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Der heutige Stand der Katalyse-Forschung

Von Prof, Ilr, GEorRG-MARIA ScawaB, Athen

Abteilung fiir anorgavische, physikalische und katafytische Chenie

des Institnts «Nikolaos Kancllopoaloss, Pirdus (Gricchenland)

Was «Katalyses ist, ist in Chemikerkreisen woll
mehr oder weniger hekannt, und wir werden darfiber
spiter noch einige Worte zu sagen haben, Was aber
«Forschume» bedeutet, dariiber kann man verschie-
dener Ansicht svin. Man versieht darunter ganz all-
gemein die Evarbeituny bis dahin unbekannter Tat-
sachen mit den Mitteln der betreffenden Wissen-
schaft, Es besteht aber ein erheblicher Unterschied
je nach der Allgemeingiiltigkeit der betreffenden Tat-
sachen, d. . je nachdem, ob man «Grundlagenfor-
schung» —- fundamental research — im Auge hat,
oder «Zweckforschungs —- technical research, Woll
der GroBteil aller Forschung, die heute speziell auf
dem Gebiet der Katalyse getrieben wird, gehdrt zn
der zweiten Kategorie: Es werden planmiBige Ver-
suche angestellt, unter welchen Bedingungen und mit
welchien Katalysatoren sich der oder jener Prozell
vorteilhaft durchiiihren EiBt, und die Ergebnisse, die
sich dann in technischien Produktionsanlagen aus-
wirken, sind gerade un letzten Jahrzehnt zu bewun-
dernswerter Mannigfaltigkeit und Brauchbarkeit an-
gewachsen, Die Wissenschait als solche dagegen,
d. i als menschliches Erkenntnisstreben, betrachtet
als Forschungsergebnis nicht die Durcharbeitung
cines Einzelfalles, sondern die Herausarbeitung all-
wemein gitltiger Tatsachen, sogenannter Gesetze, die
sich dann auf die einschligigen Einzelfille ohne En-
zelforschung anwenden lassen.

Wenn cs erlaubt ist, auf den Yormarscls der Wis-
seaschaft ins Unbekannte ein suilitiirisches Gleichnis
anzowenden, so ist die Zweckforschung wolll cinemnt
Frontalangriff zur Besetzung einer wichtigen Halien-
stelfung zu vergleichen, wihrend die Grundlagen-
forschung mehr darauf auspeht, eine Situation zu
schadfen, dic es erlaubt, gleich ein ganzes Siiick der
feindlichen Front aufzurollen. Ein Beispiel beider
Arten des Vorgehens ist die Chiemotherapie. Auf der
einen Scite hat man durch Synthesen unter mannig-
faltizer Abwandlung der Konstitution, Tierversuchie
und klivische Erprobung zahlreiche nene Heilnittel
weschaffen, ohne ihren Wirkungsmechanismus im-
mer zu verstelien; aui der anderen Seite haben die
neucren Arbeiten iiber Sulfonamide, Penicillin und
dlmbiche « Verdringungsgifte» zu systematischien
Gesichtspunkten gefiihre, wie balkteriostatische Heil-

mittel ungefilir aufgebaut sein miissen. Der unmittel-
bare Erfolg ist hier immer auf der Scite des Probic-
rens gewesen, aber schon sind die ersten grolien Er-
folge der andern Richtung da, die auf eine systema-
tische Chemotherapic der Zukunft hinweisen.

Ahnlich liegt es auf dem Gebiet der Katalyse, Sti-
muliert durch die Voraussichit des groBlen Krieges
und dann durch diesen selbst, hat die technische For-
sching in den letzten Jahven eine groBe Zahl von
neuen katalytischen Verfahren von der grifliten Be-
deutung geschaffen, Wiy erinnern an die Kohte- und
Erdd!-Hvdrierung, dic Polymerisationsreaktionen,
dic zu Kunstharz, Kunstfaser und Kunstkautschuk
fiilren, und an all diec neuen Prozesse, die sich um
dicse Gebicte gruppieren. Die Erforschung der all-
gemeinen Grundlagen der Katalyse ist in dieser Zeit
iliren Wep unbecinflulll, vielleicht sogar mit rvedu-
zicrten Mitteln, weitergegangen, oline unniittelbar zu
diesen Erfolgen beizutragen. Man hat das gelegent-
lich so ausgedriickt, dall heute wieder auf dem Gebiet
der Katalyse die Anwendungen der Tleorie weit
voraus sind. Man iibersielit dabei zweierlei: einmal,
dall das Tempo der heutigen technischen Erfolge
doch zum grolien Teil, wenn auch oft unbewulit, auf
den Gusichtspunkten berubt, die die rein wissen-
schaftliche Forsclhung fritherer Jahre <dem Zweck-
forscher in dic Hund gegeben hat, und zweitens, daB3
die Anwendbarkeit bei der heutigen Wirtschaftslage
Ikein Kriterium fiir die Bedentung wissenschaftlicher
Eryzebnisse ist. Schon heute ist die Auswall geeig-
neter Katalysatoren fiir einen gegebenen Vorgang
nicht mehr ein so planioses Suchen wie frither,
das Ziel ciner Katalysator-Yoraussage a priori wird
sicher nicht durch die Ausarbeitung zahlloser techni-
scher Prozesse erreicht werden, sondern durch die
Erforschung des molekularen Mechanismus der Vor-
wange — wenn auch vielleicht zu einet Zeit, da andere
Fragen im Yordergrund des technischen Interesses
stehen werdeu.

Es kann nun nicht unsere Aufgabe sein, in diesem
Artikel den heutigen Bestand der Anwendungen der
Katalyse zu schildern; das wiirde zu ¢iner unfesbaren
Patentsammmlung fiiiren oder altenfalls zu ciner melir
wirtschaftspolitischen als chemischen Studie. Frucht-
Darer fiir den weiteren Fortschritt diirfte ¢s seiu, hier
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stante und hidngf nur ein wenig von den Molckel-
durchmessern ab. Sie betrdgt, wenn wir die Kon-
zentrationen in Mol/cm? messen, ungefihr 107! sec—!
Mol—!cm3, Ebenso ist v, die intramolekutare Schwin-
gungsfrequenz, ziemlich allgemein von der Gréle
1013 sec—L. Die verschiedenen Reaktionen unterschei-
den sich also nur durch ihre charakteristische Encr-
gie g. Diese wird die Aktivierungsenergic
genannt, weil sie die Energic ist, die die Molekeln
aufnehimen miissen, um fiir die betreffendce Reaktion
altiviert zu werden.

Wir gehen nun zu ciner einfachen Gaskatalyse
iiber, d. h. wir lassen die beiden Vorginge (1) und
(2) in Gegenwart eines Katalysators K verlaufen, der
zunichst ein (Gas sein mége. Dann konnen wir uns
iiber dessen Wirkung zuniichst ein Bild machen, wic
folgt:

a) Ast K <& KAy ¢ AB+ K < KAB
b) KAz By =~ K+2A1B d) KAB —+ K+ A+ 8,

d. h. der Katalysator bildet zuniichst mit den «Sub-
strateits A, bzw. AB Zwischenverbindun-
gen,dicimGlteichgewichtmitden Ausgangs-
kdérpern stehen, Dann erhalten wir fiir die Konzen-
trationen dieser Zwischenverbindungen nach dem
Massenwirkungsgesetz:

[KA2l — GilAsl- 1Kl und |KAB| = Gol ABI-IKI  (6)
und somit fiir die Reaktionsgeschwindigkeit:

(5

g‘% kol KAz [Bal kyGilAgl - 1Bef 1K) (T)
o QAL dB
bzw. TR T = kgl KAB] == kqGs|AB1- K] (8)

Damit nun ecine Katalyse, d. h. cine Reaktions-
beschlewigung, herauskomusit, miissen diese Aus-
driicke groBer sein als &, 1A,] - [B;| bzw. als 2, 1 ABI.
Nun ist G, K| und G, (K| der Anteii der Substrate
A, bzw. AB, der an den Katalysator gebunden ist;
diescer ist, wenn der Katalysator noch in belichig
kleiner Menge reaktionsbeschleunigend wirkt, sicher
<1, und daraus folgt als Bedingung fiir positive Ka-
talyse:
ky > Ry 9)
Ry 2 k. (10)

Nun ist £, die Konstanice einer bimolekularen Reak-
tion, fitr die Gleichung (3) gilt, und %, die einer mo-
nomolekularen, fiir die Gleichung (4) gilt, mit andern
Worten:

bzw.

kp = Lo+ e=4"RT (11)
und 4 kg == v-e—vIRT, (12)

Die Ungleichungen (9) und (10) kénnen dann, wegen

der unverdnderlichen GroBenordnung von Z, bzw, .

v, offenbar nur gelten, wenn bei beiden Reaklionen
¢ < q. (13)

Damit haben wir an zwei einfachen Modellfillen
ein sehr wichtiges Resultat abgeleitet, das sich in
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der Tat als der niitzlichste Leitfaden fiir alle Regel-
fialle der homogenen und heterogenen Katalyse er-
wiesen hat: Der Katalysator erdffnet cinen neuen
Reaklionsweg  iiber Zwischenverbindungen, deren
Aktivierungscnergie geringer ist als
die der spontancn Reaktion. Die Ernicdrigung der
Aklivierungsenergie ist somit ein guantitatives Mall
fir die Wirksamkeit eines Katalysators, und wir
werden schen, daBl die Haupterfolge der ncueren
Katalyseforschung sich auf das Studium von Akti-
vierungsenergicn stiitzen, Wir werden spiiter, bei
der heterogenen Katalyse, sehen, dafd man die Herab-
setzung der Aktivierungsenergie durch den Kataly-
sator auch theoretisch bercits verstehen kann.

Gaskatalysen

Es muBb naun zugegeben werden, dall die Anzahl
einfacher Gaskatalysen, die unscrm Schema ent-
sprechen, ganz beschriirkt ist, und zwar deshalb,
weil die ganz einfachen Gasrcaktionen selbst selten
sind. Dafiir kennt man aber im (Giebiet der homogenen
GGasreaktionen noch einige anderc Mechanismen der
Geschwindigkeitserhiohung durch Zusidtze. So gibt
es monomolekulare Gasreaktionen, die bei kleinen
Drucken nach zweiter Ordnung («bimolekularem Ge-
setz») verlaufen, insbesondere Zerfallsreaktionen or-
ganischer Gase, z. B. Ather. Das kommt daher, daf§
die Aktivicrung sclbst, also die Zufiihrung der Akti-
vicrungsenergie durch StoBe, ein bimolekularer Vor-
gang ist, und wenn nun Z = Z,|AB|? bei kleinem
| AB| klciner wird als v, dann kénnen nur soviele 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 cin, nimlich Gas-
molekeln, dic beim StoBl Energie an AB abgeben
kénnen. Wenn man z. 3, zu verdiinntem Atherdampf
Wasserstofi zusetzt, dann treten an die Stelle der
ZusammenstdBe zweicr Athermolekeln solche zwi-
schen Ather und Wasserstofi, und die StoBzahl wird
s0 wieder grifler als v, die Reaktion erlangt wieder
die normale Geschwindigkeit und erste Ordnung,
die sic in konzentriertem Atherdampi hat (HiNSHEL-
wOoD),

Wieder eine andere Art der Gaskatalyse ist die
<DrejerstoBkatalyse». Wenn freie Atome (die durch
Lichteinwirkung oder clektrische Entladung ent-
stelien) miteinander zusammenstofien, konnen sie
sich im allgemeinen nicht mitcinander vereinigen,
wcil die freiwerdende Reaktionswiirme gerade aus-
reicht, um dic Atome wieder auseinanderzutreiben.
Nur wenn ein Katalysator in Form eines dritten Stofi-
partners, etwa irgendeine Gasmolekel oder eine
Wandoberfliche, zugegen ist, um die freiwerdende
Reaktionswirme auizunchmen und abzufiihren, kann
die Rekombination der Atome, nunmehr katalytisch,
verlaufen (BODENSTEIN u. a.).



Die meisten Gasreaktionen aber sind recht kompli-
zierte Folgen von einzelnen Reaktionsschritien. Z. B.
die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff erfolpt
in einer «Kettenreaktion»: :

*>Cl4+ He =~ HCI+ A
H + Cly = HClLA-Cl» - -

sind. Soiche Reaktionen sind insbesondere einer
negativen Katalyse zugéduglich, indem ein
Zusatzsiofi, in unserm Fall etwa Sauerstofl, mit den
freien Atomen (H) reagiert und so die Fortsetzung
des Zyklus beendet, «die Kette abbrichts. Wolll das
wichtigste Beispiel dieser Art ist die Hemmung der
Benzin-Oxydation durch Bleitetraiithyl, das deshalb
dem Motorenbenzin zugesetzt wird, utn das Klopfen
durch zu friibe Ziindnng zu verhindern. Das Studium
solcher Kettenreaktionen hat zu Erkenntnissen ge-
fiihrt, die heute auf die nach dhnlichen Mechanismen
verlanfenden PPolymerisationsrealktionen natzbrin-
gend angewandt werden.

Geldste Katalysatoren

Bei Katalysen in Losungen ist es besonders dic
Siure- und Bascn-Katalyse, die eine weityehende
Aufkldirung erfabren hat. Hierher gehoren die Siare-
katalysen der Hvdrolyse von Polvsacchariden, der
Yerseifung von Esternn, der Mutarotation, der bydro-
Iytischen und alkolytischen Stickstoffabspaltuny aus
Diazoestern und der Enolisierung des Acetons, sowie
dic Basenkatalvsen der Spaltung vou Dacetonalko-
hol und von Nitramid, der Mutarotation, der Hydro-
lyse von Aminen und Lactonen. Der gemeinsaime
Punkt aller dieser Katalysen ist der, dall aus ciner
Siure oder allgeniein einem Protonen-Donator (der
auch das Losungsmittel sein kann) cin I’roton vor-
iibergehend an einne Seite der Substratmolekel ange-
lagert wird, wilhrend eine Base oder allgemcin ein
Protonen-Akzeptor {(der wiederum auch das Losungs-
mittel sein kann) auf der andern Segite ein Proton ab-
spaltet. Mit dieser Protonenwanderung ist eine Ver-
schicbung des ganzen Elektronensystems der Molekel
verbunden, die in geeigneten Fillen zu einer solchen
Schwiichung der zu spaltenden Bindung fithrt, dai
wegen des verminderien ¢ die Realktion eintritt
(BRONSTED, LowRyY). Man ist hier recht weit gekom-
nien in dem Bestreben, aus der Elektronenverteilung
in orgauischen Molekeln und ihrer BeeinfluBibarkeit
durch Substitution heraus (englische Schule; INGOLD
u. a.) dic katalytischen Wirkungen zu verstehen. Es
ist zu hoffen, daB diese Erfolge sich hei sinngemaler
Ubertragung spater auch fiir das Verstindnis hetero-
gener organischer Katalysen als fruchtbar erweisen
werden. Ein erstes einfaches Beispiel hierfiir wer-
den wir zum SchlulBb noch kennenlernen,

Eine besondere Art der Losungskatalyse, die chen-
falls in ihrem Wesen als aufgekliirt angesehen wer-
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den kann, ist der sogenanute Salzef ekt Dasist
die Tatsache, daB Keaktionen in Losung durch an-
wesende Elektrolyte in ihrer Geschwindigleit becin-
fluBlt werden. In emer Elektrolytlosang ist ja nach
der Inve-HiucKELschen Theorie die «aktive Masses
einer lonengattung nicht gleich ihirer Konzentration,
sondern wn einen gewissen Falctor, den «Aktivitiits-
koeftizienten», kleiner, weil die in <der Losunyg not-
wendig vorhandenen lonen entgegengesctzten Vor-
zeichens eine abschirmende Wirkung ausiiben. Man
wiirde danacl zusdichst vermuten, dald alle Reaktio-
nen, an deneu lonen, sei es direlkt, sei es als Katalysa-
toren, beteiligt sind, durch Elektrolvtzusiitze ver-
langsamt werden. Das ist aber keineswegs der Fall,
vielmelir werden Reaktionen zwischen gleichnami-
gen fonen durch Elektrolyte heschieunigt (z. B.
8,04 + 2 J = 250, 4+ J,). Man kommt zu einer
befriedigenden quantitativeu Deutuny, wenn man
sich vorstellt, dall dic beiden Reaktionspartner zu-
wichst im Gleichgewicht eine Vorverbindung, den
«kritischienn Komplex», bitden, und dall dic aktive
Masse dieses Komplexes, die in das Gleichgewicht,
nicht aberin die Geschwindigkeit der konzentrations-
abhiingigen Abreakijon eingeht, ebenfalls durch die
[onenabschirmuny, und zwar bei gleichuamigen
Partnern stiirker als die der niedrerwertigen Aus-
gangsionen, vermindert ist (BRONSTED).

Es wire verlockend, von denseiben Gesichtspunk-
ten aus auch das grofe ungeltdste Ritsel der Losungs-
katalyse, den oft sehr groBen EinfluBB des Lo -
sungsmittels auf die Reaktionsgeschwindig-
keit, zu behandeln, Walrend aber die Aktivitits-
koeffizieuten von lonen fast nur von ilirer Ladung
abhiingen und dalier auch fiir die kritischen Kom-
plexe auf Cirund von Messungen an stabilen [onen
ungefihir angegeben werden kdnnen, wissen wir
nichts iiber dic Aktivitiitskoeffizienten von ungelade-
nen kritischen Komplexen in verschiedenen Losuns-
mitteln, weil hier die maBgebenden Eigenschaften des
Komplexes nicht aus denen der Kommponenten, etwa
deren Loslichkeiten, vorausgesaxt werden kdnnen,
Hier berrscht noch Dunlkel, das wolil erst durch eine
allgemeine Theorie der Loslichkeit von Neutral-
molekeln hehoben werden wird,

Mikroheterogene Koatalyse —Enzyme

Wenn die Katalysatormoleketn eine gewisse Giro-
Benordnung iiberschreiten, gehen die geldsten Ka-
talysatoren von Lasungsreaktionen in Kolloidteilehen
fiber, uud wir haben es dann mit mikroheterogenen
oder kolloiden Katalysatoren zu tut, wie sie uns in
der belebten Natur in den Fermenten in grofiter Man-
nigfaltigkeit entgegentreten. In ihrer Erforschung
bat lange Zeit dic Kinetik der Fermentreaktionen das
FFeld beherrscht, wie es bei der katalytisclhien Natur
der Vorginge ja berechitigt ist. 1)iesc Methode der
Cliarakterisierung der Enzyme durch ihre kinetischen
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tierte Linien), der je nach der Wartezeit zu mehy
oder weniger lichen Werten fithrt, also ein Zeit-
vorgang ist, und schlieBlich zu Gleichgewichtswerten
fiihrt {ausgezogene Linie), die nun ihrerseits wieder
mit steigender Temperatur kleiner werden.
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Bei gecigneter Versuchsfithrung LBt sich nun aus
den Temperaturkoeffizienten beider Arten von Ad-
sorption nach der CLaUsIUS-CLAPEYRONschen (ilei-
chung

dynp -2
gwmp _ =~ 4
ar RT? @ )

die Adsorptionswiirme 4 aus den Gleichgewichts-
iisten ertielimen, und es ergeben sich fiir dic Tief-
temperatur-Adsorption Werte in der Grofienordaung
von 2—3 kcal/Mol, also von Verdampfungswirmen,
die also vaN DER WaaLssclicn Molekularkriiften ent-
sprechen; deshallh spricht man hier von VAN DER
Waalsscher oder molekularer Adsorption. Fiir die
Hochtemperatur- Adsorption hingegen findet man
Werte von 15—580 keal/Mol, also in der (irdBenord-
nung cliemischer Reaktionswirinen. Deshalb spricht
man hier von Chewmnisorption, Es ist nun cha-
rakteristisch, daB 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 dem auch diese Einwirkung stattfindet,
Dies ist die nunmehr erbrachte direkte Bestitigung
fiir den auch frither schon von den Katalytikern ge-
zogenen SchiuB, daB nur die Chemisorption kata-
lytisch wirksam ist. Bezeichnend fiir diese Adsorp-
tion ist ferner der Umstand, dafl in dem (ebiet, wo
sie von der Wartezeit abhingig ist, also cine mefi-
bare Geschwindigkeit aufweist, diese Ge-
schwindigkeit mit der Tempevatur ansteigt, und dafy
dieser Anstieg nach der ArRHENIUSschen (Gleichung
eine Aktivierungsenergic von der QGroBlenordtung
chemischer Aktivierungseneryien ergibt. Man nennt
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diese Adsorption deshalb auch aktivierte Ad-
sorption.

Was nun die Kinectik der heterogenen Katalysc
betritfl, so wire anzunehmen, wenu cin Zeit erfor-
dernder Adsorptionsakt die Reaktion cinieitet, dall
die Geschwindigkeit der katalytischen Umsetzung
derjenigen der Adsorption gleich sei. Es sind in der
Tat cinzelne Vorginge bekannt, bei denen das zu-
trifft. Dazu gehort insbesondere die Umwandlung
von Para-Wasserstoff in das Gleichgewichtsgenisch
von Para- und Ortho-Wasserstoff an Metalien im
Temperaturgebiet der Chemisorption, ebenso auch
der Austausch

Hy + 1)y = 2HD

Das sind nun Vorginge, bei denen die Aufspaltung
des Wasserstoffs in Atome gleichbedeutend ist mit
der Vollzichung des Umsatzes, denn aus den ge-
trenntten Atomen wird sich inumer das Gleich-
gewichtsgemisch von Ortho- und Para-Wasserstoft
bzw. von leichtem, schwerem und haibschwerem
Wasserstofi bilden, Und die Chemisarption ist in die-
sem Falle nichts anderes als Aufspaltung des Was-
serstoffs in Atome; man weill, daB der in Metallen
geliste Wasserstofi elektrolytisch zur Kathode wan-
dert, und daraus foigt, daB er in Form leicht beweg-
licber Protonen zwischen den (Gitteratomen liegt,
wiiltrend seine Elektronen in dem Elektronengas des
Mctalls aufgegangen sind, Fiir diese Reaktionen ijst
also die {eschwindigkeitsgleichheit von Adsorption
und Umsatz selbstverstindlich, weil heide identisch
sind (FARKAS, RIDEAL, TAYLOR). In den meisien Fil-
len aber wird die Chemisorption bereits ihr Gleich-
gewicht erreicht haben, wenn die katalytische Uwm-
setzung in der Qberfliche beginnt,

Die Auffasung, von der man gewdhnlich ausgeht,
um die Reaktionskinetik, d.h. die Konzentrations-
abhingigkeit einer katalytischen Reaktionsgeschwin-
digkeit, darzustellen, ist daher wesensgleich mit der,
die wir eingangs als Prototyp einer homogenen (Gas-
katalvse hingestellt haben, und die auch bei enzytna-
tisclien Reaktioncn gebriauchlich ist: Man stellt sich
vor, dall die Chemisorptionsverbindung im Gleich-
gewicht vorhanden ist und proportional ilirer Fli-
chenkonzentration abreagiert, Nennt man diese Fla-
chenkonzentration (in Bruchteilen der Gesamt-
flache) a, so berecbnet sich das Adsorptionsgleich-
zewicht nach LanGMuiR folgendermaBen: die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit ist- dp/dt=Fk, p (1-0),die
Desorptionsgeschwindigkeit: dp/dt—1h,a. in{ileich-
gewiclit sind beide gleich, und es folgt (mitk,/k,=8):

by

14 bp (15)

g ==

oder, analog, fiir zwei Gase der Drucke pg und pg :

bapa
. 16
I Fhapa + bppn ( )

UA=
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Die Reaktionsgeschwindiglkeit wird dann erlalten
durch Multiplikation solcher Adsorptionsiso-
thermen mit ciner Geschwindigkeitskonstante &,
die diec Wahrscheinlichlkeit der Abreaktion einer ad-
sorbierten Molekel angibt {(also gewdhnlich wieder
dic Bedeutung cines v wie in Gleichung (4] hat), und
auflerdem dic Reaktion vour Mol/sec cin? in das ge-
niessene Druck- oder Volumenmal diberseizt, Es soll
hier nicht auseinandcergesetzt werdeu, welche ver-
schicdenen Typen von Geschwindigkeitsgleichungen
sich aus dieser Anwendung von (15) und {16) erye-
ben; es s¢i nnr folgendes betont: Wenn § schr klein
ist, geht (15} iiber in: o=8p, und dann ist dic Reak-
tionsgeschwindigkeit proportional dem Partialdruck,
dic Reaktion erster Ovdnung (HJ an Pt; PPH, an Por-
zellan); wenn wiederum b schr groB ist, also die
Oberfliche immer fast bedeckt ist, dann wird an-
nihernd o == 1 und dic Reaktionsgeschwindigkeit
unabhiéingig vom Druck, «nnllte Ordnung» (NH; an
W; HCOOH an Metallen). Wichtiger sind dic Zwi-
sclicnstadien, wo & von mittierer (Grdfie ist, denn
dann gelingt ¢s, £ und & getrennt voneinander zu
bestimmen und so die ganze Reaktion durch diese
Ionstanten auszudriicken. Es sei noch bemerkt, dali,
albnlich wie wir das in Gleichung (16} angegeben ha-
ben, nicht nur cin Ausgangsgas, sondern auch zwei
solche oder auch die Reaktionsprodukte im Nenner
der Geschwindixkeitsgleichung anftreten, also hem-
mend wirken kdnnen (HINSHELWOOD, SCHWAB 1.a.).

Die Bestimmung von & und b ist von besonderer
Bedeutung fir das Verstindnis vieler Reaktionen.
Der Temperaturkoeffizient von % gibt ndmiich nach
der ArrtrNivsschen Gleichuny die wahre Akti-
vierungsenergie ¢ der Reaktion, der nega-
tive von & nach der VaN'T Horrschen Gleichung (es
hiandelt sich mn ein Gleichgewicht!) die Adsorptions-
wirme A Die Kenntnis soicher Werte gibt viele Auf-
klirungen. So haben z. B, die meisten Hydrierungen
ein Temperatur-Optintum zwischen 80 und 150 °, Es
hat sich nun gezeigt, dall unterhalb dieses Optinwns
die Realtionsgeschwindigkeit wegen des positiven
g-Wertes ansteigt, oberhalb aber wegen der nunmetr
ins Gewicht fallenden verdiinnten Adsorption abfillt,
weil g-A negativ ist {SCHwAR, MAXTED). Man ist mit
den heutigen cxperimentellen Mitteln wolll in den
meisten Fillen in der Lage, Bedingungen zu finden,
unter denen eine solche vollstandige kinetische Ana-
lyse moglich wird, und so dic unerlibliche Grundlage
fiir cine molekulare Deutung der Realctionen zu
schaffen.

Es mul} ibrigens hier angefiilirt werden, da$ dic
Vorstellung des eingestellten vorgelagerten Adsorp-
tionsgleichgewichts durch die Erfolge der kinctischen
Gleichungen keineswegs bewiesen ist; die Vorstel-
lung, daB ein Realktionspartner, statt absorbiert zu
werden, auf die nicht von Gasmolckeln bedeckte Teil-
oberfliche des Katalysators auftrifft und dort bei
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cinem aliquoten, encrgicreichen Bruchteil aller Stélic
reagiert, filirt genau auf dieselben Geschwindig-
keitsausdriicke, und auch die Absolutgescliwindig-
keit der Katalyse (s.w.) fiibrt zu keiner Entscheidung.
ic Frage ist aber sekundir, denn es ist fiir den Me-
chanismus der Reaktionen gicichgiiltig, ob erst Ad-
sorption vieler Molekeln und dann Aktivierung we-
niger erfolgt, oder ob die wenigen gleich beim Stof
aktiviert sind und reagieren, mit andern Worten, ob
die vielen inaktiven in der Oberfliche festgehalten
werden oder nichit, Wesentlich ist, dafl der aktiviert
adsorbierte Zustand durchlaufen wird.,

Wir komirnen nun zu der Frage, was man aus den
so bestimmten Werten von & bzw. g iiber den eigent-
lichen molckularen Mechanismus der Katalyse er-
fahren hat. Zunichst ist zu bemerket, dal} die wahre
Aktiviernngswiarme katalytischer Reaktionen tat-
sichlicluin den Féllen, wo man vergleichen kann, im-
mer erheblich kleiner ist {oft halb so groB}) als dic
der unkatalysierten Reaktion. Das bedeutet atso, dald
auch in der heterogenen Katalyse ein neuer Zwischen-
zustand erniedrigter Energie geschaifen wird, uml
nach dem vorhergehenden werden wir nicht fehl-
rehen, diesen als den adsorbierten aktivierten Zu-
stand zu bezeichien. Die Katalyse-Chemiker pflegen
sich vorzustellen, dal dieser Zustand in adsorbierten
Molckeln besteht, die durch die Einwirkung der che-
mischien Sorptionskrifte des Katalysators gedehnt
oder ganz in Atome zerfallen sind, also etwa im Falle
der Athylenhydrierung so:

L
i | | g
r\;li—NIi—l\lli — e NI N N =i
Nl —tli— ti ~Ni—--Ni~---li~li—--!]l\li-— o
' i

“Und dabes geben ilinen die Physiker in der LONDON-

PoLanyischen Anwendung der Quantenmechanik auf
chiemischie IProzesse recht. Die Auffassung der che-
mischen Valenz als elner Resonanz zwischien den
elektrischen Scliwinszungen (= Elcktronetiumliufen
der dlteren Theorie) zweier Atome fithrt zu bestimm-
ten Gesetzen {iber dic Wechselwirkung ciner che-
mischen Binduny einerseits, mit ungebundenen Ato-
men andrerseits. Wenn zwei freie Atome X und Y
sich einer Molekel AB annéhern, so werden Bindungs-
krifte X—A und Y—B wirksam, wihrend gleici-
zeitig die Bindungskraft A—B nachlidBt. Damit dies
geschicht, muBl aber zunichst cine Abstoflung zwi-
scheil den Atomen und der Molekel {iberwunden wer-
den, und das geschicht aui Kosten der thermischen
Bewegungsenergie — Aktivierungswiirme, Schliefl-
lich wird cin energiercichster Zustand erreichit, in
dem die verschiedenen Binduugskriifte sich die
Waage hatten. Dies ist der aktivierte Zustand, der
bei der aktivierten Adsorption durchiaufen werden
muf. Aus ilun klappt das System dann in den End-
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zustand der Adsorption um. Dieser ist durch <en
starren Abstand der Katalysator-Atoine vorgegeben
{daher der EinfluB von Atomabsiiinden auf kataly-
tische Wirkungen — BerEck) : Wenn in i dic
Schwiichuny det Bindung A—B schon bis zu volliger
Auflosung gefilirt hat, haben wir Dissoziation, ato-
mare Adsorption, wic in Falle des Wasserstoffs
zwischien Nickelatomen. Die Resonanz geht dann so
weit, dall die Elektronen des Wasserstoffs ganz in
das Melall ithergegangen sind und die getrennten
IProtouen {ibrighleiben. Wenn eine so weitgehiende
Entfernung der Substratbruchstiicke A und B von-
cinander nicht moéglich ist, wic in unserem zweiten
Beispicl des Athylens, damn ist ilre Bindung im ad-
sorbierten Zustand wenigstens stark aufgclockert,
wnd ey ist nur noci wenig Aktivierungsenergice nétiyg,
um eine Reaktion in der Adsorptionssclicht herbei-
zufithren. Wie man sieht, liegt die Anwendang der
Theoric auf die Katalyse darin, dal die Oberfiichen-
atome des Katalysators, die ja freic Valenzen tragen
miissen, wie freie Atome betrachtet werden. Tat-
sdchlich ist es moglich, dwurch Vergleicl: der be-
kanuten Bindungsfestigkeiten X—A, A—-B und B—Y
(etwa Ni—C und C=C) wenigstens die Abstufusigen
der Aktivierungsenergien innerhalb bestimmter Grup-
pen von Katalysen richtig wicderzugeben (BALAN-
DIN). Zu einer yuantitativen Vorausberechnmmg der
Aldivicrungsenergic, wie sie bei cinfachen (iasreak-
tionen schon einigermaBen moglich ist (EYRING), rei-
chen natiirlich mmsere Kenntuisse der Kraftgesctze
an Katalysatoroberfliichen im aligemeinen nicht aus.
Doch konnen wir sagen, dald wir im Prinzip die ge-
wihnlichen Aktivierungskatalysen durch diese Auf-
fassung versteher gelernt haben. Wir werden weiter
unten noch eine direkic Bestittigung kenuenlernen.
Die zweite charalderistische Konstante der Ar-

kRHENIUSschen Gleichung st das &, das im Prinzip

die Bedeutung einer Frequenz haben muf, ndamlicl
der Schwingungsirequenz der aktiviert adsotbicrten
Molekeln. Wenn das zutrifft, smull grundsiitzlich eine
Berechitung der Absolutgeschwindigkeit
ciner Katalyse Dei bekannter Aktivierungsenergic
moglich sein, wenigstens solange die wahre Ober-
flache des Katalysators hekamnt ist. Fiir blanke me-
taltische Oberftachen sind solche Absolutberechnun-
wen tatsiichlich durchgefiilict worden, und zwar auf
zwei Wegen, einmal dem hier gekennzeichneten, und
zum andern nach einer statistischen Methiode, dic
hier nicht erliutert werden kann {«transition state
metliod», EvianaG). Von praktischer Wichtigkeit ist
itun die Frage, ob dasselbe auch méglich ist fiir rauhe
Oberflachen poréser oder stickiger Katalysatoren,
wie sie in der Praxis meist vorkommen. Hier sind nun
zwet Dinge interessant: einmal, daB tatsiichlich der
auf Grund der geometrischen Qberfliche berechnete
Wert, unter Beriicksichtizung einer Aufrauhung bis
auf das Zehnfache, eine obere Grenze fiir Katalysen-

Cliimia 2, Junuar 1945

geschwindigkeiten an solchien Oberflichen darstellt,
and zum anderi, dall vicle Katalysen hinter diesem
Wert weit zuriickbleiben, und zwar wm so weiter, je
kleiner die Aktivierungswirme bei sonst vergleich-
barem Reaktionstyp ist. Diese Erscheinung kom -
peunsiert bis zu cinent gewissen Grade den Vorteil
sehr kleiner Aktivierungsenergien,

Man hat sich das folgendermafien zu crkldaren:
Viclerlei Beobachtungen, insbesondere Vergleiche
von Adsorption und Katalyse, Vergiftungscrschei-
nungen und katalytische Selektivititen, deuten dar-
auf hin, daB fiir eine bestimmie Realktion zumcist
nicht die ganze Katalysatoroberfliche eincs unge-
formten Kontakts wirksam ist, sondern nur bestinun-
te Bezirke derselben, dic «caktiven Zentren»
(IavLOR) ader «aktiven Liniens (ScHwaR). Zwischen
den verschiedenen Arten solcher Zentren oder Atome-
lagen in der Oberfliche bestehen nun Encrgieunter-
scliede, und zwar werden die energiereichsten Zen-
tren die Aktivierungsenergie am meisten herabsct-
zen, die energiefirmsten am wenigsten. Da nun sta-
tistiscli die energiereichsten Zeutren auch <l'e selten-
sten scin miissen, ist es verstiandlich, dafl an Kata-
lysatoren oder fiir Reaktionen mit hoher Aktivie-
runpsenergic viele Zentren wirksam sind, bei kleiner
Aktivierungsenergic aber nur wenige, utd dies er-
klirt den ehen erwithnien Kompensationseftekt, Man
kann sogar einen Schritt weitergehen und fiiy Kata-
lysatoren, die auf therinischem Wege formiert wue-
den, aus der guantitativen Beziehunyg zwischen Ei-
gencneryie dey Zentren {(die der Alctivierungsenergic
antibat ist) und ihrer Zahl dic Herstellungstetnpera-
tur zurtickzuberechnen, und kowmmt dabei in vielen
Fallen zu guter Ubercinstintmung mit den tatsiich-
lichen Verhiltnissen (SCHWAB, CONSTABLE). Es
scheint also auch das so schwierige und dunkle Ge-
biet der absoluten Katalysatoraktivitiit allmahlich in
den Kreis gnantitativer Behandlung zu riicken,

Mischkatalysetoren

Dic Mischkatalyse oder katafytische Verstér-
kung («promoter effect») ist cine der auffallend-
sten Erseheinungen insbesondere der heterogenen
Katalyse, Iure technische Bedeutung ist enorm, well
durch Mischung von Katalysatoren Effekte crzielt
werden, die sowoll guantitativ iiber die der Kompo-
neuten hinausgehen. als auch sich qualitativ von
ihnen unterscheiden kisnnen. Erinnert sei an die Viet-
stoffkatalysatoren, die gunz spezifisch die Benzin-
synthese nach FiscHier=TrRopscH  hervorbringen.
Auch die wissenschaftliche Bedeutung dieser Er-
schicinung ist sehr groll, weil hier cine Moglichkeit
ciner systematischen Variation der Katalysatorsub-
stanz gegeben ist, aus der Zusammenhédnge zwischen
Stoticigenschaften und Katalyse ersclilossen werden
konaen. Rein formal-systematisch kénnen wir Misch-
katalysatoren nach folgendem Schema einteilen:









