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p u n k  t und nicht, wie die auf anderen Wegen be- Die Untersuchungen, die in analoger Weise an Molekeln 
stimmten Werte, noch mit den Differenzen der mit Dipolstruktur (HJ, AgJ) angestellt worden sind, 
thermischen Energien der Ausgangs- und Endstoffe werden wir an einer anderen Stelle im Zusammenhang 
belastet. mit der Frage, was die Spektroskopie zur Aufklarung 

In Tabelle 2 haben wir nur die Ergebnisse an der verschiedenen Arten der chemischen Bindung bei- 
nicht-polaren zweiatomigen Molekeln zusammengestellt. zutragen vermag, besprechen. [A. 84.1 
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R e a k t i o n s k i n e t i k  k a t a l y t i s c h e r  
P r o  z e s s e. 

Neben diesen allgemeinen Feststellungen tiber die 
Oberfkhenstruktur, Vergiftungs- und Adsorptions- 
erscheinungen an Katalysatoren zeigt nun auch die 
exakte Verfolgung der K i n e t i k zahlreicher hetero- 
gener Katalysen, dab verschiedene Versuchsergebnisse 
sich am widerspruchslosesten rnit jener Theorie der 
,,aktiven Stellen" darstellen lassenk). Die Deutung reak- 
tionskinetischer Untersuchungen katalytischer Prozesse 
ist ein sehr kompliziertes Problem, weil diese Prozesse 
ihrer Natur nach aus Folge- und Nebenreaktionen sich zu- 
sammensetzeride Vorgange sind, die Messungen aber nur 
die Gesamtbilanz dieser Teilvorgange zu ziehen gestatten. 
Dennoch gelingt es, bei exaktem Studium bestimmter 
Reaktionen sowohl im statischen als auch im dynami- 
schen System mit Hilfe reichlicher Variation der Ver- 
suchsbedingungen und dank dem Umstand, dab in einar 
Kette von Folgereaktionen die langsamste geschwindig- 
keitsbestimmend ist, die fiir die Theorie der Katalyse 
wichtigsten, in der Grenzfkhenschicht des Kontaktes 
sich abspielenden Teilreaktionen aus dem Wust der sie 
unter Urnstanden iiberlagernden StrSmungs-, Diffusions-, 
Adsorptions- und Desorptionsvorgtinge180-18*) herauszu- 
schalen und fur sich zu studieren. 

In diesem Sinn angelegte, mit g r o h r  Prllzision 
durchgefiihrte Arbeiten haben sich in letzter Zeit erheb- 
lich vermehrt. 

C o n s t a b l e 1 " .  10,) folgert aus einer Reihe sehr 
exakter Untersuchungen iiber die Dehydrierung ver- 
schiedener Alkohole an Kupferkatalysatoren im strbmen- 
den System, dafi am Katalysator, je nach seiner Ent- 
stehungsgeschichte und Vorbehandlung, eine mehr oder 
minder grobe Zahl von Stellen mehr oder minder am- 
geprilgter, die durchschnittliche Wirksamkeit des Orund- 
materials weit iibertreffender Aktivitllt vorhanden ist. 
Derselbe Autor gibt eine quantitativ durchgefiihrte 
Theorie ftir die zahlenmllbige Verteilung und Aktivitllts- 
abstufung jener Stellen in Abhlngigkeit von den Her- 
stellungsbedingungen der Kontaktsubstanz und entwickelt 

k) Die ,,GUte" eines gegebenen Katalysators ist eomit gegen- 
uber seiner unwirhamen Form durch die Z a h 1 und d u r c h - 
s c h n i t t 1 i c h e I r e i e E n e r g i e seiner aktiven Stellen ge- 
geben ; in manchen Fallen sind allerdings gelindere Wirkungen 
erwllnscht und weniger ,,gute" Kontakte vorzuziehen (Abbremeen 
von Reaktionen auf Zwischenstufen). 

190) Vgl. hierzu Arbeiten von N e r n e t , B o d e n I t e i n , 
S t o c k u. a., zusammengestellt bei H. F r e u n d 1 i c h, Capillar- 
chemie, 1. Aun., S. 189t Vgl. z. B. S t o c k  u. B o d e n a t e i n ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 570 [1907]. 

' 181) M. B o d e n s  t e i n u. F i n k  , Ztschr. phyeikal. Chem. 

.. - . 

80, 1, 46 [1907]. 
14)) F. Ha b e r ,  Ztschr. angew. Chem. 27, 476 [1914]. 
188) P. H. C o  n e  t a  b l e ,  Proceed. Roy. Soc., London (A) 

108, 374 [1826]; 113, 254 [1926]; Nature 116, 278 [1925]; 117, 
230 [1926]; Proceed. Cambridge philoe. Soc. 738 [leZa]; 23, 
172 [1926]. 

auf Orund der so gewonnenen Definierung seiner ,,wirk- 
samen" Katalysatorfllchen Oleichungen fllr den zeitlichen 
Verlauf der katalytischen Reaktion in Abhangigkeit von 
der Strbmungsgeschwindigkeit und Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches, voa der aegenwart verdiinnen- 
der Case sowie von Kontaktgiften usw.; dieHe 
Oleichungen stellen sowohl fiir dynamische ale auch 
statische Systeme die Versuchsergebnisse in befriedigen- 
der Weise dar. C. N. H i n s h e l w o o d  und seine Mit- 
arbeiter, welche die Kinetik zahlreicher homogener und 
heterogener Oasreaktionen verfolgt haben'a.), schlief3en 
aus ihren Untersuchungen Uber die Reaktion zwischen 
H, und Cot am erhitzten Platindraht18e) sowie iiber die 
HJ- und N&-Zersetzung an verschiedenen Kontakt- 
substanzen1M. la7) auf das Vorhandensein aktiver Zentren 
spezifischer Adsorptionsfllhigkeit gegeniiber den Reak- 
tionskomponenten an der Oberflilche der betreffenden 
Katalysatoren. Dieser SchluD 1ll13t sich auch aus den Ver- 
suchen von a. M. S c h w a b iiber die Kinetik der NR- 
Zersetzung an Platin und Wolfram bei sehr niedrigen 
Drucken18*) ziehen. Der Umstand, daf3 letztere Reaktion 
einerseits bei diesen geringen, andererseib bei normalen 
Drucken'M. 188) ' eine verschiedenartige Oeschwindig- 
keitsabhllngigkeit vom NR-Druck (erste bis nullte Ord- 
nung) aufweist, sowie die Featatellung, dab im niedrigen 
Druckgebiet Stickstoff, Wasserstoff und sogar Edelgaae, 
im normalen jedoch nur der Wasserstoff reaktionsver- 
zbgernd wirken, 1Ut sich am zwanglosesten damit deuten, 
daf3 die eigentliche Reaktion sich in einmolekularer Ad- 
sorptionsschicht am Kontakt abspielt18g-1g1) und ferner 
verschiedene, mit steigendem Gasdruck sich allmfilich 
absittigende ,,aktive Stellen" durch Anlagerung der zu- 
gesetzten bzw. der bei der Reaktion entstehenden Oase 
,,blockiert" werden und damit als Reaktionszentren aus- 
acheiden. Zu finlicher Ansicht gelangt auch J. L a  n g - 
m u i r 191) a d  Orund friiherer reaktionskinetischer 
Messungen. Die Feststellungen von F. T h o r 6 n lea) tiber 
sprungweise AktiviUtsverllnderungen von Nickelkontak- 
ten bei allmllhlicher Temperatursteigerung (vgl. auch am)) 

18.) C. N. H i n e h e 1 w o o d , Reaktionakinetik gaef6rmiger 
Systeme (Leipzig, Akad. Verlageges. m. b. H., 1928). 

186) C. N. H i n s h e l w o o d  u. P r i c h a r d ,  Journ. chem. 
SOC., London 187, 816, 1546 [1926]. 

188) C. N. H i n s h e l w o o d  u. R. E. B u r k ,  ebenda 187, 
1105, 2898 [1926]. 

187) R. E. B u r k ,  Proceed. National Acad. Science, 
Washington 13, 67 [1927]. 

188) 0. M. S c h w a  b ,  Ztechr. physikal. Chem. 128, 161 
[1927]. 

189) J. La n g m u i  r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 40; 1361 
[1918]. 

iw) C a r v e r , ebenda 46, 8s [leZS]. 
101) P a n e  t h u. V o r w e r k ,  Ztschr. phyeikal. Chem. 

191) J. L a n g m u i r , Trans. Faraday Soc. 17, 621 [I=]. 
I*#) P. T h o r B n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 163, 367; 
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101, 445, 480 [1922]. 

la, 171 [1927]. 
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konnen cbenfalls durch lokale Verscliiedetilieiteri des 
A ktivitiitsgrades der Kontaktoberflarhe gedeutet werden. 

Kinetische Studien zur Aufkllrung des RenktionF- 
nleclianismus hahen weiterhin R o d e n s t e i ti iind dessen 
Mitarbeiter art der katalytischen NHn-%ersetzung tiach 
tier dyiiiiiiiisehrii~~') iind statisclien MethodelYs) aiis- 
gefuhrt, desgleirhen E. E 1 o d und W. I{ n ti h o 1 z e r I!'"). 

M. 13 o tl e I I  s t e i t i  21') ent\vickelt ;iuf ( i r t l t i d  V O I ~  

iiiiter verscliiedeiteii Ver.siichsl)ediiigiittgeii ;iusgefiihrteti 
Messui~geii cine eingehende l'lieorie fii 1' die A riiiiiorii;ik- 
tixyd:itioii ; I I I  P1;itin- uiid ~iseti-Wisniiitltoiii:iktc.ii. 
I,. A ti d r 11 s s o \v hat i n  eitler Iteihe voii Arbeiteti. 
tvr4cho sirli 11. a. i n i t  der I?t)ivhgeriitig der ,.che- 
iiiisclicn" Rcaktioneii ill1 der Katalysatorfliiche durcli 
Diffusions- itnd Strotiiuiigsgesc.li~~indigkeiten hefussen, 
die Xmiiiotiiakos\datic?n iiiit strotitenden Gasen eingeherid 
iiiitersucht ; wichtig erscheiiten die dort gegebenen Re- 
I t4inungeii t'iir die ,.StoSausbeiiteii", d. 11.  das zalilen- 
iiialjige Verliiiltnis dcr an1 Kotittlkt auftreft'enden ZII  den 
sich iiiiisetzendeii Molekiilen1e7). E. E I o d und 
\V. N e d e I 1 1 1  a 11 I I  f i ihrtm Versuche iiber die katalytische 
I~lausiiiiresviitliese aus Stickosyd wid Kolilenwasser- 
stoffen aus iind sclilieljen auf die clieniischeri 'l'eil- 
vorgiiiige dieses Uinsatzes19*). . Uber die katalytisclie 
Osydatioii m i  Cyan iiiid Cyanwasserstoff liegen exakte 
Utitersiirliuiigen von H ;i r ii und Mitiirbeitertil@*) vor. 
%u intrressairten 1)eutungen des Reaktionsverlaiifs 
gelanpen (i. M. S c 11 w a b und E. P i e t s c h auf Gruiid 
statischer Messtingeti der %erfalls#escliwindigkeit von 
Methan at] glijlienden Driiliten bei niedrigen Drucken ; 
t lort  wird besonders klnr gezeigtzUu), wie betrlcht- 
lirh die hohe, fur deli Metliatizerfall im Gasrauni niitige 
.\ ktivierungswariiie durcli die l'eilnahme der Kontakt- 
5iiIistntiz ;in1 1~eiiktions:il)l:iiif verniindert wird. 

So Iiiehren sich die Untersucliuiigeti, aus detieii nuf d i l h  

f ii r ei tie K lii rung der k;italy t i sclie ti V orgii nge w ich t igsteii 
I cilprozesse, niiiiilirh die i n  der (frenzflarhe erfolgeride:l. 
i w h r  oder niiiider eindeutige Sclilusse gezogen werden 
I ~ i h i i i i w .  Wie hereits obeii erwlhnt, werdeii nur der- 
cirlige sgstwtiatisclle, i i n  Eitizelfdllen esakt durchgefiihrte 
Sludicn es erlaubeil, i ibw die Iieaktionskinetik i n  Grenz- 
fliiclienschichten Niiheres nusziis;igenal"). V o n  Reohach- 
lutigen atlderer -Art ;iusgeheiid hat hi. 1' o I 111 t? r Z I I .  
saiiinien niit J. E s t e r i n  ii I I  t i  201- I " ? )  und 1'. .A d 11 i - 
I< ii r i ?oJ) grundlegende Versuche iitwr die kinetisclieti 
\'orgiirrgc i t i  G reiizfliich easchicli t o t i  geiiiach t : Studieli 
i i l w  diis Wachututn voti Uiieckuill)rrkristalleii atis der 

lu4)  11. 1% o t l  e 11 s I e i I I  u. E. S ( 9  11 ni i t l  t . Ztsc4ir. niigtw. 
( ' I I ~ I I I .  :Kc, 1146 [19".5]: Naturwiss. 11, 512 [lU.ciJ. 

la5) hl. I{  o t l  e n  s t o i I I  u. K r n II  c 11 t l  i e (. k . Neriisl-F~sI- 
schrift lull. 9. 

1Q6) E. b: 1 o ( I  u. \V. I) n I I  h o 1 z e r , Ztwhr. Elcktrot4ieiii. 
:If. ,5.5 (19%]. 

197) L. A I I  t l  r u s  S O  w , Ztsdir. iiiige\v. ('liciii. 39, 3'21 
11*261: -101 1% [I!W]; 11. 205, W2, IWB] :  Her. 1)Iwl i .  (.hen!. 
(i(,s. 60, 5:V.j. 2005 [l!M]: Zts(411.. :itiorgirn. iillg. ('hem. 166. t i 0  
1 I!)L'i]. Vgl .  i!uch S I r II 1 I , I'rocx-etl. Roy. Sot.., Loiitlo~i ( A j  

t u n )  E. E I ii t l  u. 11. N e (1 P 1 ni i i  I I  II , Zlwhr .  Eleklrocheni. 

IDS) It. 11 n r ;I 11. l f .  S i II  o z ii k i , 're(-hnol. Reports Tbkohu 
llinli .  Univ. 5, 71 [ l m s ] ;  6. !)li [19 .~1 .  s. A b e  u. R.  I t  a r : ~ .  

r .  

H7, :!I)!! /1912/. 

33, 2li /1%27J. 

t.b(.ritl:i 7. 1 119271. 

( ' l w n i .  121. 189 119'261: 126, 473 119271. 

31, 180; i. I ,  1 3  [19"1]. 

\l9..3]: Zlsrhr. Physik 93, 320 [1923). 

170 [l!E>]; Ztschr. physikiil. Cheni. 119, 48 [1(&6]. 

ZtIo)  ( i .  M. S(: h \v ;I b u. E. I' i e I sin 11 , Zlschr. 1ihysikiil. 

? o l )  hl. V o I m e  I' u. J .  E s I e r i n n  I I  I I  , %Ist~hr. I'hysik 5. 

a"?) J. E s I e I' ni i\  I I  1 1 ,  Ztsrlir. physikal. Cheni. 108, 403 

?#la) M. V o I i n  e I. !I. 1'. A 11 h i k a r i , Ztsc-hr. Physik 95. 

1)ampfphase wild die Gesamtverkleineruiig von partiell 
abgeschabten Retizoplieiioiikristiillcheii zeigen, daD die i t i  

den tirenzschichteti dieser Substanzen befindlichen Mole- 
kiile der Oberfllielie eiitlang Gleitbewegungeti 811s- 

ziifiiliren verniogeii. 1)asselbr I'liiinonien der freien Rr- 
weglichkeit i i i i  z\h,eiditiietisioiialeii Ram1 wird auch f i ir  
c.igtvitlielic! ~\dsorl)tioitsa~liic.litc~n, z. R. voti Beiizophetiott 
:Iuf (i l i~s.  tlitrc-h siiliii.t.ic*lic \'(~rsiiclie belegt, es wird d;il)c.i 
festgestellt, daU der  Widrrsttind der  mif dent Adsorlw:t- 
Kleitendeii Molekiile erllc~1)lirh geringrr ist ills ihr Rci- 
I,ittiRs\\idersi:iiId i n  I:liissiplieiten. 14. (' ;I s s r I ?I1a) betotit 
die Wichtigkeit dieser neii:irtigen Reot)nchtungen fur dith 
\'orstelliiiigt*ii, dic t i i i i i i  sicli iiber diih xitr kntalytischeii 
liriwlzuilg fiihrendtw \'orgduge iii i  I<atalysatoroher- 
fliirhen zii  tititchell hat, uiid verweist dahei besonden 
ai i f  dic Ft-uchtlxirkeit derartiger Rc?traclitungen fiir die. 
'I'licwie der %weistoffkatalysatoreii. EY wird wolil aber 
nicht ttur hierfiir, soiidern ganz allgemeiii zu prufen seiti. 
iiiwieferii diesa zwtlidiniensionale Bewcglichkeit adsor- 
1)iwtvr Molekiile vine Revision der 1)islter iibliclteii 
liiiicbtisclien A i i s i h .  notig macht, welcht! nii t  deu StoU- 
zalilen der ;ius deni Ciasraunl auf die Katalysntorfliiche 
:iiiftreffertden tiasiiiolekiile die i i i  der Zeiteinheit er- 
l'olgeiideti Reaktiotis~elegettlieiterl quaiititativ darzu- 
stellert suclien. 

S p e  z i e 1 I e V o r s  t e I I 11 ti g e  1 1  u 1) e r d i e N i i  t 11 I' 

d e I' Z H' i s r Ii e n g  e 1) i 1 d e. 
Ini folgenden Abscliiiitt seien ttoc:li ttinige Arbeiteii 

Iwliaiidelt, i n  denen versucht wird, sipeziellere Vor- 
4dliingen iiher die Natur der beiiii katalytischen Prozcii 
cwlstehenden Zwiscliengebilde iialier ZII l)t.griinden. Einc 
i w h t  vollstaitdige Zusaiiiiiieitstelliitig dei. Untersuchungei) 
der Ietzlen Jahre, i n  denen dir! Natur d w  Zwisclien- 
g'hilde erortert wird, findet sicli i t 1  diwi uiiit'assendrii 
..5. I~ontaktberielit" voti E. E. R (1 i d ''1. I)ie allgerrieirlc~r 
gc~lialielien .XuOerungeti verscliiedciier Forscher Iiabrti 
wir bercits 1)elinndelt. - 

Die durcli Gegenwart des Katalysators erzielte R t b -  

4ligi ing der delii Reaktionsablauf eiitgt.geiisteliettd~?ii 
I 1  i n  i n  i t  n g e I I  ist 1)is ZII eirieni gewisseti Grad mit der 
SltLiKcruiig der I~eakt ionsr~l i i~kei t  zu vergleichen, welclic~ 
i t i  L o  s II I I  g s i n  i t t r? I ti befindliclie Stoffe erfahrenl). 
lis liegt soniit nalie, diese Analogie zwisclicn katalyti- 
sclien und I,os,iiigs,oryiitigeti zu verfolgen und die f i i r  
d ie  letzteren erkannten Gesetzniiitligkeiteii iiuf dit! 
orstereit zu iibertragenZO5)). Rekanntlich~oE) wirkcn bci dell 

IJosuiigsvorgangeti zwei entgegengericlitete Effekle xu- 
siininieti, niimlich rinerseits etldothertne, die ziir Ad'- 
spaltung der i n  Ibsung geltenden Substanzeii in Eiiizel- 
inolekiilr, linter Umstanden auch zur Aufteilung der 
letztereti in neutraie oder ionisierte Dissoziatiorrs- 
produkte fiihreii, andrerseits exothertile, die als An-  
liigerung des L8siingsniittels an die so ivitstehendeii 
1,iisungsitidivfduen (Solwtation, Hydratatioti) Z I I  charak- 
terisieren sind. I n  diesein %ust:ind ist nun  die Iteaktiorls- 
fahigkeit der Ausgangsstoffe hedeutend erhoht, itnd PS 

Iiliiigt von der spezifisclten Affitiitat dcs Losuiigsniittels 
ZII den Reaktionsprodukten (d. h .  von dereii Solvatations- 
wiergie) ah, i n  welcliem MaO letztere in der Losiiiig 

20 , )  H .  C a  s s e l ,  Nnlurwiss. 14, 103 [ lE6] .  
1) So rengieren z. B. l h 1 2  uiid Ag,SO, im festen Zus la i~ t l~~  

niir i iukrst  langsiini. Zugabe von Wasser erzielt rarche Bilclurig 
voii AgJ uiid I M O , .  lnfolge des fast volligen Ausscheidetis 
Ictzlerer :IUS cleiii 1,iisuiigsniitIel bleibt dieses unverlliidert zu- 
nick,  hiit also gleiclisnm als ,,Kalalysnlor" gewirkt. 

?'Is) Schoti voii v o n 1' H o f f  nusgesprorhen (vgl. uiiter 15"). 

'I' it n i  m a II 1 1 ,  Ztwhr. aiiorgaii. allg. Chem. 111, 90 [1920]. 
at*) K. F a  j a II s , Ber. Dlwh. physikol. G e s .  21, 549, 7WJ 

[ l!H9] ; Nnturwiss. 9, 7.9 [ 19211. 



\.cii4)leihen bzw. sicli aus ihr ausscheiden. Diese Ahn- 
I id ikei t  zwischen katalytisclieii und Losungsvorgangen, 
\v(?ldie audi die anfanglichen Bemerkungen uber die 
I~riiiedripung der Aktivierungswarmen auf Kosten 
I'wterer Hindung der reaktionsfahigen Zwischengebilde 
illirstriert. hat nun  verschiedentlich dazu veranlaDt, 
l ~ i i l i ~ l ~ t i ~ ~ l i ~  Effekte ni i t  Losungsvorgiingen zu identifi- 
/ . i c w n  und Polarisation sowie Dissoxiation der Reaktions- 
partner als die wesentlichen Zwisclienvorgange auch der 
Itc!tt~ogeneii Katalyse zu betrachteii. - Echte ,,Losung" 
d e r  reagierenden Gase oder Danipfe i n  den Kontakt- 
sul)stanzen, d. 11. ilir Eintritt i n  deren K I' i s t a I I g i t t e r 
ist aber auf Grund unserer Kenntiiisse iiber Molekul- 
g r d h  irnd Kristallstruktur aufierst irnwahrsclieinlicli 
litid \~rinutlich nur bei der Aufnahiiie des Wasserstoffs 
t l i i i ~ l i  einzelne Metalle anzunelinienzo7~ z4') ; aucli spricht 
g(!'cgeii die penerelle Zuruckfuhrunp heterogener kat:i- 
lytisclicr Vorgiinge auf Losungen solcher Art der Uni- 
stand. dalj diese die von den katalytischen Zwischen- 
~14~ildtvi  Z I I  fordcrndth lnstabilitat niclit ini erforderlichen 
MlaW Ibesitzen uiid diiD auf3erdeni hei Losungsvorgangeii 
cI;is ausschlieDliche Vorwiegen langsarner Auflosungs- und 
.\ i~~scheidii~igsgeschwii~digkeiten zu erwarten ware. Be- 
I imhtet nian hingegen die ,,Auflosung" der Reaktions- 
Ibartnw i n  der Katalysatorsubstanz als eine spezifische 
:\ d s o r p  t i o n  der oben geschilderten Art an den 
I~iiixelteilchen der Kontaktsubstanz, also d i e 1 e t z t e r e 11 

g l e i c h s a m  : i ls  , , M o l e k u l e "  d e s  L b s u n g s -  
I I I  i t t e I s , so laBt sich der Vergleich befriedigend durch- 
liilireri. Hierbei verschwinden niimlich die genannten 
Schwierigkeiten sterischer Art; weiterhin steht die In- 
stti1)iIitaP) der Zwischengebilde, namlich der spezifisch 
adsorbierten Reaktionspartner und Reaktionsprodukte 
-owie die Geschwindigkeit ihrer Adsorption und Desorp- 
I i o t i  mit dem beobachteten Ablauf der katalytischen Pro- 
m s s e  iin Einklang. Die Ansicht, daD bei Lasungen dieses 
'I'yps, d. h. bei spezifischen Adsorptionsvorgangen, ver- 
~c- iwnde Polarisationen sowie Dissoziationen der ,,ge- 
lostcvr" Suhstanzen erfolgen - und zwar besonders an 
stark ungesiittigten Oberflachenpartien - wird von ver- 
di iedenen Forschern vertreten ; zeigt docli der sclion er- 
\vl l inte  starke Gang der differentiellen Adsorptions- 
\vlrnieii an gut wirksamen Katalysatoren. daij die Affini- 
l i it  des ,.Losiingsn~ittels" zuni gelosten Stoff keineswegs 
koiislaiit ist, d. 1 1 .  die Losungen stark von den ,,idealen" 
;ihweichen. - M. P o  1 a n y i zMs ?O@) zeigt, dab der er- 
1t~l)liche Unterschied zwisdien den niedrigen Adsorp- 
I ioriswarmen undissoziierter Molekiile gegeniiber deli 
Iiolien ihrer Dissoziationsprodukte (Atome) eine be- 
Iriiditliche Erniedrigung ihrer Dissoziationseiiergie a n ~  
:\duorl)eris, d. 11. Herabsetzung der Aktivierungswarnien. 
xiir Folge hahen mu13. R t: n n e w i t z und G ii 11 t h e r 210) 

sowie 0. S c 11 in i d t 105) sprechen in eingelienden Aus- 
fiihruiigen die Ansicht ans. da13 i n  den Hydrierungs- 
liontakten, wic Pt rind Ni der Wasserstoff i r i  ionisierter 
1;orm vorliegen). 

a''7) 1'. l3 o r tb I i 11 L. A I I I I .  I'ligsik ('hen]. 83. 121 [19'?7]. 
"I) GeniaU deli zu I3egiiiti des Ikrichles gtwiiiChten Aus- 

fiihruiigeti t l i irf  die Stabilitiit idlenfiills gebildrter Zwischerlver- 
bindungen nicht ZII groR sein: andernfalls werdeii fiir ihreii 
\\eitereti Umsatz zu hohe Aklivierungswiirnieit betiotigt. Die 
I(rfrihruiig zeigt nuvh tlenientsprechend, c l i iD fast idle stabilereti 
111id denigemiiu i i i  yreifbareti Merigeii erhaltlichen Zwischeti- 
ilroclukte die Kiitiilyse hftninle114e. @(I, 145,  146). 

t o e )  M. P o  1 n 11 y i , Ztschr. Elektrochem. 26, 161, 350 [19"0]; 

L. H e r e  11 y i , Ztwhr. physikiil. Chem. Q4, 6'28 [1920]. 
210) I3 P ti 11 e \v i t z 11. G u n t h e r , ebellda 111, 257 [iW4]. 
n) Auf das I3esteheii ,,echter" Losungen des H, in den 

27, 143 [1921]. 

Metallen hitbell wir bereits verwieseti. 
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,I7) €3 n 1 it r e w, Zlskhr. anorgan. allg. ('hem iM, i0.i [192f;l. 

Ala neuartige Methode zum Nachweis atomarer 
Dissoziationsprodukte der am Adsorbens angelngerteii 
Molekitle bentitzen a a u g e r ,I1), W o 1 f e n d e 11 ?l*) und 
hesonders H. S. T a y l o r  und G .  B. K i s t i i i -  
Ic o w s k y Is1, Is,) die Messung des I o n i s i e r u n g c. - 
1) o t e n t i a 1 s der adsorbierten Ciase (Ha an Ni und Cu. 
N 2  an Eisen). Aus ihren Resultaten sowie den ohen PI'- 

wiihnten Messungen der differentiellen Adsorptions- 
warmen schliefien sie auf die Bildung atomarer 1)issozi;i- 
tionsprodukte an den ,,aktiven Stellen" des Katalysntors. 
F. H a  ber2"') iiu13ert bei einer Diskussion der die 
katalytische Synthese bewirkenden Zwischenvorglngc* 
die Ansicht, daD die ;iin Katalysator angelagerten G;I>.- 
niolektile eine elektrodynaniische Verzerrung durch t l i v  
Atomfelder an der G renze des festen Kont:iktstoffs erleidc i t .  

C o n s t a b 1 e und P a 1111 e r 'I3) nehnien orientiertcs. 
von Verzerrungs- bzw. Polarisntionsersclieirlunge~i be- 
gleitete Adsorption der (CH,OH)-Gruppen pritnlrer. 
Alkohole als Zwischenstufe bei der katalytischen Dehy- 
drierung derselben an Kupferkontakten an; auf C o n - 
s t a 1) 1 e s Beweisfiihrung dafur, daD dies nur ;in ,,aktivPti 
Stellen" d i e ~ e r  Kontakte eintritt, haben wir schon ver- 
wiesen. Als starken Beleg fur ihre Ansicht fuhreti 
P a 1 rn e r und C o n s t a b I e Versuche an, denen zufolgc. 
die katalytischen Zersetzungsgeschwindigkeiten verschie- 
dener primarer Alkohole an derselben Kontaktsubstaw. 
identisch sind. DaG derartige Polarisationen oder Ver- 
xerrungen durch die Einwirkung starker inolt~- 
I(ularer Kraftfelder eiiizutreten vermogen, zeigt, wie 
V. M. G o 1 d s c h 111 i d t 1";) hervorhebt, die rontgelio- 
graphisch nachweisbare Aufspaltung sonst realitioiis- 
trager Radikalbnusteine und Molekule durch stark pola- 
risierende Kristallbausteine in Kristallgittern. So erweist 
die Zergliederung der Kristallstrukturen, dnij Ciruppc:rl 
wie CO, .--, MnO&--, N, IISW. unter den] EinfluB starker 
Kraftfelder der Gitterkomponenten auseinander- 
perissen und ini gelockerten Zustand eingel)nut werdeii 
konnen, ein Hinweis darauf, wie etwa auch die ,,Akti- 
vierung" adsorbierter Molekiile ;in der Oberfllche van 
I{ontaktsiibstanzen zu interpretiereli ist. - I n  andereii 
Fallen zeigt sich wieder die Annitlime defiiiierlei- 
Zwischenverhindungen ;ils befriedigendste Deutung: so 
iiehnien M. H o d e 11 s t e i 11 214)  sowie L. X n d r u .+ - 
s o w lo') fur die katalytische Amnioniakosydatiorl : I I I  
Platin- wid Eisen-Wismut-Kontakten intermediare Bil- 
dung einer Verbindung (NOH) an, wahrend R a -  
s c 11 i g z15) und P a r t i n g t o n sich fur das voruber- 
gehende Auftreten von NH-Radikalen nussprecheii. 
13 n 1 a r e \v * I 7 )  grenzt 'l'eniperaturgebiete ah, innerhall) 
derer Alkohol und Phosphorpentoxyd einerseits zu eiiic>r 
definierten Verbindung zusammentreten, andererseits 
eine, als Vorstufe dieser Vereinigung aufzufassende, Ad- 
sorption des Xlkohols am Pentoxyd und gleichzeitig kalii- 
lytischer Zerfall des ersteren erfolgen. --- Rei einer ZII-  
saiiinienstellung der theoretischen Arbeiten iiber die 
NH,-Ki~talyse~~') wird auf Grund der A 1 n i  q u i s t svheri 
Ang~tl)enl'~. uber den durchschnittlicheii Energie- 
iiberschub der ,,aktiveii Stellen" ani Eisenkontakt die 

t i1)  (i a u g e r , Journ. Arner. chem. Soc. 46, 674 [1924]. 
?I2) W o 1 f e n d  e 1 1 ,  Proceed. Roy. Soc., London ( A )  110. 

zlza) F. H a b e r , Naturwiss. 10, 1048 [1W2]. 
l l: ')  I' i i  I ni e I' U. (: o I I  s t ii b I e , I'rcweetl. ROY. SO(.. ,  

?I4) M. R o t l e n a t  e i a ,  Ztschr. a iqew.  Chem. 40. 171 

*I6) R as(: h i g ,  Ztachr. aiigew. Chem. 40, 1183 [1927]; 41. 

464 [19"6]. 

London (A)  107, 2% [195] .  

[1927]; Nafiirwiss. 16, 104 [1928]. 

207 [lWA]. 
P a r  1 i ii u I o n ,  Nature 117. 690. 756 118261. 
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Ansicht begrttndet, dat3 an diesen aktiven Stellen Stick- 
stoff und Eisen unter Nitrid-Bildung zu reagieren ver- 
oiogen, wahrend eine Vereinigung des Stickstoffs rnit 
,,~iormalern" Eisen, d. h. dem Hauptanteil der Kontakt- 
oberflhche, nicht zu erfolgen vermag; aus dem Nitrid sol1 
dnnn auf dem Weg schrittweiser Hydrierung Ammoniak 
cntstehen. Offenbar kommt eine solche, auf enge Ober- 
lliichenbezirke beschrankte Entstehung von ,,Zwischen- 
verbindungen" einer Anlagerung spezifisch verzerrter 
oder dissoziierter Molekiile sehr nahe, ihre Beschaffen- 
heit steht mit der UnmGglichkeit einer Isolierung von 
groDeren Mengen der Substanz im Einklang und endlich 
hesitzt sie die von den katalytischen Zwischengebilden 
zu fordernde Instabilitat infolge ihrer spurenhatten Ver- 
teilung in Inselbezirken im gewiinschten MafjeO). 

verlaufenden katalytischen 
Reaktionen wird fast ausschliefjlich intermediares Auf- 
treten von Zwischenverbindungen im engeren Sinn awe- 
iiommenPs 1z3 --sss), bei enzymatischen Vorgangen erweist 
sich diese Arbeitshypothese als auDerst fruchtbar4'~ z*'). 
Auf diesern Gebiet der Katalyse erscheint es nls aus- 
sichtsreich, rnit Hilfe optischer Methoden, besonders 
spektraler Absorptionsmessungen im Sichtbaren uud 
Ultraviolett Naheres iiber die Natur der Zwischenver- 
bindungen zu erfahren. Erweist sich auch somit auf dem 
Gebiet der homogenen Katalyse die Annahme einer Ent- 
slehung wohldefinierter Zwischenverbindungen a19 gut 
fundiertq), so erweist doch auch das Auftreten sehr sub- 
tiler, gerade auf optischem Weg n a c h w e i ~ b a r e r ~ ~ ~ )  Ver- 

2 ' 6 )  i1. W a r r e n  W a l k e r ,  Journ. physical Chem. 31, 
961 [1W27]. 

" 0 )  €3 e n  t o n ,  Journ. Amer. &em. SOC. 48, 900 [1923]. 
210) K o 1 b e  r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 55, 1868 [1916]. 
121)  A r m s t r o n g u. H i I d i t  c h , 4. Hericht tiber Kolloid- 

* * a )  B r o \v n u. H e n  k e , Journ. physical Chem. 26, 715 

12 ' )  C h i  1 d u. A d  k i n s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 798 

2s.) J o s t , ebenda 48, 374 [1@26]. 
s28) R o s e n  m u n d u. J o r tl a 11, Ber. Dtsch. chem. Gea. 

1 2 8 )  G u 1 e v i c h ,  ebeiida 58, 798 [1925]. 
227) R o 8 e n  m u n d , Ztschr, angew. Chem. 38, 145 [1925]. 
? t o )  0 1 a n d e r u. R u t l  b e r g, Ztschr. anorgan. allg. Chcni. 

146, 45 [19!25]. 
ZfD) v. E u l e r  u. O l a n d e r ,  ebenda 182, 113 [1926]; 

Ztschr. physikal. Chem. 131, 107 [1927]. 
210) E. S p i t a l s k y ,  Ztschr. physikal. Chem. 122, 257 

[19'26]. E. S p i t a 1 s k y u. A. F u n k ,  ebenda 128, 1 [1927]. 
"1) M e  e r w e i n , ,,ifber Ansolvostiuren und ihre Redeu- 

tung als Katalysatoren." (Schriften der Konigsberger Gelehrten- 
Ges., 3. Jahr ;  Naturwiss. KI., Heft 5 [1926].) 

2s2) H o l m b e r g ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 2185 [1927]. 
'33) H. W i e l a n d  u. W. F r a n k e ,  LIEBIGS Ann. 467, 

1 [1927]. 
2s.) C. 0 p p e n  h e  i m  e r u. R. K u h n ,  ,,Die Fermente 

und ihre Wirkungen." (Physikal. Chemie und Kinetlk, VOD 
R. K u h n.) 

0 )  Vgl. Beobachtungen Ilber die besondere Labiliflt von 
Metalloxyden (CuO, NiO) an der Grenzfllche von Oxyd-Metall 
bei Reduktionsprozessen. 

P) Auch hier geben reaktionskinetische Studien oft Hin- 
weise auf die Nalur und Affinitltskonstanten der Zwischen- 
gebildeZJ4. *J% **a). 

9) Auch organische Substanzen kSnnen als Katalysatoren 
wirken (Modellversuch fur Enzymwirkunpaa. 187)). 

Z*S) F. E b e l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. SO, 2079 [lQ27]. 
238) v. E u l e r  u. J o s e p h s o n ,  LIERIGS Ann. 466, 111 

ZJ7)  \V. L a  11 g c n b e c k  , Ber. Dtsch. &em. Qes. 80, 930 

Bei den h o m o g e n 

. . . . - . . 

rhemie 1922, 333. 

[ 19221. 

[ 1v251. 

M, 51 [1925]. 

Verlag G. Thieme, Leipzig 1925. 

[I927 1. 

[1927]. 

iinderungen oder ,,Verzerrungen" im Bau gelbster Mo- 
leklile - z. B. unter dem Ein f ld  verschiedenartiger 
LBsungsmitteI -, dai? es auch hier verfehlt wilre, eine 
scharfe Grenze zwischen valenzmabig formulierbaren 
und ,,halbchemiachen" oder nebenvalenzartigen Qebilden 
zu ziehenZ*% z*L9. - Erwahnt seien noch Untersuchun- 
gen von Ricer1'), in denen nachgewiesen wird, dafj 
manche katalytische Prozesse, wie z. B. Zersetzung voii 
H,02 oder Oxydation von NaSOs in Lasungen ,,pseudo- 
homogen" sind, da sie als Oberflachenreaktionen an der 
Grenzflache winziger Staubteilchen erfolgen; dad auch 
in anderen Fallen Grenzflachen (Gefadwande) einen 
maagebenden Einflud auf die katalytischen Umsetzungeii 
in Fiussigkeiten ausfiben kannen, zeigt eine Arbeit von 
K. H. M e y e r und H. H o p f f 147a) iiber die Einstellung 
des Gleichgewichtes zwischen Keto-Enol-Isomeren. 
F. K. H e  r z f e 1 d widmet der Frage, wo die Qrenzr 
zwischen homogenen und heterogenen Reaktionen ZII 

ziehen ist, eine eingehende Behandlung. 

E i 11 b 1 i c k e 
v o n  a n d e r e n  A r b e i t s g e b i e t e n  h e r .  
Im folgenden werden noch einige Arbeiten be- 

sprochen, die zwar nicht dem Studium katalytischer Er- 
scheinungen gewidmet, jedoch dazu geeignet sind, zur 
Klarung einiger der zahlreichen Teilprobleme auf dem 
Gebiet der Kontaktwirkung beizutragen. Hierzu ge- 
hijren Untersuchungen, bei denen im Gegensatz zu den 
katalytischen Reaktionen, die definitionsgemlfj ohne Zu- 
fiihruug auDerer freier Energie verlaufen und daher den 
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen unter- 
liegen, die Aktivierung einer definierten Zahl von Mole- 
kliten mit definierten Energiebetrggen durch auSeren 
Eingrifi erfolgt. Diese Methoden haben zwar den Nach- 
teil, daB bei ihrer Anwendung die Reaktionssysteme 
naturgemad nicht mehr den fiir geschlossene Systeme 
giiltigen thermodynamischen Gesetzen unterworfen sind, 
bieten aber den groden Vorteil, dat3 an Stelle der fiir das 
thermische System nur mittelbar aus den Reaktions- 
geschwindigkeiten bzw. ihren Temperaturkoeffizienten 
zu erschliedenden Werte fur die Zahl der  aktivierten 
Molektile und fiir den zur Aktivierung fiihrenden Ener- 
giebetrag experimentell regulierbare, wohldefiniertc 
GrbSen treten. 

Derartige definierte Aktivierung der Molekiile kann 
inittels H i l  f s r e  a k t i o n  e n ,  durch E 1 e k t r o n e n  - 
s t o S  oder p h o t o c h e m i s c h  enielt werden. So 
wurde z. B. die Vereinigung voii Chlor rnit Wassentoff 
bzw. Methan bei Zufugung von Chloratomen studiertSd8), 

2'8) M ee  r w e i n u, W e b e  r , ebenda 68, 1266 [1925]. 
1 3 0 )  T o r r y u. E i c h e 1 b e  r g e r , Journ. Amer. rhem. 

Soc. 47, 1408 [1925]. 
3.0) L e b e d e r ,  K o b l i n a s k y u .  Y a b u b c h i k ,  Jourii. 

chem. Soc., London 127, 417 [1925]. 
211) S c h e i  b e ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1332, 2627 

[1926]; 60, 1406 [1927]. 
2.3) A. Ma g n  u s  u. M. B r a n e r , Ztschr. anorgan. allg. 

Chem. 151, 140 [1926]. 
24s) A. M a g n u s  u. W. K B l b e r e r ,  ebenda 184, 345, 

357 [1927]. 
1 4 4 )  S i e v e r  t 8 ,  Ztschr. physikal. Chem. 77, 591 [1911]; 

83, 103,451 [lQl4]; Ber. Dtwh. chem. Ges. 45, 281 [1912]; Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 92, 329 (19151. 

115) 0. Sc  h m i d 1, demnlchsl veroffentlichle Arbeit (Ztschr. 
physikal. Chem. 1928). 

946) J .  L a II g nr u i r , Ztschr. Physik 46, 271 [1928]. 
2.7) R i c e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2099 [1926]. 
1471) K. H. M e y e r  u. H. H o p I  f ,  Rer. Dtsch. chem. Ges. 

rm) St. v. B o g  d a n d y u. M. P o  1 a n y i , Ztschr. Elektro- 

- - 

M, 579 ~iszi]. 

chem. 33, 564 [1927]. 



wobei letztere durch eine Hilfsreaktion zwischen Natrium 
iind Chlor (spektroskop. Nachweis der Atomdam)) ge- 
liefert wurden. In llhnlicher Weise kbnnen H-Atome 9, 
die nach der Woodschen  Methode durch elek- 
trische Entladungen erzeugt wurden, in Reaktionen 
eingefUhrt werden'w). Durch Elektronenstob gelingt es, 
Molekiile eines Oasgemisches in definierte Anregungs- 
zustiinde iibenuftihren und die dadurch in Gang ge- 
setzten Folgereaktionen zu studieren ; entsprechende 
Untersuchungen stammen u. a. von G.  M. S c h w a b und 
-1. Loeb'61), 0. M. S c h w a b  und E. Pietsch'OO), 
B u c h -  A n d e r s  en'@*), S t o  rch'63) und O l s o  n*O'). 
Endlich gelingt es, auch durch Strahlungszufuhr definierte 
Energiebetriige einer bestimmten Zahl von Molekulen - 
gemiif3 dem E i n s t e i n schen Xquivalenzgesetz - zu- 
zufuhren und damit gleichsam sehr ,,heiBe" Molekiile 
unter. den anderen, unbeeinfluDt bleibenden ?u 
schaffen ; je nach der Art des optischen Absorptions- 
aktes kbnnen hierbei Dissoziationen oder auch spezifische 
Anregungen einzelner Teile komplizierter Molekiile er- 
lolgen. Bei diesen photochemischen Gasreaktionen ge- 
lingt es, durch Obertragung der Energie einzelner 
Spektrallinien (Resonanzlinien*6b;66)) der Strahlungs- 
quelle auf einatomige dem Reaktionsgemisch zu- 
geftlgte Gase (Metalldiimpfe) ,,Sensibilisierung" von 
normalerweise strahlungsdurchlassigen Gasgemiechen xu 
e ~ - z i e l e n ' ~ ~ - ~ ~ ~ )  und damit besondem definierte Zustgnde 

;a@) H. B e u t 1 e r u. M. P o 1 a n y i, Naturwiss. 13,711 [1926]. 
r) Die von B o n h o e 1 f e r ' 6 0 )  erbrachte Feststellung, daD 

auch die Vereinigung zweier H-Atome nicht bei jedem Zu- 
sammenstoi) brfolgt und daher ,,katalysiert" zu werden vermag, 
mit anderen Worten, anscheinend einer Aktivierungsenergio 
bedart, ist vom Standpunkt der Atomphysik aus aehr interessant. 

,960) Vgl. Obersicht bei K. F. B o n h o e f f e r , Ergebnisse 
der exakten Naturwiss. 6, 201 [I%%']. 

'61) G. M. S c h w a  b u. J. L o  e b ,  Ztschr. physikal. Chem. 
114, 23 [1924]. 

26') B u c h A n d e r 8 e n  , Ztschr. Physik 10, 54 [1923]. 
'68) S t o r c h  u. O l s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc.  45, 

96.) 0 1 son, ebenda 48, 1298 119261. 
966) C a r i 0 ,  Ztschr. Physik 10, 185 [lm]. 
*-) F r a n k  u. C a t i o ,  ebenda 11, 161 [1922]; 17, 202 

[ 19231. 
' 6 7 )  R. W. W o o d ,  Nature 115, 461 (19251; Physical Rev. 

24, 243 [1925]. 
' 6 0 )  J. F r a n k ,  Ergebnisse der  exakten Naturwiss. 2, 

106 [1923]. 
' 6 * )  Verschiedene Patente der I. G. Farbenindustrie ab 

26. 9. 1924. 
*-) H. St. T a y 1 o r u. Ma r s h a 11, Nature 117, 267 [1825]; 

Trans. Faraday Soc. 21, 560 [1926]; Journ. physical Chem. 29, 
482 [1925]. 

''1) H. St. T a y l o r  u. B a t e s ,  Journ. Amer. chem. SOP. 
49, 2438 [1927]; 48, 2840 [1928]. 

*a*) A. L. M a r s h a l l ,  Journ. physical Chem. 29, 1140 
[1925]; 30, 31, 1078, 1634 [1926]; Ztschr. physikal. Chem. 1211, 
183 [1926]; Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2763 [lSn]. 

*a*) F. K. B o n h o e f ! e r, Ztechr. physikal. Chem. 119,385, 
474 [1926]. 

'0.) S e n  f t 1 e b e n , Ztschr. Physik 32, 9'22 [1925]; 37. 
529 [1926]. 

'as) O l s o n  u. M e y e r s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 4A, 

*W) R i d  o a 1 u. H i r s t , Nature 116. 889 [1925]; 117, 449 

907) E. M e  y e r , Ztschr. Physik 37, 639 [1926]. 
m) H. St. T a y l o r  u. B a t e s ,  Proeeed. Natio'nal Acad. 

'0.) D i c k i n s o n , ebenda 10, 429 [1924]. 
170)  D i c k i n s o n  u. M i t c h e l l ,  ebenda 12, 692 [1927]; 

1805 [1924]. 

389 [1926]. 

[1926]. 

Sciences, Washington 18, 714 [1926]. 

Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1478 [1927]. 

der  Primllraktivierung zu echaffen. Die meieten dieser, 
in bezug a d  den primhen Aktivierungsvorgang klar 
deutbaren Reaktionen zeigen nun, dal3 die aktiven Mole- 
ktile AnlaD zu K e t t e n r e a k t i o n e n gebe~"~*) ,  so daB 
der Aktivierungsakt eines einzelnen Molekiils zur 
Schaffung einer betriichtlichen Zahl chemisch umgesetzter 
Molekiile fuhrt. Das nlhere Studium der Prozesse er- 
weist, daB diese Ketten iiber die intermediare Bildung 
von R a d i k a 1 e n gehen; so werden z. B. allem Anschein 
nach bei der durch CI-Atome induzierten HC1-Bildung 
wechselweise H-und Cl-Atome'TOb), bei der durch Resonanz- 
strahlung in Gang gebrachten NHs-Zersetzung die Radi- 
kale NH, und NH und bei der ebenso induzierten Bil- 
dung von Aldehyden aus H;/CO-Gemischen der MolekUl- 
rest HCO gebildet. Je nach den Versuchsbedingungen 
und der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ver- 
anlassen diese Radikale den Ablauf von Kettenreaktionen 
verschiedener Natur und verschiedener U n g e  und damit 
die Bildung bestimmter Mengen der jeweiligen Reaktions- 
produkte. Man kann somit durch primare Schaffung 
8 ktivierter Molektile Vorgilnge im Oasraum aus16sen, wie 
sie allem Anschein nach bei der Katalyse ohne Zuhilfe- 
nahme besonderer Energiezufuhr, dann aber im Kraft- 
feld der Katalysatoroberfliiche vor sich gehen. In dieser 
Hinsicht sind beispielsweise die Versuchsergebniase 
'interessant, welche erweisen, dab weder aktiver Stick- 
stoft (vermutlich N-Atome"OC)) mit molekularem Ht noch 
H-Atome mit molekularem NI, dagegen wohl aktiver Stick- 
stoff und atomarer Wasserstoff NH, zu bilden ver- 
mbgen;7') ; er steht im Einklang mit den katalytischen 
Versuchen, denen gemlb weder reine Hydrierungs- 
kontakte (Pt, Ni), noch solche, die allein zum N, spezi- 
fische Affinitiit besitzen (Mo, W), die katalytische NZt-  
Synthese gut fordern, dagegen Kombinationen dieser 
Stoffe (Mo-Ni)') oder zu beiden Gasen Affinitat a d -  
weisende Stoffe (Eisen) gut wirksam sind. - DaD auch 
in L 6 s u n g e n durch die photochemische Aktivierung 
einzelner Moleklile Kettenreaktionen in Gang gebracht 
werden, zeigt z. B. die Untersuchung der Lichtoxydation 
von Benzaldehyd- und Sulfitl6sungens'. '4) ; der stark 
hemmende EinfluD ,,negativer Katalysatoren" auf diese 
sowie auf die entsprechenden Dunkelreaktionen wird auf 
frlihzeitiges ,,Abbrechen" der Ketten zurtickgeftihrt. 

Neben diesen zur Bildung sehr energiereicher 
Zwischenstufen fiihrenden Untersuchungen besitzen 
ganz allgemein ftir die Deutung katalytischer Effekte 
diejenigen chemischen Forschungen groDes Interesse, die 
sich mit der Entstehung labiler oder valenzmabig nicht 
erschbpfend darstellbarer Gebilde befassen; es seien 
nur die Arbeiten iiber die ,, f r e i e n  R a d i k a 1 e a7*)", 
uber G a s h y d r a t e " ' )  und die in den B a n d e n -  
s p e k t r e n nachweisbaren instabilen ,,Verbindungen", 
wie CuH, NiHZ7') usw. erwiihnt. Auch die Kombination 
von katalytischen und photochemischen Effekten, wie sie 

z7Oa) Vgl. z. B. auch C o e  h n  u. J u n g ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 110, 705 [la]. B o d e n s  t e i n ,  ebenda 85, 329 [1913]. 
W a r b u r g , Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [1920]. 

- .  - 

Stob) W. N e r n s t , Ztschr. Elektrochem. 24, 335 [1918]. 
Vgl. z. B. K. F. B o n h o e f f e r  u. G .  K a m i n s k y .  

Ztschr. physikal. Chem. 127, 385 [1927]. 
'71) Vgl. u. a. L e w i s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 50, 27 

[ 18281. 
17 ' )  P. W a 1 d e n , ,,Chemie der Freien Radikale" (Verlag 

S. Hinel, Leipzig 1924). 
*75) W. S c h r o e d e r , ,,Die Geschichte der Gashydrate" 

(Sammlung chernischer u. chernisch-techn. Vortrllge, Bd. 29, 
1.13. Heft [1926]). 

274) R. Mec k e u. M. G u i 1 1  e r  y ,  Physikal. Ztschr. 28, 
479, 614 [1927]; vgl. auch B. H u 1 t h 6 n u. R. V. Z u m s t e i n , 
Physical Rev. 28, 36 [1926]. 
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h i n i  Stiidiiim der Kolilensiiiireassimilation in Qegenwart 
von Chlorophyll*7b) oder - beiiii Modellversuch - in An- 
wesenheit voii feinverteilten Metall~arbonaten~~e) sowie 
heiin Studiuin der Lichtzersetzung des Anlagerungs- 
koniplexes: Atiiiungsfernient der Hefe/COz77), Gegen- 
stand der Untersuchring ist, gibt wertvolle Aufschlusse; 
ist es doch auf dieseni Wege moglich, die .,Farbe" des 
iritermediar gebildeten Aiilageruiigsgehildes auf Grund 
der spektralen Verteilung seiner Lichtenipfiiidlichkeit 
festzustellen. 

Auch ein anderes Teilprohleni dar heterogenen 
Katalyeca, niirnlich die Frage iiach der Feiristruktiir und 
den iiiit ihr sicli andernden Affinitatsverhaltniesen der 
Oherlliiche fester Korper, wird durch Forschungeti auf 
:iridereii (iehieten ergiinzend beleuchtet. Die Arheiteii 
yon E w;i I d 277.) wid D ;I r w i 11 277b) sowie H. M n r k 27') 

erweiseri die niosniknrtige Struktiir nnscheinend einheit- 
licher Kristalle; dartiber hinaus zeigt S m e k a 1 in 
(liner Heilie voii IJiitersi~chiingen'~~), daO zahlreiche Dateii 
iiber die Eigenschaften fester Kdrper, wie z. B. die 
rnechanische wid elektrische Festigkeit, Verfiirhungs- 
rind Luiiiinescenzersclieinungen und topochemische Eigen- 
heiten, eine noch weitergehende Unterteilung in Mi k r o - 
I )  a u s t e i n e auOerst wahrscheinlich machen. Auch er- 
weiseii Arheitensn) iiher die Umsetzung fester Korper, 
dai3 hei Wahl der geeigneten Versuchsbedingungen 
iiuBerst feinvertailte Produktc zii entstehen vermogen, 
deren Einzelteilchen in  der voii S rn e k a 1 aus anderen 
Retraehtungen abgeleiteten Grofienordnung liegeno). Auch 
die Tatsache, daO der cheniische Angriff an festen Suh- 
stanzen anfangs fast stets auf hestimmte, oft durch ge- 
ringen Crehali von Frcnidstoffen charakterisierte Stellen 
lokalisiert ist'"). spricht fiir das Bestehen von Diskon- 
tinuitiiten in der cheniisrhen Reaktionsfihigkeit fester 
Oherflacheii; Diskontinuitaten. die sich nnturgeiniifi nurh 
hei der Teiliiahrne der Oberfliicheii an der Bildung der 
katalytischen .,Zwischengehilde" auswirken rnussen. Wiih- 
rend die rontgenographischwi Methoden den Nachweis 
dieser fur die Chernie der Grenzfllirhen so wichtigen Feinst- 
strriktiir norh nicht zii liefern gestatten. liegt anscheinend 

276) 11. W i 1 1  s t ii t t e r u. A. S t o 1 1  ,.lJiitersuc,huiigeri iiber 
t i i t !  Assitniliit ion tler Kohleiislure" (Vcrlag ,J. Springer, Berlin 
1918). 

276)  E. ('. (*. B n l y ,  J. R. I ) n v i e s ,  A. I{. J o h t i s o t i  11. 

I f .  S h n  nil r s y ,  Proceed. Roy. Soc., Loiitlon (A) 116. 197 
(19271. E. (*.  <'. B n l y ,  W. E. S t e p h e n  u. W. R. I l o o d ,  
rbentln 116. 212 [19!27]. E. C. C. B s l  y u. J. 13. n : i v  i e s ,  
cbendn 116, 219 [1927]. 

277) 0. W a r b u r g .  Natunviss. 15. 546 [1927]. 
z77a) P. P. E w n 1 t l ,  Atiii .  Physik. 49. 1, 117 [191(i]; Physikiil. 

277b) ('. 0. I) n I' \v i t i  . Philos. Magciziiie 27. 315, 675 [1914]. 
178)  H. $1 n I' k . ebenc1:i 13, 1043 [1925]. 
179) S n i e k n  I ,  I'hysiknl. Ztschr. 26, 707 (19251; 27. 837 

1 l!E%]; V~rliiiiitll. I1tsi-h. physiiiiil. (if's. (3) 6. 50, 52 [lV%51: 
Ztwhr. ta-hit. Physik 7, 5:i5 119261; Ant i .  l'hysik Chem. (4) 83. 
13X [19271. VgI. iiuc.h v. I 1  e v e s J . Ztschr. phyr;ikiil. ('hrni. 
101, 3.37 [19?2]; A. R P i s. ZIwhr. I'hysik 41. 353 (19'271. 

28") l'. K o h 1 s c h ii t t e r , Ztwhr. iiiioi'gmi. allg. ('timi. 

181) 1)emtiiichst Imbliziertr Arbeit voti v. A i i  I r o 1) n f I 11. 

*as) 0. 13a utl i s c  h u. L. A. W r l o ,  Nnturwiss. 14. 1005 

s) Es ist viel1eii:lil V O I I  I t i f t ~ i w s t ~ .  diiriiiif hiiizuweiscii, iIii1; 
cine Uberschlagsrechnuiig fiir clns Vcrhiiltiiis der i i i  den Evkeii 
untl Kanten jetier Mikrobaitsleitie befiridlic.hen Atome zu den 
i i i  deli Flilchen tler Eitizelteili~licti befiiitllit*heii grolJeiiordnutigs- 
niiiBig zu tlenselben Prozeiitmhlen fiihrt, wie sie aus kntnly- 
tist.heti Varfiuc-heii heraus sitah fiir tleii ,,aktiveri" Rruchleil der 
(;csnnitobcrflat*he wirksnmrr I(oiitiiktsubstaiizelr ergebeii. 

Ztwhr. 26, 29 (1923]. 

i ~ ,  61, 142 p9181; 111. 51.7 11m1. 

G o r rn ii n i i  iiber die Bilclung voti ('n, ,N, iius tleri Elemetitett. 

[ t Q w .  

fur ferromagnetische Substanzeri wie Eiseii und Eiseri- 
oxyde dic Mtbgliclikeit vor, diesen subtilen Uiiterschiedeii 
iiiittels iiiagiietoinetrisclier Methoden nachzuspiiren~~2s V .  
Eine Rekriiftigung der iiUS den Beobachtungen der Ad- 
sorptions- und Katalyseeffekte hervorgehenden XII-  
iinhmen iiher die ,,Uiiausgeglicheiilieit" der (i reiizfliicli(>ii 
gewisser fester Siihstanzeii nii113 dnrin erblickt werdeii. 
dnD P o  h I ?*') auf vollig andereni Weg, iiiinilich :in Hand 
eingehender Studien iiber den iiineren und BiiDereii 
selektiven, lichtelektrischen Effekt an festen Korpern, zii 

denselhen SchluOfolgeruiigen gefiihrt wird'), :iurli 
It i c Ii a r d s o n 2n6) koniirit bei vergleichenden Unter- 
suchungen uber die Elektroneneiiiissiori aus Oberflaclitw 
I)ei chemischeni Angriff derselben einerseits, ihrer lichl- 
elektrischen Beeinflussung andererseits, xu deni Schl ufi. 
claB Oherfliichen Stellen erhehlich versrhiedener I+- 
schaffenheit iiufweisen inussen, die heiiii Ahlauf cheiiii- 
srher Henktionen sich bevorzugt betatigen. Auf Gruiid d r r  
h i m  Durchgang Iangsarner Kathodenstrahlen durch 
Metnlle gernachten Reobachtungen srhlieBt i i11Ch 

A. R e c k e r Zm0) iiuf das Vorhandensein einzelner 
Stellen besonderer Molekularstruktur an der Folieii- 
oherflaclie. Das Wertvolle dieser Untersuchurigen fiir  
die kntalytische Forschung lie@ wohl nicht nur in der 
qiiiilitntiven Restatigung der oben geschilderten Ail- 

n;thnien uber die Oberfliichenstruktur, soiidern :iwh 
dnriii, dafi sie weitere Angaben iiber die Zahl uiid deli 
Energieuherschufi jener iiusgezeichneteii Oberflaclien- 
partien zu liefern inistande sind; Angiibeli, die somhl 
fiir die Deutung des quantitativenu) als auch des quali- 
tativenv) Verlaufs der kntnlytircheri Unisetzung voii 
groi3er Bedelilung sind. 

Zusnmmenf;rssend kaiiii etwa folgeiides uber deli 
jetzigen Stand der wissenschaftlichen Forschung auf dent 
(iehiet der Katalyse gesngt werden: 

Sowohl energetisch-statistische Betrachtungen a l l p -  
iiieiiier Natur wie auch esnkte re;\ktionskinetil;ch(. 
Studien, sowie :iIIgenieine Hetrnchtungen cheiiiisrher .I 1 . 1  
liihren XII  deni Rild, d ;I f3 d i e k n t a 1 y t i s c h e n V o I. - 
K i i  n g e i i  o r rn ;i 1 e ,  a us m e h r o d  e r ni i 11 d e r z a 11 1- 
r e i F h e 11 z 11 s a m m e II g e - 
s e t z t e  c . h e m i s c h e  R e n k t i o n e n  sind, ditl 
linter voru1)ergehender d e 5 

K :I t n 1 y s n t o  r s verlaulen. Die fur die Katalyse 
spmifisrhe Geschwindigkeitssteigerung I)ernht daraul, 
( I d 3  iille diese 'I'eilvorgange unter Heiiotigung g e r i I I  - 
g e r e r  X k t i v i e r u n g s e n e r g i e t i  n l s  bei der 

2Ha) V e i 1 ,  (*oiiiIil. rend. Acntl. Scieiiwb 1Af. 1W28 I l ! Y 3 i l .  
2") R. P o  h I ,  Naturwiss. 14. 214 (IlVrCj]. 
285) 0. W. I1 i I* h a  r t l  s o t i  , Proc.eed. Roy. Sot.., Lotitloii 

280)  A. H e c k  e r , Aiiii. Physik Cheni. K1, 779 [1927]. 
1) Die voii P o  h 1 sowie voti G u t l  t i  e 11 untl I' o h 1 expt>ri 

tiieiitell weitgeheiitl gesliltzte Aiisicht, c l a U  tlcr seleklive li t4it-  
c + k t t h h  Effekt cler E i ii s t e i 11 scheii Aquivaleiizbezidiung 
folgt. bietet eiiie Iliiiitlhnbe dam, nuf Gruiitl clrr spektraleii 
Eiiipfititllic'hkeit tlieses Effektes Aussagett iiber tl;ls optisdie 
Vwliiilteii (die ,,Farbe") cler utigesiittigteii Oberfliit~lieiinlonit. 
ZII iiiiicheii ; unniittelbare opt irche Messungeti niiissen iiifolKv 
tler in der Gr6Denordiiurlg eines Atorndurt-hrnessers liegeti- 
tlrti ,,Dicke" tler Obcrfliii,heiist.hichteii versageti. 

u )  Dio %ah1 der ,,aktiven Stellen" erlttubt eine Schiitzuiig 
tles eigentlich airksamen Teils tler Kotitaktoberflikhe. 

v )  Die Kenntnis tles Uberschusses der ,,aktiveti Slellcti" 
;in freier 'Energie iiber die Fliiche tles (iruiidniaterials erlnubt 
iiuf Gruiitl thernioclyiinmischer Berechilung Aussagen dariiber, 
iiiwieweit bestirnrnte, nn cler ,,Normalfllche" nicht erfolgetitlr 
lleaktioiieti an diesen ,,aktiven Stellen" rnoglich siiitl und ;ils 
liiitnlyti~he Zwisheitprozesse in Betracht kommen. 

F o 1 g e p r o z e s s e n 

B t t e i I i g 11 n g 

.. __ 

( A )  116, 20 [1@27]. 
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Nichtbeteiligung des Katalysators erfolgen; hierdurch 
ergibt sich die Forderung einer gewisseii L a b i 1 i t ii t 
tl e r Z w i s c h e I I  g 1 i e d e r des Reaktioiisgeschehens. 
I,etztere siiid ganz allgemein als stoffliche Zusaninien- 
1:igeruiigen 211 bezeirhnen, bei deuen infolge der spezi- 
lischen cheniivcheii Affinitiitskrafte (oder atoniareri 
Kraftfelder) ,,e m p f i u d I i c h e S t e I 1 e 11" d e r :I i i  - 
g e  I a g e  r t e n  M o I e k u I e werdeii. 
I)ie Moglichkeit, diircli Wahl geeigneter Kataly- 
satoren Jeweils v e r s c h i e d e 11 e solclier einpfindliclier 
Stellen blol3zulegen (spezifisclie Valenzen zu lockern), 
erklart die in gewissen Fllleii eintretende Hr- 
:iktiouslenkung. Uber die Verkiiiipfung jencr kata- 
lytischen 'I'eilprozesse init dei- cheniisrlien Natur 
der Koiitaktsubst,?nzeii liifit sicli noch sehr wenig 
aussageii, zunial da sich 11 i c h t 11 ti I' r e  i i i  e S t o f f e ,  
..;under11 oftnials auch b e s t i I I I  1 1 1  t z u s ;I 111 111 e 11 g e - 
s e t z t e S t o f f g e 111 i s c ti e als sehr wirksaine Kataly- 
satoren erweisen, wobei die auffullenden Abweichungeri 
voii der Additivitatsregel auf individuelle Uherlagerung 
der chemischen Affinitatskralte schliefien lassen. Etwas 
klarer liegeii die Vorstellungen iiber den EinlluD der 
0 I )  e r f 1 a c h e II s t r u k t u r eines gegebenen K;italysii- 
tors aut seine Aktivitiit. Es liegen zahlreiche Aiizeicheii 
dafur vor, daU dieser EinfluS sich nicht in den1 reill quan- 
titativen F;iktor der Oberfliichenausdehnung erschopit, 
sondern daij graduelle Affinitiitssteigerungen d e r  vor- 
liegenden Kont;iktsuhst;inz infolge feinstruktureller 

b 1 o B g e  l e g  t 

Eigenheiten ihrer Oberfllclie in eiiieiii Spielrauni mog- 
lich sind, der durch die Affinitlteii einer ideal glatten 
Oberflache einerseits, der dainpfforinigen Katalysator- 
substanz andererseits begrenzt ist. Die zahlenmil9ige 
Verteilung der durch Affiiiitiitssteigerung ausgezeich- 
neten Oberfliichenpartieii sowie der Grad der vor- 
liegenden Affinitiitssteigeruiig vmiiert iiiit deli 
H e r s  t e 1 1  u n g s I )  e d i 11 g u ii g e n des 
Koiitaktes, bestimiiit seine G ii t e , erkliirt ge- 
wisse Ziige der V e r g i t t u n g s - und A d - 
s o  r p t i o n s phanoniene und lafit die systematische 
,,Hochziichtung" von Koiitaktsubstiinzeii als inoglicli er- 
sclieinen. Die fur den Verlauf der heterogenen Kata- 
lyseri niaBgebenden 'Leilreaktioneii spielen sich an- 
scheineiid in- der G r e n z f l a c h e n s c h i c h t  :ib; 
reaktioiiskinetische Studieri werden darauf zieleii 
niiisseii, die Vorglnge i n  dieseii Schichten, losgelbvt V O I I  

den oft iiberlagernden Diffusions-, Adsorptions- uiid 
Desorptionsgeschwindigkeiten, in ahnlicher Weise klar- 
zulegen, wie dies fur homogene Gasreaktionen der Fall 
ist. Nur systematische, unter sorgfaltigster Uberwachung 
der Versuchsbedingungen und der chemischen Effekte 
ausgefiihrte Untersuchungen relativ einfacher Falle 
werdeii es erlaubeu, auf dem Gebiet der Grenzflachen- 
kinetik und dein der labilen AffinitiitsiiuDeruiigen schritt- 
weise vorwartszukonimen und das Ziel jeder ge- 
sicherten 'I'heorie zu erreicheii; bestinimte Voraus- 
sagungen zu niachen. [A. 34.1 

L6slichkeitsbeeinflussung und quantitative Analyse. 1. 
Von Dr. ERWIN WENDEHORST. 

Chemiwlies Iiietitut der Technischen Hochschule Israuiischweip. 
(Eingeg. 27. April leZS.) 

Es is1 eine verbreitete Erscheiiiung in der analyti- 
when Literatur, daS die voii verschiedenen Autoreii 
veraffentlichteii Hesultate quantitativer Bestiiiimung~- 
inethoden sich widersprechen, und daU der dadurch ent- 
fesselte Streit iiber die Rrauchbarkeit bestimniter Ver- 
Ialiren trotz vielfacher Neubearbeitung sich oft jahr- 
zehntelang hinzieht, ohne eine endgiiltige Losung xu 
Ibringen. In den nieisten dieser Fiille ist die Ursache 
der Unstiiiiiiiigkeiten dariii zu sucheii, daO niclit ge- 
riugeiide Riicksicht daruuI geiioiiiiiien wurde, wie weil 
die Loslichkeit der Niederschlage durch vorh;iiideiie, 
xugefiigte oder wiihrend der Fallung eiitstelieride Stoffe 
Iweiri flulit wi rd. 

Meine Versuche zeigen, dal3 dieser EinfluB hiiufiy 
vie1 erheblicher ist, als man gewohnlich anniiiinit. E:s 
lolgt daraus, daB yegetl die Genauigkeit vieler Metho- 
den - die iiieist an reiiien L6sungen ausprobiert wer- 
den - Widerspruch erhoben werden niul3, sobald sie 
iiiitei, iiur weiiig abweichenden Versuchsbedingungeii, 
insbesondere schon bei sehr geringen Fremdsalz-Kon- 
zentrationen zur Anwendung gebracht werden. 

Es sind wohl Literaturangaben') vorhanden, die 
iiber die Uiivollstandigkeit einiger Sulfidfallungen bei 
(iegeilwiirt von Neutralsalzen und Sauren berichten. Da 
es sich aber dabei um relativ groBe Mengen von Frenid- 
salzen liandelte, wie sie praktisoh nur selten vorkom- 
iiieii, so war es voii vornhereiii durchaus iiicht sicher, 

I )  51 e r I o II H , Pharniaz. Zeiitriilhalle 34, 273 [1893]. 
( '  u s  I. h in :I 11 1 1 ,  Ztwhr. nnalyt. Chem. :M, :%t3 [is%]. W. B i 1 I z 
11. M i i  1.v u s, Ztschr. aiiorgaii. allg. Chem. 64, 236 (190(1]. 
I )  e ( I  e u. I I  o II  i 1 1 ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. Mi. 2R27 119'221. 
W. H i I t z , eberitla !%, 339:.) [19"2]. 1) e d r u. 1s e r k e I', 
Zlwhr. :i1iorg:iii. dlg. Chem. 162, 185 [192(i]. 

daij uiiter norniden Bediiiguiigeii diese Einfliisse i n  
inerkbarer Weise zur Geltung kamen. 

lch beschaftige niich seit langerer Zeit mi1 den1 Stu- 
dium dieser Frage. Begonnen wurden die Untersurhun- 
gen niit den Ciirbonatfiillungen des Cadniiums und 
Zinks. Unter sonst gleichen Bedingungen wurden deli 
Losungen vor der Ausfiillung verschiedene Meiigeri VOH 
Alkiili- und Ammonsalzen zugesetzt. Durch die Ergeb- 
nisse liiBt sich ein Bild gewinnen, wie weit sich die Ail- 

wesenheit von solchen Fremdsalzen, die bisher als fur 
die Analyse unschadlich galten, innerhalb gebriiucli- 
tidier analytischer Verhaltnisse auswirken kann. Sir 
sind so auffallend, daD ich auf sie aufmerksarn mache, 
ohne zunlchst die Ursachen der Abweichungen zu dis- 
ktrtieren, was erst nach weitereii im Gaiige befindlichen 
Untersuchungen geschehen soll. Auf Grund dieses Ma- 
terials wird dann der Versuch gemacht werden, die u ~ i -  
erwiiiischten Nebenreaktionen so weit aufzukliiren, datl 
der Experimeiitiitor ihreii EinfluD beriicksichtigen kann. 

Vereuche. 
F a l l u n g  d e s  C a d m i u r n s  a l s  C a r b o n a t :  

Als Ausgangsmaterial wurde reinstes Cadniiuni 
,,Kahlbaum" gewahlt, das nachweisbare Verunreinigun- 
gen nicht enthielt. Es wurde in Salpetersiiure gelost, und 
die iiberschussige Siiure wurde verdarnpft. Nach ent- 
sprechender Verdiiiinung eiithielt die Losung 0,3157 g 
CdO in 15 ccni. Die Losuiigen wurden niit der gleichen 
Pipette bei 200 ahpipettiert, nuf genau 250 ccm ver- 
dunnt und in der Siedehitze in  Platinschalen mit der 
eben notigen Menge Animoncarbonatlosung geflllt. Die 
gleiche Zeitdauer der Fiillungen wurde genau einge- 
halten. Filtiert wurde durch Membranfilter. Die gleich- 




