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ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑΙ ΥΔΡΟΓΟΝΩΣΕΙΣ 

Ή καταλυτική ύδρογόνωσις τών διαφόρων ούσιών, ένέχει με
γίστην θεωρητικήν, έργαστηριακήν καί βιομηχανικι'Jν σημασίαν , 
δ ιότι ού μόνον Ήολύτιμα βιομηχανικά Ήρο ιοντα έΉιτuγχάνονται 
δι' αύτfjς, άλλό: καί χημικώς καθαρά σώματα δύνανται νά λη
ψθοΟν. 

Αί πρώται άναψερόμεναι καταλυτικαί ύδρογονώσεις, μέ μέ
λαν τfjς Ήλατίνης ώς καταλύτην, εΤναι ή ύΉό τοΟ Kuhlmann 
{1838) άναγωγή τών όξειδίων τοΟ άζώτου Ήρός άμμωνίαν, ή ύΉό 
τοΟ Deb us (1863) άναγωγη τοΟ ύδροκυανίου Ήρός μεθυλαμίνην 
καί ή ύπό τοΟ De Wilde (1874) άναγωγτ'j ·άκορέστων Ήρός κεκο
ρεσ~ένους ύδρογονάνθρακας. 

Ή γε:vίκευσις δμως τfjς καταλυτικfjς ύδρογονώσεως έΉετεύχθη 
διά τών έργασιών τοΟ Sabatier καί τών συνεργατών αύτοΟ καί 
κυρίως τοΟ Senderens (1897-1905). Οί μελετηταί οuτοι ε!ργάσθη
σαν μέ σώματα ε{ς άέριον μορφτ'jν · καί μέ καταλύτας μέταλλα 
λεπτομεμοιρασμένα, έπιστέγασμα δέ τών έργασιών τούτων ύΉfjρξε 
ή ε{ς τόν Sabatier άΉονομή τοΟ βραβείου Nobel (1913), δεικνύου
σα τήν σημασίαν, Τjτις δέον ν' άΉσδοθfj ε!ς τάς καταλυτικάς ύδρο 
γσνώσεις. 

Αί έν άερίcp καταστάσει ύδρσγσνώσεις Ήαρουσιάζουν τό μει
ονέκτημα δτι δέν δύνανται βεβαίως νά χρησψοΉοιηθοΟν έΉί σω
μάτων εύδιασnάστων, &τινα δέν δύνανται νά μετατραnοΟν ε!ς 
άτμούς. Διά τοΟτο τό 1905 οί Paa! καί Amberger καί τό 1906 δ 
Fokin έψήρμοσαν τάς έν διαλύματι καταλυτικάς ύδρογονώσεις 
μέ λεΉτομεμοιρασμένα η κολλοειδfj μέταλλα ώς καταλύτας. Είς 
τόν Εοkίπ ε{δικώτερον όφείλεται ή γενικώς σήμερον χρησψοΉοι
ουμένη πρός τοDτο μέθοδος, Τjτις συνίσταται ε{ς τήν διά καταλ
λ ήλου μηχανικοΟ συστήματος άνάδευσιν μίγματος τοΟ Ήρός ύδρο
yόνωσιν διαλύματος καί τοΟ καταλύτου, έντός φιάλης συνδεδε
μένης Ήρός βαθμολογημένον δοχείον Ήλfjρες ύδρογόνου. 

Ή έν ύγρtp μέσcp καταλυτικτ'j ύδρογόνωσις, πλην τοϋ Ήλεο
νεκτήματος δτι έΉlτρέΉει ττ'jν άναyωyήν εύδιασπάστων ένώσεων , 
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παρεμποδίζει έπίσης τάς ίσομεριώσεις, α'ίτινες συμβαίνουν έν 

άερίίt) καταστάσει λόγίt) της κρατούσης ύψηλ ης θερμοκρασίας , 

έπιπροσθέτως δέ. έπιτρέπει την λεγομένην βαθμιαίαν fι έκλεκτικην 

ύδρογόνωσιν, ijτις είναι άδύνατος εις τήν άέριον μορφην λόγίt) της 

κρατούσης ύψηλης θερμοκρασίας καί της κατά συνέπειαν μεγ::Χ

λης δραστικότητος των μορίων, ijτις φέρει πρός τrλήρεις ύδρογο

νώσεις. 

ΠροτοΟ εισέλθωμεν εις τό ειδικόν μέρος της παρούσης διατρι

βης, σκόπιμον θεωροΟμεν νά διεξέλθωμεν έν τfi δυνατfi συν όψει 

τάς σχετικάς nρός τό φαινόμενον της καταλύσεως θεωρίας, τόσον 

λόγίt) τοΟ γενικωτέρου ένδιαφέροντος τό όποιον παρουσιάζουν , 

δσον καί τοΟ συνδέσμου των πρός τό θέμα τοΟ τrαρόντος. 

ΚΑΤ ΑΛ VTIKA ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ 

Τό Ο:πειρον πληθος τών άντιδράσεων δυνάμεθα νά διαιρέσω

μεν εις δύο κατηγορίας. Είς τάς άντιδράσεις έκείνας, α'ίτινες συμ

βαίνουν στιγμιαίως,δταν τά άντιδρώντα σώματα εύρεθοΟν είς στε

νην έπαφην ') καί εις τάς άντιδράσεις έκείνας, α'ίτινες άπαιτοuν 

μετρητόν χρονικόν διάστημα άπό της στιγμης της έπαφης τών μο

ρίων μέχρι της στιγμης κατά την όποίαν θά έπέλθn ή χ ημικη ίσορ· 

ροπία, μέχρις δτου δηλαδη θά παύσn νά ύπάρχn προνομιοΟχος 

διεύθυνσις, κατά την όποίαν νά χωρfi ή άντίδρασις. Τάς άντιδρά

σεις ταύτας τοΟ δευτέρου εϊδους, τάς δυσκόλως η καί σχεδόν ού

δόλως χωρούσας, προσεπάθησεν ή έπιaτήμη νά έτrιτύχn διά της 

καταλύσεως . 

Φαινόμενα καταλύσεως εΊναι γνωστά fjδη άπό τοΟ 1806 δτε 
οί Clement καί Desormes παρετήρησαν τήν έπίδρασιν τοΟ όξειδίου 

τοΟ άζώτου έπί της όξειδώσεως τοΟ θειώδους άνυδρίτου. Τό 1812 
έπίσης ό Kirchoff κατώρθωσεν, έπιδράσει άνοργάνων όξέων, νά 
ύδρολύσn τό Ο:μυλον πρός δεξτρίνην καί σάκχαρον. Τό καταλυτι

κόν δμως φαινόμενον καθωρίσθη σαφώς μόνον τό 1837 ύπό τοΟ 

Berzelius. Κατά τόν Berzeliιιs οί ι<αταλύται ε1ναι σώματα δ:τινα 

«διά μόνης της παρουσίας των καί δχι διά της τάσεώς των, διε

γείρουν τάσεις ήρέμους μέχρις wρας κατά τοιοΟτον τρόπον, wστε 

τά στοιχεία δεδομένης ένώσεως νά κατατάσσωνται κατά διάφο

ρον τρόπον καί οϋτω νά έπιτυγχάνηται μεγαλύτερος βαθμός ήλεκ

τροχημικης έξουδετερώσεως». Ή κατηγορηματικότης μέ την όποίαν 

') Διά νά άντιδράσουν δύο μόρια πρέπει ή άττόστασις μεταξύ των νά 

εlναι τfις τάξεως της μοριακfις διαμέτρου (2.10-• έκ. ) . 
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έκφράζεται ό Berzeliιιs λέyων «δ ιά μόνης τη-ς παρουσίας των · ,. _ . και 

οχ ι της τα~εώς .των>: είναι σήμερον άπαράδεκτος, διότι έμφανίζει 
τό~ καταλυrην ως ουσίαν προικισμένην μέ μαγικάς, οϋτως ειπείν 
lδιοτητας . ' 

~ατ~ τ~v Ost\vald ' ) καταλύτης ε1ναι πδ:ν σώμα, τό όποιον 
«χωρις να ~νευρίσκηται ε!ς τά τελικά προϊόντα άντιδράσεώς τι
νος, .μεταβ~λλει την ταχύτητα αύτης » . Δεδομένου δτι 'ίνα τά μό· 
ρια ~ντιδρα.σουν πρός Ο:λληλα, πρέπει νά πλησιάσουν μέχρι μο· 
ρ ι α~η ς διαμετρου καί δτι ή τοιαύτη έπίδρασις δύναται νά άναχθfi 
ε!ς ,ηλεκτροχημικήν, τούτέστιν είς ν€αν σταθερωτέραν ήλεκτροστα·
τικην ίσορροπίαν τών ήλ εκτρικών φορτίων, έξ ών συνίστανται πάν
τ~ τά α.τομα, 6 καταλύτης θά ήδύνατο νά θεωρηθfi ώς μεσολα
β~ν ~ατα τιν~ τρόπον ε!ς την τοιαύτην έναλλαγήν καί κατάταξιν 
των ηλεκτρονιων κατά την θετικην κατάλυσιν, καί τούναντίον άν
τι~ρών ε!ς .ταύτην κατά την άρνητικην κατάλυσι ν . Ούχ i'jττον το ι
α~τη τι ς. εκδοχη χρήζε ι πλ ηρεστέρας θεωρητικης καί πειραματι
κης μελετης. 

Ή έπιτάχυνσις fι ή έπ ιβράδυνσις τ ών άντιδράσεων τελείται 
Χ:U~ίς οί ~αταλύται νά ένοΟνται- δριστικώς τούλάχιστον- πρό~ 
τα αντιδρωντα σώματα fι τά τελικά προϊόντα καί κατά συνέπειαν 
nαρουσιάζ.οντ~ι οuτοι τελικώς άναλλοίωτοι, έκτός της περιnfώ~ 
σε~ς • κατα την δποίαν καταστρέφονται άπό ένδιαμέσους άντι
δρασεις. 

. .Διά τ.ούς καταλύτας ύπηρχον οί ύποστηρίζοντες δτι δύνανται 
να εκκιν~σο~ν άν.τιδ~άσεις, α'ίτινες άψ' έαυτών μόνον δέν i'jσαν 
δυ~αταί. Η εκδοχη αυτη δέν είναι όρθή, διότι δύναται ν' άποδει
Χ~n π_ειραματικώς δτι αί θεωρούμεναι ώς μη δυναταί άντιδράσε ις 
δεν εtνα "λλ .. · ν' , ι_α .,, ο τι~ αντιδράσεις χωροΟσαι τόσον βραδέως, wστε 

_ απαιτουν ε:η δλοκληρα 'ίνα έκδηλώσουν σαφfj φαινόμενα χημ ι
~ων ~εταβολων . Δοθέντος δτι 6 καταλύτης άπλώς έπιταχύνει τό 
~ποτελ~.σμ~ , .τό όποιον άργά iΊ γρήγορα θά έπήρχετο άφ' έαυτοΟ, 
επεται οτι η επίδρασις μι - ') " . λ κρας η μεγα ης ποσότητος καταλύτου 

:) vV." Os~wald ϋber Katalyse Leipzig 1902. 

λ. ) Το έλ:ιχιστον ποσόν τοίί καταλύτου, τό όποϊο v δύναται νά προ· 
κα ε.σn σαψ0ε.~ς καταλυτικάς έπ ι δράσε ις είναι πολλάκ ις έκπληκτ ικόν είς 
μικροτητα. υτω ττ. χ. ή άντίδρασις Η Ο +ZHJ ] +z - , 
λυβδαινικοίί όξέ • • , .' ' = ' Η,Ο, τn επιδράσει μο · 
λ β . ος εις αναλογίαν ενος γραμμομορίου είς 1000000 λ' 
αμ ανει ταχύτητα ττλ'ο "δ λ ( · · ιτρα 

μολυβδαι νικοϋ • ξ. δ: ν η ι~ ασ αν, ,ή έττι ταχυντικη δέ έττίδρασις τοϋ 
της εύρίσκεται οείεος υναται νC: ~ίνn αισθητη καί δταν άκόμη ό καταλύ-

ς άναλογίαν ενος γραμμομορίου είς 31.000.000 λίτρα. 
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είναι τελικώς ή αύτή, άρκεϊ δ χρόνος δ διατιθέμενος διά τήν άν

τίδρασιν νά ε1ναι διάφορος έκάστοτε καί δ καταλύτης νά μή κα

ταστρέφεται άπό ένδιαμέσους άντιδράσεις, προτοΟ έπιτελέσn τό 

ίΞργον του (ίδεατή κατάλυσις). 

Τό γεγονός δέ άκριβώς, δτι μικρά ij μεγάλη ποσότης σώματός 
τινος έπιψέρει τελικώς τό αύτό άποτέλεσμα, θεώρεϊται είς τήν 

πρδ:ξιν ώς κριτήριον τοΟ δτι ή δρδ:σις αϋτη ε1ναι καταλυτική, διότι , 

ώς γνωστόν, είς τός συνήθεις χημικάς δράσεις τάς άκολουθούσας 

τοuς νόμους των μαζών τό ποσόν τών σχηματιζομένων προϊόντων 

ε1ναι εύθέως άνάλογον πρός τό προστεθέν ποσόν τοΟ άντιδραστη

ρίου. Ε1ς τάς καταλυτικάς δράσεις, αϋξησις τοΟ καταλύτου έπιψέ

ρει άπλώς συντόμευσιν τοΟ χρόνου, ι,αθ' ον θά έπιτελεσθfj ή θεω 

ρουμένη έκάστοτε άντίδρασις. 

Ό Bayliss ') δίδει την έξfjς μηχαν ι κήν είκόνα διό τό καταλυ

τικό φαινόμενα. 

«'Εάν όρειχάλκινον βάρος - λέγε ι δ Bayliss - εστω 500 γρ, 

« τοποθετηθfj ε1ς τήν κορυψην κεκλιμένου έπιπέδου έκ λε ίας ύά

« λου, ε1να ι δυνατόν νά εύρεθfj μία τοιαύτη κλίσις τοΟ έπιπέδου, 

« wστε τό βάρος βραδέως νά όλισθαίνn πρός τά κάτω. Τό τσιοu

« τον άντιπροσωπεύει κάθε άντίδρασιν, fjτις άπαιτεϊ χρόνον τινά 

« 'ίνα έπ ιτευχθ fi. Έάν τώρα ή βάσις τοG βάρους άλε ι ψθfj δι' έλαίου 

« (Ελαιον=καταλύτης), ή ταχύτης τfjς πτώσεώς του θά αύξηθfj με
« γάλως . Βλέπομεν δτι καί είς τάς δύο περιπτώσεις, τό βάρος 

« δταν τοποθετηθfi είς τήν κορυψήν τοG έπιττέδου δέν παραμένει 

,< έκεϊ , άλλά γρήγορα ij άργά φθάνει τήν βάσιν .. .. .. δ:ν καί τό 
« ί!ργον τό έττιτελεσθέν ύπό τοG όλισθαίνοντος βάρους κατ' ούδέ
« να λόγον έπηρεάζεται άπό τό ποσόν τοΟ καταλύτου (έλαίου) , 

« ή τα χύτης δμως τfjς πτώσεως ε 1ναι, έντός δρίων, εύθέως άνά

« λογος πρός αύτό καί τό γεγονός τοΟτο ε1ναι μία γενική ίδι ότης 

« τών καταλυτών » 

(Brode 1901). 'Επίσης 6,36.10- ' γρ. ιοvτων χαλκοί} έπιταχύνουν αίσθητώς 

την όζείδωσιν τοu θειούχου νατρίου ύπό όξυγόνου. Έττί τfiς ταχύτητος 

της διασπάσεως τοu ύπεροξειδίου τοu ύδρογόνου, ή καταλυτικη έπενέργε ι α 

τοu λευκοχρύσου καταφαίνεται σαφώ ς καί δταν άκόμη εύρίσκεται είς 

άνα λογίαν ένός γρσμμοα τόμου είς 70.000.000 λίτρα . Διάλυμα δέ κολλοει· 

δοuς λευκοχρύσου ένΞ χον ε ίς 2.5 κ.έκ. Ο, 17 χ ι λ ιοστόγραμμα [1Ε τάλ λ ου, προ

καλεϊ την ενωσιν τοu κροτοuντος άερίου μέ ταχύτητα 1,8 κ.έ. κατά λεπτόν, 
ή δέ. καταλυτική ίκανότης τταραμένει άναλλοlωτος μετά 4ήμερον συνεχfi 
έπίδρασιv έπί τοu μίγματος , άφοu δηλαδή έπιδράσn καί ένώσn δέκα λ ίτ ρα 

μίγματος. 

') Tl1e natιιre of enzγme action 5th Edition p. 3. 
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Τό μηχανικόν τοΟτο σχfiμα δέν πρέττει νά τό ώθήσωμεν πλέον 
τοΟ δέοντος διότι δ:ν είναι ί'σως άληθές δτι οί καταλύται δέν άλ
λ οιοΟντα ι χημ ι κώς, ε1να ι πάντως άναμψισβήτητον, δτι έπέρχονται 
πολλάκις άλλοιώσεις τfjς ψυσικfjς αύτών ύφfjς. Οϋτω π.χ . δ συμ
-rταγής πυρολουσίτης δταν χρησιμοποιεϊται ώς καταλύτης κατά 
τήν διά θερμάνσεως διάσπασιν τοG χλωρικοΟ καλίου, δ ι ασκορπί
ζετα ι ε(ς κόν ιν. 'Επίσης λεία έπιψάνεια πλατίνης τραχύνεται δταν 
χρησιμοπο ι ηθft δ ιά τήν όξείδωσιν τfjς άμμωνίας πρός νιτρικόν όξύ. 
'Επίσης ή πλάτινα δταν καταλύn τήν 1Ξνωσιν τοΟ ιφοτοuντος άε
ρίου, καλύπτεται άπό στρώμα κονιώδους πλατίνης . Γεν ι κώς δέ ε ί ς 
πλείσταc περιπτώσεις ή καταλυτική έπιψάνεια καθίσταται ένεργο
τέρα σuν τfj nροόδ~ τfjς άντιδράσεως, το Ο τοιούτου όφειλομένου 
άναμψισβητήτως είς τήν άλλαγήν τfjς μορ ιακfjς διατάξεως έπί τfjς 
έπιψανείας. 

Ό καταλύτης δέν προσφέρει έν€ργειαν είς τό σύστημα τών 
άντιδρώντων σωμάτων καί τοuτο καταφαίνεται έκ τοΟ γεγονότος 
δτι δέν δύναται νά έπηρεάσn τήν τελικήν κατάστασιν τfjς ισορρο
πίας ε1ς τάς άμψιδρόμους άντιδράσεις, έπηρεάζων κατά τήν αύ
τήν τιμt'Jν τόσον την εύθεϊαν δσον καί την άντίστροψον άντίδρα
σιν Είς τήν -rτερίπτωσιν ταύτην- έψ' δσον τούλάχιστον δ καταλύ
της δέν ένοΟται μέ σημαντικήν ποσότητα τών άντιδρώντων σωμ ά
των-, δταν μία άμψίδρομος άντίδρασις, eστω ή ΑΒ ~ Α+.ί3 

φθάσn τήν δριακην κατάστασιν ισορροπία ς τό πηλ ίκον fAfl~~kι 
εlναι ποσότης σταθερά δι' έκάστην θερμοκρασίαν καί έντελώς 
άνεξάρτητος τοΟ μηχανισμοΟ, διά τοΟ δποίου έπ ιτυγχάν εται ή άν
τίδρασις. Διότι &ν aλλως ε1χον τά πράγματα θά εύρισκώμεθα εlς 
άντίθ εσιν πρός τό θερμοδυναμικόν άξίωμα δυνάμενοι δ ι ' ένα λ
λασσο μ ένης προσθήκης καί άψαιρέσεως καταλύτου - fjτις δέν 
άπαιτεϊ δαπάνην ίΞρyου, λόγ~ τfjς έλαχίστης ποσότητος τοΟ κα
ταλύτου-νά έπιτύχωμεν άπεριορίστως μεγάλην ποσότητα !'.ργου 
δαπάναις τfjς θερμότητας το Ο περιβάλλοντος. 

Τά καταλυτικά συστήματα ε"ίναι δύο είδών . Τά δμογενfj, δταν 
δ καταλύτης εύρίσκετα ι ε1ς τήν αύτην φάσιν πρός τά άντιδρώντα 
σώματα καί τά έτερογενfj, δταν ό καταλύτης εύρίσκετ-:ιι ε(ς aλλην 
φάσιν διάφορον των άντιδρώντων σωμάτων. 

ΠροτοG εtσέλθωμεν εtς την έξέτασιν τών δύο είδών τciJν κατα· 
λυτικών συστημάτων, σκόπιμον θεωροΟμεν ν ' άναψέρωμεν τινό 
-rτερί τών μή καταλυομένων άντιδράσεων τών άερίων. 
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ΟΜΟΓΕΝΕΙΣ ΜΗ ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΑΙ ΑΝΤΙΔΡΑΣΕIΣ AEP\QN 

'Υπηρξε περlοδος-οχι πολύ μεμακρυσμένη-κατά την όπο~αν 
ή ϋrιαρξις όμοyενών μη καταλυομένων άντιδράσεω~ ~μψισβ~τηθη 
σοβαρώς καί τοuτο, διότι ε1χεν άποδειχθη, δτι ~ολλα~ ~ντ:δρασεις, 
αϊτινες θεωροuνται ώς όμογενεϊς, έλάμβαvον χωραν επι τu:ν τοι~ω
μάτων των δοχείων η rιαρουσίc;ι ίχνώ~ ϋ~ατος, κατ~λυτικως .δ~ων~ 
των. Τελευταίως ομως άπεδείχθη οτι υπαρχουν πραγματι κα_ι αν:ι 
δράσεις άερίων καθαρώς όμογενεϊς, άvεξάρτητοι :ou, δοχε~ου εν
τός τοu όποίου τελοΟνται η οί,:χσδήποτε καταλυτικης ~πιδρα~εως. 

Πρός έξήyησιν τοu μηχανισμοu των όμοyενών τουτω: μη κ~
ταλυομένωv άντιδράσεων καί ε[δικώτερον τών διμοριακ~ν το;,ου
των αϊτινες ε1ναι αί πολυπληθέστεραι, ή πρώτη πιθανοτης ητις 
έμψ~νίζεται ε1ναι οτι, ενωσις η διάσπασις μορίων λαμβάνει :ώραν 

· 'ς "λληλα Η πα-πάντοτε όσάκις δύο μόρια τιροσκρουσουν προ α , · , , 
ρακολούθησις ομως της κινητικης των άντιδράσεων τουτ:υν, α.~ε
δειξεν οτι αί ταχύτητες αύτών εΊναι πολύ μικρότεραι α~ο ο.τι 
θ' άνέμενέ τις έπί τfi βάσει τών πιθανοτήτων τών προσκρ~υσεω: · 
Οϋτω κατά τήν θερμικην διάσπασιv τοΟ ύδροϊωδίου ένQ ό αριθ_μος 
των έξ ένός γραμμομορίου έν λίτρcp τιροσκρουόντων μορίων ειv_αι 
6.10'" ό Bodenstein βάσει της ταχύτητος άντιδράσεως εύρlσκει οτι 
μόνον 2, 1.10" μόρια άvτιδροuν κατά δευτερόλεπτον. Έκ τ~ς π~ρα
τηρήσεως ταύτης έδημιουρyήθη ό χωρισμός τών κρούσεων ει,ς ",ατιο
τελιiσματικάς» έκείνας δηλαδή, αϊτινες καταλήγουν ~[ς αντ,ιδρα
σιν καί μή «άπ οτελεσματικάς», fjτοι [δεωδώς έλαστικας κρουσεις . 

' 'Η διαψορά τών βάσει της κινητικης θεωρίας ύτιο~οyιζομ~νωv 
προσκρούσεων (όλικαί κρούσεις) καί τών έκ της ταχυ:ητος αv:ι
δράσεως εύρισκομένων (άποτελεσματικαί κρούσεις),' αποδεικ~υει 
οτι μικρόν μόνον κλάσμα των έκάστοτε τιρο~κρο~οvτων 'μοριων 
άντιδροuν πρός Ο:λληλα η διασπώνται. Πολλαι σκεψε;ς δυνα:ται 
vά yίνουν ώς πρός την α[τίαν τ~\ διαψορδ:ς ,της τα~υτ~τος αν:ι
δράσεως καί της ταχύτητος, μΕθ ης τιροσκρουουν τα μ~ρια πρ, ς 
&λληλα. θά ήδύνατό τις τι .χ. νά σκεψθfi οτι 'ίνα άντιδρασουν δυ~ 
μόρι~, ε1ναι άνάyκη ή πρόσκρουσις νά λάβn, χώραν κα~' ώ~ισμε
νον προσανατολισμόν καί οτι τοιαύτη τις προσκρουσις εχει ασυy
κρίτως μικροτέρας πιθανότητας μιδ:ς τυχούσης πρ,οσκρο?~.εως . 
"Η διά τάς καταλυομένας χημικάς δράσεις, οτι τά μορ:α θα .ετιρε: 
πε ν' άναμένουν τήν σειράν των 'ίνα iίλθουν είς έτιαψην προς, τ~ 
σπανίζοντα σχετικώς μόρια τοu καταλύτου, η άκόμη οτι πριν.η 
άντιδράσουν τά μόρια πρέπει νά Ε:λθουν είς είδικην προνομιακην 
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κατάστασιν διά προσλήψεως ένερyείας. Ή τελευταία αϋτη έκδοχή 

θεωρείται yενικώς σήμερον παραδεκτή άψ' Τjς ό Arrhenius ') διε
τύπωσε την &ποψιν, καθ' tjν είς τό άντιδρών σύστημα ύπάρχει ώρι

σμένος άριθμός «ένερyών» μορίων καί οτι μόνον τά μόρια έκεϊνα , 

Ciτινα κατά τήν στιγμήν της προσκρούσεώς των εύρίσκονται είς 

ε[δικηv εύμενη ένερyειακην κατάστασιν εΊναι ίκανά νά άντιδρά

σουν η νά διασπασθοuν. Τά «ένεpyά» μόρια διά προσκρούσεως 

Ο:yουν ε[ς χημικήν άντίδρασιν ένQ τά «άνενερyά» μόρια ύφίσταν

ται «μή άποτελεσματικην» η έλαστικήν κροuσιν. 

Άπό μακροu εΊναι yνωστόν, οτι ή ταχύτης χημικης τινός άν

τιδράσεως αύξάνει έκθετικώς μετά της θερμοκρασίας, πολύ δηλα

δη περισσότερον παρ' ο,τι δικαιολοyεί ή μικρά έκ της θερμοκρα

σίας αϋξησις τών προσκρούσεων . Τήν έπίδρασιν της θερμοκρασίας 

έπί της ταχίπητος της άντιδράσεως διετύπωσεν έμπειρικώς ό Ar
rhenins διά του τύπου. 

d logk Α ,. l k C Α 
dT = RT' η og- = - RT 

οπου k ό συντελεστής της ταχύτητος καί Α μία σταθερά, ίjτις !!χει 

τάς διαστάσεις ένεργείας καί μετρείται ε[ς cal. κατά Π1Οl. gr. έάν 
R τεθfi 'ίσον πρός 1,98 cal. Κατά τόν Arrhenins ό συντελεστής 

της θερμοκρασίας τών χημικών δράσεων πρέπει ν' άποδοθfi μδ:λ

λον είς τήν αϋξησιν τών ένεργών μορίων παρά είς τήν αϋξησιν 

τών προσκρούσεων. Είς έκάστην θερμοκρασίαν ύπάρχει ισορροπία 

μεταξύ συνήθων καί ένερyών μορίων, ίjτις δι' ένδοθερμικης μετα

βολης μετατίθεται ταχύτατα πρός τό μέρος τών ένερyών κατά 

ττ']ν αϋξησιν της θερμοκρασίας. Δεδομένου οτι \.;: εΊναι άνάλοyον 
πρός τόν άριθμόν τών ένερyών μορίων τό Α εΊvο.ι ή θερμότης ή 

άπορροψουμένη διό: τόν σχηματισμόν ένερyοQ μορίου άπό κανονικόν 

τοιοuτον κα! καλείται «θερμότης ένερyοποιήσεως » (acti va tion). 
Ό νόμος, ο στις καθορίζει τό ποσόν τών μορίων τά όττοΊα κατ 

έχουν ένέρyειαν μεyαλειτέραν της μέσης ένερyείας εΊναι άκρι

βώς ό 'ίδιος μέ τόν της μεταβολής της ταχύτητος άντιδράσεως, 
-Ε 

fjτοι logk = C - ].{~ fj k = χ e R'Γ οπου C καί χ εΊναι σταθερα ί 
-Ε 

κα1 e RT ή πιθανότης, κατά τήν όττοίαν ή ένέργεια ύπερβαίνει τό 

ποσόν Ε . 

Είς τάς διμοριακάς άντιδράσεις ή ποσότης 

nρός τό πηλ' άpιθuός άττοτελεσuατικωv κpούσεων 
_____ ικον, άριθμός όλικ.ων κρούσεων 

') Ζ. f. Phys. Cheιn . (1889) 4, 226. 

-Ε 

RT 
e ίσοuται 
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'Η 11λ έ ον σαφης ενδειξις της σημασίας τη~:_ ένερy:ίας _δραέ~:η ·. 
ιοποι, σεως 11αρέχεται ά11ό την σύyκρισιν των τιμων της έν:υ 

~είας ~αύτης κατά διαφόρους διμ~ριακ~ς άντι~f ::ιε~~ςΔ:~~~ς τά
δτι δλαι αί μοριακαί διάμtτροι και ταχυτητες , ; ικών άντι · 
ξεως καί δεδομένου δτι αί ταχύτητες τών διαφορων ,χ ~μ λλ , δυ -

, · 11οικίλλουν κατα 110 ας 
δράσεων έν δεδομεντ~ θερμοκρα~ιςχ - , δ , εως καθορίζεται 
ν άμεις τοΟ 10, ή ά11όλυτος ταχυτης της αντι ρασ 

-Ε 

, .. Ri Οϋτως δσον μεyαλειτέρα 
κυρίως ά11ό τόν έκθετικον ορον e : , ' , Ίναι ή θερμο -
εΊναι ή τιμή τοΟ Ε , τόσον μεyαλειτερ~ 11~ε11ει ~α εδεδο ένην τα -

ία είς την ό11οίαν ή άντίδρασις θα λαβτ~ μιαν , μ • 
:~~;τα . Τό τοιοΟτον βεβαιοΟται ά11ολύτως έκ τοΟ 11ειραματος ως 
φαίν ετα ι ά11ό τόν έ11όμ ενον 11ίνακα . Τ (άnόλ. ) 

Ε, 
θερμι κή διάσπασις τοu Ε , 58.500 956 

2 ΝοΟ 555οο 760 
2 H-J 45 .500 44 .000 , 

32 .000 575 
2 ΝΟ, 33 .500 21.000 384 
2 cιο 22 'JOO ή - ύ11ολοyιζομένη άΊtό τ ν 

Ε , εΊναι ή θερμότης ένερyο11οιήσεως 

ι':ξίσωσιν -Ε 

- ' ω ν RT άρ ιθμός άπο τε t, ε σμα τικων κρουσε -e 
ό λικό ς άριθμός κρούσεων _ 

. ' , ' ν έξίσωσιν το υ Ar
E, ε 1 ναι ή θερμότης ή ύ11ολοyιζομενη α~ο τηι η' ν δ11οίαν ή στα -
b . Τ α' πολ η' ά11όλυτος θερμοκρασια , ες τ r enιus · . , λ μένην τι-

θ ε ρά της ταχύτητος λαμβάνει μίαν α~θαιρετως εκσ εy:ol. κατά 
μην δι' έκάστην άντίδρασιν (συyκεκριμενως 0 ,091 4 ,, r . 

λίτρον καί κατά δευτερόλε11τον) . , ς εtς 
'Η σχέσις μεταξύ τοΟ Ε καί της ά11ολύτου θε~μοκρασι~ ' 

την ό11οίαν ή άντίδρασις λαμβάνει την καθορισθ ε ισαν τ~~υτητα , 
RT ,. 

λλ , ό κλάσμα e εχει 
ε1ναι φανερά . Μέ μικράς 11αρα αyας τ - ί . 11λέον 
την αύτην τιμήν διά δια φόρους άν τιδρ_άσ~ις . Τ~~το ~-~α ιέν~ρyείας 
σαψης έ:νδειξις 11ερί της 11 ραyμα τικης υ11 αρξ ς η 
δραστηριο11οιήσ εως · 

'Η φύσις της « ένερyείας δραστηριοποιήσεως» 
' ων μορίων ένός άερίου 

Λόyω των συνεχών 11ροσκρουσεων τ - , . -
• • , , των καί συνε11ως το 11οσον της 

11ρός Ο:λληλα , αι τα χυτητες θ, , δέν θά είναι δι ' δλα τό 
ένερyείας τό ό11οϊον εκαστον α κατεχn 
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αυτο. Είς έκάστην στιyμην ύ11άρχει ώρισμένη 11ιθανότης δτι δε

δομένος άριθμός μορίων θά Ι::χr, ένέρyειαν έν 11ερισσεlςχ άτιό τόν 

μέσον δρον της ένερyείας. Αϋξησις της θερμοκρασ ίας 11ροκαλεϊ 

ταχυτάτην αϋξησιν των μορίων, &τινα !::χουν την έπαρκη 11ερίσ 

σειαν της ένερyείας, την άτι αιτουμένην 'ίνα λάβn χώραν άντίδρα

σις. Διά τοΟτο ή ταχύτης τ ης άντιδράσεως αύξάνει 11ολύ σημαν

τικά μέ την αϋξησιν της θερμοκρασίας . 

Κατά τούς Frank καί Eucken (1933) δ μηχανισμός της «δρα

στηριο11οιήσεως » τών μορίων συμβαίνει ώς έξης: Κατά τήν στιyμηv 

της 11ροσκρούσεως των μορίων ή έν 11ερισσείςχ ένέρyεια μεταψορδς 

μετατρέτιεται εις κραδασμ ικήν ένέρyειαν. Τοιουτοτρόπως τά μόρια 

εύρίσκοντα ι ε l ς ύψηλόν έτιίπεδον κραδασμοΟ, οϋτω δέ θεωροΟνται 

ώς «δραστηριοτιοιημένα » καί ετοιμα ν ' άντιδράσουν η νά διασπα

σθοΟν . Ή «δραστηριοποίησις » δηλαδη θεωρείται ώς ά11ότέλεσμα 

τών προσκρούσεων τών μορίων πρός &λληλα καί της ώς έκ τού

του άνακατανομης τfjς ένερyείας. 

Διά τάς μονομοριακάς δμως δμοyενεϊς άντιδράσεις δπου ή• 

ταχύτης της άντιδράσεως είναι άνεξάpτητος της τιιέσεως ή έξή 
yησις της δραστηριο11οιήσεως 11αρουσιάζει μεyαλειτέραν δυ:Jκο

λίαν , διότι άρχίζει νά έyείρεται άμφιβολία Ο:ν αί 11ροσκρούσεις 

ε1ναι τό Ο:μεσον αϊτιον της δραστηριοποιήσεως . Πρός έξήyησιν της 

τιροελεύσεως της ένερyείας δραστηριοπο ιήσεως έν τfi προκειμένη 

περιπτώσει διετυ11ώθησαν πλεϊσται θεωρίαι, έκ των δποίων σπου

δαιότεραι είναι ή της άκτινοβολίας τοΟ P errin (1919) ή των άλυ

σωτών άντιδράσεων τών Christiansen καί Kramers (1923) καί ή 
τών προσκρούσεων τοΟ Lindemann (1922) . 

Ή θεωρία της άκτινοβολίας 

Ή θεωρία αϋτη διετυπώθη άπό τόν Perrin τό 1919. Οuτος έκ
κινών έκ τοΟ yεyονότος, δτι εις τάς μονομοριακάς άντιδράσεις ή 

ταχύτης ε1ναι άνεξάρτητος της πιέσεως, σκέπτεται , δτι θά i'jτo 

δυνατόν νά άρα ιώσωμεν τό άέριον εις τό Ο:πειρον ' χωρίς τό 1t0· 

σόν των μQρίων των άλλοιοuμένων είς την μονάδα τοΟ χρόνου 

νά μειωθfi . Εις 1οιαύτην κατάστασιν άραιώσεως, δπου τά μεμο

νωμένα μόρια δέν !::χουν πιθανότητας ν ' άποκτήσουν ένέρyειαν έκ 

π ροσκρούσεων, δ Perrin δέν βλέπει Ο:λλην 11ηyήν ένερyείας άπό 

την άκτινοβολουμένην ένέρyειαν. Ή θεωρία δμως αϋτη προσέ

κρουσεν ε!ς rτλεϊστα πειραματικά δεδομένα μεταξύ των δποίων 

κα ί τό της διαστιάσεως τοΟ πεντοξειδίου τοΟ άζώτου . Έπί τfi βά

σει της θερμότητας διασπάσεως τοΟ Ν,Ο,, διά της κβαvτικης θεω~ 
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' ' - κύ ατος τό ότcοίον θό: ΕΤCρετcεν 
ρίας ύτcολογίζεται δτι το μηκος μ - , ' , ε1ναι 1 15 μ. Τό 

' , · ποιη το μοριον • 
άντί της θερμοκρασίας να ενελρ;ο , τcειραματιστό:ς οτι ή έτcίδρα-

, .. , έδειξεν εις τc ειστους , , 
τcειραμα ομως απ , 1 15 , δεμίαν άλλοίωσιν ετcιψερει 
σις πηγης μ~ μηκος, κυ~α:οσ~ω· (~:α~~άσεως) τοG Ν ,Ο, ~αί οτι 
έπi της ταχυτητσς αντι ρ ς _ , ( 4800 Α τcερ.) 
μόνον άκτινοβολίαι ,τοG κυ~νου . ~~:~:~~~ ά~~ί~·ρασιν . 
καί μάλιστα τcαρουσιq: ΝΟ, ετcιταχ , , ε σι δτι , τcηγή της 

Α' δύο &.λλαι θεωρίαι δέχονται αμψοτ ρ. , ηδ , αί 
ι . , ό: ονομοριακας αντι ρασεις 

ένεργοτcοιήσεως εΊναι και δια τ ς μ αθου-ν δέ μόνον νά 
_ , · &.λληλα, προσπ 

-προσκρούσεις των μοριων πρ~ς , άντιδράσεως άτcό τήν 
έξηyήσουν τό άνεξάρτητον της ταχυτητος 

-πίεσιν. 

τω- ν άλυσωτων άντιδράσεων 
'Η θεωρία 
. , ν των Christiansen καi Kramers 

Κατά τήν θεωρίαν ταυτη - , ιδ άσεως τά δτcοία κατ-
{ 1923) τά -προϊόντα μιας μονομοριακης ~ντ ρ άντιδρ' άσεως ώς καi 

,, τcρός τήν θερμοτητα 
έχουν ένέργειαν ισην ι' σεως ε1ναι ίκανά διό: 
τcρός τήν άρχική~ θερμότ~τα δρ~στ~~:~~ι~ν τω~ ταύτην εις &.λλα 
-προσκρούσεως να μ:ταψερ~υν .. την νά ένεργοποιήσουν ταGτα. Οϋ-

. , δ · αντα μορια και ουτω , 
μη αντι ρασ - τ ίκανόν νό: τcροκαλεση 

, ' · δτcaϊον διαστcαται ε ναι 
τω κάθε μοριον,.το , , αi οϋτω νά δημιουργήοn μίαν 
τήν ένεργοποίησιν ~τερου .. μ:~~~ν κ ένεργοποιημένον μόριον' τό 
δλυσιν. Τοιουτοτροτcω: εκ . , ρύνεται άτcό τό σύστημα' 

ά δ α χημικως και απομακ 
δποϊον ντι ρ , , τοG άντιδρωντος σώματος, 

- άμέσως άτcό νεον μοριον 
άνατcληρουται , , τcοι, σ , Αλλά καί τι να των ένερ -
τό δτcοϊον δύναται να ενεργο . η ~ · , υ' τcοβαθμίζονται 

, τcρος αλλα μορια 
γων μορίων τc~οσ.~ρουο~τ:οσόν των εν τινι στιγμft ένεργών μο
ένεργειακώς και ουτω τ , _ "λ άριθμοG των μορίων τοG 
ρίων ε1ναι σταθερώς κλασμα του ο ου 

.άντιδρώντος σώματος. ρεί ή συσσώρευσιc των 
Έψ' δσον ομως ή άντίδρασις τcροχω , , . . 

. λ - ην διά τcροσκρουσεων τcρος 
.. όντων θά επρετcε να προκα η τ ' - .. 'ν-

τcροι , _ ένεργων μοριων τζ>)ν τcροιο 
άδρανη μόρια άνενεργοτcοιη~ι':' των. ν των εις μη ένεργοτcοιηθέντα 
των' &τι να μεταδίδουν τήν ενεργεια , " ω νά καταστρέψηται rι 

- , δρώντος σώματος και ουτ . 
μόρια του αντι , . Τ. "διον θά ετcρετcε να 

, φ · ς τ"ς αντιδρασεως . 0 ι 
μονομοριακη υσι • ι . θ, ς άδρανοGς άερίου εις τό 

β , , διό: της τυχον τcροσ ηκη 
συμ αινn και - " ι δέν τcαρατηρεϊται εις την 
άντιδρών σύστημα . Τοιουτον ομως τ , &ρσιν τη-ς άσυμψωνίας 

ο ' Ch · ϊ nsen καί Krarners τcρος 
πρδ:ξιν. ι rιs ιa , " ψιν δτι τά ένεργο-
ταύτης εισηγοGνται τήν κάτcως αυθαίρετον απο ' 
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ποιημένα τcροϊόντα της άντιδράσεως δέν τcαρέχουν τήν ένέργειάν 

των παρό. μόνον είς μη άντιδράσαντα μόρια τοG άντιδρώντος σώ

ματος. 

Ή θεωρία των άλυσωτων άντιδράσεων -προσκρούει έτcίσης εις 

τήν έξήγησιν των ένδοθερμικων άντιδράσεων, κατό: τό:ς δποίας τό: 

προϊόντα εχουν άναyκαστικως εν εκαστον χωριστό: ένέρyειαν 

μικροτέραν τijς άπαιτουμένης τcρός ένεργοποίησιν ένός μητρικοί) 

μορίου. Παρά τό:ς άντιρρήσεις ταύτας ή θεωρία αϋτη-έψ' δσον 

δέν Τjθελε θεωρηθft τcαρό: ώς μία μερική λύσις τοG προβλήματος 

της ένεργοττοιήσεως-τταρουσιάζει στοιχεία χρησιμώτατα, είδικώ

τερον εις τήν περίτcτωσιν της δμογενοGς καταλύσεως δι ' ίχνων κα

ταλ υτών ώς καί της άρνητικης καταλύσεως. 

θεωρία των προσκρούσεων 

Κατά τόν Lindemann (1922) τά άντιδρωντα μόρια λαμβάνουν 
τήν ένέργειαν δραστηριοτcοιήσεως έκτων τcροσκρούσεων τcρός &.λ

λα μόρια, δέν άτcοσυντίθενται δμως στιγμιαίως , άλλά μετό: τcαρέ

λ ευσιν χρονικοί) τινος διαστήματος . Πράγματι γνωρίζομεν δτι, λό

γ(fJ ένδομοριακών κινήσεων, τό: μόρια διέρχονται δι' ένός μεγίστου 

καί ένός έλαχίστου σταθερότητος. Βάσει αύτοG δ Lindemann ύτcο
θέτει δτι τό: ένεργοτcοιηθέντα μόρια δέν άντιδροGν τcαρό: μόνον 

τήν στιγμήν , κατό: την δτcοίαν ή σταθερότης των θό: λάβn έκ νέου 

μετά την τcρόσκρουσιν την έλαχίστην της τιμήν . Έό:ν τό διά

στημα τοGτο είναι μέγα έν συγκρίσει τcρός τό διάστημα με

ταξύ δύο τcροσκρούσεων, τότε ή πλειονότης των διά κρούσεως 

ένεργοτcοιηθέντων μορίων θό: χάση δι' &.λλης προσκρούσεως μέ

ρος της ένεργείας των, τcροτοG λάβουν τόν καιρόν νά διέλθουν 

διά τοG έλαχίστου σταθερότητος καί άντιδράσουν . Τοιουτοτρό

πως μόνον μικρόν κλάσμα των ένεργων μορίων θά ψθάσn μέχρι 

της διαστcάσεως καί τό κλάσμα τοGτο θά είναι άνάλογον τcρός 

τόν δλικόν άριθμόν των μορίων καί άνεξάρτητον της τcιέσεως . 

Ή θεωρία αϋτη τοG Lindemann~ Εχει ύτcέρ αύτης άρκετά τcειρα

ματικά δεδομένα ύποστηρίζεται δέ άτcό πλείστους έρευνητάς. 

ΟΜΟΓΕΝΕΙΣ ΚΑΤ ΑΛ ΥΣΕΙΣ 

Διά τάς δμογενεΊς καταλυτικάς δράσεις ύποστηρίζεται ζωη

ρώς ή θεωρία των ένδιαμέσων τcροϊόντων . Κατ' αύτην δ καταλύ

της σχηματίζει μετά των άντιδρώντων σωμάτων άσταθη ένδιάμεσα 

τcροϊόντα -γνησίας χημικάς ένώσεις-aτινα διαστcώνται κατότcιν 

ττρός τά τcροϊόvτα της άντιδράσεως καi έτcαναδίδουν άνέτcαψον 
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. " η βασίζεται βεβαιως επι π ι · ' ' ε ραματι-τόν καταλύτην. Ή θεωρια αυτ , ς δηλαδ"' τών διά την έξήyη-
, έπ' τη-ς άπομονωσεω •ι . κών δεδομενων, ι . ' λ βανομένων προϊοντων 

- καταλυσεως υπο αμ · · σιν τfjς δμοyενους " . ' νισθn- yί1'εται πολλάκις υπο 
. ις αυτη δεον να το . , , . άλλ' ή άπομονωσ • _ , -ν κατά την αντι-

συνθήκας αισθητώς διαφ~ρους των επικρατουσω 

στοιχον καταλυτικην δρασιν. α' Frι'edel-Crafts, τήν 
· ' 'δρασιν κα r Οϋτω κατά τήν λεyομενην αντι - , yων τοΟ βενζολίου 

δ, - χηματισμου παραyω άντίδρασιν δηλα η του σ . , φανίζονται άντι-
μέ τριχλωριοΟχον άρyίλλιον ώς καταλυτην, εμ 

δράσεις ώς ή άκόλουθοc . C Η COCI AICI +c.H,-+ 
C,H,COCl+AΙCI,-+ , ' · ' " 

· C Η CO C.K+AICΙ,+HCI _ 
" ~.. . " "cocι AlCI, δύναται ν' άπομονωθn δπου τό ένδιάμεσον προ.ιον C,~, β ζόλιον '1να σχηματίσn βενζο

καί δύναται ν' άντιδρασn προς εν 

φαινόνην. , λυτική έπίδρασις τοΟ ιωδίου 
'Επίσης κατά Sabatier ') η κα;α , ' . ύτοΟ νά σχη-

, άποδίδεται εις την ικανοτητα α κατά τάς χλωριωσεις . θ - αν άσταθfj ενωσιν JCl,, 
. - λ ρίου τ"'ν απομονω εισ . μ ατίCn μετα του χ ω •ι . - - θαι λίαν δραστικον. . • δ'δ λώριον εν τω yεννασ , η"τις διασπωμένη ι ει χ - J• , , Η Ο η' καταλυτική έπι-

, "' δ , ασιν του Η υπο , ' . 'Επίσης κατα τ.,ν ιασπ , α' τόν Brode εις τον 
- • ξ · όφειλεται κατ δρασις τοΟ μολυβδαινικου ο εος - 'ξ' ν aτινα δύνανται 

- · ερμολυβδαινικων ο εω • , σχηματισμόν σειρας υπ , _ .. ν δντως την ιδιοτητα 
, ' δ θοΟν καί τα δπο ια εχου χημικώς να απο , ειχ .. . ' , ετά εyίστης ταχύτητος . . 

νά διασποΟν τό υδρο ιωδικον οξυ μ ι:_ ειραματικών δεδομε-
, " ξιν άρκετων π Παρ' δλην δμως την υπαρ .. 'ντων παραμένει 

- , - ν ένδιαμέσων προ ιο , -νων ύπέρ της θεωριας τω Δ ατί μία άντίδρασις χωρει 
• · ητον τό έρώτημα : " ι πάντοτε αναπαντ _ δ - , "χι άπ' εύθείας». 

ταχύτερον διά τi)ς κλιμακωτης δ ου και ο 

, • λάτων κατάλυσις Ή δι ' όξέων, βάσεων και α - . , -
. . εις τάς δμοyενεις εν υyρφ 'Όλως ιδιαίτερον ενδιαφερον , • δι' όξέων καί βά-

μέσφ καταλυτικάς άντιδράσεις παρουσιαζει η 

σεων κατάλυσις. - ' ν έπίδ ασιν διαφόρων όξέων 
Ό Ostwald (1883) μελετων :η ρ - . ξικοΟ μεθυλίου καί 

- απωνοποιησεως του ο έπί τfjς ταχύτητος της σ . εορεν δτι ή ταχύτης τfjς 
, ο καλαμοσακχαρου, . της !μβερτοποιησεως το ' . ι ' τών προστιθεμενων 

άντιδράσεως εΤναι άνάλοyος προς τη~ σχυ~ Arrhenius δ Ostwald 
όξέων. Μετά την διατύπωσιν τfjς θε~ρ.ιαςρτyοο'~ συστατικόν εtς τάς 

, · σμα οτι το ενε Εφθασεν ε!ς το συμπερα . 

') Sabatier. La catalyse en Cl1imie Organ1qιιe . 
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ύδρολυτικάς ταύτας καταλύσεις i'jτo τό ύδροyον ιόν καί τό ύδροξυ
λ ιόν των όξέων η τών βάcr εων. "Οταν δέ τό 1889 δ Arrl1enius πα
ρeτήρησεν δτι ή καταλυτική δρδ:σις άσθενών τινων όξέων ήλατ
τοΟτο διά προσθήκης τών άλάτων ο ύτών, ή &ποψις τοΟ Ost\~·aid 
έθεωρήθη πλέον ώς άvαμφισβήτητος. 

Παρετηρήθη ομως, δτι ή προσθήκη ούδετέρων άλάτων ε ις τό 
δ ι ' ισχυροΟ όξέος καταλυόμενον σύστημα προκαλεί αϋξησι ν τfjς 
καταλυτικης δράσεως, ένq> βάσει τοΟ βαθμοΟ !ονισμοΟ τοΟ όξέος 
θ' άνέμενέ τις έλάττωσιν. Οϋτως εύρέθη δτι εις τήν διά Ν/ιο HCJ 
καταλυτι κήν ύδρόλυσιν τών έστέρων ή προσθήκη κανονικοΟ διαλύ
ματος χλωριούχου καλίου αύξάνει τήν ταχύτητα κατά 22 °/

0

• 'Επίσης 
διά προσθήκης κ;, χλωριούχου καλίου ε!ς κ;, όξικόν όξu προιω
λείται αϋξησις της ταχύτητος !μβερτοποιήσεως κατά 12,6 °/,. Γενι
κώς παρετηρήθη δτι ή έπίδρασις τοο ούδετέρου &λατος έξαρτδ:ται 
σχεδόν δλοκληρωτικώς άπό τήν φύσιν τοΟ άνιόντος καί δτι τό 
κατιόν ούδεμίαν €χει έπίδρασιν. Οϋτω τά χλωρίδια τοΟ καλίου, 
νατρίου, λιθίου, βαρίου, στροντίου καί μαγνησίου αύξάνουν κατά 
τόν αύτόν βαθμόν τήν καταλυτικήν ίκανότητα τοΟ ύδροχλωρ ι κοΟ 
όξέος διά τήν αύrήν συyκέντρωσιν ε!ς &λας . 'Ως πρός τήν έπίδρα
σιν τοΟ άνιόντος έπί τοΟ άντιστοίχοu όξέος έλαττοΟται αϋτη μετ ' 
έλαττουμένου βαθμοΟ διαστάσεως τοΟ &λατος καί μάλιστα διά 
τά άσθενη όξέα άναστρέφεται πρός έπιβράδυνσιν , ώς fjδη άνωτέρω 
έλέχθη διά τό όξικόν όξύ. 

Πρός έξήyησιν τfjς άνωμαλίας ταύτης δ Arrhenius έδέχθη δτι 
έντός τών διαλυμάτων ύπάρχει ισορροπία μεταξύ ένερyών καί 
άνενερyών μορφών τοΟ ύποκειμένου ε!ς άντίδρασιν σώματος καί 
οτι ή Ισορροπία αϋτη μετατοπίζεται πρός τό μέρος τών ένερyώv 
μορφών μετ ' αύξήσεως τfjς !ονικfjς συyκεvτρώσεως τfjς προκαλου
μένης διά τfjς πpοσθήκης τών άλάτωv ' ). 'Επί τοΟ θέματος τούτου 
δ Καθηyητης κ. Κ . Ζέyyελης •) έρyασθείς fjδη άπό τοο 1896 διετύ
πωσε τάς έξfjς σκέψεις : 

Κατά τήν δι' ύδροχλωρικοΟ όξέος ύδρόλυσιν τοΟ όξικοΟ μεθυλ
εστέρος' διά προσθήκης χλωριούχου καλίου εχομεν έν τq> δ ιαλύ
ματι τά έξfjς ιόντα: CH,coo-, CH,+, Η+, ΟΗ-, Η+, Cl', Κ+, CΓ. 
«'Η προσθήκη KC! ένταΟθα θέλ ει έλαττώσσει τόν άριθμόν τών τοΟ 
» CJ καί συνεπώς Η !όντων· άλλ' έκ τών τελευταίων ύπάρχουσιν 
----- -

' ) Zeits. f. phys. Ch . 4,24 (1889). 

•) Κ. Δ. Ζέyyελη •Περί χημ ι κijς συyyενείας >, 'Αθijναι 1896, σ. 118-1 20. 'Επίση ς Β. (1901) , 198. 

2 
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-,, gκ τε τοu HCl όξέος καί έκ τοϋ ϋδατος - δττερ ό Arrhenius δέv 
» λαμβάνει un ' οψιν - έπομένως θέλει nροκαλ~σε,ι ά~' ένός. μέν 
» την έλάττωσιν των έν διαστάσει μ~ρίων ~Cl αφ έτ,ερου δε τοϋ 
_,, ϋδατος, η έπειδη ό σχηματισμος αδιαστατων μοριων CH,OH 
,, είναι ετι εύκολώτερος θέλει προκαλέσει τον σχηματισμον CH,OH 

· CH COOH έν Ο:λλοις λόyοις έττιταχύνει την άντίδρασιν , 
»και , • Ο " 
» iiνεκα δέ της μεyαλειτέρας εύκολίας, μεθ' i'jς το CH, Η, ώς ηκι · 
)) στα ήλεκτρολυτικόν, δύναται νά μεταβfj εις την άδιάστατον μορ
)) ψην άnο το HCI, ό δεύτερος τρόπος της έnιδρά~εω~ τ.~ς nαρ~·υ· 
)) σίας τοϋ κcι είναι ισχυρότερος τοϋ nρώτου, εξ ου εnεται οτι 
» ή nαρουσία τοιούτων άλάτων έnιταχύνει, ττΊ; άντ,ί~ρ~σιν» · '~να
λόyους ώς nρος τάς βασικάς σκέψεις δια την δι οξεων καταλυ -
σιν διετύnωσε καi ό Η. Euler ') . , 

'Ano τοϋ 1907 fjρχισε νά διαφαίνεται ή Ο:τιοψις δτι είς την 
δι' όξέων-βάσεων κατάλυσιν, ή καταλυτικfι δρα~τ:κότης δ~ν επ~ε
nε ν' άnοδοθfj μόνον εις τά tόντα uδροyόνου κα~' υ~ροξ~λιου, α,λ
λά καί είς τά μή διεστηκότα μόρια τοϋ όξέος η της βασεως; Η 
&nοψις αϋτη την όnοίαν ό Dawson όνομάζει «δυ~δικη~ θεωριαν » 
της καταλύσεως ίσχυροnοιήθη διά τών έρyασιων των. ~ent:_r, 
Dawson, Acree καί διά των τελευταίως yενομένω~ υn~ ~;uν 
Brδnsted καί Lowry nαρατηρήσεων έβεβαιώθη δτι nλην των ιον· 
των ύδροyόνου καί ύδροξυλίου καί τά μη διεστηκότα ,μόρια ~ω': 
όξέων η των βάσεων, ώς καί τά άνιόντα άσθενών ?ξεων και τ,α 
κατιόντα άσθενών βάσεων δροϋν έnίσης ώς καταλυται . Συμ~ω
νως nρος τάς άτιόψεις των Lowry καί Bron~te~ (192~) ~ρεn : ι 
νά έyκαταλειψθfj ό nαλαιος καθορισμος των οξεω~ ~αι- των β_:r
σεων ώς nηyών άnλώς Η+ καί ΟΗ'. Κατ' αύτοuς ο~υ .ει~.αι nα,ν 
σώμα, το όnοιον δύναται νά καταστfj nηyη η «δότης:> ενος ~ n_λει~
νων «nρωτονίων» δηλαδη μη uδατωμένων ύδροyο~ιο~των, εν~ βα
σις ε Ίναι nδ:ν σώμα το όnοί:ον δύναται ν' άποδεχθn το «τιρωτονιον» 
δύναται δηλαδη νά γίνn nρωτονιοδέκτης . 

Το τοιοϋτον δύναται νά nαρασταθfj yραψικώς διά της έξι -
σώσεως . 

Α~Η++Β 
οξύ βάσις 

'Yno τοιούτους δρους άσθενη όξέα, ώς το όξικον καί Ο:λλ α, 
είναι μέν όξέα κατά την άντίδρασιν. 

ΑκΗ~Η+ + Ακ 
όξύ βάσις 

--,)Η. Euler Β. (1900) 3202. 
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ό.λλά καί αl άκυλικαί ρίζαι είναι βάσεις καθ' δ τιρωτονιοδέκται . 

Τά κατιόντα έτιίσης των άσθενών βάσεων, ώς ή καυστικη άμμω

-vία, είναι κατά την Ο:νω έκδοχην όξέα κατά το σχημα . 

ΝΗ, ~ Η++ΝΗ, 
οξύ βάσις 

Ώς τιρος το ζήτημα των άνιόντων Ισχυρών όξέων, ταϋτα δέν 

-δύνανται νά θεωρηθοϋν ώς βάσεις, δεδομένου δτι τά ισχυρά όξέα 

-θεωροϋνται ώς nλήρως ιονισμένα ε(ς άραιά διαλύματα, άnοτέλε-

σμα δέ τοϋ τοιούτου tσχυροΟ tονισμοϋ είναι ή ίίλλειψις έκ μέρους 

των άνιόντων τούτων κάθε τάσεως npoς ά11οδοχην 11ρωτονίων . 

Έκεί:νο το ό110Ιον nαρουσιάζει έντελως tδιαίτερον ένδιαφέ

ρον άπο της ά11όψεως της θεωρίας Bronsted-Lowry είναι ή συμ-

11εριφορά τοϋ ϋδατος, δεδομένου δτι είναι λίαν άμψίβολον δ:ν εί

-ναι δυνατη ή ϋπαρξις μεμονωμένου nρωτονίου συμφώνως 11ρός nα· 

.ρατηρήσεις τοϋ Fajans (1919), κατά τάς ό11οίας ό σχηματισμός ένός 
γραμμοϊόντος Η άπαιτεί: την έλευθέρωσιν 250.000 cal. 

Συμφώνως 11ρος την 11αρατήρησιν ταύτην έκεί:νο τό όnοί:ον 

συνήθως όνομάζομεν ύδροyονιόν δέν είναι Ο:λλο τι η το Τ!pοϊόν 

τfjς ένώσεως Η++ Η,Ο = Η,Ο+, το ότιοϊον καλεlται «όξονιόν». 

'Επί τfj βάσει των άνωτέρω κατά τόν ίονισμον τοΟ ϋδατος 

λαμβάνουν χώραν αί έξfjς άντιδράσεις : 

α) Η,0 ~ Η+ + ΟΗ, 
όξu βάσις 

β) Η+ +Η,Ο~Η,0+ 
βάσι_:ς ____ _ 

y) 2Η,0 ~ Η,0+ + ΟΗ, 
Έκ των έξισώσεων τούτων καταφαίνεται δτι τό ϋδωρ είνα ι 

έτιαμφοτερίζον καί δρ<J: ότέ μέν ώς nρωτονιοδότης (όξύ1, ότέ δέ ώς 

nρωτονιοδέκτης (βάσις). 

'Εν συμnεράσματι καταλυτικώς δραστικά σώματα δέν είνα ι 

ώς μέχρι 11ρό τινος έθεωρεί:το μόνον τά ίόντα ύδροyόνου καί ύδρο

ξυλίου, άλλά κατά τά Ο:νω 1) 11άντες οί τιρωτονιοδόται (όξέα) , εtς 

τά ό110Ια περιλαμβάνονται τά όξονιόντα Η,Ο+, τά άδιάστατα 

μόρια των άσθενών όξέων καί τά κατιόντα άσθενών βάσεων καί 

2) nάντες οί 11ρωτονιοδέκται (βάσεις) fjτοι τά ύδροξυλιόντα, 

τά άδιάστατα μόρια άσθενών βάσεων καί τά άνιόντα άσθενών 

Όξέων . 
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Λαβτ)ν κυρίως είς τήν διατύπωσιν της άναφερθεί~ης θε~ρία2" 
έ:δωσε τό φαινόμενον τοΟ 11ολυστροψισμοΟ της γλυκοζης ~αι το υ 
τετραμεθύλο-παραγώγου αύτης. Ώς γνωστό~ τά. μονοσ_:χκχαρα 
δεικνύουν & 11 ό της στι γμης της διαλύσεώς των, α~λοιω~ιν τ,~ς στ,ρο
ψικης τιμης αύτών μέχρι σταθερδ:ς τινος τε~ικης τιμη2, ητ,ις :πι
τυγχάνεται 11αρελεύσει τοΟ χρόνου . Τό ψαινομενον τουτο οψ.ειλε
ται είς τόν σχηματισμόν δύο διαστερεομερών μορφών (α) και. (β) , 
έξ ών έκάστη έ:χει διάφορον στροψικήν ίκανότητa ~αί ή τελι1:η :ι· 
μη έΉιτuγχάνεται δταν έ11έλθn κατάστασις ίσορροπιας μεταξυ των 

δύο τούτων μορφών. 

ΟΗ 
1 

Η-ϊ--1 
Η-~-ΟΗΙ 

HO-C-H Ο 
1 1 

Η-~-ΟΗΙ 
H-C---

1 
CHoOH 

Η 
1 

ΟΗ-~--ι 

H - C-OHI 
1 • 

HO-C_.:.H Ο 

Η-ι-οΗ ! 
1 1 

H-C ___ : 
1 

CH 2 0 H 
'Εκείνο τό όποϊον ί;χυρο11οίησε τάς άτιόψεις ταύτας ε"[ναι κυρίως 
αί έργασίαι τοΟ Lo\vry έπi τοΟ 11ολυστροψισμοΟ της τετραμεθ~λο
γλυκόζης, ίδίως είς μή ύδατικά διαλύματα. Ό ~Ο\Υry .. παρετη~η.
σεν δτι έν ά11ουσίι;χ ϋδατος τόσον ή πυριδίνη (βασις) οσον και η 
μ-κρεσόλη (όξu) δέν καταλύουν τό φαινόμενον, τ~Ο 11.ολυστροψι
σμοΟ, ένcp μίγμα τών δύο τούτων έν άναλογίι;χ ενο~ μεροuς 11uρ;-· 

δίνης 11 ρός δύο μέρη μ-κρεσόλης 11αροuσιάζει εί~οσακ~ς μεγαλ,~τε
ραν καταλυτικήν δρδ:σιν η τό άπλοΟν ϋδωρ. '~11ισ.ης μιγματα ~δα · 
τος-Ήυριδlνης η μεθυλαλκοόλης-11υριδίνης η και μεθuλαλκοολη ς 
-μ-κρεσόλης εΊναι καλύτεροι καταλύται η τό uδωρ καi ή μεθυλ -· 

αλκοόλη μεμονωμένως. _ 
Κατά τόν Lo\vry 'ίνα έπιτευχθfj ή ίσομερίωσις ή 11ροκαλουσα· 

τόν Ήολυστροψισμόν, 11ρέ11ει νά έπέλθΙJ άρχικώς μέν ή είς τό μό 
ριον προσθήκη ένός πρωτονίου, εΊτα δέ ή ά11όσπασ.ις ~-ύτοΟ.,"Α?α 
τότε μόνον δύναται νά λάβΙJ χώραν πολυστροψισμος ο_ταν υ11,~ρ

χουν είς τό διάλυμα πρωτονιοδόται καi 11ρωτονιοδεκται ητοι 

όξu ώς ϋδωρ, όξέα, μ-κρεσόλη η βάσις ώς ϋδωρ, μεθυλαλκο
όλη, πυριδίνη. Κατά τήν θεωρίαν τα6την τό ϋδωρ καi έν μέρει ή 
μεθυλ-καί αίθυλαλκοόλη, &τινα ϊ[ναι έ11αμψοτερίζοντ~, _εΊνα ι. 
πλήρεις καταλύται διά τό φαινόμενον τοΟ 11ολυστροφισμου της τε--
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τραμεθύλο-yλυκόζης . Κατά τόν ϊδιον τρόπον τά μίγματα ϋδατος 
~σί όξ.Ξος ij βάσεως ε1ναι τέλειοι καταλύται, διότι τό ϋδωρ θά 
δράση άναλόγως τών άναγκών ώς 11ρωτονιοδότης ίj Ήρωτονιοδέ
κτης. Ή 11υριδίνη δμως, ή όποία ε1ναι άπλώς βάσις καί ή μ
κρεσόλη ή όττοία εΊναι άπλώς όξύ, δέν ε1ναι δυνατόν νά εϊναι 
άφ' έαυτών πλήρεις καταλύται, ένcp τό μίγμα τών δύο ε1ναι. ' Εν 
άρ μονίι;χ πρός τάς ά11όψεις ταύτας ό Lo\vry, !Ξδειξεν δτι καί άδιά
στατα μόρια όξικοΟ όξέος εΊναι δραστικά ώς καταλύται. 

Οί Bronsted καί Gιιggenheim (1927) εορον έπίσης δτι άριθ
μός τις άσθενών όξέων καί τά άνιόντα αύτών εΊναι καλοί κατα
λύται διά τό φαινόμενον τοΟ 11ολυστροφισμοΟ της γλυκόζης είς 
uδατικά διαλύματα. Έπίσης ό Bronsted εορεν δτι τά θειικά ίόντα 
δύνανται νά καταλύσουν τό φαινόμενον τοΟ πολυστροψισμοΟ κα ί 
τοΟτο προψανως διότι τό θειικόν όξu είς ττ)ν δευτέραν βαθμίδα τοΟ 
iονισμοΟ του είναι σχετικώς άσθενές όξύ 

Hso: -:_ π+ + SO.'' 

κα i οϋτω τό (ον SO," δύναται έν μέρει νά δράση ώς 11ρωτονιοδέ
κτης (βάσις). 

Τέλος προκειμένου περί της καταλυτικης δράσεως των άλά
των χαρακτηριστικοί είναι αί έν 11ροκειμέν~ παρατηρήσεις τοΟ 
Da\vso n (1913) έπί της iαχύτητος της ίωδιώσεως της άκετόνης 
έ.ν όξικcp διαλύματι σταθερδ:ς 11εριεκτικότητος είς όξικόν όξύ. 
Κατά τά πειράματα ταΟτα, ή προσθήκη έπί μδ:λλον καί μδ:λλον 
αύξούσης 11οσότητος όξικοΟ νατρίου 11ροκαλεί κατ' άρχάς μέν 
έ.λάττωσιν της ταχύτητος άντιδράσεως μέχρις ένός έλαχίστου κα ί 
κατόπιν αϋξησιν αύτfjς μετ' αύξήσεως τοΟ 11ροστιθεμένου &λατος . 

Τό τοιοΟτον άποδεικνύει δτι αύτό τοΟτο τό όξικόν ίόν έξα 
σκε ί καταλυτικήν έπίδρασιν. 

ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ΚΑΤΑΛΥΣΕΙΣ 

Ή έτερογενής κατάλυσις-άνεξαρτήτως οίασδήποτε έρμη
νείας περί τοΟ βαθυτέρου μηχανισμοΟ αύτfjς-!Ξχει ώς βάσιν τό 
φαινόμενον τfjς 11ροσροψήσεως (adsorption), τfjς συγκεντρώσεως 
δηλαδή μορίων κατά 11ροτίμησιν έπί των διαχωριζουσών τάς φά
σε ις έπιψανειών. 

Οί Gibbs καί Tl1on1son έπί rfj βάσει τοΟ δευτέρου θερμοδυνα 
μικοΟ άξιώματος, έξήγαγον τό συμπέρασμα δτι ή έπιψανειακή τά
σις- ώς έλευθέρα ένέργεια-πρέπει πάντοτε νά τείνη 11ρός μικρο
τέρας τιμάς καί συνεπώς πδ:ν φαινόμενον, τό όποίον δύναται νά 
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προκαλέσn τοιαύτην ύποβάθμισιν, εχει φύσει τήν τάσιν νά παρα

χθfj. 'Εάν λοιπόν έντός ρευστοΟ ύπάρχn έν διαλύσει σωμα τό 

δποϊον τείνει νά έλαττώσn τήν έπιφανειακήν τάσιν αύτοΟ, τό 

σωμα τouro θά συyκεντρωθfj κατά προτίμησιν εις τήν ύπάρχου

σαν έπαφήν τοΟ ρευστοΟ πρός τήν στερεάν φάσιν καί θά προκα

λέσn έλάττωσιν τfjς έπιφανειακfjς τάσεως εις τά σημεϊα τfjς έπαφfjς. 

'Αντίθετος πρός τήν καθαρώς φυσικτ'jν ταύτην aποψιν είναι ή 

ύπό τοΟ Langmuir (1916) ύποστηριχθεϊσα θεωρία κατά τήν δποίαν 

ή προσρόφησις είναι φαινόμενον στενώτατα συνδεδεμένον πρός 

έναλλαyήν ήλεκτρονίων μεταξu τοΟ προσροφοΟντος καί τοΟ προσ

ροφουμένου σώματος. Κατά τόν Langιnuir αί άτομικότητες των 

έπιφανειακων άτόμων στερεοΟ ij καί ύyροΟ τινος διΞν έξουδετε

ροΟνται πλήρως, καθ' δσον δέν περιβάλλονται έντελώς ύπό 

&λλων άτόμων, ώς τοΟτο συμβαίνει διά τά έντός τfjς μάζης τοΟ 

σώματος εύρισκόμενα. Ώς έκ τούτου παραμένουν έπί τfjς έπιφα

νε[ας ύπόλοιπα μονάδων συyyενείας, δτινα δύνανται νά ΙΞλξουν 

μόρια άερίων ij άτμών, τά δποϊα τοιουτοτρόπως συνδέονται πρός 
τό προσροφοΟν σωμα διά δεσμών προσομοιαζόντων τιαραμονάδας 

συyyενείας. 'Εάν ή συyyένεια μεταξu των άτόμων τοΟ προσρο

φοΟντος σώματος καί των μορίων τοΟ άερίου εlναι μικρά, ή οϋτω 

σχηματιζομένη ενωσις έκ προσροφήσεως δύναται εύκόλως νά 

θραυσθfj καί το άέριον ν' άπομακρυνθfj αύτούσιον. 'Εάν δμως ή 

συyyένεια είναι μεγάλη τότε δ έκ τιροσροφήσεως δεσμός έλατ

τώνει τόσον πολu τάς /Ξλξεις προς τά περιβάλλοντα &τομα τοΟ 

προσροφοΟντος σώματος , ώστε οί δεσμοί οί συyκρατοΟντες τά 

aτομα ταΟτα μεταξύ των θραύονται, σχηματιζομένης οϋτω μιας 

καθωρισμένης χημικfjς ένώσεως μεταξύ τοΟ άτόμου τοΟ προσρο

φητοΟ καί τοΟ προσροφηθέντος μορίου. Ή μόνη δηλαδή διαφορά 

μεταξύ τfjς έκ προσροφήσεως ένώσεως καί μιδ:ς yνησίας χημικfjς 

τοιαύτης εyκειται είς το δ,τι εις τήν πρώτην περίπτωσιν τά aτομα 

τοΟ προσροφοΟντος σώματος έξακολουθοΟν νά συμμετέχουν είς 

τον σχηματισμόν τοΟ κρυσταλλικοο του τιλέyματος καί δεν ίΞχει . 
συνεπως σχηματισθfj ή διάκριτος φάσις. 

Έπίπροσθέτως δ Langmuir ύποστηρίζει δτι έπειδή αί δυνά

μεις τfjς χημικfjς συyyενείας δροΟν μόνον ε!ς άποστάσεις 'ίσας 

προς τήν μοριακην διάμετρον, τά στρώματα των άερίων, δτινα 

προσροφοΟνται έπί τινος έπιφανείας θά έ'χουν πάχος ένός μόνον 

μορίου καί καθωρισμένον προσανατολισμόν . 
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Ένερyοποιημένη καi συνήθης προσρόφησις. 
'Ενδιαφέρουσα θεωρία " 

άπόψεις περί προσροφήσεω' η-τι~ ~υbβιβάζει τάς δύο διισταμένας 
πάσης &λλης πρός τά . ς και η ποία συμφωνεϊ περισσότερον 
193'5) Ο"'" . ~ραyματα , διετυπώθη άπό τον TayJor(1931-

. υτος χωριζει την προσρ , φ 1 
δικήν προσρόφησιν τήν όφειλα οένη~ιν : ς δύο.εϊδη 1) τ_ήν μή Εί· 
\i\Taals καί άπαιτοΟσαν , ~ η εις δυναμεις του van der 

μικρον μονον ποσόν ένερy { δ 
. ποιήσεως καί 2) τήν έκλεκτικήν " 'δ , , ε ας ραστηριο-
καλεϊ «ένερyοποιημένην , η ει ικ~.ν προσροψησιν τήν δπο{αν 
δ προσροφησιν» , εχουσαν μεy · λ · · 
ραστηριοποιnσεως (10-13.000 cal ) , , , α ~ν ενερyειαν 

σιν τοΟ άερίου καί τοο π οσ . ~α~ εξαρτωμενην από τήν φύ
yεΤ δτι αϊτιον τη-ς δια ~ ροφη~ου. ~'! συνεχεί\( δ Taylor έξη· 

κρισεως ταυτης ε !ναι τό " , _ , 
προσρόφησις όφείλεται ε!ς καθαρώς φ , δ ο;ι Εν(;) η συνήθης 
ποιημένη προσρόφησις είναι έκδήλω υ~ικ~ς υναμεις, ή ένερyο
Οϋτω διά τήν ένερyοποι , σις, υναμεων χημικfjς φύσεως. 
θέτει δτι τό , ' ημενην προσροφησιν τοσ ύδροyόνου ύπο . 

αεριον προσροφεϊται uπό άτομικήν κατάστασιν 

Ε /...Χ,~ Ε c- χ) 
-χ 

δπου Ε η' προσροφ - , . 
ουσα επιφανεια α' Χ -

ριον. Ώς πρός τόν τ , , .κ ι ' το προσροφούμενον μό-
ροπον, κατα τον δπο- - ,, 

ραμένουν έπί rων έπιφανειακών , , ιον_ τα ατομα τοΟ Η πα-
ται δτι ταΟτα συyκρατοΟν , ~τομων του προσροφητοΟ, δέχε
τοΟ Langmuir ύποδειχθεϊσ:~ι ~πο, Χ~μικών δυνάμεων ώς αί ύπό 
φορά μεταξu τοο τύπου το, . α:_α τον Bent~n (1932) ή μόνη δια
σίας χημικη-ς ένώσεω " υτου της ,προσροφησεως καί τfjς yνη-

ς εyκειται ε!ς το " · " _ 
τοΟ έξακολουθοΟν νό. συ , οτι τα ατομα του προσροφη-
σταλλ ι κοΟ αύτοΟ πλ, μμετεχο~ν ε1ς τον σχηματισμόν τοΟ κρυ-

εyματος και δέν εχ ' 
προσροφουμένου σώματος 'δ{ . ouv σχηματισει μετά τοΟ 

'Ε' ,,, , ιανφασιν . 
, πι μακρα ετη ως μόνον αϊτιον τ- ' -
εθεωρήθη ή αϋξησι - , ης ετεροyενους καταλύσεως 

. ς της συyκεντρωσεως των , , , _ , 
νε ι ας τοο προσροφητοΟ καί , ώ , , μο~ιων επι της επιφα-
μάζης η"'" ,, , . η ς εκ τουτου αυξησις τfjς δρώση 

' ς αμεσον αποτελεσμα είναι δ π λλ ς 
νότητος προσκρούσεως πρός "λλ , ο c:_πλασια~μός τfjς πιθα
δμως προσ ό σι , , - α α αντιδρωντα μορια. 'Η άπλfj 
έπ ί τfj βάσ: τ~~ νςε~:~ τ~: κ~:~λυ;ικfjς έπ,ιφc:_νείας' δέν φαίνεται' 
κετή ϊνα έξηyη' σn ' ρ ο_μενων' να ε [ναι άφ' έαυτfjς άρ-
' . . τα παρατηρουμενα φαινόμεν "/ , , 
αντιδρασουν προς &λλ " , - α. να τα μορια 

α η υποστουν καθ' έ · δ . 
πει, ώς συμβαίνει και ε1 , δ αυτα ιασπασιν, πρέ -

ς τας μοyενεΤς άν δ · · . 
πpοηyουμένως ένερyοποίησιν. τι ρασεις, να υποστοΟν 



r. 

Ί 

1 
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Ύττάρχει βεβαίως aμεσος σχέσις μεταξu της ττροσροψήσεως 

καί της καταλυτικης δράσεως τών διαφόρων έττιψανειών, άλλ' αϋτη 

δέν έκτείνεται ττέραν της ττοιοτικης σχέσεως, ττέραν του οτι δηλαδ τ'J 

οί διάφοροι καταλιJται ττροσροψουν έκεϊνα τά σώματα τών δττΌίων 

τήν άντίδρασιν ύττοβοηθουν. Τουτο καταφαίνεται έκ του yεyονό

τος οτι ε!ς τάς θερμοκρασίας έκείνας, ε!ς τάς δττοίας ή ταχύτης 

της άντιδράσεως καθίσταται μετρητή, ή ττροσρόφησις άντιθέτως 

λαμβάνει έλαχίστας τιμάς κσί άντιστpόφως. Οϋτω ττροκειμένου 

ττ . χ. ττερί της ύδροyονώσεως του α!θυλενίου μέ καταλύτην τό ν 

χαλκόν, τταρατηρεϊται τό έξης φαινόμενον. Ε!ς χαμηλάς θερμο

κρασίας, οπου ή προσρόφησις του α!θυλενίου έττί του χαλκου ε.Τναι 

σημαντική , ή ταχύτης της άντιδράσεως εϊναι μηδαμινή, ένιtJ άντι

θέτως δταν εις ύψηλοτέρας θερμοκρασίας ή ταχύτης της άντιδρά

σεως λάβrJ τιμάς μετρητάς, ή ττροσρόψησις καθίσταται τόσον μι

κρά, ωστε νά είναι δυσχερώς μετρητή . Εϊναι λοιπόν ψανερόν οτι 

καί είς τάς έτεροyενεϊς καταλύσεις, δττως καί εις τάς όμοyενεϊς 

άντιδράσεις, δ κύριος ρόλος του καταλύτου εyκειται είς τήν θερ

μικήν ένερyοποίησιν των άντιδρώντων μορίων. 'Εκ της μετρήσεως 

της θερμότητος ένερyοποιήσεως μιας καί της αύτης άvτιδράσεως, 

fjτις λαμβάνει χώραν aλλοτε ώς δμοyενής καί aλλοτε έπί έτε

ροyενους έπιψανείας, άττοδεικνύεται δη ή έτεροyενώς χωρουσα 

άντίδρασις, ώς σύνολον θεωρουμένη, άτταιτεϊ μικρότερον ττοσόν 

ένερyείuς δραστηριοττοιήσεως. 'Εκ του yεyονότος τούτου άyόμε

νοι δυνάμεθα νά ε'ίπωμεν οτι οί έτεροyενεϊς καταλύται έλαττώ

νουν την άτταιτουμένην ένέρyειαν δραστηριοττοιήσεως. 'Εκ της ττα

ρακολουθήσεως ομως της κινητικης των τοιούτων άvτιδράσεωv 

βλέπομεν οτι αί άντιδράσεις έκεϊναι , α'ίτινες Τjσαν διμοριακαί οταν 

έλάμβανον χώραν δμοyενώς, καθίστανται μονομοριακαί διά της 

τταρεμβολης του καταλύτου.'Εκ τούτου συμτι εραίνομεν δτι ή έλάτ

τωσις της ένερyείας δραστηριοποιήσεως έττι τυyχάνεται διά του κα

ταλύτου έμμέσως, διά της μετατροπης τούτέστι του μηχανισμου 

της άντιδράσεως άπό διμοριακης εις μονομοριακήν , δττότεάπαιτεϊ

ται ή έvερyοποίησις ένός μόνον μορίου άντί των δύο, &τινα /Ξδει νά 

ένερyοποιηθουν κατά τήν διμοριακήν μεταβολήν. Γενικώς δύναταί 

τις ειπεϊν, αί ταχύτητες τών έτεροyενών άντιδράσεων συμψωνουν 

ττρ ός τόν προαναφερθέντα νόμον του Arrl1 eni ιι s κοί αί τιμαί της 

σταθερaς Ε (ένέρyεια δραστηριοποιήσεως) ιωμαίνονται είς τά 

αύτά μεyέθη οπως καί είς τάς δμο·γενεϊς άντιδράσεις (30.000 cal ) 
τουτο δέ συμφωνεί ττρός τή ν yενικήν σκέψιν, κατά τήν δττοίσν δ 

τρόπος της μετατροπης των μορίων δέν εϊναι δυνατόν νά εϊναι 
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βασικώς διάφορος εις τάς δμοyενεϊς καί τάς έτεροyενεϊς άντ ι
δράσεις. 

, <~αινό,μενον τό δττοϊον εύθι)ς έξ άρχης άντιτίθεται είς τήν , ώς 
ανωτερω ανεφέρθη ,':' άπ λ ην έρμηνείαν των ττροσκρούσεων, εϊναι 
τό ύπό του HinΞhel\vood ") τονιζόμενον, κατά τό όποϊον ττο λλαί 
έ : εροyενεϊς κατ~λυτικαί άντιδράσεις δύνανται νά συμβουν κατά 
δυο διαφορετικους τρόπους. 

« .... Οϋτως οί άτμοί της αιθυλικης άλκοόλης δύνανται νά δια
" σπασθουν ε'ίτε ττρός αιθυλένιον καί ϋδωρ, εϊτε πρός άλδεΟδην 
" κα ί ύδροyόνον κατά τάς έξισώσεις. 

·CH,.CH ,OH /'/' CH, = CH, + Η,Ο 
""- CH,. c<~ + Η, 

» Διάφοροι έπιψάνειαι έπιταχύνουν τάς έναλλασσομένας άν
» τι~ράσεις κατά διαφόρους βαθμούς. ' Επί ττσραδείyματι δ χαλ
» ~ος εις τοι)ς 300° ττροκαλεϊ τήν διάσττασιν της άλκοόλης πρός 
" αλδεΟδην καί ύδροyόνον σχεδόν άττοκλειστικώς , ένω τό όξεί
» διον του άρyιλλίου (aluιnίna) εις τήν αύτι'Jν θερ~οκρασίαν 
" εόνοεϊ :ήν άντίθετον άντίδρασιν σχεδόν δλικώς. "Αν καί άναμ
» φ~σβ~τητ~ς διάφοροι αύξήσεις της συyκεντρώσεως των άτμών 
" της αλκοολης προκαλουνται έπί διαφόρων έπιψανειων, αί αύξή
» σε ις αuται-έψ' δσον τούλάχιστον θά είχον άπλως μίαν έπί
" δ~ασ.~ν μάζης-θά /Ξπρεπε νά έπιδρουν κατά τήν αύτήν άκρι
,, βως εκτασιν έπί των δύο έναλ λασσομένων άντιδράσεων, καθ' 
" ο τι ή ταχύτης έκάστης έξ αύτών εϊναι εύθέως άνάλοyος πρός 
» τήν συyκέντρωσιν της άλκοόλης. Διάφοροι καταλύται θά άνέ
,, μ~νέ τις _ν ά προκαλουν διαφόρους άλλαyάς είς τήν δλικήν τα
» ~υτητα της μετατροπης του άντιδρώντος σώματος , άλλά νά μήν 
)) επηρεάζουν τήν σχέσιν τών ττοσοτήτων των προϊόντων ». 

'Άλλη άνάλοyος άντίδρασις εϊναι ή ύπό των Ac1kίns καί N is
s~n '') παρατηρηθεϊσα, κατά τήν δπο[αν τό όξείδιον του άρyιλ
λιου παρασκευασθέν κατά δύο διαψορετικοuς τρόπους εχει διά
~ο~ον καταλυτικι')ν έπίδρασιν έπί της διασπάσεως του μυρμηκικου 
οξεος τό δποίον διασπ<?: έκάστοτε κατά τά σχήματα 

α) HCOOH --+ Η, + CO, 
β) HCOOH --+ Η οΟ ...ι. CO 

Έπίσης ίiν άτμοί άλλυλ ι κης άλκόλη~ δι~βιβασθουν διά θερ
μαινομένου χαλκου διασπaται αϋτη κατά δύο τρόπους: 

1

'

1

) Tl1e Kinetics of cheιnical cbange in gaseoιιs Systems Σελίς '188. 
" ) Adkins and Nissen ]. Amer. Chem. Soc. 1923 45, 809. 
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α) CH,=CH. CH,OH -><..:Η , . CH, C<~ 

β) CH,=CH. CH,OH ~ CH,=CH. C<~+H, 
'Ο Constable έ'δειξεν οτι οταν δ χαλκός τιαρασκευάζηται 

κατά δύο διαφορετικοuς τρότιους αί δύο δυναταί άντιδράσεις λαμ
βάνουν χώραν κατ' αtσθητως διάφορον έ'κτασιν. Μερικως συντε· 
τηyμένος χαλκός καταλύε ι κατά τιροτίμησιν την άντlδρασιν . της 
tσομεριώσεως της άλλυλικης άλκοόλης (α) τιαρά την άφυδροyο-
νωτικήν. , . 

'Ανάλογοι τιαρατηρήσεις έγένοντο ύτιό των Hoover και Rι-
deal (1927) έτι! της διασπάσεως της αtθυλαλκοόλης έτιί καταλύτου 
όξειδίου τοΟ θορίου. ΜΕ. καταλύτην τιαρασκευασθέντα διά θερμάν 
σεως εtς 120° όξειδίου τοΟ θορίου έκ καταβυθίσεως, ή σχέσις τοΟ 
τιαραγομένου αtθυλενίου τιρός την άκεταλδεΟδην i'jτo 1,25/1, ένQ 
μέ ύτιοβασταζόμενον καταλύτην, τιαρασκευασθέντα δι' έμτιοτίσεως 
κισήρεως μe νιτρικόν θόριον καί τιυρώσεως είς τοuς 400', έλάμ
βανε χώραν σχεδόν άτιοκλειστικως άντlδρασις τιρός αtθυλένιον. 
'Η εtδικη δρθ:σις των καταλυτικων έτιιφανειων τιαρουσιάζεται 
άκόμη τιλέ.ον έκτιεφρασμένη είς τοuς βιολογικοuς καταλύτας, τά 
Ε'νζυμα, τά δτιοία δέον νά θεωρηθοΟν ώς κολλοειδείς καταλύται. 
Οϋτω ή ούρεάση της σόyιας, ένQ ύδρολύει έντατικως την ούρίο:ν 
δΕ.ν έτιιδρ6: η έλάχιστα έτιί τοΟ μεθυλο·τιαραyώγου αύτης. Ή ίμ
βερτάση όδρολύει τό καλαμοσάκχαρον καί άφήνει άνέτιαφον &λ
λον δισακχαρίτην, την μαλ τόζην, ένQ άντιθέτως ή μαλ τάση ύδρο
λύει την μαλ τόζην χωρίς νά έτιενεργfj έπί τοΟ καλαμοσακχάρου. 
'Η κατ' έξοχην εtδικη δρθ:σις των διαφόρων έτιιφανειων κατ:χφαι · 
νομένη σαφως άπό τά άναφερθέντα τιαραδείγματα άnοκλείει την 
άτιλην ύπόθεσιν δτι εtς την έτερογενη κατάλυσιν τά μόρια λαμβά
νουν την χημικως ένεργόν κατάστασιν δι' άτιλης συγκεντρώσεως 
έτιί της καταλυτικης έτιιφανείας. 

· ο μηχανισμος της δράσεως των έπιψανειών. 

'Εκ των άνωτέρω έκτεθέντων 11ρέτιει νά συμτιεράνωμεν δτι 
ύτιάρχει εtδική τις σχέσις μεταξu τοΟ καταλύτου καί τοΟ τιροσ ρο
φουμένου σώματος, διάφορος τόσον της άπλης φυσικης τιροσροφή
σεως, δσον καί της κατά Langmnir τοιαύτης καί δτι ή συγκέντρω
σις των μορίων έτι! της καταλυτικης έτιιφανείας, λόy[{J τιροσροφή
σεως, δίδει άπλως την εύκαιρlαν είς τά τιροσροφούμενα μόρια νά 
ύτιοστοΟν την άναγκαlαν ένεργοτιοίησιν. 'Ήδη έγείρεται τό έρci>-
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τημα. Πως ένεργεί δ έτερσyενης καταλύτης ετιι των μορίων είς 

τρότιον ωστε νά έπηρεάζn την σταθερότητα αύτων ; 
Ή τιρώτη σκέψις, Ύjτις Ε'ρχεται εtς τόν νοΟν είναι δτι δ κατα

λύτης άvαγκάζει τά 11ροσροφούμενα μόρια νά τιροcrανατολισθοΟν 

κατά διάφορον έκάστοτε τρότιον καί οϋτω ε Τς καταλύτης τι ρο. 

καλων ώρισμένον εΊδσς τιροσροφήσεως ύτιοβοηθεί ώρισμένην άν

τίδρασιν, ένς> Ο:λλος καταλύτης έτιί τοΟ δτιοίου τά μόρια διατάσ

σονται κατά διάφορον τρό11ον, θά ύποβοηθήσn τό δεύτερον δυνα. 

τόν ε"ίδος της άντιδράσεως. 

'Ενεργό: μέρη τών καταλυτικών έπιψανειών. 

Αί άνωτέρω άναφερθείσαι τιαρατηρήσεις τιαρουσιάζουν με

yάλ ας τιιθανότητας ώς τιρός τό δτι τά διάφορα τμήματα έκάστης 

καταλυτικης έπιφανεlας Ε'χουν διαφόρους tδιότητας . Ή σκέψις 

αϋτη ισχυροποιείται και έκ της τιαρατηρήσεως δτι αί διάφοροι έτιι. 

φάνειαι, άκόμη καί αί λεϊαι μεταλλικαί τοιαΟται, τιολu άτι έχουν 

άπό τοΟ vά είναι τελείως δμαλαί καί κατά συνέτιειαν τό τιεδίον 

δέν εΊναι δυνατόν νά εΊναι δμοιόμορφον. Αί έ'ρευναι τοΟ Beilly ") 
έπί τοΟ σημείου τούτου Ε'δειξαν δτι είς τάς μεταλλικάς έπιφανείας, 

τάς ώς λείας θεωρουμένας, ιΞμφανίζονται αί μέγισται δυναταί άνω

μαλίαι. Τά ιΞτι ιφανειακά στρώματα είναι πάντοτε κοκκώδους ύφης 

καί ή άνωμαλία αϋτη δύναται εύκόλως νά φθάσn μέχρι κόκκων 

μοριακης διαμέτρου. Ό H.S. Taylor ") ύτιοθέτει δτι ύτιάρχουν, 

έτιί των στερεών έτιιφανειων, δμάδες άτόμων εις διαφόρους βαθ

μοuς κορεσμοϋ. 'Ομάδες τινές άτιοτελοΟv μέρος τοΟ πλήρους 

κρυσταλλικοΟ 11λέγματος, ένς> &λλαι άποτελοΟνται άτιό μικρόν 

άριθμόν άτόμων έyειρομένων έν ε'ίδει κορυφων άπό την ιΞτιιφά

νειαν. Είς την &κραν τιερίτιτωσιν δύνανται νά ύτιάρχουν μεμονω

μένα &τομα (οί κόκκοι μοριακης διαμέτρου τοΟ Beilly), τιροσκε
κολλημένα έπί των &λλων δμάδων διά μιθ:ς μόνον μονάδος συγ

γενείας. 

Ή έπιφάνεια δθεν τοΟ καταλύτου θ' άτιοτεληται βεβα ίως άττό 

έτιίτιεδα τμήματα, θά εχn δμως καί αίχμάς κρυσταλλικάς η καί 

χαραγάς, ώς έπίσης καί διεστιαρμένα ιΞκτός κρυσταλλικοΟ πλέγ. 

ματος μόρια ίj μοριακά συγκροτήματα, θραύσματα οϋτως εί . 

τιεϊν στοιχειωδων κρυστάλλων . Εις δλας τάς θέσεις ταύ

τας τό δυναμικόν τιεδίον θά είναι μέγιστον, διότι τά &το-

") The aggrega tion and Flow ο! Solίdes Mac111il1an 1921. 
") Proc. Roy. Soc. (1925), Α lOB 105. 
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μα ε(ς τήν ιωρυφήν ένός κρυστάλλου η κατά μfjκος μιας χαραγfjς 

θά έχουν έλάχιστον κλάσμα τοΟ ήλεκτροστατικοΟ των πεδίου κε

καλυμμένον άπό &.λλα &.τομα καί οϋτως ή προσροφητική των ίκα

νότης κατά Langmnir θά ε1ναι διάφορος των έπί τfjς λείας έπιφα
νείας εύρισκομένων. 

Ένισχυτικόν τfjς άπόψεως ταύτης τfjς άσυνεχοΟς κατασκευfjς 

τfjς έπιφανείας των καταλυτών καί τfjς κατά συνέη:ειαν διαφόρου 

κατά τό11ους προσροφητικfjς ίκανότητος αύτfjς είναι τό γεγονός 

οτι τό όξυγόνον 11ροσροφείται έ11ί έπιφανε[ας ξυλάνθρακας κατά 

τρείς δ ι αφόρους τρόπους. Μικρά 11οσότης αύτοΟ κρατείται τόσον 

χαλαρά, ώστε άπομακρύνεται δι ' άπλfjς άντλήσεως, μεγαλύτε

ρον μέρος άνεξέρχεται ώς διοξείδιον τοΟ &.νθρακος ύπό (σχυρως 

ήλαττωμένην η:ίεσιν καί σχετικώς χαμηλήν θερμοκρασίαν καί τέλος 

τρίτον μέρος άπομακρύνεται τότε μόνον, οταν ή θερμοκρασία αύ

ξηθfj η:ολύ ύπό μορφήν μίγματος μονοξειδίου καί διοξειδίου τοΟ 

&.νθpακος . 'Επίσης τό όξυγόνον η:ροσροψείται ύπό .νικελίου καί 
χαλκοΟ κατά δύο διαφορετικούς τρό11ους ύη:ό τάς αύτάς συνθήκας . 

Ε!ς τόν ενα τύη:ον η:ροσροφήσεως φαίνεται κρατούμενον μaλλον 

χαλαρώς διότι εύκόλως άπομακρύνεται δι'ύδρογόνου ε!ς χαμηλάς 

θερμοκρασίας, ένcp τό ύη:όλοιπον μέρος άη:ομακρύνεται μόνον δι' 

άναγωγfjς ε!ς ύψηλήν θερμοκρασίαν. 

'Άλλο γεγονός, τό δη:οίον έ11ίσης άντιτίθεται ε!ς τήν ύ11όθε

σιν τοΟ σχηματισμοΟ δμοιομόρφου μονομοριακοΟ στρώματος έη:ί 

τfjς καταλυτικfjς έπιφανείας εΤναι τό δτι ή χωρητικότης κόρου, ijτοι 

τό μέγιστον τfjς δυνατfjς 11ροσροφήσεως έν δεδο.μέν,n θερ~οκρ~
σίct, ύ11ό ώρισμένης τινός έπιφανείας δέν είναι η αυτή δια δια

φορα άέρ ια. Ό χαλκός η:. χ. 11ροσροφεί η:ερισσότερον α!θυλένιον 

παρά ύδρογόνον, ένcp τό νικέλιον προσροφεί 11ερισσότερον ύδρο

γόνον 11αρά α!θυλένιον. Έ11ίσης δ Pease ") η:αρετήρησεν δτι 

'ίχνη ύδραργύρου έλαττώνουν τήν 11ροσροφητικήν ίκανότητα του 

χαλκου κατά 86 Ίσ μέν προκειμένου 11ερί α!θυλενίου κατά 20 δέ 
μόνον έπί τοίς έκατόν η:ροκειμένου περί ύδρογόνου, ύπό η:ίεσιν 

πάντοτε μ ιας άτμοσφαίρας. 

Πλήν ομως τfjς έλλείψεως δμοιομορφίας έ11ί των καταλυτικών 

έπιφανειων, 11ρέ11ει νά τονισθfj οτι καί δλα τά η:ροσροφητικά ση: 

μεία δέν είναι καταλυτικώς ένεργά. Οϋτω κατά τόν Pease τα 
~ροηγουμένως άναφερθέντα ϊχνη ύδραργύρου έλαττώνουν τήν κα
ταλυτικήν ένέργειαν του χαλ κου ε(ς τό 1 / 200 τfjς άρχικfjς του 

ι<) ]. Amer. Chem. Soc. (1923) 45, 1196. 
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τιμfjς . ένcp έπί τfjς 11ροσροφητικfiς ίκανότητος έπιφέρουν έλάττω
σιν μόνον κατά 86 °/ 0 .'Επίσης κατά τούς Pease καί St\vart ") ϊχνη 
μονοξειδίου του &.νθρακος τά δποία θά ί'jσαν άνε11αρκfj τόσον διά 
νά καλύψουν τr'jν δλην έπιφάνειαν δοθείσης ποσότητος χαλκου δσον 
καί νά έκδιώξουν άπό την θέσιν του δλον τό τυχόν η:ροσροφημέ
νον ύδρογόνον η αίθυλέν ι ον, δύνανται νά παρεμποδίσουν τελείως 
τήν άντίδρασιν μεταξύ των δύο τούτων άερίων. 

Οί Vavon καί Ηιιssοη ' ") διά βαθμ ι αίας δηλητηρ ιάσεως του 
μέλανος τfjς πλατίνης μέ διθειάνθρακα, έπέτυχον καταλύτην δστις 
ένcp ύδρογονώνει τό κυκλοεξένιον ε lνα ι άδρανής διά τήν άκετο
φαινόνην. 'Επίσης διά τfjς Ιδίας βαθμιαίας δηλητηριάσεως, έφθα
σαν είς καταλύτην δστις ένcp ύδροyονώνει τό κυι<λοεξένιον, δέν 
ύδρογονώνει τό κινναμωμικόν όξύ. 'Επίσης δ Ηιιssοπ Εδωσε διά 
δηλητηριάσεως μέ διθειάνθρακα τρείς ένεργητικότητας ε!ς τήν 
η:λατίνην, αϊτινες του έπέτρεψαν νό: ύδρογονώσn άρχικως τήν 11ρο
η:ιόνην Επειτα την πιπερονάλην χωρίς νό: ύδρογονουται ή προ
πιόνη καί τέλ ος τό νι τροβενζόλιον χωρίς νά ύδρογονουνται τά δύο 
Ο.λλα. 

'Εκ των άνωτέρω γεγονότων καταφαίνεται δτι οχι μόνον ύπάρ
χουν έπί τών καταλυτικών έπιψανειών τμήματα μέ διάφορον προσ
ρ~φητικήν ίκανότητα, άλλά καί δτι δλα τά προσροφητικά σημεία 
δεν εlναι καταλυτικώς ένεργά. ") 

Ή φύσις των «ένερyών κέντρων». 

Κατά τόν Taylor (1925) τά μεμονωμένα aτομα, τά δποία 
ώς ijδη έλέχθη, παρουσιάζουν μέγα μέρος του ήλεκτροστατικου 
των η:εδίου έλεύθερον, εΙναι τά «ένεργά κέντρα » των καταλυτικών 

") J. Aωer. Cheω. Soc. (1925) 47, 1235; (1927) 49, 2783. 
'

0
) C. R (1922) 175, 277. 

. .") ~αρ~ τά π~ιράματα δμως ταΟτα, ύπάρχουν και περιπτώσεις κατά 
τας οπ~.ιας. η ,έπιφανεια φαίνεται όμοιόμορφος. Οί Steacie καl Elkin άπέ
δειξα~ οτ,ι ~ αφυδρογόνωσις τfjς μεθυλαλκοόλης διά ψευδαpγύρου, δέν 
δεικνυει α_:ι~τομον μεταβολήν , δταν δ ψευδάργυρος τακfj . "Ητοι ή έπι· 
Φά.νε.ια τ_:'υ υγροττ_οιημένου ψευδαργύρου ε!ναι έξ ίσου δραστική, δσον 
και ~ το~ στερεοu τοιούτου. 'Εκ τούτου καθίσταται φανερόν δτι έν προ
κ~ιμεν~ η καταλυτική ίκανότης δέv δύναται νά έvτοπισθn- είς οίονδη' ποτ ε 
ειδικ · - - έ ' , , ?ν σ~μειον της πιφανείας. 'Η σπανία δμως αuτη περίπτωσις, ώς καί 
η υττο του Maxted (1933-35) άμφισβήτησις των έργασιων των Vavon και 
i:usson,, δέν δύνανται νά στr~ρίξουν τήν θέσιν δτι τό δλον της έπ ιφανείαc 
~ ι ναι ~αντ~τε" δραστικό_:ι. ·~π' έν~ντίας πολύ μικρά άμφιβολία ύπάρχε~ 
ως προς την υπαρξιν των • ενεργων κέντρων >. 
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έπιφανειων. Εις ένίσχυσιν της άπόψεώς του δ Taylor παρα τη ρεί 

τήν έλάττωσιν της προσροφητικης καί καταλυτικης ίκανότητος μιδ:ς 

έπιφανείας μετά θέρμανσιν καί άποδίδει ταύτην ε{ς τήν έλάττωσιν 

των μεμονωμένων άτόμων. Ή Ο:ποψις αϋτη τοΟ Taylor, χωρ ίς νά 

εϊνα ι καθ ' έαυτήν σφαλερά, δέν δύναται δμως νά άποκλείσn καί 

Ο:λλας άπόψεις περί της φύσεως τών ένερyων κέντρων, δεδομένου 

δτι ή θέρμανσις προκαλεί yεν ικως έλά ττωσιν της έπιφανείας ε{ς 

τρόπον, ώστε τά ένερyά κέντρα ε'ίτε μεμονωμένα Ο:τομα είναι 

ταΟτα ε'ίτε δ,τι δήποτε Ο:λλο, έλαττοΟνται κατ' εκτασιν. Κατά τά 

τελευταία ετη μία παραλλαyη της άπόψεως τοΟ Ta:1lor ώς πρός 
την φύσιν τών ~νερyων κέντρων κερδίζει συνεχως εδαφος. Κατά 

τοuς Scbwab καί Pίetscb " ) ένερyά κέντρα δημιουρyοΟνται ε[ς τάς 
διαχωριστικάς των κρυστάλλων yραμμάς, ώς π .χ. αί αίχμαί των 

κρυστάλλων, κατά δέ τόν Smekel " ) ε{ς χαραyάς η άτελείας των 

κρυστάλλων τοΟ καταλύτου . 

aΟλα τά σημεία ταΟτα θά είναι άκόρεστα κατά την tδίαν ίΞν

νοιαν δπως καί τά μεμονωμένα Ο:τομα τοΟ Taylor άλλ' δχι 'ίσως 
κατά την {δ[αν εκτασιν . 

Σημαντικαί άπό της άπόψεως ταύτης εϊναι αί έπί της φυσικης 

καταστάσεως των στερεων καταλυτων παρατηρήσεις τών Aιιd iber t 

κα ί Raίneau "). Κατ ' αύτούς, σωμά τι ε{ς «ένερyόν κατάστασιν» 

έχει μικροτέραν πυκνότητα άπό την άντιστοιχοΟσαν εtς την ιφυ

σταλλικ~')ν μορφήν του, δπως π . χ. δ χαλκός, δ δποίος ε ίς ένερyόν 

μορφην εχει πυκνότητα 7,6 ένy είς κρυσταλλ ι κην εχει 8,9 . 'Επίσης 
τά φάσματα των άκτίνων Χ ένy παρουσιάζουν τάς tδίας ραβδώ

σεις έμφανίζουν δμως ταύτας σαφείς μέν είς την περίπτωσιν τοΟ 

κρυσταλλικοΟ σώματος, άσαφεί ς δέ προκειμένου περί ένερyοΟ 

τοιούτου . · Τό ένερyόν σώμα φαίνεται άποτελούμενον άπό περισ

σότερα σώματα εχοντα έλαφρως διάφορα κρυσταλλοyραφικά χα· 

ρακτηριστικά. Τό πλέyμα ένέχε ι άνωμαλlας διαφερούσας άπό ση

μείο υ ε[ς σημείον, άνωμαλίας αϊτινες φαίνονται άντιστοιχοΟσαι 

είς τά «ένερyά κέντρα» τοΟ Taylor. 

Ο ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΕΝΕΡΓQΝ KENTPQN 

'Ανεξαρτήτως της φύσεως των ένερyων κέντρων, Ο:λλο έξ 

(σου σοβαρόν πρόβλημα διά την έτεροyενη κατάλυσιν είναι τό ζή-

'" ) Ζ. f. Phys. Chem. (1926) 121 , 189 - (1931) Β 1 ,, 13. 
19 ) Ζ. !. Phys. Chem. (1 929) 8 5 , 60. 
20 ) C. R. (1 933) 197, 597. 
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τημα τοΟ διατί τά μόρια τά π ροσ ο ού εν ' ' . 
τοΟ καταλύτου λαμβάνουν ίδιάζουρ Φ , μ α . εις ω~ισμενα μέρη 
έδω αί έρμηνεϊαι δέν εΤναι δ οιό σοαν ενε~yο~ κα:αστασιν. Καί 
φόρους τύπους άντιδράσεων. μ μ ρφοι, αλλα δ ιαφοροι διά δ ι α -

Έξ' - ηyησις της ένερyοποιήσεως διό: τ- -
ριακη_ς διαστροψης (distortion). ης παραδοχης μο-

Οι PaJrner καί Constable {1920-1928) , - . 
· - δ · επιχειρουν να έξη · τα της ρασεως των ένερyών κέντ ων - - Υ,ησουν 

νειων δ ιά της ύποθέσεω " - ρ, των καταλυ τι κων επιφα-
ς οτι ταυ τα δυνανται ν · λ. 

ρ ι α κ η ν δια σ τ ρ 0 φ η' ν , . , , α προκα εσουν μ 0 . 
επι ωρισμενων σημ ε' - . 

των μορίων είς τρόπον .. . ιων των αντιδρών -
Οί έρευνηταί .,. ωστε να προκλ ηθfi ή ένερyοποίησις αύτων 

ουτοι παρετήρησαν 0 , , · 
- CH ΟΗ Ο τι η ταχυτης διασπάσεως 
σεω ' - -+ C<H +Η,. εΤναι άνεξάρτητος τοΟ μήκους της άλύ -

ς της προσκεκολλημένης έπi τη-ς 'ζ C 
δ ιά τάς αίθυλο- πρόπ λ β , ρι ης - Η,ΟΗ καί ε{δι κώς 

' υ ο-, ουτυλο- ίσοβούτυλ · • 
λας ώς έπίσης καί δ~ "' , , ' , ο, και ισοαμυλ·ά λκοό-
τη'ν δ - ' τ.,ν ακορεστον αλλυλικην άλκοόλην ένω δ , 

ευτεροταyη ισοπροπ λ λ , λ ' , ι α 
) CH(OH) η' , ~ υ α .κοο ην την ένέχουσαν την δμάδα 

ταχυτη ς ητο πενται<ις μεyαλ · 'Ε , 
θέτουν δτι ή διάταξις - , _ υτερα. κ τουτου ύπο-

των ενερyων κέντρων -
τοιαύτη , ώστε νά έπ. . τσ υ χαλκοΟ εϊναι 

ερχεται μοριακη διαστροφ, ' . , 
ΟΗ προκαλοΟσα τη' , ,_ , η ε ι ς το συμπλεyμ α 

ν ε~.,φyοπο ιησιν τοΟ Η · · , 
σιν αύτοΟ. και την απομάκρυν-

Το ι αύτη δμως άπομάκρυνσ " . , , 
την δποίαν ίΞτερον παρ , ις αy:ι προς ακορεστον ρίζαν άπό 

ακειμενον Η απομα . . .. 
ματίζετα ι άφ' ένός . . κρυνεται και ουτω σχη -
τό σχημα : μεν μοριακον Η,, άφ' έτέρου δέ άλδεΟδη κατά 

-CH,OH Η -+ -CH (ΟΗ ) 
1 

- CH(OH) Η -+ -C<O 
Ι 1 Η Ώς πρός τό ζήτημα της Τjδη άνα ε , , 

διασπάσεως της αίθυλαλκοόλ " φ ρθ:ισης εναλλασσομένης 
λοτε δέ πρός αίθυλέν - ης αλλοτε μ εν πρός άλδεΟδην aλ-
τοΟ θορίου , Φαίνεται ;ι~Ό~;ν κ~τa~υ.τι~fi έπιδράσει τοο οξειδίου 
δυνατός δ ιάφορος οτι επι ωρισμένων καταλυτών εΤναι 
' προσανατολισμός των ' 
η μοριακη διαστροφη' νά εΤνα έ , μ ορ ιων τοιοΟτος' ώστε , 

( ι καστοτε διάφορο 'Ε · -με ου τούτου δ Τ 1 , ς. πι του ση-
" ay or παραδεχεται δτι ι λ' ' 

ο ιτινες φέρουν πρός 'λδ "·δ ο κατα υται εκείνοι 
, α ευ ας καί ύδροyόν · ' 
αντίδρασιν Η+Η=Η , _ , .. ον υποβοηθοΟν την 
, ο, ενω οι αyοντες π · 'λ , 
υποβοηθοΟν την άντίο'ρασι~ Η+ΟΗ=Η ρος ο εφ ινην καi ϋδωρ 

,Ο. 
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Θεωρία της 'ΠΟλλdπλης προσροφήσεως. 

"Αλλη έρμηνεία της διά των έτερογενων καταλυτών ένερyο
nοιήσεως των μορίων δίδεται άnό τούς Βιιrk (Ί926) καi Balac1in 
(1929) ή θεωρία της τrολλαnλης τrροσροψήσεως. Κατ' αύτούς 
μόριον τrροσροψούμενον έτrί ένός καi μόνου σημείου της ι:_α:α.λυ;ι
κης έτrιψανείας δέν ένεργοnοιείται· αν ομως τrροσροψηθτ~ ετrι δυ_ο 
η τrερισσοτέρων σημείων τότε τό μόριον δύναται νά διαστραψ!], 
νά ταθfj η τέλος καi νά διαρραγfj. 'Η τάσις ή φέρουσα τrρός τήν 
διάσnα~ιν τοϋ τrροσροψουμένου μορίου θό: είναι κατ' αύτόν τό ν 
τρότrον τrολύ μεγαλυτέρα τrαρ ' οτι δι' εv κσνονικόν μόριον ή θερ
μότης δραστηριοτrοιήσεως τrολύ μικροτέρα καί ΤΙ ταχύτης της , άν
τιδράσεως τrολύ μεγαλυτέρα τrαρ' οτι εις τήν μή καταλυομενην 
άντίδρασιν. 'Ο Baladin έτrιχειρεϊ νά έξηγήσ!] κατ ' άνάλογον τρό 
nον την έναλλασσομένην διάστrασιν των άλκοολwν δεχόμενος οτι 
κατά την άψυδρογόνωσιν αύτwν δύο &τομα ύδρογόνου nροσκολ
λwνται είς εν σημείον καi τό ύτrόλ οιτrον τοϋ μορίου εις &λλο ση
μείον τοϋ καταλύτου, ένQ κατά την άψυδάτωσιν τ~ Η κ~i ο:ι 
nροσκολλwνται ε!ς εvα σημείον καi τό ύτrόλοιτrον του μοριου εις 

aλλο. 
'Eni τfj βάσει των συλλογισμών τούτων δ Frolicl1 (1928) έτrι-

χειρεί νά έξηγήστ~ καi την τrερίεργον κάτrως έnίδρασιν των ύrιοκι
νητwν (promoters), των σωμάτων δηλαδη έκείνων' &τι να εις 'ίχνη 
τrολλάκις nροστιθέμενα εις τούς διαφόρους στερεούς καταλύτας 
αύξάνουν ·ισχυρότατα την καταλυτικήν των ίκανότητα. Σχετίζει 
δηλαδη δ Frolich την τοιαύτην έτrίδρασιν των ύτrοκινητων μέ τήν 
άλλαγήν' την δτrοίαν δύνανται οοτοι νά έτrιψέρουν ε!ς τό μέγεθο ς 
τοϋ pτοιχειώδους κρυσταλλικοϋ τrλέγματος των στερεών κατα
λυτών, μεγέθους τό δτrοίον άναμψισβητήτως θέλει έτrηρεάσει τήν 
σχετικην θέσιν των ένεργων κέντρων καί συνετrwς την τάσιν fjτις 
θά έξασκηθfj έni τοϋ nροσροψουμένου μορίου . 'Eτri τfj βάσει τών 
αύτwν συλλογισμών δύναται νά έξηγηθfj καί ή διάφορος συμτrε· 
ριψορά ένός κα ί τοϋ αύτοϋ καταλύτου κατά δ ιάφορον έκάστο:ε 
τρότrον παρασκευαζομένου. ' Ο τρότrος δηλαδη της nαρα?κευης 
δύναται νά έτrηρεάσn την σχετικην θέσιν τών ένεργών κεντρωv 
καi συνεπώς τήν δυναμικην έτrίδρασιν του καταλύτου έτr ί τοϋ 
τrροσροψουμένου μορίου. 

'Ετrίσης δ Hinsbe1\VOOC1 " ) εισηγείται μίαν &ττοψιν' καθαρώς 
κινητικήν, την έξης : 

-- " ) The kίnetics of chemical cl1ange ίη gaseσus Systeι11s Ρ · 256. 
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, ". Δ~νάμ,εθα νά θεωρήσωμεν τό μόριον ώς άτrοτελούμενον 
» ατrο ~υο μερη Α καί Β, δ χωρισμό ς των δτrοίων άτrοτελεί την 

» χημικην διάστrασι ν του μορίου. "Ας ύτrοθέσωμεν , δτι τό Β δέ

» χ~τ~ ι μίαν ,κρουσ ιν άτrό &λλο μόριον, fjτις τrροσδίδει εις 
» αυτο ροτrην ατrομακρύνσεως άτrό τό Α . Ή μικρά άfφάνεια του 

» Α καθιστc_χ αύτό ίκανόν ν' άκολουθήστ~ τό Β , χωρίς ν ' άναπτυ

» χθfj μεγάλη τάσις μεταξύ των δύο. Έάν δμως τό Α κρατείται 

» ά~κετά στ~ρεά έτrί μι6:ς έτrιψανείας, ή άδράνειά του θά ήδύνατο 

» να εΊνα ι τοσον μεγάλη, ώστε ή έrτ ιταχυντικη δύναμ ις της κρού

» σεως, θά ήδύνατο νά προκαλέσ!] τήν διάσττασι ν του δεσμου 

» μεταξύ αύτων. · 
~Ή .δ~σ~ολία μέ τήν δποίαν γίνονται αί δμοyενείς μεταβο

» λαι θα ηδυνατο κατά ταυτα ν' ά rτοδοθfj εις την μικράν άδρά

» νειαν τω: διαψόρ:Uν μερών των ·μορίων , fjτις καθιστc_χ τήν διά 
)) τrροσκρουσεων διαστrασιν δύσκολον». 

Τέλος δ Polanyi (1929), βασιζόμενος ε!ς τάς έρyασίας του 

~οιιd~η, δίδει μίαν καθαρώς ένεργειακην έρμηνείαν της εύνοϊκης 

ετrιδρ~σεω~ των έτ,ερογενών καταλυτών, άνεξάρτητον του μηχα 

ν ισμου του ψαινομενου της καταλύσεως. Κατ' αύτόν ή προσρό

ψ~σις ~.ροκα~εί, είς τό μόριον του προσροψουμένου σώματος μίαν 

τ~σ:ν, η~ις αυ~ανει φυσικά τήν δυναμικήν αύτου ένέρyειαν. Κατ' 

αυτον , τον τροτrον ή άτrαιτουμένη έτrιτrρόσθετος ένέργεια είναι 

μικρ_οτερα, τr αρ' δ,τι θά άτrτ~τείτο κατά τήν Ιδίαν μεταβολήν δμο

γενως χωροϋσαν . Ή ένέργεια δηλαδή δραστηριοτrοιήσεως είναι 

μικρ,οτέρ~ κατ~ τήν έτερογενwς χωρουσαν άντίδρασιν καί ή 

ταχυ,της α~τιδρασεως μεγαλυτέρα ύτrό τούς αύτούς &λλους δρους . 

,Εν τn τrροστrαθείςχ μας νά δώσωμεν είς δσον τό δυνατόν μι · 

κροτερ~ν τrερίληψιν, yενικήν !δέαν των διά τό καταλυτικόν φαινό

μενον ~~ιστημονικωv τrροόδων, άνεψέραμεν πλείστας δσας θεω

ρί~ς '_ α ιτι ~ες ,προστrαθοϋν νά δώσουν μίαν άληθοψανη έξήyησ ιν 
αυτου . Και μονον ομως τό yεyονός, δτι δι ' εν καί τό αύτό ένιαίον 

~αινόμ_ενο,ν ύn~ρχουν τr λείστα ι θεωρίαι, αϊτινες, ένQ έξηyοϋν 

ε~αρκ~ς ωρισμενα φαινόμενα τrροσκρούουν ε!ς &λλα, είναι άρκε

τον να δείξ!], δτι αί θεωρίαι αοται είναι, &ν μή τι &λλο, τούλά

χιστον άτελείς. 

. ~άντως έκείνο τό δποϊον φαίνεται έκ των τrραyμάτων yεyο

νος ε!να .ι, ~:ι τά .~όρια τών διαφόρων ένώσεων προτοϋ άντιδρά
~ουν τrρος αλλα η διαστrασθουν καθ' έαυτά, τrρέτrει νά ύτrοστουν 

~νε~yοτrοίησι_ν. Διά του δρου ένερyοτrοίησις έννοουμεν τήν ε!δ ικήν 

εκεινηv καταστασιν, &νευ της δτrο[ας τά μόρια δέν δύνανται ν' 

3 
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άντιδράσουν . 'Η φύσις τfjς ένεργοποιήσεως εις μέν τάς όμογενεϊς 
άντιδράσεις φαίνεται νά ε1ναι μaλλον θερμική μέ κινηrι~όν άττο~ 
τέλεσμα (πρόκλησις ύψηλοΟ βαθμοΟ μοριακοΟ, κ~αδασμο,υ), ει~ δε 
τήν έτερογενfj κατάλυσιν ψαίνεται μδ:λλον να :ΧΙl στενην σ~εσιν 
πρός τήν έπ ί των άτόμων τοΟ καταλύτου προσκολλησιν τμη~ατων 
των άντιδρώντων μορίων. "Αλλο γεγονός, τό όποϊον φαιν~ται 
άσφαλώς έξηκριβωμένον ε1ναι τό οτι, ή ένεργοποlησις λαμβανει 
χώραν έπί ειδικών δι' έκάστην άντίδρασιν σημείων τοΟ ~ατα~υτι
κοΟ σώματος καί οτι ή έπιφάνεια, ώς σύνολον θεωρουμενη, απ~
τελεϊ μδ:λλον ύπόβαθρον των ένεργων τούτων σημείων . Ώς προς 
τόν μηχανισμόν, κατά τό ν όποϊον τφοκαλεϊται ή διάσπασις "των 
χημικών μορίων η ή έ.ναλλαγή των ύποκαταστατων: πλ~ϊσται οσ~ι 
εικόνες ί:'χουν προταθfi, α'ίτινες παρά τήν άληθοφανει.αν των .δεν 
παύουν νά εΊναι προσπάθειαι έρμηνεlας τοΟ ψαινομενου, βασει 
περιωρισμένου άριθμοΟ πειραματικών δεδομένων, τινές δέ καί 
προϊόντα τfjς ψαντασίας των διαφόρων έρευνητων. . 

Χαρακτηριστικοί έν προκειμένcp εΊναι οί λόγοι τοΟ Hιnsbel\vood 
μέ τοuς όποίους οuτος περαίνει τήν μόλις άναψε~θείσαν .~ίκόνα . 
" Τό τοιοΟτον πάντως , λέγει ό Hinshelwood, δεν είναι αλλο τι 
η · ·~Ί~ άπό τάς πολλάς μηχανικάς εικόνας, α'ίτινες δύνανται νά 
άποτελέσουν άντικείμενον συζητήσεως » . 

Ειδικώτει:ον προκειμένου περί των καταλυτικών ύδρογονώ-
σεων, φαίνεται πιθανόν , οτι ό καταλύτης ένεργοποιεί τό μόρι~ν 
τοΟ ύδρογόνου, μέτατρέττων αύτό εις Ο:τομα, τά όποία χαλαρως 
κρατούμενα ύττό μορφήν ένώσεων έκ προσροφήσεως, δροΟν έντο-
νώτερον τοΟ μοριακοΟ ύδρογόνου. 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 
Αί καταλυτικαί ύδρογονώσεις τάς όποίας παρουσιάζομεν 

κατωτέρω έnετεύχθησαν διά τοΟ κολλοειδοΟς ροδίου. . 
Τό κολλοειδές τοΟτο μέταλλον ε1ναι τό μόνον της όμαδος 

αύτοΟ τό όποϊον ό Paal καί ή Σχολή του δέν έχρησιμοποίησεν 
πρός καταλυτικούς σκοπούς, καί τοΟτο διότι δέν είχ~ έπιτ?χει 
τήν παρασκευήν του διά τc~ν ύπ' αύτοΟ χρησιμοποιουμενων ανα-

γωγικών μέσων. 
Τό κολλοειδές ρόδιον παρεσκευάσθη τό πρώτον κατά τό 

1919 ύπό τοΟ καθηγητοΟ κ . Κ. Ζέγγελη " Ι έν συνεργασlq: μ ετά 
το Ο κ. .Β. Παπακωνσταντίνου έν τί{J έργαστηρίcp Ά νοργάνου 

") C.R. 170, 1058-61 
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Χημείας τοΟ Πανεπιστημίου 'Αθηνών. Οί έρευνηταί οίiτοι έπέτυ

χον τόν σχηματισμόν τελείως άναστpεψίμου καί άπολύτως στα

θεροΟ κολλοειδοΟς ροδίου χρησιμοποιήσαντες ώς άναγωγικόν 

μέσον άραιόν διάλυμα (6 °/ο) φορμαλδεΟδης , μέ πρωτολευκωμα

τικόν νάτριον ώς προστατευτικόν κολλοειδές. 

ΤοΟ κολλοειδοΟς ροδίου ίtδειξαν ") τότε τάς καταλυτικάς 

ίδιότητας έπί της διασπάσεως τοΟ ύπεροξειδίου τοΟ ύδρογόνου 

κα ί τοΟ μυρμηκικοΟ όξέος, έπιπροσθέτως δέ έπέτυχον την εις 

χαμηλάς θερμοκρασίας (40° - 90°) /Ξνωσιν τοΟ άζώτου μέ τό 

ύδρογόνον πρός άμμωνίαν. 

Διά των πειραμάτων τούτων κατεφάνη ή ισχυρά καταλυτικη 

δρδ:σις τοΟ κολλοειδοΟς ροδίου, fjτις έψαlνετο άνωτέρα της των 

aλλων μετάλλων της ιδίας όμάδος. 

Διά τών καταλυτικών ύδρογονώσεων, τάς όποίας παρουσιά

ζομεν έν τί{J παρόντι, άτιοδεικνύεται άναμφισβητήτως ή καταλυ

τική ύπεροχη τοΟ κολλοειδοΟς ροδίου. Εις τήν έκλογήν των προς 

ύδρογόνωσιν ούσιών ήκολουθήσαμεν τάς ύπό τοΟ Paal έκλεγείσας 
ούσίας καί τοΟτο 'ίνα ί:'χωμεν σύγκρισιν προς τά Ο:λλα μέταλλα, 

έπιπροσθέτως ομως έπεδιώξαμεν καί έπετύχομεν την ύδρογόνω

σιν ούσιών, α'ίτινες δέν ύδρογονοΟνται κατά την μέθοδον τοΟ 

Paa], διά των ύπ' αύτοΟ χρησιμοποιουμένων μετάλλων. Α! ύπό 

τοΟ Paal καί της σχολfjς αύτοΟ ύδρογονωθείσαι ένώσεις είναι 

yενικώτερον : 
1) Αί ένώσεις τfjς α[θυλενικfjς καί τfjς άκετυλενικfjς σειρδ:ς. 

2) Αί άρωματικαί νιτροενώσεις, α'ίτινες μετατρέπονται προς 

τάς άντιστοίχους άμινοενώσεις. 

3) Όργανικαί ένώσεις τοΟ κυανίου, α'ίτινες τελικώς δίδουν 

τάς άντιστοlχους άμlνας η μίγματα άμινών. 

Είς τοuς καταλύτας καί τ~'jν μέθοδον τοΟ Paal, άνθίσταται 
yενικώς ή καρβονυλική όμάς, fjτις δέν ύδρογονοΟται πρός την 

άντίστο ιχον άλκοολ ικην όμάδα. Ή ύδρογόνωσις τοΟ · καρβονυλίου 
έπετεύχθη ύπό τοΟ Skita, άλλ' ύπό πίεσιν 2 -3 άτμ . καί έν ισχυ

ρώς όξικί{J διαλύματι . 'Αντιθέτως διά τοΟ κολλοειδοΟς ροδίου ή 

·υδρογόνωσις τοΟ καρβονυλίου έπιτυγχάνεται εύκολώτατα καί 

ταχύτατα fjδη ε[ς συνήθη θερμοκρασίαν (20°), συνήθη πίεσιν καί 
δη έν ούδετέρc,-~ διαλύματι, τό όποίον δέν παρέχει συνθήκας εύ

μενεϊς διά την τοιαύτην άντίδρασιν (Πείραμα 1Οον) . 

Πλην τfjς καρβονυλικfjς όμάδος, εις τάς κατά Paal ύδρογο-

") C.R. 170. 1178-80. 
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νώσεις άνθίστανται καί δλοι οί διπλοί δεσμοί άρωματικου χαρα

κτηρος, ο'ίτινες μόνον ύπό πίεσιν (Skita. lpatief) ύποχωρουν ύδρο
γονούμενοι. Παρά ταυτα ήμείς, άγόμενοι ΕΚ της ίσχυρδ:ς κατα

λυτικης δράσεως του κολλοειδους ροδίου, Επεδιώξαμεν καί Επετύ

χομεν τήν uδρογόνωσιν του βενζολίου πρός έξαϋδροβενζόλιον EV 
συνήθει θερμοκρασίct ( 18°), συνήθει πιέσει κα ί Εν ούδετέρ<{) διαλύ · 
ματι. (Πείραμα 9ον). 'Επίσης Επετύχομεν τήν δι' uδρογονώσεως, 

uπό τάς αύτάς ώς Ο:νω συνθήκας, διάσπασιν της άνιλίνης πρός 

άμμωνίαν καί έξαϋδροβενζόλιον (Πείραμα 8ον) . 

Ή Εργασία της uδρογονώσεως Εγένετο Επί τfi βάσει της uπό 

του Fokin υποδειχθείσης μεθόδου, κατά τήν δποίαν τό πρός 

uδρογόνωσιν διάλυμα μετά του καταλ6του, τίθεται έντός δοχείου 

τό δποίον άναδεύεται συνεχώς δ ιά μηχανικου συστήματος, ΕΥφ 

συγχρόν~ς συγκοινωνεί πρός όγκομετρημένην προχοίδα Winkler, 
Εντός της δποίας uπάρχε ι τό uδροyόνον . . 

Ειδική ψροντίς Ελαμβάνετο έκάστοτε διά τήν καθαρότητα 

του χρησιμοποιουμένου uδρογόνου, διότι 'ίχνη θειούχων ένώσεων, 

ψωσφίνης, άρσίνης κλπ. δηλητηριάζουν τόν καταλύτην, Εηιβρα

δύνοντα η καί τταρεμττοδίζοντα τελείως τήν ύδρογόνωσιν. Πλήν 

της ΕΚ χημικώς καθαρου ψευδαργύρου καί θειικου όξέος τταρα

σκεuης αύτου, τό uδρογόνον Επλύνετο ττρό της ττληρώσεως της 

ττροχοtδος δι' uπερμαγγανικου καλίου, νιτρικου άργύρου, καυ

στικου καλίου καί θειικου όξέος. 

Εις εκαστον ττείραμα Εχρησιμοττοιείτο νέον ττοσόν καταλύτου, 

τό δττοίον ττροηγουμένως Εκορέννυτο δι, uδρογόνου διά τταρατε

ταμένης δι' αύτου διαβιβάσεως άερίου ττρό της προσθήκης του 

πρός uδρογόνωσιν διαλύματος' 

ΠΕΙΡΑΜΑ 1ον 

'Υδρογόνωσις κινναμωμικοu όξέος. 

'Ελήφθη Ί γραμμάριον κινναμωμικου όξέος, τό δποίον διε

λύθη εις 30 κ.έ. ϋδατος καί Εξουδετερώθη μέ άνθρακικόν νά· 

τριον. Ποσόν καταλύτου 15 κ.έ. Ενέχον 0,0419 γραμμάρια κολλοει
δους μετάλλου . 

Άπερροφήθησαν 175 κ. ' έ . ύδροyόνου uττό ττίεσιν 757 m .m. 
καί θερμοκρασίαν 26° fjτοι 159 κ.έ . uπό ττίεσιν 760 m. ιn. καί θερ
μοκρασίαν 0°. θεωρητική ττοσότης fjτις επρεττε ν' άττορροψηθfi 

=161 κ.έ. Ή ταχύτης της uδρογονώσεως εχει ώς εττεται: 
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Χρόνος Ο' 5' 10' 20' 30' 50 ' 70' 100' 130' 160' 
κ.έ. Ο 20 35 55 75 105 140 170 175 175 
Πρός άπομόνωσιν του σχηματισθέντος uδροκινναμωμικου 

όξέος ειργάσθημεν ώς έξης : Εις τό uδρογονωθέν διάλυμα προσε
τέθη ττυκνόν uδροχλωρικόν όξύ μέχρι όξίνης άντιδράσεως ττρός 

δείκτην Kongo. 
Μετά τήν διήθησιν του άττοβληθέντος καταλύτου, Επλύθη τό 

ϊζη μα μέ αίθέρα Τό διήθημα άνεταράχθη τρείς φοράς μέ αιθέρα 

καί τά δύο uιθερικά διαλύματα άνεμίχθησαν. Τό αίθερικόν 

τουτο διάλυμα άνεταράχθη δίς μέ 10 κ.έ. έκάστοτε κεκορεσμένου 

ύδατικου διαλύματος όξι-

νου άνθρακικοΟ νατρίου 

ττρός παραλαβήν του όξέος. 

Τ ό άπομείναν αιθερικόν δαι- 150 

άλυμα Εξητμίσθ η Επί άτμο · 
λούτρου πρός άνίχνευσιν τυ-

~ 

χόν σχηματισθείσης κιννα- -~ 

μωμικης άλδεΟδης μέ άρνη- j:°00 

τικόν άποτέλεσμα. Τό uδα- ~ 
ρές διάλυμα τό περιέχον τό ::; 
μετά νατρίου &λας του uδρο

κ ινναμωμικου όξέος όξινί

J 9r. Κινναμιι;μιuό v όξύ + 

0.042 gr. Rh ιίs μεταΛJ.ruόν 

50 

σθη μέ π. uδροχλωρικόν όξύ 

κ αί Επ λ ύθη δίς μέ αίθέρα. 

Τό αίθερικόν τοΟτο διάλυμα 
ο ~ο 100 ::;ο 

μετά τήν Εξάτμισιν κατέλει- Χρόνο-. ~lς λεπτό 

πε στερεόν σωμα, τό όποίον Σχ. 1. 
μετά άνακρυστάλλωσιν Εξ 

ϋδατος άπετέλει βελόνας σημείου τήξεως 48° - 49° τό σημείον τή 

ξεως του uδροκ ινναμωμικου όξέος ε1ναι 48°,7 . 
Ή έπανάληψις του ττειράματος τούτου ττω.ιν μέ 1 γραμμά 

ρ ιο ν κινναμωμικου όξέος καί ττοσόν καταλύτου έττίσης 0 ,0419 
γραμμ. εις κολλοειδές μέταλλον ίΞδωσε τά έξης άττοτελέσματα : 

Άττερροψήθησαν 178 κ. έ. uδρογόνου uπό πίεσιν 756,4 ιn.m . 

καί θερμοκρασίαν 27°,5 fjτοι 160 κ.έ. uπό πίεσιν 760 m .m. καί θερ

μοκρασ[αν 0°. 
Ή ταχύτης της uδρογονώσεως ε1χεν ώς !Ξττεται. 

Χρόνος Ο' 5' 10 ' 2ύ' 30' 50' 70' 100' Ί30' 160 
κ.έ. Ο 20 40 65 90 130 160 175 178 Ί78 

Τό κατά τό πείραμα τοuτο τταρασκευασθέν uδροκινναμωμι-



- 38 -

κόν 6ξι) εδωσε σημείον τήξεως 49° ζυyισθέν δέ εύρέθη 0,9672 
yραμ. 

Άττόδοσις 95°/0 ττερίπου. 

ΠΕΙΡΑΜΑ zον 

Ύδροyόνωσις μηλεϊνικοΟ όξέος. 

'Ελήφθησαν 0,3 yραμ. μηλεϊνικου 6ξέος, τά δποία διελύθη

σαν ε[ς 15 κ. έ. ϋδατος καί έξουδετερώθησαν δι' άνθρακικου 

νατρίου .Ποσόν καταλύτου 0,0419 yραμ. ε[ς κολλοειδές μέταλλον. 

Ι 
Ι 
Ι 

Ι 
Ι 
Ι 
Ι 

Ι 

/ 
/ 

Ι 

/ 
/ , 

-------

Ι ___ Ο,3 gr. Νni!εϊνιuοϋ ό ;ios 

____ 0,3 gr. 'f'ouμapιuoϋ ό ξέ os 

ο 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Xpόvos είs Λεπτά 

Σχ. 2. 

Άττερροφήθησαν 61 κ.έ. ύδροyόνου ύπό ττίεσιν 758,5 ω.m. καί 
θερμοκρασlαν 28°, Τjτοι 55, 2 κ.έ. ύττό ττίεσιν 760 m.m. κα ί θερμο

κρασίαν 0°.θεωρητικη ττοσότης' Τjτις εττρεπε ν'άτιορροψηθfi=57 ,3κ. έ . 
Ή ταχύτης της ύδροyονώσεως εχει ώς επεται. 

Χρόνος Ο' 5' 10' 15' 20' 25' 30' 40' ΞΟ' 

κ.έ . Ο 25 44 57 59 59,5 60 61 61 
Προς άττομόνωσιν του σχηματισθέντος ήλεκτρικου 6ξέος είρ 

yάσθημεν ώς έξης. Εις τό ύδροyονωθέν διάλυμα ττροσετέθη τι. 

ύδροχλωρικόν 6ξι) καί δ άποβληθείς καταλύτης έττλύθη μέ ϋδωρ . 
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Τό διήθημα καί τά ϋδατα της τιλύσεως έξητμίσθησαν έπ ί άτμολού

τρου ε[ς ήπίαν θερμοκρασίαν, τό ξηρόν δέ ύπόλειμμα τταρελ ήφθη 

μέ αίθέρα, δστις διαλύει μόνον τό ήλεκτρικόν όξu ένcp τό τυχόν 

ύπάρχον ττρωτολευκωματικόν όξu ώς καί τό χλωριουχον νάτριον 

τταραμένουν άδιάλυτα. Τό α[θερικόν τουτο διάλυμα έξατμίζεται 

ήττίως έττί άτμολούτρου, καταλ είττον τό σχηματισθέν ήλεκτρικόν 

όξύ . Τ ό κατά τό ττείραμα τσ6το τταρασκευασθέν ήλεκτρικόν όξύ 

εδωσε σημείον τήξεως 183° (θεωρ. 182.8) ζυyισθέν δέ εύρέθη 

0,2505 yραμ. 
Άτιόδοσις 82, 1°/ 0 • 

ΠΕΙΡΑΜΑ 3ον 

Ύδροyόνωσις ψοuμαρικοΟ όξέος. 

'Ελήφθησαν 0,30 yραμ. φουμαρικου όξέος τά δττοία διελύθη-

σαν ε[ς 15 κ.έ. ϋδατος καί 
έξουδετερώθησαν μέ άν

θρακικόν νάτριον. Ποσόν 

καταλύτου 0,0419 yραμ. 

ε[ς κολλοειδές μέταλλον. 

Άτιερροφήθησαν 65,5 
κ.έ. ύδροyόνου ύττό ττίεσιν 

757 m.m. καί θερμοκρασίαν 
20° Τjτοι 60,7 κ.έ. ύττό ττίε

σιν 760ω.m. καί θερμοκρα

σίαν 0°. θεωρητικη τιοσό· 

της' tjτις εττρεπε ν' άττορρο

φηθfj =57,3κ .έ. 

Ή ταχύτης της ύδρα-

yονώσεως εχει ώς εττεται . 

10 

60 

,---------------
/' 

,,/" ·----0.39r: φουμσpιuόv όfύ + 
,// 0.0Sgr: Pd ε!sμεrα?.;ι.ιuόv(Ρσσι) 

' _QJgr'f'oυμσpιuόv όξύ + 
10 /

/' 1 • 

/ .Q042 9r. Rh Ειs ,iιετσΑι1ιuον 

•Ο 10 20 30 .40 {50 60 70 80 90 IOQ 110 120 
Xp.6vos ''' Λεnrά 

Σχ. 3. 

Χρόνος Ο' 5' 10' 15' 20' 25' 30' 35' 40' 45' 50' 
κ.έ. Ο 8,5 18 27 36 41,5 47,5 52,5 56,5 59,5 62 

Χρόνος 55' 60' 65' 70' 75' 80' 85' 
κ.έ 63 63,5 64 64,5 65 65,5 65,5 

Πρός άττομόνωσιν του σχηματισθέντος ήλεκτρικοσ όξέος Είρ
yάσθημεν ώς καί ε[ς τό ττροηyούμενον ττείραμα. 

Τό κατά τό τιείραμα τουτο τταρασκευασθέν ήλεκτρικόν όξύ 

ίίδωσε σημείον τήξεως 183°. Ζυyισθέν εύρέθη 0,2730 yραμ. 
Άττόδοσις 89,4°/ 0 • 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 4ον 

Ύδροyόνωσις τοu βενζονιτριλίοu 

1} Παρ α σ κ ευ η β εν ζ ον ι τ ρ ι λ ι ου . 

Τό χρησιμοποιηθέν βενζονιτρίλιον παρεσκευάσαμεν άκολού

θως : 'Ελήφθησαν 25 yρ. CuSO •. 5Η,0 καi 28 yρ . KCN, aτινα διε
λύθησαν είς 150 κ.έ. ϋδατος . Τό μίyμα έθερμάνθη ε!ς τοuς 90° 
καί προσετέθη στάyδην διάλυμα διαζωνιακοΟ aλατος παρασκευ· 

ασθέν έξ 9,3 yρ. άνιλίνης ε!ς 80 κ . έ . ϋδατος καi 20,6 yρ. HC! ε!δ. 
βάρους 1, 17 άφ ' ένός καί 7 yρ. NaNO, διαλελυμένου είς 20 κ. έ. 

ϋδατος άφ' έτέρου. 

Τό προϊόν τfjς άντιδράσεως άπεστάχθη καi τό ό:πόσταyμα 

ύπεβλήθη είς έκχύλισιν δι' α!θέρος. Τό αίθερικόν έκχύλισμα 

έπλύθη μέ νατρόρρυμα καi ε Ίτα μέ άραιόν θειικόν όξύ, τέλος δέ 

έκλασματώθη. 

2) Ύ δ ρ ο y ό ν ω σ ι ς. 

Ή ύδροyόνωσις τοΟ βενζονιτριλίου δέν yίνεται κανονικώς 

πρός βενζυλαμίνην' άλλά σχηματίζονται καί aλλα προϊόντα 

μόνο-καί διβενζυλαμίνη, όλίyη βενζαλδεuδη καi άμμωνία, κατα

φαινομένη έκ τfjς ίσχυρδ:ς άμμωνιακfjς όσμfjς τοϋ διαλύματος. 

Κατά τό πείραμα τοΟτο έλήφθη 1 yρ. βενζονιτριλίου διολελυ
μένου είς 15 κ. έ. άπολύτου άλκοόλης. Ποσόν άρχικwς ληφθέν

τος καταλύτου 0 ,04 yρ. ε!ς κολλοειδές ρόδιον. 
Ή ταχύτης της ύδροyονώσεως κατά τήν πρώτην wραν εΊχεν 

ώς έξης : 
Χρόνος 10' 30' 60' 

κ. έ. 15 20 25 
Λόy(;) της σχετικης βραδύτητας τfjς άντιδράσεως προσεθέσα

μεν ετερα 0 ,04 yρ. κολλ οειδοϋς ροδίου, δπότε ε'ίχομεν τήν έξfjς 

τ αχύτητα . 

Χρόνος 15' 95' 170' 255' 315' 375' 435' 495' 
κ. έ. 5 20 30 40 45 55 60 70 

άπερροφήθησαν έν συνόλ[;J 430 κ. έ. ύπό πίεσιν 760 ιn. 111. κα ί θερ

μοκρασίαν Ο°, εναντι θεωρητικών 432 κ. έ . Κατά τr']ν διάρκεια ν 

τοΟ πειράματος περιοδικώς έπήρχετο κατάπαυσις πλήρης της 

άπορροφήσεως ύδροyόνου' Τjτις έπανήρχιζε μ ετά παρέλευσιν wρας . 

Πρός έπιβεβαίωσιν των προϊόvτων έξητμίσθη ή άλκοόλη έν 

κενι{) καί είς τό ύπόλοιπον προσετέθη άραιόν θειικόν όξύ μέχρ ι ς 

έξουδετερώσεως . Τό ολον ύπεβλήθη είς έκχύλισιν δι' αίθέρος. Τ ό 

αίθερικόν διάλυμα μετά τήν έξάτμισιν τοΟ αίθέρος καταλείπtι 
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ύyρόν έλαιwδες όσμfjς βενζαλδεuδης . Πρός έπιβεβαίωσιν της βεν 

ζαλδεΟδης κατειρyάσθημεν τό έλαιwδες τοΟτο ύyρόν μέ διάλυμα 

θειικης ύδραζίνης, οτε έλήφθησαν κρύσταλλοι βενζαλαζίνης μέ ση

μείον τήξεως 95°. Τά ύδατικά οξινα ύyρά τά άπομείναντα έκ τοΟ 
άρχικοϋ ύyροϋ μετά τήν δι' αίθέρος έκχύλισιν κατεστήσαμεν έκ 

νέου άλκαλικά καί ύπεβάλομεν είς έκχύλισιν δι ' αίθέρος. Μετά 
την άπομάκρυνσιν τοΟ αίθέρος άπέμεινε ξηρόν ύπόλειμμα τό δποίον 

δ ιά προσθήκης άλκοολικοϋ ύδροχλωρίου κατέλειπε λευκόν κρυ · 
σταλλικόν ύδροχλωρικόν aλας, τό δποίον μετά άνακρυστάλλωσιν 

έδωσε σημείον τήξεως 257°. Τό ύδροχλωρικόν τοΟτο δ:λας εΊναι 
ύδροχλωρική βενζυλαμίνη. 

Τά άλμόλοιπα της κατερyασίας ταύτης έξητμίσαμεν μέχρι 

ξηροΟ καί μετά διάλυσιν έν ϋδατι προέβημεν είς βενζοϋλίωσιν 
(Μέθοδος Scl1otten - Banmanη) έπιδράσει βενζοϋλοχλωρ ι δίου έν 
άλκαλικι{) διαλύματι . Τό προϊόν της βενζοϋλιώσεως μετά άνακρυ
στάλλωσιν μδ:ς έδωσε σημείον τήξεως 106° Τjτοι fiτo βενζοϋλο
βενζυλαμίνη C,H, .CO.NH.CH,.C, H •. 

ΠΕΙρΑΜΑ 5ον 

Ύδροyόνωσις νιτροβενζολίου. 

'Ελήφθη 1,5 yραμ. νιτροβενζολίου, τό δποίον διελύθη είς 20 
κ.έ. άπολύτου άλκοόλης. Ποσόν καταλύτοu 0,0419 yραμ. είς κολ

λοειδές μέταλλον. 

'Απερροφήθησαν 914,7 κ.έ. ύδροyόνου ύπό πίεσιν 760 καί 
θερμοκρασίαν 0°, θεωρητική ποσότης, Τjτις επρεπε ν ' άπορροφηθfj 
919,4 κ . έ. 

Ή ολη έρyασία διήρκεσε 78 wρας συμπεριλαμβανομένων 

καί των νυκτερινών διακοπών κατά τάς δποίας τό διάλυμα παρέ
μενεν ijρεμον. Κατά τάς πρώτας wρας ή ταχύτης τfjς ύδροyο

νώσεως ίΞχει ώς εττεται. 

Χρόνος Ο' 10' 40' 100' 160' 220' 280' 
κ. έ . ο 15 50 95 145 180 220 

Πρός έπιβεβαίωσιν τfjς σχηματισθείσης άνιλίνης είρyάσθημεν 

ώς έξης. Είς τό ύδροyονωθέν διάλυμμα προσθέτομεν π. ύδροχλω
ρικόν όξύ ττρός άπομάκρυνσιν του καταλύτου, τόν δποίον πλύνο

μεν μέ όλίyην aνυδρον άλκοόλην. Τά δύο διηθήματα έξστμίζονται 

έπί άτμολούτρου πρός άπομάκρυνσιν της άλκοόλης. Τό ύπό
λειμμα παραλαμβάνεται μέ καυστικόν νάτριον μέχρ ις άλκαλικης 

άντιδράσεως 'ίνα έλευθερωθfj ή άνιλίνη άπό τό ύδροχλωρικόν 

1 

i 

'\ 
i 
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αύτfjς &λας. Τό δλον έκχυλίζεται τρεΤς φοράς μέ αίθέρα. Τό αί
θερικόν διάλυμα πλύνεται aτrαξ μέ ϋδωρ καί μετά τόν χωρισμόν 
διηθείται διά ξηροΟ ήθμοΟ. Τό αίθερικόν διήθημα ξηραίνεται μέ 
aνυδρον θειικόν νάτριον καί μετά την διήθησιν τrροστίθενται 5 κ. έ. 
άνυδρίτου οξικοΟ οξέος καί έξατμίζεται έτrί άτμολούτρσυ. Τό σχη
ματισθέν άκετανιλίδιον άνακρυσταλλοΟται έξ ϋδατος. Τό κατά 
τό τrείραμα τοΟτο ληφθέν άκετανιλίδιον ίίδωσεν άκριβως τό θεωρη
τικόν σημείον τήξεως 114° ζυyισθέν δέ εύρέθη 1,3993 yραμ. 

Άτrόδοσις 84,9 °/u. 

ΠΕΙΡΑΜΑ 5ον 

Ύδροyόνωσις άζωβενζολίου. 

'Ελήφθη 1 yραμ . άζωβενζολίοι', τό δτrοίον διελύθη είς 30 κ.έ . 
άνύδρου άλκοόλης. Ποσόν καταλύτου 0,083 yραμ. κολλοειδοΟς 
μετάλλου είς 5 κ. έ. ϋδατος. 

Είς τό τrείραμα τοΟτο διεβιβάσαμεν μόνον τό 1/2 τοΟ θεωρητι
κwς άτrαιτουμένου τrρός τrλήρη ύδροyόνωσιν άερίου, μέ τόν σκο
τrόν νά έξακριβώσωμεν έάν ή ύδροyόνωσις κατά τό τrρwτον αύτfjς 
.;τάδ ιον σταματξ( είς τόν σχηματισμόν ύδραζωβενζολίου. 

Ή ταχύτης τfjς ύδροyονώσεως εχει ώς ετrεται. 
Χρόνος Ο' ΊΟ' 20' 30' 40' 
κ.έ . Ο 50 85 115 135 

'Ήτοι άτrερροφήθησαν 126,3 κ. έ. ύδροyόνου υτrο τrίεσιν 760 
m . m. καί θερμοκρασίαν 0°. θεωρητικη τrοσότης διά την μέχρι 
ύδραζωβενζολίου άναyωyην = 123 κ . έ . 

Εις τό ύδροyονωθέν διάλυμα τrροσετέθησαν σταyόνες τr. ύδρο
χλωρικοΟ οξέος καί άπεμακρύνθη δ καταλύτης διά διηθήσεως. Τό 
διήθημα έξητμίσθη έτrί άτμολούτρου τrρός άπομάκρυνσιν τfjς 
άλκοόλης. 

Τό ύτrόλειμμα τrαρελήφθη δι ' α(θέρος. Τό αίθερ ικόν διάλυμα 
μετά την έξάτμισιν τοΟ αίθέρος ίίδωσε κρυστάλλους έρυθροuς σ. 
τ. 67'. ίjτο ι τό άρχικως τrροστεθιΞν άζωβενζόλιον. Συνετrw ς δέν 
έσχηματίσθη ύδραζωβενζόλιον. Τ ό ύδατικόν ύτrόλειμμα κατέστη άλ
καλικόν διά καυστικοΟ νατρίου τrρός έλευθέρωσιν της σχηματισθεί
σης άνιλίνης άτrό τό ύδροχλωρικόν αύτfjς aλας. Παρελήφθη είτα 
δι' αίθέρος, μετά την έξάτμισιν τοΟ δτrοίου τrαρέμεινεν έλαιwδες 
σκοτεινοΟ χρώματος ύyρόν, τό δποΤον διά τfjς καταλλήλου κατερ 
yασίας εδωσεν άκετανιλίδιον σημείου τήξεως 114°. 

Έκ τούτου συμτrεραίνομεν δτι ή ύδροyόνωσις τοΟ άζωβενζο
λ ίου βαίνει τrλήρως έξ άρχfjς τrρός άν ι λ ίνην. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 7ον 

Έν τ~ πειράματι τούτφ έπεχειρήσαμεν την τrλήρη ύδροyόνω

ση τοΟ άζωβενζολίου. Πρός τούτοις έλήφθη 1 yρ . άζωβενζολίου, τό 

δτrοίον διελύθη εις 30 κ.έ. άνύδρου άλκοόλης. Ποσόν καταλύτου 
0,083 yραμ. κολλοειδοΟς μετάλλου εις 5 κ.έ. ϋδατος. 

Ή ταχύτης τfjς ύδροyονώσεως ίίχΈι ώς ετrετα ι : 

Χρόνος ο · 10' 20' 30' 40' 50' 60' 70' 80' 90 ' 
κ έ. ο 35 55 70 90 105 120 135 150 160 

Χρόνος 100' 110' 120' 130' 140' 150' 160' 170' 180' 
κ.έ. 170 180 190 200 205 210 215 220 225 

Ή δλη έρyασία διήρκεσε 10 είκοσιτετράωρα, άπερροφήθησαν 
δέ 1230 κ.έ. ύδροyόνου ύπό πίεσιν 760 m.m. 'καί θερμοκρασίαν ο • 

τrοσόν άντατrοκρι νόμενον εις τόν σχηματισμόν άμμωνίας καί έξαϋ

δροβενζολίου, της άμμωνίας καταφαινομένης έκ τfjς ίσχυρaς άμ· 

μωνιακfjς όσμfjς τοΟ διαλύματος. 
Τό αύτό πείραμα, ύπό τάς αύτάς ώς aνω συνθήκας, έπανελή

φθη μέχρ ι τοΟ σχηματισμοΟ μόνον άνιλίνης,διακοτrείσης τfjς διαβιβά

σεως ύδροyόνου δταν άπερροφήθησαν 250 κ . έ. ύτrό τrίεσιν 760 m.m . 
καί θερμοκρασίαν ο•. Ή σχηματισθείσα άνιλίνη έβεβαιώθη διά τοΟ 

σχηματισμοΟ άκετανιλιδίου, τό δποΤον ίίδωσε σημείον τήξεως 114°. 

ΠΕΙΡΑΜΑ 8ον 

Ύδροyόνωσις άνιλίνης. 

Άyόμενοι έκ τfjς τrαρατηρήσεως δτι κατά την ύδροyόνωσιν 

τοΟ άζωβενζολίου ή άναyωyη ύnερβαίνει την βαθμίδα τfjς άνιλίνης 

καί φθάνει μέχρις άμμωνίας καί κυκλοεξανίου έτrεδιώξαμεν την 

ύδροyόνωσιν καθαρaς άνιλίνης . 

Πρός τοΟτο 1 yρ. άνιλίνης διελύθη είς 15 κ.έ. άπολύτου άλ

κοόλης καί τrροσετέθησαν 0,083 yρ. κολλοειδοΟς μετάλλου . 

Ή ταχύτης τfjς ύδροyονώσεως βαίνει ώς άκολούθως. 

Χρόνος Ο' 15' 35' 80' 145 · 
κ.έ. Ο 30 35 50 65 

Ή δλη έρyασία διήρκεσε 240 ώρας έξ ών τό διάλυμα εύρί
σκετο έν κινήσει μόνον κατά τάς 64 ώρας . Άπερροφήθησαν έν 

συνόλφ 861, 5 κ έ ύδροyόνου ύπό τrίεσιν 760 m.m. καί θερμοκρα

σίαν ο• ίίναντι θεωρητικων 858 κ . έ., σχηματισθέντων οϋτως άμμω

vίας καί έξαίίδροβενζολίου. 

Πρός άνίχνευσιν τfj ς άμμωνίας ειρyάσθημεν ώς έξijς : Είς τό 
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ύδροyονωθέν διάλυ!Jα ττρεσεθέσαμεν θειικόν όξu μέχρις όξίνης 
άντιδράσεως ττρός δείκτην Kongo, καί άττεστάξαμεν είς τό κενόν 
σχεδόν μέχρι ξηροΟ. Τό έναττομείναν ττυκνόρρευστον ύyρόν ψύχο
μεν είς 0° καί ττροσθέτομεν ττυκνόν διάλυμα καυστικοΟ νατρίου 
μέχρις άλκαλικfjς άντιδράσεως. Ε1τα-ύττό ψΟξιν ττάντοτε-ττροσ
θέτομεν κατά μικράς ττοσότητας καί ύττό διαρκfj άνατάραξιν βενζο
ϋλοχλωρίδιον (δι'εκαστον μόριον ΝΗ, 2-3 μόρια C,H,COC!) μέχρις έ· 
ξαφανίσεως τfj; όσμfjς των χλωριδίων . (Μέθοδος Scl1otten-BauΠΊann). 
Φροντίζομεν δττως τό διάλυμα τταραμένn ττάντοτε άλκαλικόν. 
Τό άλκαλικόν τοΟτο διάλυμα ττλύνεται μέ μϊyμα όξικοΟ αίθυλε
στέρος καί αίθέρος (1 : 1), ή στοιβάς τών όρyανικων διαλι.;μάτων 

διηθεϊται διά ξηροΟ ήθμοΟ καi άττοστάζεται έττi άτμολούτρου. Οί 
ληφθέντες κρύσταλλοι μετ ' άνακρυστάλλωσιν έξ άλκοόλης 
εδωσαν σημεϊον τήξεως 127°. Τό θεωρητικόν σημεϊον τήξεως τοΟ 
C\H,CONH, ε1ναι 128°. -

ΠΕΙΡΑΜΑ gον 

Ύδροyόνωσις βενζολίου. 

'Ελήφθησαν 0,9 yρμ. βενζολίου τελείως καθαροΟ διαλυθέντα 
εις 12 Ι<.έ. άπολύτου άλκοόλης. Προστεθέν ττοσόν καταλύτου 0,067 
yρ. είς κολλοειδές μέταλλον . 

Ή ταχύτης τfjς ύδροyονώσεως ε1χεν ώς έξfjς: 
Χρόνος είς wρας Ο 2 4 6 8 

κ. έ. ο 15 30 40 55 
Ή δλη έρyασία διήρκεσε 288 wρας έκ των δττοίων μόνον 91 

έν κινήσει. Άττερροφήθησαν έν συνόλ~ 792 κ. έ. ύδροyόνου ύττό 
ττίεσιν 760 ru 111 . καί θερμοκρασίαν 0° - ίΞναντι θεωρητικών 775 κ.έ. 
μετατραττέντος οϋτω τοΟ βενζολίου είς κυκλοεξάνιον . 

Ή έττί ττλέον διαφορά δέον ν' άττοδοθfi είς άναττότρετττα 
σφάλματα κατά τάς μετρήσεις λόy~ τοΟ μεyάλου οyκου τοΟ ύδρο
yόνου καi τfjς έναλλαyfjς τfjς θερμοκρασίας κατά τόν μακρόν 
σχετικως χρόνον τοΟ ττειράματος. 

είς 

ΠΕΙΡΑΜΑ ΙQον 

Ύδροyόνωσις άκετόνης 

'Ελήφθησαν 2 yρ. άκετόνης. Ποσόν καταλύτου Ο,05 yραμ . 
κολλοειδές μέταλλον διαλελυμένον είς 5 κ. έ. ϋδατος . 

Άττερροφήθησαν 778 κ . έ. ύδροyόνου ύπό ττίεσιν 760 rn .rn. καί 

,-

" 
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θερμοκρασίαν 0°. θεωρητικη ττοσότης, ίjτις Ι!ττρεττε ν' άττορροφηθfi 

=773 κ . έ. 

Ή δλη έρyασία διήρκεσε 131 wρας, έκ των δττοίων τό μϊyμα 
εύρίσκετο έν κινήσει κατά τάς 52 wρας. 

Πρός άνίχνευσιν τfjς σχηματισθείσης ισο-ττροττυλικfjς άλκο

όλης ε!ρyάσθημεν ώς έξfjς: Ε!ς τό ύδροyονωθέν διάλυμα ττροσε

τέθησαν σταyόνες ττ. ύδροχλωρικοΟ όξέος καi άττεμακρύνθη δ κα · 
ταλύτης διά διηθήσεως. Είς τό διήθημα ττροσετέθησαν σταyόνες 

διαλύματος 0,5 Ίο ττιττερονάλης καi όλίyον ττυκνόν θειικόν όξύ 

τό δλον δέ έθερμάνθη έττ' όλίyον έττί άτμολούτρου. Διά ττροσθή

κης διαλύματος 30 Ίο όξικοΟ όξέος άναφαίνεται ροδόχρους χροιά . 

'Αντίδρασις Reif , Ζ. Leb. 55, 204. 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑ 

Διά- τfjς έρyασίας ταύτης χρησιμοττοιήσαντες τό κολλοειδές ρό 

διον ώς ύδροyονωτικόν καταλύτην εϊχομεν τά έξfjς άττοτελέσματα : 

1) Έπετύχομεν την ύδροyόνωσιν δλων των δμάδων έκείνων 

α'ίτινες ύδροyονώθησαν ύπό τοΟ PaaJ κσί τfjς Σχολfjς αύτοΟ μέ 

τά κολλοειδfj μέταλλα λευκόχρυσος, τταλλάδιον καί ίρίδιον _καi 

δη μέ ταχύτητα μεyαλυτέραν ώς καταφαίνεται έκ τfjς συyκρί@εως 

των καμττυλων ταχύτητος άντιδράσεως. 

2) Έττετύχομεν διά ττρώτην φοράν την ύδροyόνωσιν τοΟ καρ
βονυλίου ττρός την άντίστοιχον άλκοολικην δ _μάδα έν συνήθει 

θερμοκρασίc:χ καί ττιέσει καί έν ούδετέρ~ διαΆύματι έν<';> μέχρι 

σήμερον ή ύδρογόνωσις αϋτη έyίνετο μόνον ύττό ττίεσιν καi έν 

ισχυρως όξίν~ άΊtό όξικόν όξύ διαλύματι. 

3) Έττετύχομεν έττίσης διά ττρώτην φοράν την έν συνήθει 

θερμοκρασίς:ι., συνήθει ττιέσει καί ούδετέρ~ διαλύματι ύδροyόνωσιν 

τοΟ βενζολικοΟ ττυρfjνος, ύδροyονώσαντες τό βενζόλιον ττρός 

έξαϋδροβενζόλιον ττροσέτι δέ καί την άνιλίνην ίjτις διεσττάσθη 

ττρός άμμωνίαν καί έξαϋδροβενζόλιον. 

Έκ των άττοτελεσμάτων τούτων καταφαίνεται δτι τό ρόδιον 

ύττό μοpφην κολλοειδfj ε1ναι καί άττό τfjς ύδροyονωτικfjς άπό

ψεως &ριστος καταλύτης, Ισχυρότερος των &λλων μετάλλων τfjς 

δμάδος τών εύyενων, λευκοχρύσου, ιριδίου καί τταλλαδίου, δι' ών 

μέχρι τοΟδε ε1χον έττιτευχθfi άνάλοyοι καταλύσεις. 
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