige Abstinde zwischen den Atomen
der Grenzfliche verursacht sind. Besonders nachdriick-
lich und auf! reiches Material sich stiitzend!?*) hat
H.S.Taylor in letzter Zeit die Hypothese der ,aktiven
Punkte* verfochten und vervollkommnet?*?, 102, 180, 131),
Die meisten Forscher au! katalytischem Gebiet haben,
auf eigenen Beobachtungen fuflend, #hnliche Anschau-
ungen entwickelt11d, 122,128,132, 133)  hzw, sijch den
Taylorschen angeschlossen: 117,134—128)  Tn allen
diesen Hypothesen wird den aktiven Stellen ein Uber-
schuf an freier Energie zugeschrieben, sei es, daf§ sie
im besonderen als ;Ecken und Kanten“ winziger Einzel-
teilchen, als aus der Gitterebene der Grenzfliche heraus-
tretende Atome, als selten auftretende Kristallflichen,
als Atome besonderer Elektronenkonfiguration oder
sogar als vom Grundmaterial losgeléste Atome betrachtet
werden. In einem spiiteren Abschnitt wird gezeigt wer-
den, daf} auch von ganz anderen als katalytischen Phi-
nomenen ausgehende Forschungen diese Ansichten {iber
den Aufbau vieler fester Stoffe bestitigen; hier sei nur
erwithnt, dafl schon aus thermodyvnamischen Griinden
diese, einen Zwischenzustand zwischen Idealkristall und
Dampf verkérpernden ,aktiven Stellen”, zur Bildung
von Verbindungen betihigt sind, welche aus dem
~Grundmaterial® des Kontaktes nicht zu entstehen ver-
wogen, analog wie ihr. Dampfdruck, ihre Ldslichkeit
usw. hoher als die des kompakten Korpers sind; Ver-
suche bestitigen dies!3—13),

117) Lo e w, Journ. prakt. Chem. 11, 372 [1875].
1) J Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2267
{1916]; 40, 1361 [1918}; Trans. Faraday Soc. 17, 618 [1922].

129) Pease, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1196, 2235,
2097 [1923].

130) J{, &, Taylor, Proceed. Roy. Soc., London (A) 108,
105 [1925]: 113, 77 [1926].

131) H. 8, Taylor u. G. B. Kistiakowski, Ztschr.
physikal. Chem. 125, 341 [1927]; Journ. Amer. chem. Soc. 49,
2468 [1927]. Vgl auch Beilby, ,The Aggregation and Flow
of Solids.” McMillan [1921].

137) G. B. Kistiakowski, Proceed. National Acad.
Sciences, Washington 13, 1 [1927]; Journ. physical Chem. 30,
1356 [1926].

.133) F, H. Constable,
(A) 107, 270, 279 [1925].

1) Fryling, Journ. physical Chem. 30. 818 [1926].

133) Foresti, Gazz. chem. Ital. 55, 185 [1925].

138) Kubota, Journ. Fuel Soc. Japan 6, 149 [1927].

137) Armstrong u. Hilditech, Proceed. Roy. Soc,
London (A) 108, 111, 121 [1925].

138) Hilditch, Journ. Soc. chem. Ind. 45, 447 [1926].

139) Ray, Proceed. Roy. Soc., London (A) 101, 509 [1922].

1) Whitsell u. Frazer, Journ. Amer. chem. Soc. 38,
807 [1916].

) Almquist u. Crittenden, Ind. engin. Chem. 18,
866 [1926].

ut) J A, Almquist u. C. A. Black, Journ. Amer.
chem. Soc. 48, 2814 [1926].

13) J.A. Almquist, ebenda 48, 2820 [1926].
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Vergiftungserscheinungen.

Weitere Belege fiir das Vorhandensein dieser
ausgeprigten Oberflichendiskontinuititen liefert das
Studium der ,Vergiftungserscheinungen”
von Kontakten, vor allem der Nachweis, dafl hier-
fir schon Giftmengen geniigen, die selbst in ein-
molekularer Schicht nur einen kleinen Bruchteil
der gesamten Katalysatoroberfliche zu bedecken
vermigen. Wegen der besonderen Ungesittigtheit
der aktiven Stellen ist ja eine bevorzugte Anlage-
rung des Giftstoffes an ihnen zu erwarten!#).
Auch andere Vergiftungserscheinungen weisen in
dieselbe Richtung!4s, 14¢) g0 die Feststellung, da8
dosierte Giftzugabe die Adsorption der reagie-
renden Stoffe nur um einen geringen Bruchteil,
ihre katalytische Umsetzung aber fast vdllig zu
unterdriicken vermag*’), und dafl schrittweiser
Giftzusatz schrittweises Erlahmen einer
Kontaktsubstanz fiir verschiedene an ihr erfolgende
Reaktionen verursachen kannits—11); letzteres spricht filr
das auch aus anderen Griinden wahrscheinliche Vorhan-
densein wirksamer Stellen verschiedener Aktivitit
an den Kontaktflichen. Die bisherigen, auf die Methode
ndosierter Vergiftung sich griindenden Messungen
lassen den ,aktiven Bruchteil von Katalysatorflichen
(am Eisen-Ammoniakkontakt!*?, 1%}, an Cu®* 149) auf
etwa 0,2 bis 5% der Gesamtflache abschitzen, wobei es
sich ergibt, daB der Zusatz gewisser Aktivatoren (z. B.
Al,0; beim Fe-Kontakt!'?,14%)) auf eine Erzielung und
Konservierung vieler und hochwirksamer aktiver
Stellen* hinauslduft. Auch die Tatsache, dafl das Men-
genverhiiltnis verschiedenartiger Gase, gemessen fiir
Sattigungsadsorption an einem gegebenen Kontakt, sich
erheblich mit dessen Vergiftung oder Sinterung ver-
schiebt, kann hier mit angetithrt werden®’ 15*),

Adsorption und Katalyse.

Vor allem aber erweist das Studiuin der bei
sehr niedrigen Drucken erfolgenden Adsorp-
tionsvorgiange die starke Inhomogenitit der
Grenzfldchen!#. 1%, 131, 182 18¢)  Dje unter diesen Be-
dingungen anfinglich am Katalysator adsorbierten
Anteile werden niémlich unter Freiwerden betricht-

lich hoherer Warmemengen als der Haupt-

anteil angelagert, was eindeutig fiir die hdhere Aktivi-
tit der =zuerst sich bedeckenden Oberfléchenpartien
spricht. In Einzedillen lafit sich ferner konstatieren,
daf§ die ganz zu Anfang des Adsorptionsvorgangs ge-
messenen ,differentiellen” Adsorptionswiirmen noch
kleiner sind und erst mit zunehmender Adsorption zu

1y Armstrong u. Hilditch, Far.
Discuss. 17, 670 [1922].

1) Larson u. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 47,
346 [1925].

1e) Boswell u. Bayley, Journ. physical Chem. 28,
11 [1925].

1u7) Pease u. Stewart, Journ. Amer. chem. Soc. 47,
1235 [1925].

1u8) Vavon u. Husson, Compt. rend. Acad. Sciences
175, 277 [1922].

19) Rosenmund u. Jordan, Ber. Disch. chem. Ges.
58, 160 [19235]. Rosenmund, ebenda 56, 1481 [1923].

130) Zetzsche, Helv. chim. Acta 8, 591 [1925]; 9, 177
182 [1926].

151) Hoover u. Rideal, Journ. Amer. chem. Soc. 49,
104 [1927].

152) Pease, ebenda 45, 2296 [1923].

) Garner u. Blench, Journ. chem. Soc. London 125,
125% [1924]; Nature 114, 932 [1924].

14) Benton, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 887 [1928].
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jenen hohen Werten ansteigen; dies deuten H. S. Tay-
lor und G. B. Kistiakowsky 13 152 163,242, 243) jp
dem Sinn, dafl die im Anfangsstadium des Vorgangs an
den aktiven Stellen angelagerten Molekiile einem zusétz-
lichen energieverbrauchenden und zur Steigerung der
Reaktionsfiihigkeit fiilhrenden Vorgang (Verzerrung oder
Dissoziation) unterliegen. Je aktiver der betreffende
Kontakt ist, um so erheblicher sind die Abweichungen
der anfiinglichen von der durchschnittlichen Adsorptions-
wiirme'?). Die Berechtigung, Adsorptionseffekte
zum Studium katalytischer Vorgidnge heranzuziehen, be-
ruht auf folgenden Tatsachen? 131 154, 18, 219—2:3):  Die
normalen, als ,physikalische" bezeichneten Adsorp-
tionserscheinungen (z. B. an aktiver Kohle, Kieselséure
usw.) erschopfen sich in einer bloflen Verdichtung der
sonst unbeeintiuiten Molekiile aimn Adsorbens und stehen
demgemifi mit den physikalischen Eigenschaften der
adsorbierten Stoffe (spezifische Volumen, Siedepunkte,
kritische Daten) in eindeutigem Zusammenhang!®?. 183),
Hingegen folgen in anderen Féllen die Adsorp-
lionen keineswegs dieser GesetzmiBigkeit, sondern
deuten auf das Bestehen starker, spezifisch aus-
withlender Attraktionskrifte hin, die sich in einer
bevorzugten Anziehung ganz Dbestimmter Atome oder
Atomgruppen der adsorbierten Molekiille durch das
Adsorbens, also Orientierungseffekte, mani-
festieren'*- 1) und als eine Art ,Vorstufe chemi-

153) G. B. Kistiakowski, E. W. Flosdorf, H. S.
Taylor, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2200 [1927].

138) . 8. Taylor u. Burns, ebenda 43, 1273 [1921].

157) H. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl, Akad.
Verlagsges. m. b. 1., Leipzig 1922.

158) H. Cassel, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 6,
104 [1927).

1) P. Lenard, Probleme komplexer Molekiile, Heidel-
berg 1914.

190) H. Freundlich, Fortschritte der Kolloidchemie,
Dresden 1926.

161) F. Haber,
1048 [1922].

1e2) C, N, Hinshelwood u. Prichard, Journ. Amer.
chem. Soc, 123, 2725 [1923].

183) Norrish, Journ. chem. Soc. London 123, 3006 [1923].

Nobelvorirag 1922, 15; Naturwiss. 10,

scher Bindung' oder Nebenvalenzbetiatigung zu bezeich-
nen sind. Gewdhnlich zeigt es sich auch, dafl bei Ad-
sorptionen dieser Art Adsorbens und Adsorbat unter be-
stimmten Versuchsbedingungen, wie erhshtem Druck
oder hoherer Temperatur, zu Verbindungen?'?’) zu-
sammentreten konnen (Adsorption von CO; an Oxyden
-» Carbonate®*?), von NH; an Metallen » Amide'™), von
H; an Metallen » Hydride [Bandenspektr.]® 17, 179),
N; an Metallen » Nitride!™". *9). Da nun bei fast
allen'?e. 177)  katalytischen Reaktionen  Adsorptionen
dieses Typs zwischen Kontakt- und Reaktionspartnern
nachzuweisen sind!73--17s. 220, 221, 222} wird mit Recht
das Studium derselben als wichtig betrachtet; auf die
Verschwommenheit der (renze zwischen ,,Verbindun-
gen* und ,spezifischen Adsorptionseffekten haben wir
schon hingewiesen.
(Fortsetzung im nddchsten Heft)
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Zur Chemie und Physik der Kunstseide?.

Von Prof. R. O. HEerzoq.
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 5. Mai 1928.)

Fiir die Darlegung der heutigen Vorstellungen iiber
den Aufbau der Kunstseide nach chemischer und physi-
kalischer Richtung werden im folgenden die Ergebnisse
der Rontgenuntersuchung als Leitprinzip verwendet
werden. Auf diese Weise lassen sich einerseits die vor-
geschlagenen Konstitutionshypothesen theoretisch sehr
wahrscheinlichen — wenn auch nicht in jedem Punkt ge-
sicherten -- Moglichkeiten unterordnen; und weiter wird
die geometrische und physikalische Struktur mit dem
physikalischen Verhalten der Kunstfaser in Verbindung

gebracht. I Zur Chemie.

Die Chemie der Kunstseide ist die Cellulose-
chemie.

i. Konstitutionsmoglichkeiten auf Grund
des Rontgendiagrammes. Die Diskussion der
Rontgendiagramme hat M. Polanyi?) zu dem Er-
"7 1) Vorgetragen bei der Tagung des Manchester Textil
Instituts in K8ln am 26. Mai 1928.

?) Naturwiss. 1921, 288; R. 0. Herzog u. W. Jancke,
Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921].

gebnis gefiihrt, dal 4 CeH1Os-Gruppen im kri-
stallographischen Elementarparallelepiped enthalten
sind. Es ist nicht auszuschlieen, dafl eine der Iden-
lititsperioden (auler der in der Faserachse gelegenen)
doppelt so grof} ist, als sie angenommen wurde; aber dies
wiirde wohl kaum etwas am Gesamtresultat dndern. Da-
gegen darf nicht unerwihnt bleiben, dal einige Inter-
ferenzpunkte nicht in die berechnete quadratische Form
passen. Endlich 148t sich auf Grund der vorliegenden
Diagramme nicht feststellen, ob monokline oder rhom-
bische Struktur vorliegt.

Unter Beriicksichtigung der Symmetriebedingungen
und der bis dahin sichergestellten chemischen Tatsachen
wurden folgende Konstitutionsmdglichkeiten ange-
geben:

1. Die Cellulose entspricht einer Kette anein-
andergereihter CeH;0Os-Gruppen;

2. sie besteht aus inneren Anhydriden
a) der Dextrose; b) der Cellobiose; c) eines Tetrasaccha-
ridss).





