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O mechanizmie drobinozvo-kinetycznym reakcyi katalitycz
nych. — Über den molekular-kinetischen Mechanismus ka-

talytischer Reaktionen. 

Mémoire 

de M . JAN ZAWIDZKI, 

présenté, dans la Béance du 2 Avril 1917, par M . M . Smoluchowski m. c. 

In meiner Abhandlung u. d. T. „Systematik und Kine t ik auto-
katalytischer Reaktionen" l ) habe ich gelegentlich auch die Frage 
nach dem molekular-kinetischen Mechanismus der katalytischen 
Reaktionen kurz erwähnt , ohne jedoch näher auf dieselbe einzu
gehen. D a aber eine eindeutige E r k l ä r u n g der Wirkungsweise der 
Katalysatoren im Sinne des Massenwirkungsgesetzes bis jetzt noch 
fehlt, so schien es mir nicht überflüssig zu sein, derselben eine spe
zielle Betrachtung zu widmen. 

Bekanntlich hat W i l h e l m O s t w a l d bereits im Jahre 1885 
die „katalytischen Wirkungen" rein phänomenologisch als Beschleu
nigungen freiwillig verlaufender chemischer Prozesse aufgefaßt. Aus 
dieser Definition ergibt sich sofort auch die mathematische Formu
lierung jener Wirkungen. 

Betrachtet man nämlich einen beliebigen, freiwillig verlaufenden 
chemischen Prozeß, dessen Wesen die stöchiometrische Gleichung 

(I) A + B -> AB 

angibt, und bezeichnet man mit a und b die Anfangskonzentrationen 
von A und B, mit (« — x), (6 — x) die Konzentrationen dieser 
Reaktionskomponenten in dem Zeitmomente t, schließlich mit x die 
jeweilige Konzentration des gebildeten Reaktionsproduktes AB, so 

») J . Z a w i d z k i , Bull, de l'Académie dos Sciences de Cracovie (A), 1916, 457. 
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läßt sich die Geschwindigkeit eines solchen Vorganges bekanntlich 
durch die Differentialgleichung 

(1) te=ki{a_x)(b-x) 

ausdrücken. 
Man nehme weiter an, daß durch die Gegenwart eines dritten 

Stoffes C, des sogen. „Katalysators" , dessen Konzentration c sein 
mag, der zeitliche Verlauf dieses Prozesses stark beschleunigt wird . 
Entsprechend der O s t w a 1 d'schen Definition der Katalysatoren als 
einfacher (positiver oder negativer) Reaktionsbeschleuniger, wi rd 
die Geschwindigkeitsgleichung obiger, katalytisch beschleunigter 
Reaktion die Gestalt 

(2) d?t=(k1 + k,c"){a-x)(b-x) 

annehmen. 
Diese Geschwindigkeitsgleichung kann nun folgendermaßen 

geschrieben werden: 

dcc 
(3) = fe( (a — x) (b — x) - j - k2cm (a — x) (b — x), 

und aus dieser ihrer Gestalt folgt ohne weiteres, daß in G e g e n 
w a r t e i n e s K a t a l y s a t o r s n i c h t e i n e i n z i g e r , s o n d e r n 
z w e i v e r s c h i e d e n e c h e m i s c h e V o r g ä n g e g l e i c h z e i t i g 
s t a t t f i n d e n , nämlich der ursprüngliche freiwillige, aber lang
same, und der schnelle, Uber den Katalysator verlaufende. 

Man gelangt, also auf diese Weise unmittelbar zu derselben 
Auffassung katalytischer Vorgänge, die A b e l 1 ) in seinem zusam
menfassenden Vortrage über die Katalyse als das Endergebnis 
neuerer experimenteller Untersuchungen dieser Erscheinungen auf
gestellt hat. E r kam nämlich zu dem Schlüsse, daß „die homogene 
Katalyse durch zwischen unkatalytische Reaktion parallel geschal
tete, über den sogenannten Katalysator verlaufende Reaktionsfolgen, 
über Zwischenreaktionen, zustande kommt". 

Demnach schafft der Katalysator einen „neuen Reaktionsweg". 
W i e nun aber dieser neue Reaktionsweg beschaffen ist und wie 

sich sein molekular-kinetischer Mechanismus gestaltet, darüber ge-

i) E . A e l Zeitschr. f. Elektrochemie, 19, 933 (1913). 



ben weder A b e l , noch die von ihm zitierten Forscher der katary -
tischen Reaktionen eine bestimmte Antwort. 

Unserer Meinung nach läßt sich für die einfachsten Fälle der 
positiven Katalyse eine Lösung dieser Frage auf Grund folgender 
Überlegungen erzielen. Man betrachte den neuen katalytischen Re
aktion sweg, dessen Geschwindigkeit durch die Differentialgleichung 

(4) ^ ^ k ^ { a ^ x ) { b ^ x ) 

ausgedrückt wird, für sich allein, und nehme zunächst an, daß die 
vom Katalysator ausgeübte Beschleunigung dessen Konzentration 
c direkt proportional sei. Dementsprechend würde für den zeitli
chen Verlauf dieses katalytischen Reaktionsweges die Geschwin
digkeitsgleichung 

(5) - j - = & 2 c (a — x) (b — x) 
O/V 

gelten. 
Nun nehmen wir an, daß die beschleunigende W i r k u n g des K a 

talysators dadurch zustande kommt, daß derselbe in umkehrbarer 
Weise mit einem der Reaktionssubstrate, z. B. mit A, eine Addi-
tionsverbindung 
(II) AĄ-C^AC 

eingeht und daß dieses „Zwischenprodukt" AG mit der zweiten 
Reaktionskomponente sich schnell nach der Gleichung 

(III) . AC+B^>AB+C 
umsetzt. 

Von den drei Einzelprozessen soll der erste (I) freiwillige, laut 
Definition, uumeßbar langsam, dagegen der zweite (II) Gleichge
wichtsprozeß unmeßbar schnell verlaufen. Unter diesen Vorausset
zungen würde die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung AB nur 
durch den dritten Vorgang (III) bestimmt, und sie würde es allein 
sein, die man messend verfolgen kann. 

Die Geschwindigkeit dieses dritten Prozesses (III) läßt sich 
symbolisch durch die Gleichung 

(6) d^l = k\AC][B) 

ausdrücken. 
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D a aber für die „intermediäre Gleichgewichtsreaktion" (II) die 
Beziehung 

gilt, woraus 

(8) [AC] = ç,[A)[C} 

folgt, so nimmt Gleichung (6) die Gestalt 

(9) ^ P = kę1\C][A}[B] 

an. Werden in dieser Gleichung die allgemeinen Symbole durch 
die Konzentrationen der betreffenden Reaktionskomponenten, näm
lich durch x, c, (a — x) und (b — x) ersetzt, so folgt 

dx 
(10) — = kçi.e(a — x) (b — x), 

also eine mit (5) identische Geschwindigkeitsgleichung, falls 

(11) fc2 = % 

gesetzt wird. 

A . A . N o y e s 1 ) hat zuerst experimentell nachgewiesen, daß bei 
manchen polymolekularen Reaktionen die vom Katalysator aus
geübte Beschleunigung nicht der ersten, sondern der zweiten Potenz 
seiner Konzentration proportional ist. Auch diese Tatsache läßt sich 
durch obige Annahme der „intermediären Gleichgewichte" deuten, 
nur muß für diesen besonderen Fa l l angenommen werden, daß der 
Katalysator C mit beiden Reaktionssubstraten intermediäre Gleich
gewichtsverbindungen eingeht. Man hat also folgende Gleichge
wichtsprozesse 

(IV) A-i-C^AC 

(V) B-j-C^BC 

zu berücksichtigen; ferner ist zu beachten, daß der durch den K a -

») A. A. N o y e s , Zeitschr. f. physikal. Chomie, 19, 599 (1896). 
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talysator neugeschaffene Reaktionsweg durch die stöchiometrische 
Gleichung 

(VI) AG + BC -+AB + 2C 

ausgedrückt wird. 
Falls die beiden intermediären Gleichgewichte (IV) und (V) 

sich unendlich schnell einstellen, so wird die Geschwindigkeit des 
letzten Vorganges (VI) allein durch die Gleichung 

(12) d [ Ä ^ = k[AC\[BC\ 

bestimmt. 
Unter Berücksicht igung des Umstandes, daß 

(13) ' [ÄC\~ Çj [Ä)[C] 

und 

(14) [BC] = g2 [B] [C] 

ist, nimmt Gleichung (12) die Gestalt 

( 1 5 ) - [ ^ = ^ , < > 2 - [ 6 m n £ ] 
an. 

Nach Ersatz der allgemeinen Symbole durch die Konzentrationen 
der betreffenden Reaktionskomponenten erhält man schließlich 

(16) d

d

X

t = (* Q, Qt) .c"-{a- x) (b - x), 

welche Gleichung ausdrückt , daß die beschleunigende W i r k u n g des 
Katalysators dem Quadrate der jeweiligen Konzentration desselben 
proportional ist. 

Weiter betrachte man noch den besonderen Fa l l , daß der K a 
talysator ein schwacher Elektrolyt, z. B . eine schwache Säure HC 
ist. F ü r das Dissoziationsgleichgewicht desselben gelten bekanntlich 
die Beziehungen 

(VII) HC^BT + C 

und 
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(17) \ E l V l - e 

( i ' ) [ H C ] — ą> 
oder 

( 1 8 ) Ar"-
und falls die betreffende Säure sebr schwach ist, 

(19) y = Q- \c. 

Nun nehme man an, daß die H-Ionen dieser schwachen Säure 
mit einem der Substrate der Reaktion 

A-\- B->AB 

eine intermediäre Gleichgewichtsverbindung, z. B . 

(VIII) A + IT ^ 4 £ T 

eingehen, für welche die Beziehung 

<2°) l Ä - * 
gilt. 

Der durch die schwache Säure neugeschaffene katalytische Re
aktionsweg mag lauten: 

( i x ) AH' + B^>AB+H: 

F ü r seine Geschwindigkeit erhält man dann die Gleichungen 

(21) £ Ł ™ 9 = k [ALT] [B\ = kQlQ2 y\HC\. [A] [B], 

oder 

(22) d [ ^ = -k'\[HC\-{Ä}.[Bl 

und nach Einsetzung der Bezeichnungen für die Konzentrationen 
der betreffenden Stoffe 

(23) . d£ = k'Vc.(a — x)(b— x). 

Die beschleunigende W i r k u n g der zugesetzten schwachen Säure 
wäre also in diesem Falle der Quadratwurzel aus deren Konzentra
tion proportional. 
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Schließlich betrachte man noch den Fa l l einer u m k e h r b a r e n 
R e a k t i o n 

(X) A + B^AB, 

für welche die Beziehung 

(24) m = r { ' [Ä][B] 
gilt. 

Die Geschwindigkeit einer solchen Reaktion wird bekanntlich 
durch die Differentialgleichung 

(25) Q ^ = k1[A][B]-kt[AB) 

oder 

(26) ~ = lc1(a — fr) (b — x) — ktx 

ausgedrückt , wobei 
kl _ xt 

^ k\ (a—x0)(b — x0) 
ist. 

W i r d eine derartige Reaktion durch einen Katalysator 0, dessen 
Konzentration c sein mag, beschleunigt, so läßt sich ihr zeitlicher 
Verlauf im allgemeinen durch die Differentialgleichung 

(28) d~ = (/fcx - f k'c) (a — x)b — x) — (&, + k"c) x 

ausdrücken. Neben der ursprünglichen, freiwillig verlaufenden Re
aktion (X) findet also ein zweiter katalytischer, ebenfalls umkehr
barer Prozeß statt, dessen Geschwindigkeitsgleichung lautet 

(29) ^ = k'c (a — x)b — x) — k"c.x. 

D a nun der Katalysator das in seiner Abwesenheit sich einstel
lende Gleichgewicht (27) nicht verschieben kann, so muß 

(30) k' - X» —kl 

K ' k"—(a — x0) (b - x0) k2 

sein, d. h. es ist 
k' = nkl und k" — nkt. 
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Der molekular-kinetische Mechanismus dieser katalytischen Re
aktionsbahn kann folgendermaßen gedeutet werden. Man nehme an, 
daß der Katalysator mit einem der Reaktionssubstrate (A) eine inter
mediäre Gleichgewichtsverbindung eingehe und daß dieser Prozeß 
unmeßbar schnell stattfinde. Man hat dann folgende Beziehung: 

(XI) A + C-^AC 
und 

JAC]__ 
(31) [A)[C]~Qi-

Der katalytische Reaktionsweg, der mit einer meßbaren Geschwin
digkeit einsetzt, möge in dem Vorgange 

(XII) AC + B^ÄB+C 

bestehen, dessen Geschwindigkeit durch die Gleichung 

(32) ^ ] = k\ [AC\ [B]~k" [AB][C] 

ausgedrückt wird. Unter Berücksicht igung der Gleichgewichtsglei
chung (31) nimmt (32) die Gestalt 

(83) = k\Qi\C} [A] [B)-kr [0] [AB] 

an, und nach Ersatz der allgemeinen Symbole durch die betreffen
den Konzentrationen 

(34) —- = k\ q{ c.(a — x) (b — x) — k"xc. 

(35) 

F ü r den Gleichgewichtszustand hat man dann 

k" k" (a — a*) {b — *0) ' 

woraus folgt, daß der Katalysator C das bestehende Gleichgewicht 
tatsächlich nicht verschiebt, also 

k' — nkt und k" = nk2 

sein muß. 

A n der Hand dieser allgemeinen Beispiele versuchte ich zu. 
zeigen, daß man mittelst der Annahme von „intermediären Gleich-
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gewichtsverbindungen" zwischen dem Katalysator und den Reak
tionskomponenten irgend eines chemischen Prozesses den molekular
kinetischen Mechanismus katalytischer Reaktionen streng im Sinne 
des Massenwirkungsgesetzes „erk lären" kann. 

Zugleich wi rd durch diese Annahme verständlich gemacht, wes
halb der neue katalytische Reaktionsweg, obwohl er weiter ist, sich 
dennoch als ein schnellerer erweisen kann. Bekanntlich werden die 
katalytischen Reaktionsbeschleunigungen meistenteils durch Elektro-
lyte, insbesondere durch die Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen be
dingt. D a sich aber die Ionengleichgewichte fast momentan ein
stellen und die einseitigen Ionen-Reaktionen ebenfalls momentan 
oder sehr schnell verlaufen, so kann der durch intermediäre Ionen-
Gleichgewichte und durch Ionen-Zwischenreaktionen verlaufende 
katalytische Reaktionsweg ein bedeutend schnellerer sein, als der 
direkte — ursprüngliche Reaktionsweg. 

Krakau. Erstes chemisches Institut der Universität. 
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