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Kata ly t i s cho  Studion.  V. 

Inaktivierung oincs nicht-koUoiden, &norganischen Katalysators dutch 
Temperaturstcigerung, I 

v o n  

E. Abel.  

(Mit t Textfigurem) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  24. Apri l  1913.) 

Ein Fall der Inaktivierung eines nicht-kolloiden, anorgani- 
schen Katalysators dutch Temperatursteigerung scheint meines 
Wissens bisher nicht aufgezeigt oder wenigstens nicht aus- 
ffihrlicher bearbeitet worden zu sein, 1 so daI3 die Eigenschaff 
der Enzyme und Fermente. durch Erhitzung .)abzusterben., 
in dem Verhalten molekular-(ion-)disperser, anorganischer 
Katalysatoren noch keine durchsichtige Analogie gefunden 

Die yon J. B r o d e  (Zeit~chr. f. physik.  Chemie, 3Z (1901), 257) enviihnte 

zeitliche Verminderung  der katalyt ischen Wirksamkei t  yon  Fe  bei der Reaktion 

zwisehen  H~O 2 und HJ in Gegemvart  yon  EssigMiure oder Oxalsgure,  die ihrem 

Bruttoverhalten nach  wohl in diese E r sche inungsg ruppe  zu  ziihlen ist, tritt 

schon bei gewSbnlicher  Tempera tur  ein und  ist  i iberdies ein sehr  komplexes  

Phiinomen (vgl. M a n c h o t  und  W i l h e l m s ,  Ber. der Deutschen  chem. Ges., 

34 (1901), 2479), das  kinet isch noch nicht e ingehender  un te r such t  ist. Auch  bei 

der Cyanionenkata lyse  der Benzoinsynthese  (B r e d i g und  S t e r n, Zeitschr. f. 

physik.  Chemie, 50 (1905) 513) und  der H' - Ionen-KatMyse des  Diazoess iges te rs  

( B r e d i g  und  R i p l e y ,  Ber. der Deutschen  chem. Ges., -gO (1907), 4015) tritt 

u n t e r g e w i s s e n V e r h ii 1 t n i s s e n bereits bei gew5hnl icher  Tempera tu r  eine 

allmiihliche Abnahme der ,,Aktivitiit, des  Kata lysa tors  ein. Einige A n d e u t u n g e n  

in dieser Richtung finden sich aueh in der U n t e r s u c h u n g  yon T i t o f f ,  Zeitschi~. 

f. physik.  Chem., 45 (1903) 641 ; vgl. auch S p i t a l s k y ,  Zeitschr. f. anorg. Chem., 
56 (1908), 72. 
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h a b e n  dfirfte. Diese  E i g e n s c h a f t  de r  E n z y m e  wi rd  b e k a n n t l i c h  

in der  H a u p t s a c h e  au f  zwe i  v e r s c h i e d e n e  U r s a c h e n  zur i i ck -  

gef / ihr t  ~, auf  Z u s t a n d s ~ i n d e r u n g  des  ko l l o iden  K a t a l y s a t o r s  

ode r  au f  du rch  T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  befOrder te  Reak t ion  

d e s s e l b e n  mi t  den  K o m p o n e n t e n  ~ der  H a u p t r e a k t i o n ,  dem 

, ,Subs t ra te , , ,  In e r s t e re r  H i n s i c h t  h a b e n  i n s b e s o n d e r e  die woh l -  

b e k a n n t e n  Arbe i t en  B re  d i g s  und  s e ine r  Schu l e  an  den ko l lo iden  

> ,anorganisehen  F e r m e n t e n ,  v ie l fache  A n a l o g i e n  a u f g e d e c k t 3 ;  

die z w e i t g e n a n n t e  MSgl ichke i t ,  du rch  E r h i t z u n g  inak t iv  zu  

w e r d e n ,  ist  o f fenbar  n ich t  an  die  ko l lo ide  N a t u r  des  K a t a l y s a t o r s  

g e b u n d e n  ~, u n d  es  w a r  d a h e r  yon  In te res se ,  die g le iche  Er- 

s c h e i n u n g  bet  e ther  e in fachen  a n o r g a n i s c h e n  I o n e n r e a k t i o n  

au fzu f inden  u n d  an d e r s e l b e n  die D y n a m i k  der  Hi t zeunbes tg .nd ig -  

kei t  des  in I o n e n f o r m  z u g e s e t z t e n  K a t a l y s a t o r s  e x p e r i m e n t e l l  

u n d  t h e o r e t i s c h  zu  ermit te ln .  Zu dem g e s u c h t e n  F a l l e  ge lang te  

ich du rch  die  n a c h f o l g e n d e n  l~lberlegungen. 

S c h o n  vor  J ah ren  ha t te  ich ge l egen t l i ch  e ther  Un te r -  

s u c h u n g  ~ tibet" das  G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  den v e r s c h i e d e n e n  

O x y d a t i o n s s t u f e n  d e s s e l b e n  Meta l l e s  b e o b a c h t e t ,  dab  C u p r o -  

s a l z e  d u r c h  H.202 le ich t  zu  C u p r i s a l z e n  o x y d i e r t  w e rde n ;  

a u f  der  a n d e r e n  Sei te  ze ig t  die b e k a n n t e  quan t i t a t i ve  Bes t im-  

m u n g s m e t h o d e  yon K u p f e r  mi t te l s  T h i o s u l f a t s ,  dab  C u p r i -  

s a l z e  d u r c h  T h i o s u l f a t  u n t e r  B i l dung  yon  T e t r a t h i o n a t  ~ zu 

C u p r o s a l z e n  r e d u z i e r t  we rden .  Z u s a m m e n g e h a l t e n  mit  der 

von  mir  s c h o n  mehr fach  ats  G r u n d l a g e  ftir k a t a l y t i s c h e  S tud i e n  

h e r a n g e z o g e n e n  O x y d a t i o n  yon  T h i o s u l f a t  zu  T e t r a t h i o n a t  

1 Siehe insbesondere G. Bredig,  Ergebnisse d. Physiol., 1 (1902), 134, 
und G, Tammann,  Zeitschr. f. physik. Chemie, 18 (1895), 426; vgl. auch 
Tammann,  Zeitsehr. f. physiol. Chemie, 16 (1892), 271; Duclaux,  Traitdde 
Mierobiotogie II, 1899; Euler ,  Allgem. Chemie tier Enzyme, Wiesbaden, 
Bergmann, 1910. 

2 Vornehmlich mit den Reaktions p r o d u k t e n. 
3 Vgl. in erster Linie C. Ernst ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, 3,7, (1901), 448. 

Die kolloide Beschaffenheit des Katalysators wird allerdings diese 
MSglichkeit begiinstigen (vgl. z. B. Me. ln tosh,  Journal of physic. Chemic, 6 
(1902), 15), da aueh ,>physikalische~, Reaktionen (Adsorption u. dgl.) in Betraebt 
kommen kSnnen. 

5 E. Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 26 (1901), 362. 
G Vgl. auch die nachfolgende Abhandlung. 



lnaktivierung eines Katalysators. 1351 

durch  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  1 s t a n d  d a h e r  zun / i chs t  zu  e rwar t en ,  

dab die l e t z t e re  R e a k t i o n  a u f  dem W e g e  der  g e n a n n t e n  

Z w i s c h e n r e a k t i o n e n  du rch  C u " - J o n e n  k a t a l y s i e r t  wfirde.  

Des  w e i t e r e n  w a r  ein seh r  e r h e b l i c h e r  und  den  f ibl ichen 

Gese tzm/ i l3 igke i ten  of fenbar  e n t g e g e n g e s e t z t e r  E i n f l u l 3  d e r  

T e m p e r a t u r  au f  d i e se  K a t a l y s e  v o r a u s z u s e h e n .  Denn  d ie  

z w e i t e  de r  v e r m u t e t e n  Z w i s c h e n r e a k t i o n e n  ver l / iuf t  b e k a n n t l i c h  

nur  in der  K~lte  h o m o g e n ,  wS.hrend sie in de r  H i t ze  h e t e r o g e n  

w i rd  un te r  B i l d u n g  von s c h w e r  16slichem C u e S ;  u n t e r  de r  

V o r a u s s e t z u n g ,  dal3 die  so k o n s t r u i e r t e  Z w i s c h e n r e a k t i o n s k a t a -  

lyse  be re i t s  bei s eh r  g e r i n g e r  K a t a l y s a t o r -  ( C u " - )  K o n z e n t r a t i o n  

mel3bar wfi rde ,  konn te  d iese  H e t e r o g e n i t i i t  k a u m  s ich t l i che  

Betr / ige  e r r e i chen  2, w o h l  abe r  mul3te h i e rdu rch  die  k a t a l y t i s c h e  

B e s c h l e u n i g u n g  infolge  der  d u r c h  die Aus f t i l l ung  be d ing t e n ,  

w e i t g ~ h e n d e n  V e r m i n d e r u n g  der  w i r k s a m e n  K a t a l y s a t o r -  

k o n z e n t r a t i o n  wesen t l i ch  z u r f i c k g e h e n  ~. S o m i t  w a r  zu  e rwar t en ,  

dab  die C u " - I o n e n - K a t a l y s e  de r  H ,  O.~-Na~ S 2 0 a - R e a k t i o n  e inen 

den  F e r m e n t -  und  E n z y m r e a k t i o n e n  g a n z  a n a l o g e n  T e m p e r a t u r -  

einflul3 aufweise ,  der  s ich  b e k a n n t l i c h  a ls  B r u t t o e r s e h e i n u n g  in 

der  E x i s t e n z  e ines  T e m p e r a t u r o p t i m u m s  kundg ib t ,  u n d  de r  au f  

e iner  d u t c h  T e m p e r a t u r e r h / S h u n g  b e d i n g t e n  I n a k t i v i e r u n g  des  

K a t a l y s a t o r s  beruht .  G e g e n s t a n d  de r  v o r l i e g e n d e n  Not iz ,  die in 

der  u n m i t t e l b a r  s ich anschl ie l3enden und  in e iner  sp~iteren Mit-  

t e i lung  ihre  F o r t s e t z u n g  findet,  sei  - -  l o s g e l S s t  von  j e d e r  

T h e o r i e  - -  l ed ig l ich  die Anf f ih rung  de r  d iese  Sch lu l3fo lgerungen  

bes t / i t i genden ,  e x p e r i m e n t e l l e n  T a t s a c h e n .  Diese  f inden s ich  in 

1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. K1.; 116, 
.A_bt. Ilb, 1145; 121, Abt. IIb, 1205, 1383; 122, Abt. IIb, 207. 

Dies wird um so mehr der Fall sein, als Kupfersulfiir bekanntlich starke 
Neigung hat, kolloid gelSst zu bleiben, wiewohl speziell durch Thiosulfat 
gef'dlltes Sulffir dieses Bestreben noch relativ am wenigsten iiul3ert. Bei ver- 
h~iltnismiii3ig grSl3eren Katalysatorkonzentrationen zeigte sich denn auch nach 
dem Erhitzen der L6sungen eine ganz schwach bliiuliche Fluoreszenz, die sich 
fiber die yon der unvermeidlichen, geringffigigen Schwefelausscheidung aus 
Thiosulfat herrfihrenden Fluoreszenz superponiert und am besten durch Ver- 
gleichsversuche im durchfallenden Licht sichtbar wird. 

3 Vorausgesetzt, dab Cu 2 S an sich nicht als ,Sauerstoffiibertriiger, wirkt, 
was, wie die Versuehe lehren, nicht der Fall ist. 
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den nachfolgenden Tabellen (t in Minuten, x Abnahme von 
Thiosulfat) und den dazugeh6rigen Kurvenzeichnungen zu- 
sammengefat3t. 

In Tabelle 1 (Fig. 1) zeigt Versuch I, verglichen mit dem 
den normalen Reaktionsgang bei etwa gleichen Ausgangs- 
konzentrat ionen darstellenden Verlaufe II, dab die HzO:Na2S,  O :  
Reaktion in der Tat  durch Cu"-Ionen (zugeKigt in Form yon 
krist. CuSO~.5H,  O) stark k a t a l y s i e r t  wird, indem beispiels- 
weise bei Gegenwar t  yon 4 . 1 0 - S C u  '' ( - - 2 " 5 r a g  Cu im Liter) 

o 0090  

o oo80 .  

ooo7o .  

o 0o60  

ooo~o  . 

o ' oo~ ,o  = 

o oo3o  

o o,7.70 

O'oolo 

l ob 

x : [Cu. '~ohne .  7.~7'be71.a~1:7,~t~e]([) 

O ;IOz"l,  lO 'e . "hs  

[] : Ohrte[~,F'3, oluw: VorbeTur.,~. ' l l . 'uLq/ff) 

| : Oh,,~.e.[F~"l, l o '  e r h ~ z t ( 1 V )  

5 l o  15 20  25 30  35 ~0 ~5 50 55 60 65  70 75 

.MiT~a'e~v. 
Fig. 1. 

der Umsatz nach 20 Minuten auf das Dreifache gestiegen ist. 
Versuch III abet beweist, dab auch die weitere Annahme der 
I n a k t i v i e r u n g  dieses K a t a l y s a t o r s  d u r c h  T e m p e r a t u r -  
s t e i g e r u n g zutreffend ist. Um den Inakt ivierungsvorgang yon 
der Hauptreakt ion zu t rennen und gleichzeitig die an demselben 
beteiligten Reakt ionskomponenten festzustellen, wurde bei den 
hier mitgeteilten Versuchen die partielle, beziehungsweise totale 
Inaktivierung in einer Vorbehandlung vollzogen, die im vor- 
l iegenden Falle darin bestand, dab vor Reaktionsbeginn das 
,>Substrat<< mit Ausschlul3 yon Wassers toffsuperoxyd,  also 
Thiosulfat ,  Essigs~.ure und der Katalysator  in, der nachfolgenden 
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H a u p t r e a k t i o n  e n t s p r e c h e n d e n  M e n g e n  und  a n n i i h e r n d e n  Kon-  

z e n t r a t i o n e n  1 w~ihrend 10 Minu ten  im W a s s e r b a d e  auf  97 bis  

98 ~ C. u n t e r  s t e t em E r s a t z  des  v e r d u n s t e n d e n  W a s s e r s  e rh i t z t  

w u r d e ~ ;  die  H a u p t r e a k t i o n  se lbs t  w u r d e  ers t  nach  b e e n d e t e r  

E r h i t z u n g s d a u e r  und  j t ther  A b k i i h l u n g  auf  25 ~ C. d u t c h  H=O 2- 

Z u s a t z  in G a n g  gese tz t .  (Ve r such  IlL) Der a u s  der  G e s c h w i n d i g -  

k e i t s k o n s t a n t e  s o w i e  i n s b e s o n d e r s  auch  a u s  de r  be t re f fenden  

K u r v e  in Fig.  1 e r s i ch t l i che ,  v~311ig no rma le ,  d. h. u n k a t a l y s i e r t e  

V e r l a u f  in dem so v o r b e h a n d e l t e n  R e a k t i o n s g e m i s c h  lehrt,  dal3 

~ ' 0 0 8 0  

o oOaO 

o o o e o  

o o o ~ o  

o o o l o  

1o 1~ ? o  z 3 0  3 s  ~)J ~[i tol l* , , :n ,  

Fig. 2. 

de r  K a t a l y s a t o r  u n t e r  den  g e n a n n t e n  U m s t ~ n d e n  d u t c h  die 

E r h i t z u n g  v o l l k o m m e n  v e r n i c h t e t  w u r d e ;  g l e i c hz e i t i g  

e r k e n n t  man,  w a s  auch  noch  d u r c h  spez ie l l e  V e r g l e i c h s v e r -  

s u c h e  a erhgtrtet w u r d e ,  dab  die  I n a k t i v i e r u n g s r e a k t i o n ,  wie  ver-  

x Das Reaktionsvolmn wurde so gew~ihlt, dal3 der spiitere Zusatz yon 
H~O 2 dasselbe nicht wesentlich vergr~il?erte. 

2 Die einzelnen Komponenten wurden in geeigneten Verdiinnungen 
vorerst vorgewiirmt; die Zeitdauer der Erhitzung ist vom Momente der Ver- 
mischung an gerechnet. 

Bei diesen wurde die Vorbehandlung durch Erhitzung des Katalysators 
mit Wasserstoffsuperoxyd durchgeftihrt und die Hauptreaktion durch Zugabe 
yon Thiosulfat in Gang gesetzt. 
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m u t e t ,  a n  d i e  G e g e n w a r t  y o n  T h i o s u l f a t  g e k n f i p f t  ist. Daft  

schliel31ich d i e s e  b e s c h l e u n i g u n g h e m m e n d e  W i r k u n g  d e r  E r -  

h i t z u n g  a u f  e i n e V e r t i n d e r u n g  des  K a t a l y s a t o r s  u n d  n i ch t  

e t w a  a u f  e i n e  i r g e n d  e r h e b l i c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  T h i o s u l f a t  

z u r f i c k z u f f i h r e n  ist, b e w e i s t  V e r s u c h  IV, be i  w e l c h e m ,  w i e  a u c h  

z u  e r w a r t e n  s t and ,  die  in g l e i c h e r  W e i s e ,  a b e r  o h n e  C u " - Z u s a t z  

du rchge f / . i h r t e  V o r b e h a n d l u n g  a u f  d e n  n a c h h e r i g e n  R e a k t i o n s -  

g a n g  g / i n z l i c h  einflul31os b l i eb  1 

T a b e l l e  2. 

H~O 2 = 0"01028 
Na2SoO 3 = 0" 00968 

CH 3 C O O H ~  0'01 
[Cu"] = 4.10-~ 

V VI VII 

V o r b e h a n d l u n g :  Na.2S2Oa-t-Cu" auf 98 ~ C. erhitzt wKhrend 

10' 30' 60' 

t x t x t x 

5 

8 

11 

15 

18 

21 

25 

30 

33 

36 

0'00194 

0"00314 

0"00402 

0"00514 

0"00574 

0"00636 

0"00696 

0"00760 

0"00792 

0'00808 

0"00156 

0'00308 

0'00396 

0"00470 

0'00532 

0"00600 

0"00650 

0'00704 

0'00734 

0"00762 

0"00154 

0"00288 

0'00364 

0'00460 

0"00552 

0'00600 

0'00644 

0"00696 

0'00732 

0'00758 

1 In der graphischen Darstellung (Fig. 1) wird die Identitiit von II, III 
und 1V besonders deuttich. 
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Unerwarteterweise wird die Inaktivierung durch die Gegen- 
wart von CH3COOH (H'-Ionen) in hohem Grade beeinfiu6t, so 
da6 sie an diese fast gekntipft zu sein scheint; jedenfalls verliiuft 
sie unter sonst ganz gleichen Bedingungen, aber ohne Zusatz 
yon Essigs/iure wS.hrend der Erhitzung ganz aufierordentlich 
viel langsamer und bisweilen auch nicht in ganz reproduzier- 
barer Weise; der letztere Umstand ist off.enbar auf gelegentlich 
durch Erw/irmung erfolgende, unkontrollierbare, spurenweise 
Zersetzung yon Thiosulfat unter S/iurebildung zur0ckzuftihren. 

/ . S  

/ ( / / /  : x " ~  ~ j ~  ~ ...... 

,,/"~//////' / ~ ~ /  / 

Fig. 3. 

Dieser E i n f l u 6  de r  S i iu re  a u f d i e I n a k t i v i e r u n g s r e a k t i o n  
wird durch Tabelle 2 (Fig. 21) illustriert; diese zeigt in Ver- 
such V, dab die genau gleiche, Vorbehandlung wie bei III, abet 
unter Ausschlu6 von CHsCOOH , die Katalyse nur unwesentlich 
schw~icht, und in Versuch VI und VII, daft der Katalysator unter 
diesen Verh/iltnissen selbst gegen sehr viel lg.ngere Erhitzung 
resistent ist. AusschluB oder Zurfickdr~.ngung der S~ure wirkt 
also auf den Katalysator ,>schtitzend<<. 

Daft die Inaktivierung auch bei Gegenwart von SS.ure selbst 
nahe derSiedetemperatur einen verh / i l t  nism/if3ig l a n g s a m e n ,  

1 Zum Vergleich ist auch Kurve Versuch I eingetragen.  

XIII 

75 ~ o  

2t/am,'ett 
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1358 E. Abel, 

z e i t l i c h  v e r f o l g b a r e n  ProzeI3 darstellt, ist aus  Tabelle  3 

(Fig. 3) zu ersehen; der Vernichtung des Katalysators  geht also 

seine allmS.hliche Abschw~ichung voraus ,  deren Betrag ceteris 
par ibus yon der Dauer  - -  und natiirlich such yon der H6he - -  
der Erhi tzung abhS.ngig ist. 

SchlieBlich mag  noch eine Versuchsreihe hier Platz finden 
(Tabelle 4, Fig. 4), bei der unter  ~ihnlichen Verh/iltnissen wie 

vorhin die Inakt ivierung durch Erhitzen der L6sungen  auf eine 
e twas niedrigere T e m p e r a t u r  (90 ~ C.) vorgenommen wurde,  

o o ~ o J  

O ~ O 7 0  

oo0o'o 

O00**o 

O'0030. 

O'OOeo 

I 

0"0010 j 

x/v 

xv/ 

.M/n~te~ 
Fig. 4. 

und durch die wieder  einerseits das allm/ihliche Absterben des 
Kata lysa tors  bis zu seiner v611igen Vernichtung,  andrersei ts  die 

entscheidende Rolle der (Essig-)Sfiure fflr den Inakt ivierungs-  

vorgang illustriert wird. 
Im Vors tehenden findet sich das Zahlenmater ia l  nur  soweit  

angeffihrt, als es zur Sicherstellung der hier interessierenden 
Ta t sachen  zun/ichst  notwendig erschien. Aus diesen ergibt sich 

deutlich eine gewisse  - -  wenn  such  vielleicht nur 5.uflerliche - -  
Analogie zu dem Verhalten yon Fermenten  und Enzymen,  die 

angesichts  der Ausf/illung des Kupfers  dutch Erhi tzung sogar 
dazu verleiten k6nnte, yon einer Art durch Tempera tu r -  

s te igerung hervorgerufener ,  ~irreversibler Koagutation,, des 
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1360 E. A b e 1, Inaktivierung eines Katalysators. 

molekular-(ion-)dispersen Katalysators zu sprechen. Diese 
Analogie tritt zutage in der Abh~.ngigkeit der Katalyse von der 
~ V o r g e s c h i c h t e  des  Systems<,,  in dem ersichtlichen Bestand 
eines T e m p e r a t u r o p t i m u m s ,  hervorgerufen durch die l~lber- 
einanderlagerung des geschwindigkeitvergr~flernden und des 
katalysatorvernichtenden Einflusses der Temperaturerh/~hung, 
schlieBlich in dem Auffreten von ,,Alt e r u n g s  e r s c h e i n u n g e  n,,  
die ja in nichts anderem bestehen, als in einem bei geeigneten 
Temperaturen sehr langsamen und daher nut in langen Zeit- 
r~iumen beobachtbaren Fortschritte der Inaktivierung des 
Katalysators, dessen , ,Lebensdauer ,<  erst bei tieferen Tempe- 
raturen praktisch unbegrenzt wird. Die Ermittlung der Reaktions- 
kinetik in diesem letzteren Falle ist offenbar ftir die Kenntnis 
der Dynamik der Inaktivierung zun~ichst erforderlich, und sie 
bildet daher den Gegenstand der nachfolgenden Mitteilung. 


