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Ofen erzeugen. Von dem jetzigen Tiegel-
stahlverfahren sind keine Selbstkosten be-
kannt, man kann aber folgende Uberschlags-
rechnung anstellen: 1 T. Tiegelstahl braucht
zur Erhitzung 1200 kg Koble (= 12 M) und
35—40 Tiegel (ca. 5 M), die nur 3—5
Schmelzungen halten; die Unkosten fiir
Schmelzung und Tiegel betragen also fiir
die Tonne Tiegelstahl 50— 70 M. Aus dem
Gysingeofen lassen sich Abstiche von 1 T.
Metall entnehmen. Die Unkosten fiir Re-
paratur und Mauerung werden mit 8,50 M
angegeben, so dab hier die Kosten fiir Ofen
und Schmelzung auf rund 28 M kommen.
In diesem Falle arbeitet der elektrische Ofen
wesentlich billiger. Die elektrothermische
Eisenraffination kann demnach auch beiunssehr
wohl mit dem kostspieligen TiegelguBverfahren
in Wettbewerb treten.

Bei uns wird also der Hochofen nach
wie vor die Reduktion der Erze weiter be-
sorgen, und die gewthnlichen Stahlsorten
werden auch weiter im Martinofen oder
Bessemerkonverter hergestellt werden. Nur
fiir feine Spezialstahlsorten kann der elek-
trische Ofen auch bei uns 8konomisch Ver-
wendung finden.

Die Katalyse und ihre Anwendung
in der Technik.

Von F. Hassrer, Hamburg.
(Vortrag, gehalten am 1. Juni 1904 im Hamburger
Bezirksverein Deutscher Chemiker.)

Der Begriff die Katalyse ist geschaffen worden
von Berzelius. Im Anfange des vorigen Jahr-
hunderts wurden verschiedene Reaktionen auf-
gefunden, die darin iibereinstimmten, daf zu ihrem
Ablauf die Gegenwart eines Stoffes notig ist, der
selbst nicht verindert wird. Es waren dies nament-
lich: die von Kirchhoff 1811 entdeckte Um-
wandlung von Stirke in Dextrin und Starkezucker
durch Kochen mit verdiinnten Sduren; die von
Thenard 1818 gefundene Spaltung von H,0,
durch Platin und andere Xorper; die von Davy
gefundene Beschleunigung der Verbrennung von
Gasen durch Platin; die von Mitscherlich 1835
genauer untersuchte Bildung des Athers aus
Alkohol und Schwefelsiure. Alle diese Reaktionen
wurden von Berzelius als katalytische Er-
scheinungen zusammengefait. Er sagt (1836):
,Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin
zu bestehen, dal Korper durch ihre blofe Gegen-
wart und nicht durch ihre Verwandtschaft die
bei dieser Temperatur schlummernden Verwandt-
schaften zu erwecken vermogen, so daB zufolge der-
selben in einem zusammengesetzten Korper die
Elemente sich in solchen anderen Verhiltnissen
ordnen, durchwelche eine groere elektrochemische
Neutralisierung hervorgebracht wird.* — Ber-
zelius hat ausdriicklich betont, daf hierdurch
nichts erkliart, sondern nur zusammengehdorige

Erscheinungen unter einem Begriff zusammen-
gefalt werden sollten, und hat vor der Gefahr
gewarnt, die darin liegt, da man Erscheinungen
zu erkliren versucht, ehe man sie genau kennt.
Trotzdem wurde ihm sehr bald zum Vorwurf ge-
macht, daB der Begriff der Katalyse nichts er-
klire, und man versuchte in verschiedenster Weise,
durch Atomschwingungen usw. die Erscheinungen
mechanistisch zu deuten, Alle diese Erklarungen
haben zu einem Erfolge nicht gefithrt und konnten
es auch nicht bei den damaligen Kenntnissen
von den (Gesetzen des Reaktionsverlaufs. Das
einzige Resultat dieser Versuche war, daB das
ganze Gebiet der Katalyse etwas in Verruf kam,
so daB es bis in die neuecste Zeit fast vollig ver-
nachlassigt wurde.

Bei der Untersuchung chemischer Reaktionen
hatte man sich bisher fast ausschlieBlich darauf
beschriinkt, festzustellen, welche Produkte bei
einer Reaktion gebildet werden. Auf den zeit-
lichen Verlauf der Reaktion und auf die Faktoren,
die far den Verlauf bestimmend sind, war man
nicht eingegangen. Naech dem Vorgange von
Wilhelmy (1850) begann man, die Geschwindig-
keit von Umsetzungen zu messen, und suchte die
Faktoren zu ermitteln, von denen die Geschwindig-
keit abhiingt. Die Arbeiten von Guldberg und
Waage, von vanw't Hoff und von Ostwald
brachten uns dann einen klaren Einblick in die
Gesetze, die den Verlauf der Reaktionen be-
herrschen.

Jetzt erst war es moglich, den Begriff der
Katalyse scharf zu definieren. Das geschah durch
Ostwald (1894). Er sagt: ,Katalyse ist die Be-
schleunigung eines langsam verlaufenden che-
mischen Vorganges durch die Gegenwart eines
fremden Stoffes.“ Natiirlich ist dies cbenso wie
bei Berzelius keine ,Erklirung*, sondern eine
Definition der Katalyse. Von der Berzelius-
schen unterscheidet sich diese Definition vor
allem dadurch, daB sie die katalytischen Er-
scheinungen einer quantitativen experimentellen
Untersuchung zuginglich macht. Ein zweiter
Unterschied liegt darin, daB nach Berzelius
der Katalysator die Reaktion erst ermdglicht,
wihrend nach Ostwald der Katalysator die
Reaktion, die auch ohne ihn stattfinden wiirde,
nur beschleunigt.

Eine chemische Umsetzung kann sich voll-
ziehen, wenn die durch die Reaktion erzeugten
Stoffe einen geringeren Gehalt an freier, arbeits-
fihiger Energie haben als die Ausgangsstoife.
Die Lehren der Energetik fiihren zu der Auf-
fassung, daf die Reaktion sich unter diesen Um-
stinden nicht nur vollziehen kann, sondern auch
vollziehen muB. Das heiBt, jede Reaktion, die
moglich ist, findet auch tatsichlich statt. Nur
iber die Zeit, die notwendig ist, damit sich ecine
bestimmte Menge umsetzt, gibt uns die Energe-
tik keine Auskunft. Ob sich 1% der Ausgangs-
korper in 1 Minute oder in 1 Jahr umwandelt,
das 16t sich nur experimentell entscheiden. Die
Energetik zeigt nur, daB die Geschwindigkeit
einer iiberhaupt moglichen Reaktion nicht absolut
gleich Null sein kann.

Der Katalysator wirkt nun so, als ob das
Zeitmafl der Reaktion veridndert wire. Alle Ge-
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setze tiber den Verlauf der Reaktion bleiben be-
stehen, nur der Faktor, der das Zeitma8 bestimmt,
erhilt eine andere GroBe.

Ein genauercs Studium der Reaktionsge-
schwindigkeit hat gezeigt, daB katalytische Re-
aktionen keineswegs, wie man frither glaubte,
seltene Ausnahmefille vorstellen. Tm Gegenteil
hat man bei auflerordentlich vielen Prozessen
katalytische Beschleunigungen vorgefunden.

Zu den merkwiirdigsten Fillen zihlt wohl
die katalytische Wirkung des Wassers. Von
Bakerund Dixon ist gefunden worden, dafi sehr
viele Reaktionen nicht vor sich gehen, wenn die
Stoffe vollkommen trocken sind. So wird ganz
trockenes Knallgas durch den elektrischen Funken
nicht zur Explosion gebracht. Phosphor ld8t sich
in trockenem Sauerstoff destillieren, ohne sich zu
entziinden. Brennendes Kalium, in trockenen
Sauerstoff gebracht, erlischt. Vollstindig trockenes
NH,Cl verdampft beim Erhitzen, ohmne sich in
HCl und NH, zu spalten. Der Dampf hat das nor-
male Molekulargewicht. Umgekehrt vereinigen
sich trockenes HCI und NH, nicht. In allen diesen
Fillen tritt sofort Reaktion ein, wenn man eine
Spur Wasserdampf hinzufiigt.

Viele Reaktionen verlaufen nicht vollstindig,
sondern fiihren zu einem Gleichgewicht zwischen
Ausgangskorpern und Endprodukten. Durch einen
hinzugefiigten Katalysator wird nur die Ge-
schwindigkeit gedindert, mit der dies Gleichge-
wicht erreicht wird, nicht das Gleichgewicht selbst.
Werden ohne Katalysator nur 50% der Ausgangs-
korper umgewandelt, so erzielt man mit Kata-
Iysator auch nur 50% , jedoch in kiirzerer Zeit.
— Man kann das Gleichgewicht auffassen als
einen Zustand, in dem einer fortwéhrenden Bildung
der Reaktionsprodukte die Wage gehalten wird
durch eine gleich groBe Riickbildung der Aus-
gangskorper. Wird nun die Bildung eines Korpers
durch einen Katalysator besclhleunigt, so mufl
auch die entgegengesetzte Reaktion durcl den-
selben Katalysator in gleichem Verhiiltnis be-
schleunigt werden, denn sonst wiirde das Gleich-
gewicht geandert. Derselbe Katalysator, der die
Bildung eines Korpers beschleunigt, beschleunigt
also auch seinen Zerfall. In welcher Richtung
die Reaktion eintritt, das ist abhingig von den
Mengenverhéltnissen der reagierenden Stoffe. —
Ein Beispiel hierfiir bietet die Bildung von Essig-
ester aus Alkohol und Essigsiure. Die Reaktion
verliuft nicht vollstindig, sondern fiihrt zu einem
Gleichgewicht zwischen Alkohol und Essigsiure
auf der einen, Essigester und Wasser auf der
anderen Seite. Mineralsiiuren beschleunigen die
Reaktion, lassen das Gleichgewicht aber un-
verindert. Zu demselben Gleichgewicht gelangt
man, wenn man vom Essigester ausgeht. Auch

diese Reaktion, Spaltung des Esters in Alkohol

und Essigsiure, wird durch Mineralsiure be-
schleunigt, ohne daB das Gleichgewicht sich
andert.

Charakteristisch fir katalytische Reaktionen
ist, daB die Menge des Katalysators' in keinem
stochiometrischen Verhiltnisse steht zu der Menge
der reagierenden Stoffe. Vielfach ist seine Menge
ganz auferordentlich klein.

Die Beschleunigung der Reaktion wichst

mit der Menge des Katalysators, doch nicht pro-
portional dieser Menge, sondern in der Regel
rascher. Die genaueren Beziehungen sind noch
nicht erforscht. — LBt man verschiedene Kata-
lysatoren gleichzeitig auf dieselbe Reaktion wirken,
so ist die erzielte Beschleunigung in der Regel
viel groBer als die Summe der Einzelbeschleuni-
gungen.

Man kann unter den Katalysatoren solche
unterscheiden, die in vielen verschiedenen Pro-
zessen beschleunigend wirken, und andere, denen
nur eine bestimmte spezifische Reaktion zukommt.
In der ersten Art wirkt z. B. das Platin. Es
begiinstigt Oxydationsvorginge, zersetzt das H,0,
und férdert noch viele andere Reaktionen. Ferner
gehoren hierher die Wasserstoffionen, deren Wir-
kung #uBerst vielseitig ist. Zu der zweiten Art
zihlen die meisten Fermente. Diese haben meist
nur eine ganz bestimmte Wirkungsweise.

Schon vor langer Zeit wurde von Schon-
bein u. a. die Beobachtung gemacht, da$f viele
Katalysatoren durch mancherlei Zusitze ihre
Wirksamkeit verlieren. Besonders hiufig hat
man das an Platin und an den Fermenten be-
obachtet. Wenn der Katalysator mit der zu-
gefiigten Substanz eine Verbindung eingeht, die
katalytisch unwirksam ist, so hat diese Erscheinung
natiirlich nichts Befremdendes. Vielfach ist aber
die Annahme einer solchen Verbindung sehr ge-
zwungen.

In neuester Zeit sind diese Verhiltnisse be-
sonders von Bredig untersucht worden bei der
Katalyse von H,0, durch Platin. — Quantitative
Untersuchungen iiber feste Katalysatoren, wie
Platin, sind dadurch sehr erschwert, dal man
diese Stoffe nicht genau dosieren kann. Die
Wirksamkeit hingt in auferordentlich hohera
MaBe von der Feinheit der Verteilung, von der
Art und Grofe der Oberfliche ab. Es ist des-
halb nicht mdglich, einen festen Katalysator so
herzustellen, daf gleiche Mengen von ihm ganz
gleiche Wirkung haben. Quantitative Messungen
wurden erst ermoglicht durch die von Bredig
hergestellten kolloidalen Metalllosungen. Diese
Losungen werden dargestellt, indem man zwischen
zwei Metallelektroden unter Wasser den elektri-
schen Lichtbogen erzeugt. Hierbei wird ein Teil
des Metalles zerstiubt und bleibt in der Fliissig-
keit kolloidal gelost. Diese kolloidalen Metall-
losungen sind tief dunkel gefiirbt, sie sind ziem-
lich bestindig, solange sie vor Verunreinigung
geschiitzt werden. Durch Zusatz von Elektrolyten
irgendwelcher Art, Salze, Siuren, Basen, wird
das Metall jedoch bald abgeschieden. Diese
kolloidalen Losungen sind keine eigentlichen
Losungen, sondern sind aufzufassen als duBerst
feine Suspensionen des Metalles in Wasser. Sie
bestehen also aus zwei Phasen, Metall (fest) und
Wasser (fliissig), die gegeneiuander eine ungeheuer
groBe Oberfliche entwickelt haben.— VonBredig
wurde die durch eine solche kolloidale Losung
von Platin bewirkte Katalyse des H,0, unter-
sucht. Die Wirksamkeit dieser Platinlosung ist
auBerordentlich grof. Noch in einer Verdiinnung
von 1 g-Atom Platin auf 70 Millionen 1 Wasser
war eine deutliche Beschleunigung nachzuweisen.
Es zeigt sich nun, daB diese Platinlosung un-
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wirksam gemacht oder auBerordentlich geschwicht
wird durch Zusatz von mancherlel Substanzen.
Als besonders wirksam erwiesen sich: HON, H,S,
JCX, J,, HgCl,, CO, AsH,, C8,. Bredig unter-
suchte auch die Wirkung dieser Stoffe auf die
Katalyse von H,0, durch Fermente und fand,
daf in der Regel die Fermente in gleicher Weise
unwirksam gemacht werden. Bei der Lahmung
der Katalyse durch HCN, CO, P, PH, treten
Erholungserscheinungen ein, die wohl durch die
leichte Oxydierbarkeit dieser Stoffe zu erkliren
sind. Von manchen Stoffen geniigen auferordent-
lich kleine Mengen, um den Katalysator unwirk-
sam zu machen. Von HCN reicht z. B, ca. 1%
der Platinmenge hin, um die Katalyse aufzuheben.
— Diese . Vergiftungen® der Katalysatoren haben
eine sehr groBe Bedeutung fir die Technik. Man
findet sehr hiwufig, daB die Kontaktmassen in ihrer
Wirkung nachlassen und schliefilich ganz ver-
sagen. In der Regel ist das auf solche Ver-
giftungen zurtickzufiihren.

Einen besonderen Fall der Katalyse bieten
die Reaktionen, bei denen eines der Ulnsetzungs-
produkte katalytisch auf die Reaktion wirkt.
Man kennt viele Zersetzungen, die sehr allinidhlich
beginnen, immer rascher werden und sich unter
Umstiinden bis zur Explosion steigern. In allen
diesen Féllen ist eines der Zersetzungsprodukte
Katalysator fiir die Zersetzung. In der reinen
Substanz verliuft die Spaltung duflerst langsam.
Hat sich aber einmal etwas von dem katalytisch
wirkenden Korper gebildet, so beschleunigt er
die Reaktion, es entstehen neue Mengen des
Katalysators, die weiter die Geschwindigkeit
steigern, und bald hat man eine stiirmische Re-
aktion.

In besonders vielen Fillen wirkt in dieser
Weise die salpetrige Saure. Ein Beispiel hierfiir
ist die Zersetzung der SchieBbaumwolle. Reine
Schiefbaumwolle hilt sich sehr lange unveriindert.
Hat sich aber einmal etwas salpetrige Siure ge-
bildet, so schreitet die Zersetzung immmer rascher
fort und steigert sich schlieBlich bis zur Ex-
plosion.

Die Beschleunigung einer Reaktion durch
einen Katalysator kann auch negativ sein. Dieser
Fall, wo also der Katalvsator eine ohne ilm sich
vollziehende Reaktion verzogert oder praktisch
ganz verhindert, ist von besonderem Interesse.
Beispiele solcherReaktionen sind: dieVerhinderung
der Oxydation des Phosphors durch Terpentindl
und viele andere Stoffe; die Verzbdgerung der
Oxydation des Leindls durch viele organische
Korper; die Verhinderung der Oxydation des
Benzaldehyds durch HCXN. Diese Fille sind noch
fast garnicht untersucht. Vielleicht finden sie
ihre Erklarung dadurch, daB ein {ibersehener
Stoff die Reaktion katalytisch beschleunigt, und
daB dieser Stoff durch die negativen Katalysatoren
overgiftet*, unwirksamn gemacht wird. In einem
genau untersuchten Falle liegt es in der Tat so.
Dievonselbst verlaufende Oxydation der wisserigen
S0, wird durch viele Zusiitze, wie Glycerin,
Mannit, Alkohol, fast véllig unterdriickt. Es
hat sich nun gezeigt, daf fir jene Oxydation
Kupfer von auflerordentlicher positiver kataly-
ischer Wirkung ist, derart, daB schon die in

destilliertem Wasser vorhandenen, direkt nicht
nachweisbaren Spuren Kupfer die Oxydation der
S0, bewirken. Mannit und die andern genannten
Stoffe bilden mit Kupfer komplexe SBalze und
rauben ihm so seine katalytische Wirkung.

Ob man alle ¥ille negativer Katalyse so
erkliren kann, ist jedoch fraglich.

Man hat vielfach versucht, den Fermenten
eine besondere Wirkungsweise zuzuschreiben und
einen prinzipiellen Unterschied zu konstruieren
zwischen ihnen und den tbrigen Katalysatoren.
Man hat namentlich behauptet, daf die Fermente
nur Spaltungen bewirken kénnten. Wenn auch
die quantitative Untersuchung der ¥erment-
wirkungen noch nicht sehr weit gediehen ist, da
die Arbeit durch die labile Natur dieser Korper
sehr erschwert wird, so kann man doch schon
behaupten, daf nichts fiir die Annahme eines
grundsitzlichen Unterschiedeszwischen Fermenten
und anorganischen Katalysatoren spricht. Un-
richtig ist, da8 Fermente nur Spaltungen be-
wirken konnen. Wie vorhin erwdhnt, muf bei
Reaktionen, die zu einem Gleichgewichte fiihren,
der gleiche Katalysator je nach dem Mengen-
verhiltnisse der reagierenden Stoffe die Reaktionen
in der einen oder der anderen Richtung verlaufen
lassen. Dies hat man auch bei Fermenten nach-
weisen konnen. Von Hill wurde gezeigt, da8
dasselbe Ferment, das Maltose in Glukose spaltet,
aus einer konzentrierten Losung von Glukose
Maltose zuriickbildet. Die Lipase, ein fettspalten-
des Enzym, vermag Ester in Saure und Alkohol
zu spalten und umngekehrt sie wieder aufzubauen.

Von einer Erklirung der Katalyse sind wir
heute noch weit entfernt. Die dlteren Versuche,
die Katalyse durch Atomschwingungen und der-
gleichen zu erkliren, habe ich schon erwiihnt.
Sie erkliaren nichts und fithren nicht weiter,
Der Kuriositit halber will ich noch eine .Fr-
klarung* anfiithren, wonach die Beschleunigung
der Verbrennung von Gasen durch Platin nnd
andere feste Korper darauf beruht, daf die Mole-
kiille der Gase beim Anprall an den Ecken des
Katalysators in Atome gespalten werden.

Wohl der aussichtsvollste Versuch einer Er-
klarung berulit auf der Annahme von Zwischen-
reaktionen mit dem Xatalysator. — Die Ge-
schwindigkeit einer Reaktion ist abhingig von
der Energiemenge, die durch die Reaktion frei
gemacht wird. Die freiwerdende Energie ist un-
abhingig von den Wege, auf demn der Endzustand
erreicht wird. Ob die Reaktion von dem Korper
A direkt zu C oder erst zu B und von diesem
weiter zu C fihrt, ist fiir die freiwerdende Ener-
gie gleichgiiltig. Wire die Geschwindigkeit
nun allein abhiangig von der Grofie der Energie-
inderung, so konnte durch eine Zwischenreaktion
eine Beschleunigung natirlich nicht erzielt werden.
Denn der Weg ist linger, die treibende Kraft die
gleiche.

Tatséichlich hingt die Geschwindigkeit aber
noch in hohem Grade von Faktoren ab, die uns
ganz unbekannt sind. Es ist deshalb sehr wohl
moglich, da die Reaktion iiber eine Zwischen-
stufe sich rascher vollzieht als direkt. Um eine
bestimmte Katalyse aber so zu erklaren, geniigt
es jedoch nicht, eine solche Zwischenstufe nach-



H e§z§.l'7.J3§{f€£giso4,] HaBler: Die Katalyse und ihre Anwendung in der Technik. 1543
zuweisen, bei der der Katalysator eine Rolle spielt. Besonders wichtig ist die Katalyse von
Es ist vielmehr noch notwendig, festzustellen, | Oxydations- und Reduktionsvorgingen. TUnter

daB jede der Reaktionen A zu B, B zu C rascher
verlauft als die Reaktion A direkt zu C. Bei
der Katalyse der 80,-Oxydation durch NO, ist
also, nachzuweisen, daf die Oxydation von SO,
durch NO, und die Oxydation von NO durch
Luft beide rascher verlaufen, als die Oxydation
von SO, direkt durch Luft.

Viele Katalysen werden wohl so ihre Er-
klarung finden. Vielleicht lassen sich alle Kata-
lysen so deuten, die sich in homogenen Gebilden
abspielen, bei denen also reagierende Stoffe und
Katalysator simtlich entweder gasférmig oder
in gleichein Lésungsmittel geldst sind.

Anders scheint die Sache jedoch vielfach
zu liegen bei Katalysen in heterogenen Gebilden,
bei denen also z. B. die reagierenden Stoffe gas-
férmig oder geldst sind, wihrend der Katalysator
fest ist. Zu dieser Gruppe zdihlen u. a. alle
Katalysen durch Fermente. Die Fermente bilden
kolloidale Losungen, die man auffassen muf als
kleinste feste Teilchen in einer Fliissigkeit. Ferner
gehoren hierher die kolloidalen Metalllésungen.
Bei den Katalysen in heterogenen Systemen
hat man verschiedene Erklarungsméglichkeiten.
Einmal kann man annehmen, daf die re-
agierenden Stoffe in dem Katalysator leichter 15s-
lich sind, als in der anderen Phase, in der
Loésung oder im Gasraume. Entsprechend der
hoheren Konzentration wiirde dann die Reaktion
hier rascher vor sich gehen. Die gebildeten Stoffe
diffundieren zuriick, und neue Mengen des Aus-
gangskorpers werden aufgenommen und wieder
umgewandelt.

In diesem Sinne hat man z. B. die Fahigkeit
des Platins, Wasserstoff zu 16sen, herangezogen.

Dann 148t sich die Katalyse erklaren durch
die Annahme, daf der Katalysator die in ihm
gelosten Stoffe in Ionen spaltet. Bekanntlich
vollziehen sich Tonenreaktionen sehr rasch. Durch
die Ionenbildung wiirde also eine Beschleunigung
der Reaktion erzielt werden.

Endlich kann man die Beschleunigung er-
klaren durch die elektrische Doppelschicht, die
stets auftritt an der Grenzfliche zweier Phasen.
Diese Doppelschicht kénnte der Ort beschleunigter
Reaktion sein.

‘Wabhrscheinlich werden alle hier aufgefiihrten
Wirkungsweisen tatsichlich vorkommen. Welche
von ihnen im einzelnen Falle eine Rolle spielt,
und wie die Verhiltnisse im einzelnen liegen,
das aufzuklaren muB der Zukunft iiberlassen
bleiben.

Ganz besonders schwierig steht es um die
Deutung der negativen Katalyse. Hier sieht man
bisher keine Moglichkeit einer Erklirung. Viel-
leicht lassen sich diese Fille aber, wie schon
erwihnt, zuriickfithren auf Vergiftung von positiven
Katalysatoren.

In der Technik findet die Katalyse vielfache
Anwendung. — Uberfliissig ist eine katalytische
Beschleunigung bei allen Ionenreaktionen, ab-
gesehen von Oxydation und Reduktion. Ferner
ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen Tem-
peraturen, etwa {iber 1000°% in der Regel so gro8,
daf eine Beschleunigung unnétig ist.

den ersteren steht voran die Oxydation von SO,,
sowohl nach dem alten Bleikammerproze8,, wobei
NO, als Katalysator dient, wie auch nach dem
Kontaktverfahren, wobei Platin, sowie Fe,O, als
Sauerstoffiibertriger wirken. Auch Vanadinver-
bindungen, ferner Cer- und Didymsulfat sind fiir
das Kontaktverfahren vorgeschlagen worden. Bei
dem Kontaktverfahren machte sich das Unwirksam-
werden des Katalysators besonders unliebsam
bemerkbar. Die Hauptursache hierfiir sind die
in dem Flugstaub der Rostgase enthaltenen Ver-
unreinigungen, namentlich Arsen, die das Platin
vergiften. Eine lingere Wirkungsdauer der
Kontaktmasse wurde erst erzielt, nachdem man
die Rostgase auf das sorgfiltigste reinigte.

Platin wirkt ferner als Sauerstoffitbertriger
bei der Bildung von Salpersiure aus Ammoniak,
die fabrikmiBig auszufithren man jetzt bestrebt
ist. Ferner bei der Bildung von Essigsiure aus
Alkohol. Kupfer bewirkt die Bildung von Form-
aldehyd aus Methylalkohol. Kupfersulfat wird
im Deaconprozefl benutzt zur Oxydation von HCl
zu Cl und H,O. Auch manche andere Stoffe,
z. B. Oxyde und Chloride der seltenen Erden,
sind hierfiir vorgeschlagen. — Verbindungen von
Blei und Mangan beschleunigen die Oxydation
des Leinols. Kalk beschleunigt die Oxydation
des Bleiglanzes zu Bleioxyd. — Kohle wirkt als
Sauerstoffitbertrigerbei der Reinigung desAlkohols
und der Abwisser. ’

Die Oxydation des Naphtalins zu Phtalsiure
durch Kochen mit Schwefelsiure wird durch Hg
beschleunigt. In gleicher Weise wirkt Hg bei
der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. Die
Sulfonierung von Anthrachinon in Gegenwart
von Hg verliuft schonbei niederer Temperatur und
liefert die bis dahin nicht faBbare a- Anthrachinon-
sulfosiure. Fiir die Bildung von Fuchsin durch
Oxydation von Anilin und Toluidin mit Nitro-
benzol dienen Zinkchlorid und Eisenchlorid als
Ubertrager. Kupfer- und Vanadinsalze iiber-
tragen den Sauerstoff der Chromate, z. B. bei
der Darstellung von Anilinschwarz.

Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen
und HCI braucht man bekanntlich viel weniger
HCI als theoretisch notwendig. Hier wirkt das
zunidchst entstehende Eisenchloriir als Kataly-
sator fiir die Reduktion des Nitrobenzols durch
Eisen. — Bei der elektrolytischen Reduktion or-
ganischer Korper ist das Metall der Elektroden
von groBem Einfluf. Dieser EinfluB findet seine
Erklirung in vielen Fallen durch die verinderte
Entladungsspannung des Wasserstoffs, deren Hohe
vom Elektrodenmetall abhingt. Vielfach liegt
aber jedenfalls eine katalytische Wirking des
Elektrodenmetalls vor. Die elektrolytische Re-
duktion des Nitrobenzols zu Anilin vollzieht
sich an Kupfer- und Zinnkathoden. Andere
Metalle fiihren nicht zu Anilin, sondern zu Azo-
und Azoxykdrpern. Die Reduktion von Pyridin
zu Piperidin geschieht an Bleikathoden, ebenso
die Reduktion von Caffein. Eine Verunreinigung
der Bleioberfliche mit Spuren von Platin hebt
die Reduktion vollstindig auf. — Auch bei der
Reduktion von HNO, zu NH,OH ist das Elek-
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trodenmetall von groBem EinfluB. — An Nickel-
‘kathoden vollzieht sich die Reduktion von Ol-
siiure zu Stearinsiure.

Bei hydrolytischen Spaltangen wirken H’
oder OH’-Ionen als Katalysatoren. Die kata-
Iytische Wirkung der Sduren ist fast stets eine
Wirkung ihrer H'-Tonen. Anwendung findet sie
bei der Bildung von Stirkezucker und Dextrin
aus Stirke, bei der Bildung von Invertzucker
aus Rohrzucker, bei der Spaltung der Fette fiir
die Kerzenfabrikation.

Die Hydroxylionen bewirken den Zerfall des
Eiweif in Albumosen beim Kochen mit Alkalien.
In dhnlicher Weise wirken H'-Ionen, sowie Pep-
sin und Trypsin auf das Eiwei8.

Von den durch Fermente bewirkten Reak-
tionen stellen die alkoholischen Garungsprozesse
wohl die ilteste praktische Anwendung der Kata-
lyse dar. Durch die Arbeiten von Buchner ist
gezeigt worden, daB es sich hier um reine Fer-
mentwirkung handelt, und daf die Girung nicht
an die Lebenstitigkeit der Zelle gekniipft ist.
Aufler der alkoholischen finden noch die Milch-
siure- und die Buttersiuregirung technisch An-
wendung. — In letzter Zeit versucht man, die
Spaltung von Fetten technisch auszufiithren mit
Hilfe von fettspaltenden Fermenten. Dies Ver-
fahren wiirde vor dem Autoklavenverfahren
namentlich den Vorzug haben, da die Fett-
siuren heller bleiben.

Platin bewirkt die Bildung von ameisen-
saurem Ammonium aus CO und NH,,, bei hoherer
Temperatar die Bildung von HCN.

Zur Einfihrung von Cl dienen Jod, Anti-
monchlorid, Molybdénpentachlorid, Eisenchlorid
als Ubertriger.

Kampfer bewirkt die’ Vereinigung von SO,
und Cl zu Sulfurylchlorid. Bei Kondensationen
benutzt man Schwefelsiure, Zinkchlorid, Alu-
miniumechlorid u. dgl. zur Einleitung und Durch-
flihrung der Reaktion. Ob es sich hier aber um rein
katalytische Wirkungen handelt, ist zweifelhaft.
Die Bildung von Athylither und Alkohol durch
Schwefelsdure ist jedenfalls katalytisch,

Kupfer und Kupferverbindungen wirken ka-
talytisch bei der Elimination der Diazogruppe
nach Sandmeyer. Kupferchloriir vermittelt die
Bildung von Aldehyden aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und CO nach Gattermann. Kohle

bewirkt die Vereinigung von CO und Cl zu

Phosgen.

Nachteilig sind viele katalytisch bewirkte
Zersetzungen, z. B. die des Wasserstoffsuperoxyds
und der Schiefbaumwolle.

Zum Schlu8 méchte ich hinweisen auf die
Fille, in denen eine Anwendung der Katalyse
besonders vorteilhaft erscheint.

Zunichst bei den Reaktionen, bei denen
Korper in Frage kommen, die gegen Wirme und
stark wirkende Agenzien empfindlich sind. Ahn-
lich wie in der lebenden Zelle die komplizier-
testen Reaktionen bei gewShnlicher Temperatur
und ohmne heftig wirkende Stoffe durch Fer-
mente vollzogen werden, wird man vielleicht
auch in der Technik allmihlich dahin gelangen,
solche Reaktionen durch Katalysatoren zu er-
mdglichen.

Sodann wird man in den Fillen, wo mehrere
Reaktionen nebeneinander verlaufen, die ge-
wiinschte Reaktion katalytisch beschleunigen
konnen und so die Ausbeute verbessern. Auch
in den Fi#llen, wo mehrere Isomere nebeneinander
entstehen, wird man die Bildung einer bestimmten
Tsomeren katalytisch begiinstigen koénnen.

Endlich wird man vielleicht auch die nega-
tive Katalyse verwerten koénnen, um leicht zer-
setzliche Korper haltbar zu machen, oder nach-
teilige Reaktionen zu unterdriicken.

Uber Probenehmen
in metallurgischen Betrieben.

Von Epvaro Jouon, Chefchemiker.
(Eingeg. d. 9./8. 1904.)

Vor Jahr und Tag beklagte sich an dieser
Stelle!) ein Herr Kollege von der chemischen
Industrie dariiber, ,da8 man die chemischen La-
boratorien immer noch, auch in groBeren Werken,
als notwendige Ubel betrachtet, welche viel
kosten und nichts einbringen‘. Es mag uns
Hiittenchemikern vom egoistischen Standpunkt
auns gewissermafBen trostlich sein, daf es selbst
in der chemischen Industrie in dieser Hinsicht
nicht viel besser zu stehen scheint, als in der
metallurgischen. In der Fachliteratur des Metall-
wesens werden von Zeit zu Zeit Tatsachen von
erwiesenermafen falschen Analysenresultaten, —
Beispiele von Analysendifferenzen bei von ver-
schiedenen autoritativen Seiten ausgefithrten
Untersuchungen ganz gleicher Materialien vor-
gefithrt; auch fehlt es micht an Beispielen von
»UngesetzmiBigkeiten® in den Beziehungen zwi-
schen dem mechanischen Verhalten der Materia-
lien und ihrer chemischen Zusammensetzung.

Wenn neben solchen Angaben und Fest-
stellungen in der Fachliteratur auch nicht gerade
die Ansicht ausgesprochen wird, dag im groBen
und ganzen die chemischen Untersuchungen fiir
das Gelingen metallurgischer Betriebe nicht von
Bedeutung sind, so wird von den sie lesenden
Fachménnern doch oft gerade diese Ansicht in
solche Angaben und Feststellungen hineininter-
pretiert. Es gehdrt nicht in den Rahmen der
vorliegenden Arbeit, solchen Behauptungen die
Spitze zu bieten oder gar im allgemeinen die
Bedeutung chemischer Kontrollen und Unter-
suchungen in metallurgischen Betrieben zu er-
ortern. Es soll im folgenden nur eine solchen
chemischen Untersuchungen vorausgehende ,Ne-
benarbeit* besprochen werden, welche — in der
Regel zu wenig beachtet — eine ganze Reihe
von Fehlerquellen in sich schlieBen kann, —
Fehler, die an sich schon geniligen wiirden, den
Ruf iber die Bedeutung chemischer Arbeiten
bei Uberwachung metallurgischer Prozesse zu
untergraben. Das ist die ,Nebenarbeit* der ver-
schiedenen Probenahmen in der Praxis metal-
lurgischer Betriebe.

Wohl in den meisten, besonders aber in den
kleineren Hiittenwerken hat sich der Brauch

1) Diese Z. 1902, 78.





