
Chimia
VOLUMEN 2 f'ASC. I 1948 PAG. 1—24

Der heutige Stand der Katalyse-Forschung

Von Prof. Dr. Georg-Maria Schwab, Athen

Abteilung für anorganische, physikalische und katalytische Chemie 
des Instituts «Nikolaos Kanellopoulos», Piräus (Griechenland)

Was «Katalyse» ist, ist in Chemikerkreisen wohl 
mehr oder weniger bekannt, und wir werden darüber 
später noch einige Worte zu sagen haben. Was aber 
«Forschung» bedeutet, darüber kann man verschie­
dener Ansicht sein. Man versteht darunter ganz all­
gemein die Erarbeitung bis dahin unbekannter Tat­
sachen mit den Mitteln der betreffenden Wissen­
schaft. Es besteht aber ein erheblicher Unterschied 
je nach der Allgemeingültigkeit der betreffenden Tat­
sachen, d.h. je nachdem, ob man «Grundlagenfor­
schung» -- fundamental research — im Auge hat, 
oder «Zweckforschung» — technical research. Wohl 
der Großteil aller Forschung, die heute speziell auf 
dem Gebiet der Katalyse getrieben wird, gehört zu 
der zweiten Kategorie: Es werden planmäßige Ver­
suche angestellt, unter welchen Bedingungen und mit 
welchen Katalysatoren sich der oder jener Prozeß 
vorteilhaft durchführen läßt, und die Ergebnisse, die 
sich dann in technischen Produktionsanlagen aus­
wirken, sind gerade im letzten Jahrzehnt zu bewun­
dernswerter Mannigfaltigkeit und Brauchbarkeit an­
gewachsen. Die Wissenschaft als solche dagegen, 
d. h. als menschliches Erkenntnisstreben, betrachtet 
als Forschungsergebnis nicht die Durcharbeitung 
eines Einzelfalles, sondern die Herausarbeitung all­
gemein gültiger Tatsachen, sogenannter Gesetze, die 
sich dann auf die einschlägigen Einzelfälle ohne Ein­
zelforschung anwenden lassen.

Wenn cs erlaubt ist, auf den Vormarsch der Wis­
senschaft ins Unbekannte ein militärisches Gleichnis 
anzuwenden, so ist die Zweckforschung wohl einem 
Frontalangriff zur Besetzung einer wichtigen Höhen­
stellung zu vergleichen, während die Grundlagen­
forschung mehr darauf ausgeht, eine Situation zu 
schaffen, die es erlaubt, gleich ein ganzes Stück der 
feindlichen Front aufzurollen. Ein Beispiel beider 
Arten des Vorgehens ist die Chemotherapie. Auf der 
einen Seite hat man durch Synthesen unter mannig­
faltiger Abwandlung der Konstitution, Tierversuche 
und klinische Erprobung zahlreiche neue Heilmittel 
geschaffen, ohne ihren Wirkungsmechanismus im­
mer zu verstehen; auf der anderen Seite haben die 
neueren Arbeiten über Sulfonamide, Penicillin und 
ähnliche «Verdrängungsgifte» zu systematischen 
Gesichtspunkten geführt, wie bakteriostatische Heil­

mittel ungefähr aufgebaut sein müssen. Der unmittel­
bare Erfolg ist hier immer auf der Seite des Probie­
rens gewesen, aber schon sind die ersten großen Er­
folge der andern Richtung da, die auf eine systema­
tische Chemotherapie der Zukunft hinweisen.

Ähnlich liegt es auf dem Gebiet der Katalyse. Sti­
muliert durch die Voraussicht des großen Krieges 
und dann durch diesen selbst, hat die technische For­
schung in den letzten Jahren eine große Zahl von 
neuen katalytischen Verfahren von der größten Be­
deutung geschaffen. Wir erinnern an die Kohle- und 
Erdöl-Hydrierung, die Polymerisationsreaktionen, 
die zu Kunstharz, Kunstfaser und Kunstkautschuk 
führen, und an all die neuen Prozesse, die sich um 
diese Gebiete gruppieren. Die Erforschung der all­
gemeinen Grundlagen der Katalyse ist in dieser Zeit 
ihren Weg unbeeinflußt, vielleicht sogar mit redu­
zierten Mitteln, weitergegangen, ohne unmittelbar zu 
diesen Erfolgen beizutragen. Man hat das gelegent­
lich so ausgedrückt, daß heute wieder auf dem Gebiet 
der Katalyse die Anwendungen der Theorie weit 
voraus sind. Man übersieht dabei zweierlei: einmal, 
daß das Tempo der heutigen technischen Erfolge 
doch zum großen Teil, wenn auch oft unbewußt, auf 
den Gesichtspunkten beruht, die die rein wissen­
schaftliche Forschung früherer Jahre dem Zweck­
forscher in die Hand gegeben hat, und zweitens, daß 
die Anwendbarkeit bei der heutigen Wirtschaftslage 
kein Kriterium für die Bedeutung wissenschaftlicher 
Ergebnisse ist. Schon heute ist die Auswahl geeig­
neter Katalysatoren für einen gegebenen Vorgang 
nicht mehr ein so planloses Suchen wie früher, und 
das Ziel einer Katalysator-Voraussage a priori wird 
sicher nicht durch die Ausarbeitung zahlloser techni­
scher Prozesse erreicht werden, sondern durch die 
Erforschung des molekularen Mechanismus der Vor­
gänge — wenn auch vielleicht zu einer Zeit, da andere 
Fragen im Vordergrund des technischen Interesses 
stehen werden.

Es kann nun nicht unsere Aufgabe sein, in diesem 
Artikel den heutigen Bestand der Anwendungen der 
Katalyse zu schildern; das würde zu einer unlesbaren 
Patentsammlung führen oder allenfalls zu einer mehr 
wirtschaftspolitischen als chemischen Studie. Frucht­
barer für den weiteren Fortschritt dürfte es seiu, hier
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die Ergebnisse zusammenzufassen, die die rein wis­
senschaftliche Katalyseforschung zur Beherrschung 
des ganzen Gebietes in letzter Zeit zusammengetra- 
gen hat.

Begriffsbestimmung

Nachdem Berzelius 1836 Vorgänge, bei denen ein 
Stoff auf die gegenseitige Einwirkung anderer Stoffe 
einen Einfluß ausübt, unter dem zunächst rein heuri­
stisch gemeinten Begriff der «Katalyse» zusammen­
gefaßt hatte, hat bekanntlich Ostwald um 1909 die 
so fruchtbare Definition auf gestellt: «Ein Katalysa­
tor ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer 
chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwin­
digkeit verändert.» Es wird also vorausgesetzt, daß 
die zu katalysierende Reaktion auch ohne den Ka­
talysator schon «existiert», d. h. eine Geschwindig­
keit besitzt, wenn sic nur thermodynamisch über­
haupt möglich ist. Es sind nun in den letzten Jahren 
Zweifel laut geworden, ob die heutigen Kenntnisse 
über katalytische Reaktionen es noch erlauben, an 
dieser Definition festzuhalten. Es sind insbesondere 
die Erscheinungsformen der Katalyse in der orga­
nischen Chemie, die zu diesen Zweifeln geführt ha­
ben: einmal die enzymatischen Reaktionen, andrer­
seits die hochspezialisierten technischen Katalysen 
der organischen Chemie. Beiden Gebieten gemein­
sam ist, daß durch geeignete Wahl des Katalysators 
in demselben Stoffsystem ganz verschiedene Reak­
tionsabläufe hervorgebraebt werden können. So gibt 
es Fermente, die Polypeptide auf der Seite der freien 
Aminogruppe spalten, und andere, die dieselben 
Polypeptide am Carboxyl-Ende aufspalten. Es gibt 
Katalysatoren, die aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
Methanol, andere, die Methan, und wieder andere, 
die Paraffin gewinnen lassen. Es wäre ein formalisti­
scher Zwang zu behaupten, daß tatsächlich alle diese 
Reaktionen schon ohne die entsprechenden Katalysa­
toren ini System mit unmeßbar kleiner Geschwin­
digkeit nebeneinander herlaufen. Insbesondere Mn- 
TASCH, der Altmeister der technischen Katalyse, hat 
deshalb ausgesprochen, daß ein Katalysator nicht 
nur Reaktionen beschleunigen oder verlangsamen, 
sondern auch solche hervorrufen und len­
ken kann. Eine neue wissenschaftliche Erkenntnis 
ist dieser Satz natürlich nicht, denn zwischen einer 
infinitesimal kleinen Geschwindigkeit und der Ge­
schwindigkeit Null besteht kein beobachtbarer und 
deshalb für den exakten Naturwissenschafter auch 
kein diskutierbarer Unterschied. Aber das konse­
quente Durchdenken des neuen Ausdrucks hat sich 
doch als fruchtbar erwiesen, indem es die Katalyse in 
einen weiteren logischen Zusammenhang gestellt hat: 
Neben der gewöhnlichen Kausalität in der Natur hat 
man eine zweite Art der Kausalität, die «bilanzfreien 
Impulse» oder die «Richtungs- und Auslösungs­
kausalität» zu betrachten. Die Betonung dieses Ge­
sichtspunktes im Bewußtsein des Forschers kann

einmal ebenso anregend wirken wie das alte «causa 
acquat cffcctum».

Die Herabsetzung der Aktivierungsenergie

Es bleibt natürlich bestehen, daß die Katalyse als 
«hilanzfrcier Impuls» nicht gegen die Thermodyna­
mik arbeiten kann, daß also nur freiwillig verlau­
fende Reaktionen katalytisch beschleunigt oder her­
vorgebracht werden können. Daraus folgt, daß nach 
wie vor das Kennzeichen einer Katalyse wesentlich 
ihre Geschwindigkeit ist. Um nun die letzten 
durch das unentbehrliche Geschwindigkeitsstudium 
erreichten Ergebnisse zu verstehen, müssen wir uns 
zunächst mit einigen Grundtatsachen der neueren 
Reaktionsgeschwindigkcitslehrc vertraut machen.

Betrachten wir eine einfache Gasreaktion, etwa 
eine Addition:

A2TB2-2AB (1)
(z. B. H2 + Ja “* 2HJ)

oder eine Dissoziation:
AB -* A + B * (2)

(z.B.CÄCl ^ CJh-b HCl)
so ist klar, daß im Falle (1) Vorbedingung der Reak­
tion ein Zusammenstoß der Molekeln A2 und B2 ist, 
im Falle (2) eine Schwingung der Molekelteile A und 
B gegeneinander, die zur Dehnung der sic verbinden­
den Bindung führt. Diese Bedingung genügt aber 
nicht, denn es finden in der gleichen Zeit viel mehr 
Stöße bzw. Schwingungen statt als Reaktionsakte. 
Es muß noch eine zweite, energetische Be­
dingung erfüllt sein: Die Molekeln A2, B2, AB müs­
sen mindestens eine bestimmte Energie des Zu­
sammenstoßes bzw. der Schwingung besitzen, damit 
die Neuanordnung der Atome möglich wird. Nun ist 
es ein allgemeiner, gaskinetisch oder thermodyna­
misch, allgemein gesprochen statistisch ableitbarer 
Satz, daß der Bruchteil der Molekeln eines Gases, 
die mindestens eine Energie <1 oder mehr besitzen, 
annähernd gleich e~^^T ist, also um so größer, je 
höher die Temperatur ist. Bezeichnen wir nun die 
Stoßzahl im Falle (1) mit 7- wobei Z — Zo [Aj • (Bj 
ist, und die Frequenz der Molckelschwingung im 
Falle (2) mit v, so kommen wir für die Gosch wi n- 
digkeitskonstante einer chemischen Reak­
tion zn den Ausdrücken:

kx^Z0- e ^^ (3)
für bimolekulare Reaktionen vom Typus (1), und

k2~v • e^^7 (4)
für monomolekulare Dissoziationen vorn Typus (2). 

Diese Gleichungen, die von ganz der gleichen 
Form sind, heißen die ÄRRHENiUSsche Gleichung und 
beschreiben die Teniperaturabhängigkcit einer che­
mischen Reaktion in so guter Annäherung, wie wir 
katalytische Reaktionen bis heute erforschen kön­
nen. Zo ist dabei eine annähernd universelle Kon-
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staute und hängt nur ein wenig von den Molekel­
durchmessern ab. Sie beträgt, wenn wir die Kon­
zentrationen in Mol/cm3 messen, ungefähr Wu sec-1 
MoM cnA Ebenso ist v, die intramolekulare Schwin- 
gungsfrequenz, ziemlich allgemein von der Größe 
10n sec“L. Die verschiedenen Reaktionen unterschei­
den sich also nur durch ihre charakteristische Ener­
gie <7. Diese wird die Aktivierungsenergic 
genannt, weil sie die Energie ist, die die Molekeln 
aufnehmen müssen, um für die betreffende Reaktion 
aktiviert zu werden.

Wir gehen nun zu einer einfachen Gaskatalyse 
über, d. h. wir lassen die beiden Vorgänge (1) und 
(2) in Gegenwart eines Katalysators K verlaufen, der 
zunächst ein Gas sein möge. Dann können wir uns 
über dessen Wirkung zunächst ein Bild machen, wie 
folgt:
a) Aa + K ^ KA2 c) AB + K^KAB ( )
b) KAa F Bu -► K + 2 AB d) /(AB - K + A + B;
d.h. der Katalysator bildet zunächst mit den «Sub­
straten» A2 bzw. AB Z w i s c h e n v e r b i n d u n - 
gen, die im Gleichgewicht mit den Ausgangs­
körpern stehen. Dann erhalten wir für die Konzen­
trationen dieser Zwischenverbindungen nach dem 
Massenwirkungsgesetz:
IW = GdAd-lKl und |KAB| = G^ABblKl (6) 
und somit für die Reaktionsgeschwindigkeit:

^^^WA2J-fßä| ^GW-IßJ-lKl (7) 

bzw. ^- ^ ^ - ^[KAB] - W^l ABI ■ Kl. (8)

Damit nun eine Katalyse, d.h. eine Reaktions- 
beschfeunigung, lierauskommt, müssen diese Aus­
drücke größer sein als Uy |A2J • [B2I hzw. als ^|AB|. 
Nun ist G( IK.I und G2IK1 der Anteil der Substrate 
A2 bzw. AB, der an den Katalysator gebunden ist; 
dieser ist, wenn der Katalysator noch in beliebig 
kleiner Menge reaktionsbeschleunigend wirkt, sicher 
<1, und daraus folgt als Bedingung für positive Ka­
talyse:

h> > h (9)
bzw. bi > k*. (10)
Nun ist kb die Konstante einer bimolekularen Reak­
tion, für die Gleichung (3) gilt, und ktl die einer mo- 
nomolekularen, für die Gleichung (4) gilt, mit andern 
Worten:

kb = l^e-^ (11)
und bt--^ v-e~^fa- (12)

Die Ungleichungen (9) und (10) können dann, wegen 
der unveränderlichen Größenordnung von Z() bzw. 
v, offenbar nur gelten, wenn bei beiden Reaktionen

(f < (7. (13)
Damit haben wir an zwei einfachen Modellfällen 

ein sehr wichtiges Resultat abgeleitet, das sich in

der l'at als der nützlichste Leitfaden für alle Regel­
fälle der homogenen und heterogenen Katalyse er­
wiesen hat: Der Katalysator eröffnet einen neuen 
Reaktionsweg über Zwischen Verbindungen, deren 
A k t i v i e r u n g s c n e r g i e geringer ist als 
die der spontanen Reaktion. Die Erniedrigung der 
Aktivierungscnergic ist somit ein quantitatives Maß 
für die Wirksamkeit eines Katalysators, und wir 
werden sehen, daß die Haupterfolge der neueren 
Katalyscforschung sich auf das Studium von Akti­
vierungsenergien stützen. Wir werden später, bei 
der heterogenen Katalyse, sehen, daß man die Herab­
setzung der Aktivierungsenergie durch den Kataly­
sator auch theoretisch bereits verstehen kann.

Gaskatalysen

Es muß nun zugegeben werden, daß die Anzahl 
einfacher Gaskatalysen, die unserm Schema ent­
sprechen, ganz beschränkt ist, und zwar deshalb, 
weil die ganz einfachen Gasreaktionen selbst selten 
sind. Dafür kennt man aber im Gebiet der homogenen 
Gasreaktionen noch einige andere Mechanismen der 
Geschwindigkeitserhöhung durch Zusätze. So gibt 
es monomolekulare Gasreaktionen, die bei kleinen 
Drucken nach zweiter Ordnung («bimolekularem Ge­
setz») verlaufen, insbesondere Zerfallsreaktionen or­
ganischer Gase, z. B. Äther. Das kommt daher, daß 
die Aktivierung selbst, also die Zuführung der Akti­
vierungsenergie durch Stöße, ein bimolekularer Vor­
gang ist, und wenn nun Z = Z0|AB|2 bei kleinem 
I AB| kleiner wird als v, dann können nur soviclc ak­
tivierte Molekeln abreagieren, wie sich bilden, und 
die Reaktion wird erstens langsamer, als Gleichung 
(4) verlangt, und zweitens von zweiter Ordnung. 
Hier greifen nun Katalysatoren ein, nämlich Gas- 
molekeln, die beim Stoß Energie an AB abgeben 
können. Wenn man z. B. zu verdünntem Ätherdampf 
Wasserstoff zusetzt, dann treten an die Stelle der 
Zusammenstöße zweier Äthermolekeln solche zwi­
schen Äther und Wasserstoff, und die Stoßzahl wird 
so wieder größer als v, die Reaktion erlangt wieder 
die normale Geschwindigkeit und erste Ordnung, 
die sie in konzentriertem Ätherdampf hat (Hinshel- 
wood).

Wieder eine andere Art der Gaskatalyse ist die 
«Dreierstoßkatalyse». Wenn freie Atome (die durch 
Lichteinwirkung oder elektrische Entladung ent­
stehen) miteinander zusammenstoßen, können sie 
sich im allgemeinen nicht miteinander vereinigen, 
weil die freiwerdende Reaktionswärme gerade aus­
reicht, uni die Atome wieder auseinanderzutreiben. 
Nur wenn ein Katalysator in Horm eines dritten Stoß­
partners, etwa irgendeine Gasmolekel oder eine 
Wandoberfläche, zugegen ist, um die freiwerdende 
Reaktionswärme aufzunehmen und abzuführen, kann 
die Rekombination der Atome, nunmehr katalytisch, 
verlaufen (Bodenstein u. a.).
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Die meisten Gasreaktionen aber sind recht kompli­
zierte Folgen von einzelnen Reaktionsschritten. Z. B. 
die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff erfolgt 
in einer «Kettenreaktion»: ■ .

>C1 + H2 — HCl + H
: H + Cl2 - HCl + CI >-.....

wenn einmal irgendwie freie Chloratomc entstanden 
sind. Solche Reaktionen sind insbesondere einer 
negativen Katalyse zugänglich, indem ein 
Zusatzstoff, in unserm Fall etwa Sauerstoff, mit den 
freien Atomen (H) reagiert und so die Fortsetzung 
des Zyklus beendet, «die Kette abbricht». Wohl das 
wichtigste Beispiel dieser Art ist die Hemmung der 
Benzin-Oxydation durch Bleitctraäthyl, das deshalb 
dem Motorenbenzin zugesetzt wird, um das Klopfen 
durch zu frühe Zündnng zu verhindern. Das Studium 
solcher Kettenreaktionen hat zu Erkenntnissen ge­
führt, die heute auf die nach ähnlichen Mechanismen 
verlaufenden Polymerisationsreaktionen nutzbrin­
gend angewandt werden.

Gelöste Katalysatoren

Bei Katalysen in Lösungen ist es besonders die 
Säure- und Basen-Katalyse, die eine weitgehende 
Aufklärung erfahren hat. Hierher gehören die Säurc- 
katalysen der Hydrolyse von Polysacchariden, der 
Verseifung von Estern, der Mutarotation, der hydro­
lytischen und alkolytischen Stickstoffabspaltung aus 
Diazoestern und der Enolisierung des Acetons, sowie 
die Basenkatalysen der Spaltung von Diacetonalko­
hol und von Nitramid, der Mutarotation, der Hydro­
lyse von Aminen und Lactonen. Der gemeinsame 
Punkt aller dieser Katalysen ist der, daß aus einer 
Säure oder allgemein einem Protonen-Donator (der 
auch das Lösungsmittel sein kann) ein Proton vor­
übergehend an eine Seite der Substratmolekel ange­
lagert wird, während eine Base oder allgemein ein 
Protonen-Akzeptor (der wiederum auch das Lösungs­
mittel sein kann) auf der andern Seite ein Proton ab­
spaltet. Mit dieser Protonenwanderung ist eine Ver­
schiebung des ganzen Elektronensystems der Molekel 
verbunden, die in geeigneten Fällen zu einer solchen 
Schwächung der zu spaltenden Bindung führt, daß 
wegen des verminderten q die Reaktion eintritt 
(Brönsted, Lowry). Man ist hier recht weit gekom­
men in dem Bestreben, aus der Elektronenverteilung 
in organischen Molekeln und ihrer Beeinflußbarkeit 
durch Substitution heraus (englische Schule; Ingold 
u. a.) die katalytischen Wirkungen zu verstehen. Es 
ist zu hoffen, daß diese Erfolge sieh bei sinngemäßer 
Übertragung später auch für das Verständnis hetero­
gener organischer Katalysen als fruchtbar erweisen 
werden. Ein erstes einfaches Beispiel hierfür wer­
den wir zum Schluß noch kennenlernen.

Eine besondere Art der Lösungskatalyse, die eben­
falls in ihrem Wesen als aufgeklärt angesehen wer­

den kann, ist der sogenannte S a l z e f f c k t. Das ist 
die Tatsache, daß Reaktionen in Lösung durch an­
wesende Elektrolyte in ihrer Geschwindigkeit beein­
flußt werden. In einer Elektrolytlösung ist ja nach 
der DEBYE-HüCKELschen Theorie die «aktive Masse» 
einer lonengattung nicht gleich ihrer Konzentration, 
sondern um einen gewissen Faktor, den «Aktivitäts­
koeffizienten», kleiner, weil die in der Lösung not­
wendig vorhandenen Ionen entgegengesetzten Vor­
zeichens eine abschinneiide Wirkung ausüben. Man 
würde danach zunächst vermuten, daß alle Reaktio­
nen, an denen Ionen, sei es direkt, sei es als Katalysa­
toren, beteiligt sind, durch Elektrolytzusätze ver­
langsamt werden. Das ist aber keineswegs der Fall, 
vielmehr werden Reaktionen zwischen gleichnami­
gen Ionen durch Elektrolyte beschleunigt (z. B. 
SjO«" + 2 J'— 2 SO.," + J2). Man kommt zu einer 
befriedigenden quantitativen Deutung, wenn man 
sich vorstellt, daß die beiden Reaktionspartner zu­
nächst im Gleichgewicht eine Vorverbindung, den 
«kritischen Komplex», bilden, und daß die aktive 
Masse dieses Komplexes, die in das Gleichgewicht, 
nicht aber in die Geschwindigkeit der konzentrations- 
abhängiRen Abreaktion eingeht, ebenfalls durch die 
loncnabschirinung, und zwar bei gleichnamigen 
Partnern stärker als die der iiiedrcrwertigcn Aus­
gangsionen, vermindert ist (Brönsted).

Es wäre verlockend, von denselben Gesichtspunk­
ten aus auch das große ungelöste Rätsel der Lösungs­
katalyse, den oft sehr großen Einfluß des Lö­
sungsmittels auf die Reaktionsgeschwindig­
keit, zu behandeln. Während aber die Aktivitäts­
koeffizienten von Ionen fast nur von ihrer Ladung 
abhängen und daher auch für die kritischen Kom­
plexe auf Grund von Messungen an stabilen Ionen 
ungefähr angegeben werden können, wissen wir 
nichts über die Aktivitätskoeffizienten von ungelade­
nen kritischen Komplexen in verschiedenen Lösungs­
mitteln, weil hier die maßgebenden Eigenschaften des 
Komplexes nicht aus denen der Komponenten, etwa 
deren Löslichkeiten, vorausgesagt werden können. 
Hier herrscht noch Dunkel, das wohl erst durch eine 
allgemeine Theorie der Löslichkeit von Neutral­
molekeln behoben werden wird.

Mikroheterogene Katalyse — Enzyme

Wenn die Katalysatorniolekcln eine gewisse Grö­
ßenordnung überschreiten, gehen die gelösten Ka­
talysatoren von Lösungsreaktionen in Kolloidteilchen 
über, uud wir haben es dann mit mikroheterogenen 
oder kolloiden Katalysatoren zu tun, wie sie uns in 
der belebten Natur in den Fermenten in größter Man­
nigfaltigkeit entgegentreten. In ihrer Erforschung 
hat lange Zeit die Kinetik der Fermentreaktionen das 
Feld beherrscht, wie es bei der katalytischen Natur 
der Vorgänge ja berechtigt ist. Diese Methode der 
Charakterisierung der Enzyme durch ihre kinetischen
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Daten Affniiiätskonstantc G und spezifische Zer- 
falkskonstantc k — hat als Testmethode bei dem Be­
streben, die Enzyme immer konzentrierter zu ma­
chen und zuletzt ganz zu reinigen, sich als wertvoller 
Führer bewährt. Die Frucht dieser Arbeitsrichtung 
war hauptsächlich die Erkenntnis, daß die in der Na­
tur verkommenden Enzyme einen dualen Aufbau ha­
ben, aus einem hochmolekularen 'Präger, gewöhnlich 
einer Eiweilhnolekel, und einer eigentlich katalytisch 
wirkenden prosthetischen oder Wirkgruppe bestehen. 
Angesichts derhochspezifisclien Wirkungen vieler En­
zyme hat sich dann die Frage angcschlossen, welcher 
dieser beiden Bausteine wohl der Sitz der Spezifität 
sei. Dieser Frage wurde einerseits durch Modellver­
suche nähergetreten: Langunbeck hat große orga­
nische Molekeln mit fcstgehaltcncr Wirkgruppe 
durch Substitution im Molekclrumpf —dem Träger • 
systematisch variiert und dabei einen Einfluß des 
Tragers auf die katalytische Wirksamkeit festge- 
stellt; Schwab hat einen anorganischen optisch ak­
tiven Träger mit Metallatomen als Wirkgruppe ge­
paart und dabei eine Bestimmung der optischen 
Reaktionsauswahl durch den Träger konstatiert. 
Andrerseits hat man an natürlichen Enzymen öfter 
einen Wechsel des Eiweißträgers vornehmen kön­
nen, ohne daß sich die Spezifität dadurch verschoben 
hätte. Es ist wohl so, daß beide Fälle möglich sind, 
und zwar scheint bei hydrolytischen Fermenten dem 
Träger, bei oxydierenden dehydrierenden — Fer­
menten der Wirkgruppe der größere Einfluß zuzu- 
kommen.

Für letzteres spricht besonders der Umstand, daß 
die durch Dialyse abspaltbare Wirkgruppe bestimm­
ter Fermente sich als verwandt oder identisch mit 
bestimmten Vitaminen erwiesen hat: so die des gel­
ben Atmungsferments mit dem Vitamin B*. Ex scheint, 
daß hier die Katalyseforschung bald einmal auch für 
die Deutung der Vitaminwirkungcn wertvolle Bei­
träge liefern wird. Das ist in noch stärkerem Maße, 
wenn auch vielleicht in noch fernerer Zukunft, der 
Fall für eine andere Gruppe von Reaktionen: die Ei­
weißsynthese in der Zelle. Bekanntlich baut jede Zelle 
im Organismus das ihr arteigene Eiweiß aus den 
Aminosäuren der Nährstoffe auf, weil sic hierfür spe­
zifische Fermente besitzt. Wenn man nun beobachtet, 
daß dieselben Zellen, wenn sie bestimmte Eiweiß­
stoffe, die sogenannten Virnseiwcißc, enthalten, nicht 
mehr viel zeheigcncs Eiweiß aufbauen, sondern vor­
wiegend eben dieses Viruseiweiß, so muß man 
schließen, daß die Virusmolekcl selbst das Ferment 
für ihre eigene Synthese ist. die dann natürlich auto­
katalytisch den ganzen Zellstoffwechscl ergreift und 
zur Viruserkrankung führt. Man muß sich verstellen, 
daß nach einer Art Schabloncnmechanismus die An­
ordnung der Aminosäuren, wie sie im Virus vorliegt, 
an dessen Oberfläche immer wiederholt wird. Von 
hier ist nur ein Schritt zur Deutung der G e n w i r -

k u 11 g, also der Tatsache, daß die Anwesenheit einer 
bestimmten Konfiguration im Chromosom des Kcim- 
zellkcrns bestimmend auf das Zelleiweiß von ganzen 
Generationen von Zellen des neuen Organismus wirkt, 
und es ist auch nur ein Schritt zu der Annahme, daß 
auch der Krebs eine solche überwuchernde Auto­
katalyse eines «falschen Eiweißes» sei, wenn auch 
hier sich die c mache Annahme, cs handle sich um 
ein Diastereomeres des gewöhnlichen Eiweißes, nicht 
halten ließ. Jedenfalls sehen wir, daß es Gesichts­
punkte der Katalyseforschung sind, die sich hier an- 
sehickcn, die Grundfragen des Lebens ihrer Klärung 
nälicrzubrmgen.

Heterogene Katalyse

Bei den kolloiden Katalysatoren, also den kolloiden 
Metallen und den Enzymen, war die Frage aufge­
taucht. ob sie als homogene oder heterogene Kataly­
satoren aufgefaßt werden müssen. Nach längerer 
Diskussion ist diese Frage heute dahin entschieden, 
daß beide Auffassungen gleichberechtigt sind. Auf alle 
Fälle sind diejenigen prosthetischen Gruppen bzw. 
Metallatome wirksam, die in Berührung mit der Flüs- 
sigkeitsphasc stehen. Die reaktionskinetischen Ge­
setzmäßigkeiten ergeben sich aus beiden Vorstel­
lungen heraus formal und inhaltlich identisch: Wäh­
rend aus der Auffassung homogener Katalyse für die 
Konzentration der Zwischenverbindung das Masscn- 
wirkungsgesetz in Form der bekannten «Dissozia- 
tionsrest-Kurvo folgt, würde die Auffassung als 
heterogene Katalyse eine Formulierung in der Art 
der unten zu besprechenden LANGMUlRschen Adsorp- 
tionsisotherme verlangen. Der schließlich erhaltene 
Ausdruck jedoch ist genau derselbe, so daß sich eine 
weitere Diskussion erübrigt. Wenn wir hier trotzdem 
die heterogene Katalyse nunmehr als besonderes Ge­
biet besprechen, so hat das weniger systematische, 
als phänomenologische Gründe.

Wie schon erwähnt, ist auch bei heterogener Kata­
lyse eine Bindung des Substrats an den Katalysator 
Vorbedingung der Reaktion. Diese Bindung wird hier 
als «Adsorption» bezeichnet. Nicht jede Ad­
sorption ist jedoch katalytisch wirksam; so ist Si- 
likagel ein gutes Adsorbens für fast alle Stoffe, je­
doch für sehr wenige auch ein Katalysator. Verfolgt 
man die Adsorption eines Gases an einem festen 
Körper bei konstantem Druck und verschiedenen 
Temperaturen, so erhält man in vielen Fällen (Tay­
lor) eine Kurve wie Abb. 1. Bei tiefen Tempera­
turen beobachtet man also eine ziemlich starke Ad­
sorption, die in mittleren Temperaturlagen (Zimmer­
temperatur) wieder fast auf Null herabgeht. Dieser 
Abfall ist thermodynamisch bedingt, weil die Adsorp­
tion ein exothermer Vorgang ist. Bei etwas höheren 
Temperaturen aber setzt in geeigneten Systemen 
Adsorbens-Adsorptiv ein neuer Anslieg ein (punk-
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ticrte Linien), der je nach der Wartezeit zu mehr 
oder weniger hohen Werten führt, also ein Zeit­
vorgang ist, und schließlich zu Gleiehgewichtswerten 
führt (ausgezogene Linie), die nun ihrerseits wieder 
mit steigender Temperatur kleiner werden.

A bb. 1

Bei geeigneter Versuchsführung läßt sich nun aus 
den Temperaturkoeffizienten beider Arten von Ad­
sorption nach der CLAUSius-CLAPEYRONschen Glei­
chung

tfT rt* v 7

die Adsorptionswärme Z aus den Gleicligewichts- 
ästen entnehmen, und es ergeben sich für die Tief­
temperatur-Adsorption Werte in der Größenordnung 
von 2—5 kcal/Mol, also von Verdampfungswärmen, 
die also van der WAALSSchcn Molekularkräften ent­
sprechen; deshalb spricht inan hier von van der 
WAALSScher oder molekularer Adsorption. Für die 
Hochtemperatur-Adsorption hingegen findet man 
Werte von 15—<50 kcal/Mol, also in der Größenord­
nung chemischer Reaktionswärmen. Deshalb spricht 
man hier von Chemisorption. Es ist nun cha­
rakteristisch, daß diese nur bei solchen Systemen 
beobachtet wird, in denen auch eine katalytische Ein­
wirkung des Adsorbens (Katalysators) auf bestimmte 
chemische Reaktionen des Adsorptivs beobachtet 
werden kann, und zwar in demselben Temperatur­
bereich, in dein auch diese Einwirkung stattfindet. 
Dies ist die nunmehr erbrachte direkte Bestätigung 
für den auch früher schon von den Katalytikern ge­
zogenen Schluß, daß nur die Chemisorption kata­
lytisch wirksam ist. Bezeichnend für diese Adsorp­
tion ist ferner der Umstand, daß in dem Gebiet, wo 
sie von der Wartezeit abhängig ist, also eine meß­
bare Geschwindigkeit aufweist, diese Ge­
schwindigkeit mit der Temperatur ansteigt, und daß 
dieser Anstieg nach der ARRHENiusschen Gleichung 
eine Aktivierungsenergie von der Größenordnung 
chemischer Aktivierungsenergien ergibt. Man nennt

diese Adsorption deshalb auch aktivierte Ad­
sorption.

Was nun die K i n e t i k der heterogenen Katalyse 
betrifft, so wäre anzunehmen, wenn ein Zeit erfor­
dernder Adsorptionsakt die Reaktion einleitet, daß 
die Geschwindigkeit der katalytischen Umsetzung 
derjenigen der Adsorption gleich sei. Es sind in der 
Tat einzelne Vorgänge bekannt, bei denen das zu­
trifft. Dazu gehört insbesondere die Umwandlung 
von Para-Wasserstoff in das Gleichgewichtsgemisch 
von Para- und Ortho-Wasserstoff an Metallen im 
Temperaturgebiet der Chemisorption, ebenso auch 
der Austausch

H2 + D2 2 HD

Das sind nun Vorgänge, bei denen die Aufspaltung 
des Wasserstoffs in Atome gleichbedeutend ist mit 
der Vollziehung des Umsatzes, denn aus den ge­
trennten Atomen wird sich immer das Gleich­
gewichtsgemisch von Ortho- und Para-Wasserstoff 
bzw. von leichtem, schwerem und haibschwerein 
Wasserstoff bilden. Und die Chemisorption ist in die­
sem Falle nichts anderes als Aufspaltung des Was­
serstoffs in Atome; man weiß, daß der in Metallen 
gelöste Wasserstoff elektrolytisch zur Kathode wan­
dert, und daraus folgt, daß er in Form leicht beweg­
licher Protonen zwischen den Gitteratomen liegt, 
während seine Elektronen in dem Elektronengas des 
Metalls aufgegangen sind. Für diese Reaktionen ist 
also die Geschwindigkeitsgleichheit von Adsorption 
und Umsatz selbstverständlich, weil beide identisch 
sind (Farkas, Rideal, Taylor), in den meisten Fäl­
len aber wird die Chemisorption bereits ihr Gleich­
gewicht erreicht haben, wenn die katalytische Um­
setzung in der Oberfläche beginnt.

Die Auffasung, von der man gewöhnlich ausgeht, 
um die Reaktionskinetik, d. h. die Konzentrations­
abhängigkeit einer katalytischen Reaktionsgeschwin­
digkeit, darzustelien, ist daher wesensgleich mit der, 
die wir eingangs als Prototyp einer homogenen Gas­
katalyse hingestellt haben, und die auch bei enzyma­
tischen Reaktionen gebräuchlich ist: Man stellt sich 
vor, daß die Chemisorptionsverbindung im Gleich­
gewicht vorhanden ist und proportional ihrer Flä­
chenkonzentration abreagiert. Nennt man diese Flä­
chenkonzentration (in Bruchteilen der Gesamt­
fläche) n, so berechnet sich das Adsorptionsgleich­
gewicht nach Langmuir folgendermaßen: die Ad­
sorptionsgeschwindigkeit ist dp!dt=k\f) (l-a),die 
Desorptionsgeschwindigkeit: dp/dt=k2a- ImGleich- 
gewicht sind beide gleich, und es folgt (mit /c1//e2=i?):

oder, analog, für zwei Gase der Drucke Pa un<l PB :
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann erhalten 
durch Multiplikation solcher A d s o r p t i o 11 s i s 0 - 
t h e r ni e n mit einer Geschwindigkeitskonstante k, 
die die Wahrscheinlichkeit der Abreaktion einer ad­
sorbierten Molekel angibt (also gewöhnlich wieder 
die Bedeutung eines v wie in Gleichung 141 hat), und 
außerdem die Reaktion von Mol/sec cm2 in das ge­
messene Druck- oder Volumenmaß übersetzt. Es soll 
hier nicht auseinandergesetzt werden, welche ver­
schiedenen Typen von Geschwindigkeitsgleichungen 
sich aus dieser Anwendung von (15) und (16) erge­
ben; es sei nnr folgendes betont: Wenn b sehr klein 
ist, geht (15) über in: v=bp, und dann ist die Reak­
tionsgeschwindigkeit proportional dem Partialdruck, 
die Reaktion erster Ordnung (HJ an Pt; PH3 an Por­
zellan); wenn wiederum b sehr groß ist, also die 
Oberfläche immer fast bedeckt ist, dann wird an­
nähernd ff = 1 und die Reaktionsgeschwindigkeit 
unabhängig vom Druck, «nullte Ordnung» (NH3 an 
W; HCOOH an Metallen). Wichtiger sind die Zwi­
schenstadien, wo b von mittlerer Größe ist, denn 
dann gelingt es, k und b getrennt voneinander zu 
bestimmen und so die ganze Reaktion durch diese 
Konstanten auszudriicken. Es sei noch bemerkt, daß, 
ähnlich wie wir das in Gleichung (16) angegeben ha­
ben, nicht nur ein Ausgangsgas, sondern auch zwei 
solche oder auch die Reaktionsprodukte im Nenner 
der Gcschwindigkeitsglcichung auftreten, also hem­
mend wirken können (Hinshelwoob, Schwab u.a.).

Die Bestimmung von k und b ist von besonderer 
Bedeutung für das Verständnis vieler Reaktionen. 
Der Temperaturkoeffizient von k gibt nämlich nach 
der ARRHENiusschen Gleichung die w a h r c Akti­
v i e r un g s e n e r g i e (7 der Reaktion, der nega­
tive von b nach der Van’t Hoprschen Gleichung (es 
handelt sich um ein Gleichgewicht!) die Adsorptions­
wärme k Die Kenntnis solcher Werte gibt viele Auf­
klärungen. So haben z. B. die meisten Hydrierungen 
ein Temperatur-Optimum zwischen 80 und 150”. Es 
hat sich nun gezeigt, daß unterhalb dieses Optimums 
die Reaktionsgeschwindigkeit wegen des positiven 
^-Wertes ansteigt, oberhalb aber wegen der nunmehr 
ins Gewicht fallenden verdünnten Adsorption abfällt, 
weil q-l negativ ist (Schwab, Maxted). Man ist mit 
den heutigen experimentellen Mitteln wohl in den 
meisten Fällen in der Lage, Bedingungen zu finden, 
unter denen eine solche vollständige kinetische Ana­
lyse möglich wird, und so die unerläßliche Grundlage 
für eine molekulare Deutung der Reaktionen zu 
schaffen.

Es muß übrigens hier angeführt werden, daß die 
Vorstellung des eingestellten vorgelagerten Adsorp­
tionsgleichgewichts durch die Erfolge der kinetischen 
Gleichungen keineswegs bewiesen ist; die Vorstel­
lung, daß ein Reaktionspartner, statt absorbiert zu 
werden, auf die nicht von Gasmolekeln bedeckte Teil­
oberfläche des Katalysators auftrifft und dort bei

einem aliquoten, energiereichen Bruchteil aller Stöße 
reagiert, führt genau auf dieselben Geschwindig- 
keitsausdrückc, und auch die Absolutgeschwindig­
keit der Katalyse (s.u.) führt zu keiner Entscheidung. 
Die Frage ist aber sekundär, denn es ist für den Me­
chanismus der Reaktionen gleichgültig, ob erst Ad­
sorption vieler Molekeln und dann Aktivierung we­
niger erfolgt, oder ob die wenigen gleich beim Stoß 
aktiviert sind und reagieren, mit andern Worten, ob 
die vielen inaktiven in der Oberfläche festgehalten 
werden oder nicht. Wesentlich ist, daß der aktiviert 
adsorbierte Zustand durchlaufen wird.

Wir kommen nun zu der Frage, was man aus den 
so bestimmten Werten von k bzw. q über den eigent­
lichen molekularen Mechanismus der Katalyse er­
fahren hat. Zunächst ist zu bemerken, daß die wahre 
Aktiviernngswärme katalytischer Reaktionen tat­
sächlich in den Fällen, wo man vergleichen kann, im­
mer erheblich kleiner ist (oft halb so groß) als die 
der unkatalysierten Reaktion. Das bedeutet also, daß 
auch in der heterogenen Katalyse ein neuer Zwischen­
zustand erniedrigter Energie geschaffen wird, und 
nach dem vorhergehenden werden wir nicht fehl- 
gehen, diesen als den adsorbierten aktivierten Zu­
stand zu bezeichnen. Die Katalyse-Chemiker pflegen 
sich vorzustellen, daß dieser Zustand in adsorbierten 
Molekeln besteht, die durch die Einwirkung der che­
mischen Sorptionskräfte des Katalysators gedehnt 
oder ganz in Atome zerfallen sind, also etwa im Falle 
der Äthylenhydrierung so:

H H h2C- CI12 H II
I I 1 I I I I I I

Ni—Ni—Ni —Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—
I ! I I I I I I I

Ni—Ni -Ni—Ni Ni—Ni—Ni—Ni—Ni-
. III Illi

Und dabei geben ihnen die Physiker in der Lonbon- 
Polanyischcn Anwendung der Quantenmechanik auf 
chemische Prozesse recht. Die Auffassung der che­
mischen Valenz als einer Resonanz zwischen den 
elektrischen Schwingungen (= Elcktronenumläufen 
der älteren Theorie) zweier Atome führt zu bestimm­
ten Gesetzen über die Wechselwirkung einer che­
mischen Bindung einerseits, mit ungebundenen Ato­
men andrerseits. Wenn zwei freie Atome X und Y 
sich einer Molekel AB annähern, so werden Bindungs­
kräfte X—A und Y—B wirksam, während gleich­
zeitig die Bindungskraft A—B nachläßt. Damit dies 
geschieht, muß aber zunächst eine Abstoßung zwi­
schen den Atomen und der Molekel überwunden wer­
den, und das geschieht auf Kosten der thermischen 
Bewegungsenergie —■ Aktivierungswärme. Schließ­
lich wird ein energiereichstcr Zustand erreicht, in 
dem die verschiedenen Binduugskräfte sich die 
Waage hatten. Dies ist der aktivierte Zustand, der 
bei der aktivierten Adsorptiou durchlaufen werden 
muß. Aus ihm klappt das System dann in den End-
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zustand der Adsorption um. Dieser ist durch den 
starren Abstand der Katalysator-Atome vorgegeben 
(daher der Hinfluß von Atomabständen auf kataly­
tische Wirkungen — Beeck) : Wenn in ihm die 
Schwächung der Bindung A—B schon bis zu völliger 
Auflösung geführt hat, haben wir Dissoziation, ato­
mare Adsorption, wie im Balle des Wasserstoffs 
zwischen Nickelatomen. Die Resonanz geht dann so 
weit, daß die Elektronen des Wasserstoffs ganz in 
das Metall übergegangen sind und die getrennten 
Protonen übrigbleiben. Wenn eine so weitgehende 
Entfernung der Substratbruchstiicke A und B von­
einander nicht möglich ist, wie in unserem zweiten 
Beispiel des Äthylens, dann ist ihre Bindung im ad­
sorbierten Zustand wenigstens stark aufgclockert, 
und es ist nur noch wenig Aktivierungsenergie nötig, 
um eine Reaktion in der Adsorptionsschicht herbei- 
zufiihren. Wie man sieht, liegt die Anwendung der 
Theorie auf die Katalyse darin, daß die Oberffächen- 
atome des Katalysators, die ja freie Valenzen tragen 
müssen, wie freie Atome betrachtet werden. Tat­
sächlich ist es möglich, durch Vergleich der be­
kannten Bindungsfestigkeiten X—A, A—B und B—Y 
(etwa Ni—C und C—C) wenigstens die Abstufungen 
der Aktivierungsenergien innerhalb bestimmter Grup­
pen von Katalysen richtig wiederzugeben (Balan­
din). Zu einer quantitativen Vorausberechnung der 
Aktivierungsenergie, wie sie bei einfachen Gasreak­
tionen schon einigermaßen möglich ist (Eyring), rei­
chen natürlich unsere Kenntnisse der Kraftgesetze 
an Katalysatoroberflächen im allgemeinen nicht aus. 
Doch können wir sagen, daß wir im Prinzip die ge­
wöhnlichen Aktivierungskatalysen durch diese Auf­
fassung verstehen gelernt haben. Wir werden weiter 
unten noch eine direkte Bestätigung kemienlernen.

Die zweite charakteristische Konstante der Ar- 
RHENiusschen Gleichung ist das k, das im Prinzip 
die Bedeutung einer Ercquenz haben muß, nämlich 
der Schwingungsfrequenz der aktiviert adsorbierten 
Molekeln. Wenn das zutrifft, muß grundsätzlich eine 
Berechnung der A b s o 1 u t g e s c h w i n d i g k c i t 
einer Katalyse bei bekannter Aktivierungsenergic 
möglich sein, wenigstens solange die wahre Ober­
fläche des Katalysators bekannt ist. Für blanke me­
tallische Oberflächen sind solche Absolutberechnun­
gen tatsächlich durchgeführt worden, und zwar auf 
zwei Wegen, einmal dem hier gekennzeichneten, und 
zum andern nach einer statistischen Methode, die 
hier nicht erläutert werden kann («transition state 
method», Eyring). Von praktischer Wichtigkeit ist 
nun die Frage, ob dasselbe auch möglich ist für rauhe 
Oberflächen poröser oder stückiger Katalysatoren, 
wie sie in der Praxis meist Vorkommen. Hier sind nun 
zwei Dinge interessant: einmal, daß tatsächlich der 
auf Grund der geometrischen Oberfläche berechnete 
Wert, unter Berücksichtigung einer Aufrauhung bis 
auf das Zehnfache, eine obere Grenze für Katalysen­

geschwindigkeiten an solchen Oberflächen darstellt, 
und zum andern, daß viele Katalysen hinter diesem 
Wert weit Zurückbleiben, und zwar um so weiter, je 
kleiner die Aktivierungswärme bei sonst vergleich­
barem Reaktionstyp ist. Diese Erscheinung kom­
pensiert bis zu einem gewissen Grade den Vorteil 
sehr kleiner Aktivierungseilergien.

Man bat sich das folgendermaßen zu erklären: 
Vielerlei Beobachtungen, insbesondere Vergleiche 
von Adsorption und Katalyse, Vergiftungserscbei- 
nungen und katalytische Selektivitäten, deuten dar­
auf hin, daß für eine bestimmte Reaktion zumeist 
nicht die ganze Katalysatoroberflächc eines ungc- 
formten Kontakts wirksam ist, sondern nur bestimm ­
te Bezirke derselben, die «aktiven Zentren» 
(Taylor) oder «aktiven Pinien» (Schwab). Zwischen 
den verschiedenen Arten solcher Zentren oder Atom­
lagen in der Oberfläche bestehen nun Energieunter­
schiede, und zwar werden die energiereichsten Zen­
tren die Aktivierungsenergie am meisten herabset­
zen, die energieärmsten am wenigsten. Da nun sta­
tistisch die energiereichsten Zentren auch die selten­
sten sein müssen, ist es verständlich, daß an Kata­
lysatoren oder für Reaktionen mit hoher Aktivie­
rungsenergie viele Zentren wirksam sind, bei kleiner 
Aktivierungsenergic aber nur wenige, und dies er­
klärt den eben erwähnten Kompensationseffekt. Man 
kann sogar einen Schritt weitergehen und für Kata­
lysatoren, die auf thermischem Wege formiert wur­
den, aus der quantitativen Beziehung zwischen Ei­
genenergie der Zentren (die der Aktivierungsenergic 
antibat ist) und ihrer Zahl die Herstelhmgstempera- 
tur zurückzubercchnen, und kommt dabei in vielen 
Fällen zu guter Übereinstimmung mit den tatsäch­
lichen Verhältnissen (Schwab, Constable). Es 
scheint also auch das so schwierige und dunkle Ge­
biet der absoluten Katalysatoraktivität allmählich in 
den Kreis quantitativer Behandlung zu rücken.

Misch katalysatoren

Die Mischkatalyse oder katalytische V c r s t ä r - 
k u n g («Promoter effect») ist eine der auffallend­
sten Erscheinungen insbesondere der heterogenen 
Katalyse. Ihre technische Bedeutung ist enorm, weil 
durch Mischung von Katalysatoren Effekte erzielt 
werden, die sowohl quantitativ über die der Kompo­
nenten hinausgehen, als auch sich qualitativ von 
ihnen unterscheiden können. Erinnert sei an die Vier­
stoffkatalysatoren, die ganz spezifisch die Benzin­
synthese nach Fischer-Trobsch hervorbringen. 
Auch die wissenschaftliche Bedeutung dieser Er­
scheinung ist sehr groß, weil hier eine Möglichkeit 
einer systematischen Variation der Katalysatorsub­
stanz gegeben ist, aus der Zusammenhänge zwischen 
Stoffeigenschaften und Katalyse erschlossen werden 
können. Rein formal-systematisch können wir Misch­
katalysatoren nach folgendem Schema einteilcn:



Uiimia 2. Jan imi PAT* 9

Niclit- 
metallische 

Stoffe

Nichts 
nie lalle 

mH Metallen
Metalle

Heterogene Mischungen 1 2 3
Homogene Mischungen 4 5 b

Die praktisch bedeutsamste Gruppe ist Gruppe l, 
heterogene Gemenge niclitmctallischer Stoffe, ins­
besondere Oxyde und Sulfide. Hierher gehört der 
Großteil der technischen Mischkatalysatoren der 
Oxydation und auch der Hydrierung (z. B. ZnO 
— Cr2OJ. In der wissenschaftlichen Erforschung 
dieser Systeme hat sich auch wieder, nachdem ein 
ungeheures empirisches Material zu keinerlei sy­
stematischen Gesichtspunkten geführt hatte, die Ver­
folgung der Aktivierungsenergien als besonders auf­
schlußreich erwiesen. An einer einfachen Modell- 
reaktiou, dein Zerfall von N/) (Schwab) konnte ge­
zeigt werden, daß, von Anomalien abgesehen, drei 
Hauptfällc unterschieden werden können: a) Addi­
tivität der Wirkung, wobei dann die Aktivierungs­
energie des Mischkatalysators zwischen denjenigen 
der Komponenten liegt; b) strukturelle Ver­
stärkung, wobei eine au sich wenig wirksame Kom­
ponente dahin wirkt, daß die Dispersität und Ober- 
flächunviitwicklung der wirksameren Komponente 
während des Herstellungsverfahrens und während 
der Katalyse erhalten bleibt; die Aktivierungsener­
gie ist dann diejenige der wirksameren Komponente; 
und c) s y n e r g e t i s c h e Verstärkung, d. h. eine 
Wirkung, die weit über die der Einzelkoniponenten 
hinausgeht und bei der die Aktivierungsenergie klei­
ner ist als an jeder der Komponenten. In diesem letz­
ten Kall muß man sich verstellen, daß an den Phasen- 
grenzen, wo beide Stoffe Zusammenwirken, neu­
artige aktive Zentren neuen chemischen Charakters 
mit besonderer Wirksamkeit entstanden sind. Sein- 
aufschlußreich sind hier Versuche von Hüttig, wo­
nach das Auftreten dieser Zentren mit einer analy­
tisch noch nicht faßbaren Vorstufe der chemischen 
Vereinigung der Komponenten zusamrnenfällt.

Der wichtigste Vertreter der Gruppe 2, der Mi­
schungen von Oxyden usw. mit Metallen, ist der 
technische Ammoniak-Kontakt von Mittasch, Fe— 
A^O.,— K2O. Hier haben eingehende, insbesondere 
röntgenographisehe und kinetische Untersuchungen 
von verschiedenen Seiten ergeben, daß die Rolle der 
Oxyde einfach darin besteht, die Rekristallisation 
des metallischen Eisens, das über ein intermediäres 
Nitrid als «aktiviert adsorbierte» Stufe katalysiert, 
zu verhindern. Tatsächlich ist auch die Aktivierungs- 
energie des Katalysators der des reinen Eisens 
gleich; wir haben rein strukturelle Verstärkung vor 
uns. Von hier ist nur ein Schritt zu den verbreiteten 
«TrägerWirkungen», wo ein inaktiver Stoff, 
wie Bimsstein, dazu dient, die Oberfläche der auf 
ihm niedergeschlagenen Metalle zu vergrößern.

Gruppe 3 : Heterogene Metallmischungen zeigen 
ebenfalls oft Verstärkerwirkungen. Hierher gehören 
die Nickel-Kupfer-Katalysatorcn der Hydrierung. 
Mittasch konnte zeigen, daß die Verstärker Wirkung 
bei Metallpaaren mit kompliziertem Zustandsdia­
gramm nur in den mehrphasigen Gebieten und nicht 
in den homogenen Phasen auftritt, was wieder auf 
die ausgezeichnete Beschaffenheit der Phasengren- 
zen hin weist.

Über homogene Mischkatalysatoren, die in der 
Technik keine Rolie spielen, ist bedeutend weniger 
bekannt. In Gruppe 4, Mischkatalysatoren aus Oxy­
den u. dgl., haben wir z. B. den Mischkatalysator 
Fe2O3—A12O3, der nach Eckbll für die Co-Ver- 
brennung eine systematische Herabsetzung der Akti- 
vierungsenergic des Fe2O3 durch Zuschlag von Äl203 
zeigt, solange die Löslichkeitsgrenze nicht über­
schritten wird. Man hat dies mit den veränderten 
Abstandsverhältnisscn in Zusammenhang gebracht, 
jedoch ist dieser Schluß anfechtbar. Tür die Ab­
solutgeschwindigkeiten gilt liier wieder das oben 
erwähnte Prinzip der Kompensation kleiner Aktivie­
rungsenergien durch kleine Aktivitäten. Für homo­
gene S a 1 z m i s c h u n g e 11 (Schwab) hat sich an 
Beispielen zeigen lassen, daß einfache Mischkristall- 
bildung isomorpher Stoffe nicht zur Verstärkerwir­
kung führt, daß dagegen Verbindungs- (Komplcx- 
salz) -Bildung zu erheblich erniedrigter Aktivie­
rungsenergie führen kann.

Zu Gruppe 5, den Mischungen von Oxyden (Car­
biden, Nitriden) mit Metallen, hat man die theore­
tisch sehr wichtigen Defekt- oder Überschußgitter 
zu rechnen, z. B, Eisen, das Kohlenstoff gelöst ent­
hält und daher als homogene Mischung von Eisen und 
Eiseiicarbid aufgefaßt werden kann, oder Kupfer, das 
Sauerstoff, oder Palladium, das Wasserstoff gelöst 
enthält. Die Bedeutung dieser Systeme liegt darin, 
daß nach C. Wagner die gelösten Atome Zwischen­
stufen der katalytischen Reaktion sind, also im Sinne 
des oben für atomar adsorbierten Wasserstoff Aus- 
gcfülirtcn als aktiviert adsorbierter oder richtiger 
sorbiertcr Zustand anzusehen sind. Da hier die Leit­
fähigkeit des Metalls von der Konzentration der ge­
lösten Atome abhängt, indem diese entweder Zwi- 
schcngitterplätze besetzen und so die Leitung be­
hindern oder das Auftreten von Lücken im Metall- 
gitter und damit erhöhte Leitfähigkeit bewirken, 
besteht hier einmalig die Möglichkeit, die Konzen­
tration der Zwischenstufe quantitativ zu erfassen 
und zu verfolgen.

Gruppe 6, die das weite Gebiet der L e g i e - 
r u 11 g s k a t a I y s e erfaßt, hat neuerdings zu be­
sonders interessanten Aufschlüssen über den Mecha­
nismus der Mctallkatalyse geführt (Schwab). Es 
gibt eine bestimmte große Gruppe von Metallegie­
rungen, die sog. HuME-RoTHERY-Lcgicrungen, z. B. 
Messing und Bronze, die durch rein metallische Bin­
dung, d.h. durch das Gas der frei beweglichen Elek-
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tronen, zusainniengeh alten werden. Wir sind in die­
sen Legierungen durch die Quantenmechanik (Moi r, 
Jones) ziemlich genau darüber unterrichtet, bis zu 
welchem Grade das Band der erlaubten Energie­
niveaus der Elektronen im Metall jeweils tatsächlich 
von Elektronen erfüllt ist. Die Aktivierungsenergie 
einer Dehydrierungsreaktion, die von solchen Legie­
rungen katalysiert wird, nimmt nun immer zu, wenn 
durch Zunahme der Konzentration der höherwertigen 
Komponente der Besetzungsgrad des Energiebandes 
zunimmt', bis zu dem Punkt, wo eine neue Phase sich 
ausscheidet. Gehen wir dann zu der neuen Phase 
über, su nimmt die Aktivierungsenergie zu, wenn in 
dem neuen Gitter der Besetzungsgrad des Bandes 
größer ist, und sie nimmt ab, wenn er kleiner ist. Dies 
gibt nun einen direkten Hinweis darauf, wozu eigent­
lich die thermische Aktivierungsenergie verbraucht 
wird: Offenbar müssen Elektronen aus dem Substrat 
in das Metallgitter eintreten, und sic können das um 
so leichter (kleine Aktivierungsenergie), je mehr 
freie Niveaus das Energieband noch auf weist.

Eine solche Aufnahme von Valenzelektronen aus 
einer liomöopolaren Bindung in das Metall bedeutet 
aber nichts anderes als Lösung dieser (schon ge­
schwächten) Bindung und Herstellung von Bindun­
gen Metall—Substratbruclistücke, also Bindungen 
X—A und Y—B, wie wir oben sagten. Dies ist wohl 
der direkte kinetische Beweis für die in diesem Auf­
satz mehrfach vorgetragene Auffassung von der Kon­
takt-Aktivierung. Man wird nicht felilgehen, wenn 
inan vermutet, daß derselbe Gesichtspunkt, der liier 
an homogenen Mischungen quantitativ durchgeführt 
werden konnte, auch auf die Phasengrenzen hetero­
gener Mischkatalysatoren übertragbar ist. Auch in

ihnen wird in einer Grenzschicht eine wechselseitige 
Veränderung der Elektronendichten der Komponen­
ten eintreten. Die Durchführung dieser Übertragung, 
insbesondere auf nichtmetallische Katalysatoren, 
liegt natürlich noch in der Zukunft, aber es steht zu 
hoffen, daß auf diesem Wege eine speziellere Vor­
stellung über die neuartigen Zentren der Phasen- 
grenze erreicht werden kann.

Schluß
Es gibt noch viele spezielle Erscheinungsformen 

der Katalyse, die wir in diesem Aufsatz absichtlich 
nicht besprochen haben, um den Raum nicht zu über­
schreiten und die Hauptzüge der neueren Entwick­
lung deutlicher hervortreten zu lassen, so die kata­
lytische Spezifität und Selektivität, die Autokatalyse, 
die Vergiftungserscheinungen u. a. m. Aber wir hof­
fen, daß auf diese Weise besser klargeworden ist, in 
welcher Richtung die Entwicklung gegangen ist: 
Ausgehend von einer exakten kinetischen Analyse 
der katalytischen Reaktionen ist man schrittweise 
zunächst zu dem zwischcnmolekularen Mechanismus 
der Katalyse vorgedrungen, d. h. zu der Beantwor­
tung der Frage, welche Molekeln und in welchem 
Znstand an der Reaktion teilnehrnen, und von da aus 
durch Studium der verschiedenen Materialeinflüsse 
zum innermolekularen Mechanismus, d. h. zu Aus­
sagen darüber, welches die inneren Veränderungen 
der Molekeln sind, die sie bei der Katalyse durch­
laufen. Diese allgemeinen Vorstellungen müssen nun 
im einzelnen ausgebaut werden, damit sie einmal zu 
einer relativen Beherrschung des ganzen Erschei­
nungsgebietes führen, aber es ist wohl schon zu 
sehen, daß der Weg dahin vorgezeichnet ist.


