
628. Hans Euler: Zur Theorie der chemischen Katalyse. 
[V o r 1 & u f i g e Mi t t he i I u n g. J 

(Eingeg. am 27. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer.) 

Vor einiger Zeit’) habe ich in einer der echwedischen Akademie 
vorgelegten Arbeit eine einbeitliclie Darstellung der katalytischen 
Erscheinungen anzubahnen versucht. 

Soweit bis jetzt iibersehen werden kaon,  Iasst sich niimlich fiir 
alle Falle von Katalyse zeigen , dass eine Concentrationsveranderung 
der an der (unkatalysirten) Reaction wirklich theilnehmenden Mole- 
kiilarten, d. h. bei Anwendung der elektrochernischen Principien, auf 
das Gesarnmtgebiet der Chemie der  an der Reaction betheiligten 
Ionen eintritt. Ausser den a m  haufigsten beobachteten und best 
studirten Vorgiingen, bei welchen der Ihtalysator  eine chemische 
Substanz ist, welche sich mit den reagireuden Stoffen in  Liisung 
befindet, gehoren hierher hauptsiichlich folgende Phiinomme: 

Die Wirkung der Oberflacheq fester KBrper. Die Reactionsbe- 
schleunigungen durch Aufnahrne von Warme. Die KataJysen durch 
Aufnahme elektrischer Energie (dunkle, elektrische Enrladungen etc.). 
Endlich die katalytischen Wirkungen des Lichtes. 

Eine scheinbare Ausnahme des aufgestellten Satzes habe ich 
zunacht eingehender behandelt, iiamlich die Katalyse durch Seiitral- 
salzea)), wobei sich ergab, dass diese Wirkung iu der VergrGssrrung 
der Dissociation des Rohrzuckers bezw. Eaters besteht. 

Spater wtirde noch die Contnctwirkung J, naher besprochen. 
Den typischen Fall von Katalyse. namlich derr, dass eine lijdro- 

lytische Reaction (Zerfall eines salaartigen Korpers i n  Saure und 
Basis) durch eine Saure beschleuniRt wird, habe ich in d r r  eingangs 
erwahnten Arbeit an einerir Beispiel kinetisch darzustellen rersucbt. 
Bei der grossen Arrrahl der aucli in diesem relativ einfaclren Fall 
roi komnrenden Molekiilgnttungen wird jedoch eirie kinetische Dar- 
stcllung nothwendig uniibersichtlich. 

Im Folgenden sol1 nun am gleichen Specialfall das gegebene 
Princip einfacher uud exacter durchgefiihrt werdenJ). 

1) Ofversigt af kgl. Vetcnskaps Acad. F6rhandlingar 1899, No. 4. 
2, Zeitschr. f i r  phps. Chem. 32, 318 [l900: 
3, Ofversigt af kgl. Vetenskaps h a d .  Forhandlingar 1900, No. 2 
4, Direct mit den  gegehenen Beispiel der Esterzersetzung sind die 

meisten der untw Wasseraufnahrne verlaufenden Rcactionm (Hydrolysen) 
vergleichbar. 

Beini Zerfall der Kohlehydrate voin Typus des Rohrzuckers durfte 
vielleicht vor der Spaltung in Anion und Kation eine intramolckulare 



Die Reactionsgleichung ist : 

CHs.COOH + CaH5.OH = CH3.COOCpH5 + HsO. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz muss bekanntlich fiir unser 

System die Gleichung gelten: 

[Eesigsaure] [Alkohol] 
[Ester] [ Wasser] 

______-__ - - K  . . .  . .  (I), 

wo [Eesigsaure] die Concentration (Molekiilzahl pro Volumeinheit) 
der Essigsiiure, [Alkobol] die Concentration des Aethylalkohols etc. 
bedeu t en. 

Dieses Gleichgewicht ist, wie alle iihnlichen, nicht statisch, 
sondern dynamisch aufzufassen , d. h. es werden in der Zeiteinheit 
eben so viele Molekiile Ester und Wasser gebildet, ale zersetzt werden. 
Es ist demgemass uuser hydrolytiscbes Gleichgewicht der Quotient 
ails der Geschwindigkeitsconstanten der Esterbildung und derjenigeii 
der Esterzersetzung I ) :  

k K =  p . . . . . . . . (11). 

Umlagerung vor sich gchen, wodurch der Zucker erst die Constitution eines 
Neutralsalzes annimmt. 

Darauf scheint mir folgender Umstand hinzuweisen: 
Wahrend durch Zunahme doe hsseren Druckos alle diesbeztglich studirten, 

in Lbsung vor sich gehenden Reactionen beschleunigt werdcn, nimmt die 
Inversionsgeschwindigkeit mit steigendem hsserem Druck ab, wie V. R o t h  - 
mund (Zeitschr. f t r  phys. Chem. 'LO,  168) nachgewiesen hat. Die nirchst- 
liegende Deutung nach einem bekannten allgemeinen Princip ware die, dass 
der Vorgang dor Inversion unter Volumzunahme verlsuft. Indessen hat Hr. 
Cand. D. S t e n q u i s t  im biesigen Institut durch Versuche nachgewiesen, 
dais bei der Inversion das Volumen der Lbsung nicht zu-, sondern im 
Gegentheil betrachtlich abnimmt. Es geht daraus hervor, dass die Zwischen- 
producte (die wahrend der Reaction auftretenden und wieder verachwindenden 
Molekiilarten) ein grcsseres Volumen einnohmen als die urspringliche 
Substsnz. Dieses ist nun bei der Spaltung in Ionen, soweit bekannt, nie der 
Fall, und es bleibt die hnnahme iibrig, dass die unter der Einwirkung von 
Sauren vor sich gehende Bildung einer zweiten, salzartigen Modification des 
Rohrzuckers unter Volumzunahme geschieht. 

Dadurch wirde auch die Thatsache ~~erstandl!ch, dass beim Rohrzucker 
nur Wasserstoff , nicht Hydroxylionen Bkatalytischa wirken kbnnen. Ohne 
Sirurezusatz sind dann eben keine (oder nur  iiusserst wenig) elektrolytisch 10 

Dextrose-, hezw. Lavulose-Ionen spalthare Molekeln vorhanden. Auch die 
Abweichungcn von der Proportiooalitit zwischen den Inversionsconstsnten 
und der Cooceotration der Wasserstoff ionen, bei selir geringer Concentration 
der Salzsaure, stehen hierniit i ln  Einklang. 

'Bericlite d. U. cliein. (;eselIsch;til. J;&hr?. XXXIII .  

I )  Siehe van ' t  H o l ' f ,  Vorlesungen I, 19!) u. f. 
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Fiir ein theilweiee hydrolyeirtea Salz kommen nun, nach der 
grundlegenden Arbeit von A rr h e n i u s ,  folgendt? Gleichungen in Be- 
tracht: 

K1 [Salz] 
Ka [Siiure] = [Anion] [HI 
K3 [Basis] = [Kation] [OH] 

Ks [Salz] = [Siiure] [Basis], 

= . [Anion] [Kation] 

It = [HI P H I  

woraus folgt 

Fir  umer System erhalten wir hiernach 
K1 [Aethylacetat] - [CHSCO] [CsHgO]. . (111), 
Ka [Aethylalkohol] = [ C P H ~ O ]  [HI . . . (IV), 
KJ [Essigsiiure) = [CHsCO] [OH] I) . . (V), 

(VII), 
Ka = [HI [OH] . . . . . (VI), 

Ka [Aethylacetat] = [Aethylalkohol] [Essigaiiure] 
woraus sich ergiebt 

KI [Ester] I(J 1 I ______-..___ 
Ks [Alkohol] I(3 [Essigsiure] . . . (VILI) 

oder 
[CHaCO] [CsHoO] x [HI [OH] = [C~HJO]  [HI X [CH, CO] [OH] (IX), 
d. h. G l e i c h g e w i c h t  i s t  d a n n  e i n g e t r e t e n ,  w e n n  daa  I o n e n -  
p roduc t  d e r  i n  d e r  e i n e n  R i c h t u n g  r e a g i r e n d e n  K i i r p e r  
g l e i c h  d e m  I o n e n p r o d u c t  d e r  i n  d e r  ande re i i  R i c h t u n g  rea-  
g i r e n d e n  K i i r p e r  ist.  

AUE Gleichung (I) und (VIII) erhalteo wir ferner 

wonach 
k = x K l K q  und k ’ = x K a K 3 .  . . . (X). 

Die Geschwindigkeit unserer Reaction ist gegeberi durch die 
Gleichung 

- dE __- - k [Ester] [Waaserl - k’ [Alkohol] [Saure] , 

nach Gleichung (X) 

- - -  = x 1 K1 [Ester] K I  [Wasser] - Ka [Alkohol] K3 [Saure] 1 (XI) 

= x I [CHsCO] [CaH,Ol X [HI [OH] -- [C~HSO] 183 x [CH3CO] [OH] 1, 
d. h.  d i e  Reac t ionsgeschwind igke i t  ist g l e i c h  d e r  D i f f e r e n z  

- dE 
a t  

I) Die Essiqsiiure fungirt in diesem Gleichgewicht als Basis. 
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der  I o n e n p r o d u c t e  d e r  i n  d e n  b e i d e n  e n t g e g e n g e s e t z t e n  
R i c h t u n g e n  r e a g i r e n d e n  K o r p e r .  

Statt 
d x  
d t  
__ - - KI (a - x) - Ba x K s x ,  

wo a die urspriingliche Concentration des Esters, x die zur Zeit t 
gebildeten Concentrationen von Stiure und Alkohol bedeuten , kann 
geschrieben werden, wenn man iiberlegt, dam mit grosser Anntiherung 
der  nichtdissociirte Aotheil gleich der Gesammtconcentration ist, 

d x  
- = u ~ ( . - X ) a p a  - 2 a .  8 2 9  d t  Y X  

wenn mit a, p’, 7, 8 die DissociationRgrade von Ester, Wasser, Sgiure 
und Alkohol bezeichnet werdeo. 

Die Frage nach dem Einfluss des Katalysators wird jetzt auf 
Grund des Vorhergehenden so formulirt: 

W i e  w e r d e o  d i e  I o n e n p r o d u c t e  d e r  i n  b e i d e n  R i c h -  
t u n g  e n  r e a g  i r  e n  d e n  Kiir p e r  v e r i i n d e r  t? 

Im G1 e i  c h g e  w i c h t s z u s  t a n  d liefern b e  i d  e Reactionen, wie 
wir gesehen haben, das g l e i c h e  Ionenproduct, die Verschiebung der 
Ionencancentration muss also im Nenner und Zahler des Brucbes, 

K1 Ester. K4 Wasser 
K:, Siiure - KsAlkohol ’ 

dieselbe sein, d. h. die constante E5 = 2 darf durch den Zusatz der 

katalysirenden Salzsaure nicht veriindert werden , eine Folgerung, 
welche ja bekanntlich an der Erfahrung gepriift ist. 

Die R e a c t i o n  strebt, wie gesagt, dahin, das  Gleichgewicht be- 
atimmende Verhaltniss der Ionen herzustellen; in diesem Sinn wird 
einerseits das  Ionenproduct K1 [Ester] x K4 [Wasser], andererseite 
das Ionenproduct Ka [Sgure] KJ [Alkohol] beeinflusst, und zwar natiir- 
lich die beiden entgegengesetzten Reactionen u n g l e i c h .  

E s  lasst sich diese Dissociationsb~einflussurig wohl am an- 
echaulichsten so darstellen: 

Waeser (als sehr schwache Slure)  uiid Esuigshure concnrriren um 
die schwacbe Basis Alkohol. Die Vertheilung geschieht (iiach den be- 
kannten Priocipien der Gleichgewichtslehre) ini VrrhLltniss der in 
jedem Moment vorhaudenen Wasserstoff ionen. Setzteo wir dem System 
nun Salzsaure zu, so wird sowohl der Dissociationsgrad des Wassere, 
s l s  derjenige der Essigsiiure sehr bedeutend herabgedruckt, und zwar 
im umgekehrten Verhtiltniss der von ihnen gelieferten Wasserstoff- 
ionen. Entsprecheod kann das Iouenproduct de3 Esters ond drs Al- 

kohols steigen, damit die Gleich~ewichtsbrdingung Ks = i: 2 erfiillt 

k 

20ti* 
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wird. Strenger formulirt heisst dae: Durch den Katalysator wird dae 

V e r h i i l t n i s s  der Constanten & = - Ki Kc ni  c h t geandert, wohl aber  

d i e  G r i i s s e  v o n  Z a h l e r  u n d  N e n n e r  und zwar, wenn mit [HI] 
dic Concentration der vom Katalysator gelieferten Waeeerstoffionen 

11 

I + k H ”  
bezeichnet wird, = im Verhiiltniss . 

K i  K3 

D a  K l K + =  k und RIBS= k, 
s n  wird durch Zusatz von [HI] Wasserstoffionen 

somit auch die Geschwindigkeitsconetante der Reaction 
kH, = k (1 + k H’) ulid k‘fid = k (1 + k H ’ ) ,  

(krl, - k’ild) = (k - kH) (1  + k H’) . 
Die eingehenderen Entwickelungen und die Durchfiihrung der 

Folgerungen, welche eich aus dieRer Theorie der Katalyee ale Dieso- 
ciationebeeinflussung ergeben , muss ich mir fiir die auefiihrliche Mit- 
theiluiig vorbehaltrn. Hier miichte ich nur noch auf folgende Con- 
eequenzen hinweisen. 

I .  Die bekannte v a n ’ t  Hoff’sche Gleichung A = R T  In k kann 
fiir unseren Fall statt R = R T In KS geschrieben werden: - 

KI K i  k 
Ka K3 k ’  A = RT 1 1 1  - = R T l n  

k 
D a  nun In k, dirrrh Zusatz eines Katalysirtors nicht geandert 

wird, so wird auch nicllt die von der Reaction zu erhaltende freie 
Energie geandert. Der  Erklarungsvereuch der Katalyse dorch Po- 
tentialtransformation wird damit hinfallig. 

2. Ermitteln wir k = x K1 Kd, k’ = K:, Kq und K5 fiir zwei ver- 
schiedene Reactionen, so lasst sich x der Gleichung (XI)  bestimmen. 
Es eroffnet aich hiernach die Anssicht, bei Kenntniss der entsprechen- 
den elektrolytischen Dissociationeconstanten die Geschwindigkeit von 
Reactionen voraus zu bc~rechncn, rind aiidererseits ein Weg, urn aus 
Geschwindigkeitsmessungell in nicht katalyeirten und katalysirtea Re- 
actionen sehr kleiiie Dissociatioiisgrade zu bestimmen, welche bia jetzt 
der Messung niclit ziiginglicb waren. Es ist zu hoffen, dass dadurch 
die Anwendung der fur dir unorganische Chemie so aiisserordentlich 
fruchtbaren Theorie voii A r r  h e u  i u s  aucli fiir die organische Chemie 
moglich gemaclit wird. 

S t o c k h o l n i  J H iigs k o l a ,  October 1900. 




