
diistrie zu spreclien. Im Sinne L a m p r e c h t s 
mochte ich darauf hinweisen, daO England wirklich 
kcinen Grund hat, sich iiber seine Stellung in der 
Welt und iiber seine Erfolge und speziell dariiber 
zu beklagen, da5 vielleivht das eine oder andere 
Land in der einen oder anderen Industrie ihm iiber- 
legen ist. England hat eine hochentwickelte Kohlen- 
und Eisenindustrie. Seine Textilindust,rie, sowohl 
was Spinnen als Weben anbetrifft, steht unerreicht 
da. Es ist mit Kolonien, die ihm untertanig sind, 
in einer Weise versehen, wie kein anderes Volk 
dcr Erde, und nur in der Kohlenteerindustrie mu13 
es auf Grund der natiirlichen Verhaltnisse und Be- 
dingungen in zweiter Linie rangieren. Warum 
sol1 in diesem einzigen Punkt nicht einmal Deutsch- 
land den Vorrang haben? Wir machen genugende 
Rlengen von allen organisch-chemischen Produkten, 
urn die gesamte Welt clamit zu versorgen. Wir 
stellen sie auch zu so billigen Preisen zur Verfiigung, 
zu denen sie sicherlich in England nicht herzustellen 
sind. Wir liefern sie vor Jlemgern und bereitwilligst 
dcr aufierordentlich entwickelten englischen Ver- 
edelungsindustrie, den Farbereien und Druckereien, 
die sich im Zusammenhang mit der Textilindustrie 
hier, wie nirgends in derWelt, krkftig und machtig 
entwickelt hat.. Lassen Sie daher in diesem Punkte 
1)eutschland seinen Platz an der Sonne, und trosten 
Sie sich cinmal damit, daB dort die Verhaltnisse 
tatsachlich nach jeder Richtung hin giinstiger 
als in England liegen. 

DalJ die Wiege der Kohlenteerindustrie aber 
hier gestanden, hat einen groaen Vorteil, den ich 
heute besonders betonen mochte, und auf dcn mein 
Toast ausklingen SOH. Ware das Mauve hier nicht 
vor 50 Jahren gefunden worden, hatten Sie nicht 
in P e r k i n einen IVlann gehabt, in dem Rich wissen- 
schaftliche und technische Veranlagung gleichmaI3ig 
paarten, und wire diese Industrie dann niclit ge- 
wandert, so wurden wir nicht Gelegenheit haben, 
heute hier das fiinfzigjahrige Jubiliium i n t e r - 
n a t i o n a 1 feiern zu konnen. 

Uns Deutschen war es dadurch miiglich, nach 
London zu pilgern, um, wie wir dies heute morgen 
schon gctan, unseren englischen Vettern die herz- 
lichsten Gliickwunsche zu dem seltenen Fest zu 
uberbringen. Derheu tige'fag bietetunswillkommene 
Gelegenheit zur Beseitigung mancher politischer 
MiBverstandnisse, welche beiden Nationen nicht 
niitzen, sondern schaden, die Bruderhand zu reiclien. 

Wir wiinschen cler englischen chemischen In-  
dustrie von Herzen Gedeihen und Erfolg. Die hier 
anwesenden zahlreichen Vertreter der deutschen 
chemischen Industrie reichen mit groI3em Ver- 
gnfigen ihre Hand willig und gern den Brudern 
diesseits dcs Kanals, in der Hoffnung, daR nie 
Feindschaft uns trennen, sondern da5 in unserem 
beiderseitigen Interesse und fur das Wohlergehen 
der ganzen Welt Friede und Freundschaft zwischen 
uns bestehen mijgc. 

So bitte ich denn die hochverehrten deutschen 
Kollegen, sich zu erheben und nach echt deutsoher 
Sitte die GlHser bis zum Rand zu fiillen und ein- 
zustininien in den Ruf : 

,,Die chemisclie Industrie Englands Hurra! 
Hurra, ! " 

Gedanken iiber Katalyse. 
Von Dr. F. RascHrc-Ludwigsliafen a. 1ih.l)  

(Eingeg. d. 11./6. 1906.) 

Hochgeehrte Anwesende! 
Vor 6 Wochen vereinigten sich die Vertreter der 

tngewandten Chemie der ganzen Erde in der Stadt 
ier Stadte, in R o m. Angesichts der Zeugen einer 
uhmvollen Vergangenheit, wie sie sich gleich ein- 
irucksvoll nirgends mehr beieinander finden, 
iuchten sie auf dem Boden der Siebenhiigelstadt in 
.egem Meinungsaustausch Kraft und Stoff zu fer- 
ierem Wirken. 

Heute versammeln sich die d e u t s c h e n 
2hemiker in D e P t s c h 1 a n d s historischer Stadt, 
n Nurnberg, wo, wie sonst nirgends in unserem 
Vaterlande. die Denkmaler der cl e u t s c h e 11 Ver- 
sangenheit auf uns einwirken, wo wir auf Schritt und 
rritt gemahnt sind an den Geist einer uns fern 
iegenden Zeit, an das Schaffen unserer Altvordern, 
tn die geschichtliche Bedcutung des dentschen 
Biirgertums. Und hier suchen wir Lust und An- 
regung zu weiterer Arbeit. 

Was - so mochte man fragen - treibt die 
Chemiker in die historischen St idte? Lgge es fur uns 
Vertreter einer der jungsten Wissenschaften nicht 
nlher, m o d e r n e Weisheitstempel aufzusuchen, 
hdustriestadte neuesten Datums, Mittelpunkte der 
rapidesten Verkehrsentwicklung ? Oder liegt auch 
in uns Chemikern einTeil von jener Kraft, die jedem 
wissenschaft,lich Titigen eigen ist, von dem Be- 
jtreben, alles, was sich uns an neuen Erscheinungen 
darbietet, logisch niit bekanntern zu verkniipfen, 
zuriick zu verfolgen auf schon Gesehenes und Er- 
klartes, auf seine Anfange, kurz, alles historisch zu 
betrachten? Es scheint qirklich so, und die Frcude, 
welche auch uns beseelt, wenn wir die Stadt eines 
H a n s S a c h s u n d  A l b r e c h t  D i i r e r d u r c h -  
wandern, und sich uns hier so recbt die Vorstellung 
aufdrangt, daW alles, was wir heute in unserem dcut- 
schen Vaterlaiide an Errungenschaften der Kultur 
besitzen, an Wohlstand, Macht, Einflu13, an ge- 
sundem Bestrebcn nach Fortschritt auf allen Ge- 
bieten, uns n i e h t als Geschenk des Hinimels 
p l o  t z I i c h in den SchoR gefdlen ist, sondern 
e n t s t a n d e n durch jahrhundertelange Arbeit, 
g e w a c h s e n , langsam und allmahlich aus engen 
und besclirankten Verh&ltnissen heraus- ist diese 
Freude nicht derselben Art, welclie sie auch der Chc- 
iniker empfindet, wenn er sich ein wenig in die Ge- 
schichte s e i 11 e r Wiasenschaft vertieft und auch 
da sieht, wie zu dem grolSen miichtigen Gebaude 
in emsiger Tatigkeit Stein auf Stein getragen werden 
muate, von denen keiner seinen Platz finden konnte, 
bevor nicht der unter ihm liegende fest nnd sicher 
stand? Erlebt nicht anch dio Chemie jedos Jahr, 
daR Fragen auftauchen und Probleme gestcllt ner- 
den, scheinbar neu und unvermittelt, uncl bei 
naherem Zusehen findet man, da13 schon unsere 
GroBvater sichi um die Losung bemiihten, nnd daB 
wir aus ihren Miihen heute noch lernen konnen! 

Das Problem der Katalyse ist ein solches. Bis 
vor etwa 10 Jahren sprach man nicht von ihin ; mie 

1) Vortrag, gehalten anf der Hauptversarnm- 
lung ties Vereins dcutscher Cheniiker zu Niirnberg, 
am 7./G. 1906. 
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ein Aschenbrodel stand es zur Seite und fand in den 
Lehrbiichern nur kurz Erwahnung, wahrend man 
sich uber die schon in das System der Valenz- und 
Strukturchemie passenden Eigenschaften der che- 
niischen KBrper in behaglicher Breite erging. Da 
wurde Mitte der 90er Jahre des verflossenen Jahr- 
hunderts ein technischer Fortschritt bekannt, wie 
man ihn gleich bedeutsam seit langer Zeit nicht ver- 
zeichnen konnte. Man horte, es sei der Badischen 
Anilin- und Soda-Babrik gelungen, die Vereiaigung 
der verdunnten schwefligen Saure, wie wir sie in den 
KiesrGstgasen zur Verfugung haben, mit dem Sauer- 
stoff der Luft technisch so durchzufuhren, daB ein 
billiges Verfahren xur Herstellung von Schwefel- 
trioxyd und damit der bis dahin schwer erhaltlichen 
rauchenden Schwefelsaure gegcben sei. Und zwar 
werde die Vereinigung der beiden hervorgerufcn 
durch einfache Beriihrung mit fein verteiltem Platin. 
Und da erinnerte man sich, da13 diese Eigenschaft 
des Platins langst bekannt und in den Lehrbiichern 
erwalmt war. und daB schon B e r z e 1 i u s dem 
Vereinigungsvorgaug zweier Korper, die sonst wenig 
Verwandtsc,haft miteinander zeigen, durch bloBe 
G e g e n w a r t eines dritten, der dabei k e i n e 
Veranderung erleidet, einen besonderen Namen, 
K a t a 1 y s e , gegeben hatte. Man hatte diese Er- 
scheinungen, erdriickt von den grol3en Fortschritten, 
welche die Begriinduug der Strukturchemie durch 
K e k u 1 B gebracht hatte, nur zu wenig beachtet; 
sie waren halb in Vergessenheit geraten. 

J e t  z t ,  wo sich auf die katalytische Her- 
stellung von Schwefelsaure eine groBe Industrie auf- 
baute, wurde das a n d e r s. Wissenschaft und 
Technik wandten sich den1 Stuclium der katalgti- 
schen Erscheinungen mit groBtem Eifer zu, und das 
erste, was sich aus diescn Arbeiten herausschalte, 
war die Feststellung des B e g r i f f e s der Kata- 
lyse. Es ist eigentlich nierkwiirdig, wie lange es 
gedauert hat, bis man sa.gen konnte, was eigentlich 
unter Katalyse zu verstehen sei, und die Erklarung 
dafiir kann eben nur in dem Umstande gefundcn 
werden, claB man Jahrzehnte hindurcli die kata- 
lytischen Erscheinungen als unbequem und vor- 
laufig unerklarlich moglichst beiseite liegen IieB. 
Dabei kann man B e  r z e 1 i u s nicht einmal den 
Vorwurf machen, es habe sich ein W o r t da zur 
rechten Zeit einstellen lassen, wo der B e g r i f f 
gefehlt habe. B e r z e l i u s  wuBte ganz genau, 
was er unter Katalyse verstand; denn er sagt e.in- 
fachl) : ,,Gewisse Korper iiben durch ihre Beruh- 
rung mit anderen einen solchell EinfluD auf diese 
aus, daB einc chemische Wirksamkeit entsteht, Ver- 
bindungen zerstort oder neue gebildet werden, 
ohne daB der Korper, dessen Gegenwart dies ver- 
anlaBt, den mindesten Anteil darau nimmt. - Wir 
nennen die Ursache dieses Verhaltens die lrata- 
lytische Kraft". 

Aber im Laufe der Jahre kamen zu diesen ein- 
fachen Erscheinungen massenhafte Beobaclitungen 
Ahnlicher, aber nicht gleicher Art; namentlich die 
Beschleunigung chemischer Prozesse durch An- 
wesenheit eincs auBerhalb der Reaktion stehenden 
Korpers wurde vielfach in den Kreis der Unter- 

1) B e r z e 1 i u s . Lehrbuch der Chemie. 
Deutsche Ausgabe. 5. Aufl. Dresden u. Leipzig 
1843, Seite 110. 

snchung gezogen, und bald stand man vor einer 
solchen Fiille von Beobachtungsmaterial, daB es 
hochstc Zeit wurde, es zu gruppieren, alles, was als 
Katalyse zn betrachten war, zusammenzustellen, 
alles andere aber beiseite zu schieben. Da war es 
0 s t w a 1 d , der eine moderne Definition des Be- 
griffes der Katalyse gab und damit das Einteilungs- 
prinzip festlegte. E r  sagte2) schon 1895 : ,,Das ist 
das Wesen der katalytischen Erscheinungen, daB 
durch einen Zusatz gewisser Stoffe Reaktionsge- 
schwindigkeiten, die vorher gering waren, plotzlich 
au8erordentlich groB werden" und spatera) : ,,Ein 
Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im End- 
produkt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, 
ihre Geschwindigkeit verandert". 

Selbstversgandlich ist in dieser Definition der 
Begriff der Geschwindigkeit m a t h e m a t i s c h 
zu fassen; es handelt sich nicht darum, daB mit 
a u g e n f a 1 1 i g e r Geschwindigkeit verlaufende 
chemische Prozesse eine Beschleunigung erfahren, 
sondern es ksnn auch die Geschwindigkeit vor der 
Kata.lyse u n m e r k b a r klein, u n e n d 1 i c h 
klein, also gleich N u 1 1 sein. Gerade die zuerst be- 
obachteten katalytischen Vorgange, wie die Ver- 
einigung von Sauerstoff und Wasserstoff zu Wasser 
durch fein verteiltes Platin, gehoren hierher; auBer 
Beriihrung mit Platin scheinen sich ja Sauerstoff 
und Wasserstoff nicht nur sehr langsam, sondern 
einfach gar nicht miteinander zu verbinden. 

0 s t w a 1 d s Definition wurde allgemein an- 
genommen und gilt noch heute; sie erfuhr nur eine 
kleine Erweiterung, als man sich dariiber klar wurde, 
daB in die gleiche Gruppe von Erscheinungen auch 
d i e gehBren, bei welchen Zusatz eines Katalysators 
die Reaktion, welche ohne ihn schon stattfindet, 
v e r z o g e r t  oder gar v e r h i n d e r t ,  die n e -  
g a t i  v e Kata.lyse. Aber niemand ist sich wohl klarer 
dariiber gewesen, wie 0 s t w a 1 d sclbst, daB mit 
der Festlegung des B e g r i f f e s keine E r k 1 L - 
r II n g der katalytischen Erscheinnngen gegeben 
sein soll. Man hat ihm - etwas verbliimt - den 
Vorwurf gemachts), er habe dadurch, daB er den 
BleikammerprozeB unter die katalytischen Ershei- 
nungen eingereiht habe, einer Erklarung dieses Pro- 
zesses aus dem Wege gehen oder ihr gar einen 
Riegel vorschieben wollen. Nichts kann falscher 
sein. Der BleikammerprozeB bleibt nach wie vor 
erklarungsbediirftig, aber die Einreihung unter die 
katalytischen Erscheinungen bringt doch zii Wege, 
da8 mit der Erklarung dieser Erscheinungen u b e r - 
h a  u p t die seine ni i t erfolgt. 0 s t w a 1 d hat 
also nur das Klassifiltationsprinzip angegeben und 
angeben wollen, desscn wir bediirfen, wenn wir zu 
einer Erklarung schreiten wollen; denn die erste 
Frage, die sich der Erklarer stellt, lautet doch: 
W a s will ich erklaren? und ohne eine geeignetc Ein- 
teilung des Bcobachtungsmaterials. wobei alles 
frenidartige ausgeschieden und nur das zur Kata- 
lyse gehorige zusamniengefafit wird, bleibt schon 
die Antwort auf diese erste Frage ans. 

Wenden wir nns nun zu der Uberlegung, ob auf 
Crund des heutigen Beobachtungsmaterials nicht 
eine Erklarung der katalytischen Erscheinungen zu 

2 )  Z. f. Elektrochem. 2, 175 (1895-96). 
3 )  Z. f. Elektrochem. 7, 998 (1901). 
4 )  L u n g e , Handbuch der Schwefelsaure- 

fabrikation. Braunschweig 1903, Seite 681. 
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finden sei, und betrachten wir daher die Vorglnge 
bei einem offen zutage liegenden Fall der Katalyse, 
bei der Explosion des SchieBpulvers. Der Funke, 
der in das PulverfaB fliegt, ist ja das S c h u  1 - 
b e i s p i e I fur einen Katalysator; wir konnen ihn 
uns als ein Stiickchen gliihenden Platins denken, 
und finden es nach der Explosion unverkndert 
wieder. vor. Jahrhnndertelang, wie nachgewiesen, 
konnen die Bestandteile des SchieBpulvers, - Schwe- 
fel, Salpeter und Kohle - obgleich so innig mit- 
einander gemengt, wie es uns mechanisch nur mog- 
lich ist, nebeneinander ruhcn, ohne daB die in ihnen 
schlummernden chemischen Krafte zur Betatigung 
gelangen; die Geschwindigkeit des chemischen Vor- 
gangs zwischen ihnen ist, mathematisch ausge- 
druckt, unendlich klein, als Chemiker durfen wir aber 
ruhig sagen, gleich Null. Jetzt fliegt ein Funke 
hinein; und in einem Bruchteil einer Sekunde wird 
die gesamte chemische Energie entfesselt. M i t  einer 
Geschwindigkeit, die man fast unendlich groIJ nennen 
mochte, verlaufen nacheinander eine ganze Reihe 
chemischer Reaktionen; ein groBer Te;I des Pulvers 
nimmt Gaszustand an; die Gase mtstehen auf 
kleinem Raum, sind also bestrebt. ihr Volumen zu 
vergroBern, zuinal sie sehr hohe Temperatur be- 
sitzen; sie drangen also fort, was ihnen im Wege 
steht, wenn es nicht anders geht, unter Zertriimme- 
rung der Umgebung. Es findet eine Explosion statt. 
Sehen wir uns einmal den Vorgang bei einer solchen 
Schieljpulverexplosion &her an I 

Was geschieht an der Stelle, wo der Funken das 
Pulver beriihrt ? Selbstverstandlich zunachst eine 
Temperaturerhohung und damit ein Fliissigwerden 
des am leichtesten schmelzbaren Bestandteils, des 
Schuefels. Sodann fangt der Schwefel an zu brennen. 
Die Schwefelflamme bringt erneute Mengen von 
Schwefel, darauf aber auch den strengflussigeren 
Salpeter zum Schmelzen. Bei der innigen Beruh- 
rung, in welche die beiden dadurch gelangen, daB sie 
einander als Plussigkeiten vollkommen durch- 
dringen lionnen, nirnmt der Salpeter schnell eine 
Temperatur an, wo er beginnt, Sauerstoff abzu- 
geben. Der Sauerstoff speist die Verbrennung des 
Schwefels, womit dessen Verbrennungstemperatur 
rapide steigt, so hoch, daB nun auch die Kohleteil- 
chen auf itire Entziiiidungstemperatur kommen, 
sich gierig mit dem aus dem Salpeter entwickelten 
Sauerstoff verbinden, Verbrennungsprodukte erzeu- 
gen und Teniperaturen zuwege bringen von einer 
Hohe und damit auch von einer Verbreitungsge- 
schwindigkeit, daB in kurzester Frist der gesamte 
Pulvervorrat vom gleichen ZersetzungsprozeB an- 
gegriffen ist. Welehe Reaktionen dam noch statt- 
finden und schlicljlich zur Folge haben, daB auch das 
erste Reduktioiisprodukt des Salpeters, das Nitrit, 
seinen Snuerstoff und schliel3lich sogar seinen Stick- 
stoff hergibt, das konnen wir hier unerortert lassen, 
zumal wohl niemand etwas Bestimmtes dariiber 
sagen kann. Aber der Anfang wird wohl immer so 
sein, wie hier geschildert, und ein einfacher Beweis 
dafiir liegt in der Tatsachej), daB im luftleeren 
Raume, wie auch in einer Atmosphare indifferenter 
Gase, Stickstoff oder Kohlensaure, das SchieBpulver 
n i c h t zur Explosion zu bringen ist. Es muB offen- 

5) G u t t m a n n , Die Indnstrie der Explosiv- 
stoffe. Braunschweig 1895, Seite 304. 

Jar. etwas gasformiger Sauerstoff vorhanden sein, 
lamit zu Anfang der Schwefel in Brand geraten 
cann. Was ist nun der wesentliche Unterschied 
:wischen dem jahrelang ruhendcn Pulrer und dem, 
velches sich in Explosion befindet? Offenbar, da13 
:wei Bestandteile des letzteren, der Schwefel und 
ier Salpeter eine andere Form beliommen haben; 
iie sind aus festen Kijrpern zu Fliissigkeiten ge- 
xorden, und die chemische Affinitiit zwischen Schwe- 
'el und Sauerstoff, welche vorher schlummerte, weil 
iiese Atomgattungen zu weit voneinander entferni 
agerten, wird erweckt in dem Sugenblicke, wo die 
Berflussigung eine groBerc Annkherung ermoglicht,. 
Die katalytische Zersetzung des SchieBpulvers findet 
tlso ihre Erklarung in einer Anderung der Form 
jeiner Bcstandteile, in der Verfliissigung von vorher 
iesten Korpern, womit eine Anderung der chemischen 
Eigenschaften, eine Entfesselung bis dahin gebun - 
lener Krafte verkniipft ist. 

Noch ein Wort iiber den Katalysator bei Cfieseni 
Vorgang. 1st er ein Stuck gluhendes P 1 a t i n  , 
30 findet er sich nach der Explosion unveriinclert vor. 
Aber auch ein Stuck gliihendes C: o 1 d wiirdc dic 
gleiche Wirkung zeitigen; ein gliihender 8 t e i 11 
3benso. Aber sie miissen g 1 ii h e n d sein; k a 1 t e s 
Platin wirkt nicht. Wir sehen also, hier ist die Kata- 
lyse hervorgerufen nicht durch dau M a t e r i a 1 
3es Katalysators, sondern durch seine Temperatur, 
slso durch seinen Z u s t a n  d. Ich 
kann das Pulver auch zur Explosion bringen, indem 
ich die Sonnenstrahlen durch ein Brennglas darauf 
vereinige. Hier brauche ich keinen Katalysator 
mehr; es geniigt, wenn ich einen Teil meines mit 
latenten Affinitaten ausgestatteten explosiven Ge- 
misches in einen anderen Zustand versetze, der 
wieder durch Formanderung einiger Bestandteile 
dieses Gemisches gekennzeichnet ist. Sie sehen also, 
wenn wir die Katalyse vom Standpunkte einer 
Pulverexplosion aus betrachten, so sollten wir 
eigentlich die Definition andern. Nicht nur durch 
einen Stoff, dessen Natur sich bei der Katalyse nicht 
andert, sondern auch durch Zustandsanderungen, 
die an fremde Stoffe n i c h t gebunden sind, die 
aber F o r m a n d e r u n g e n im Gefolge haben, 
lassen sich katalytische Vorgange erzeugen. Der 
alte Alchymistensatz : Corpora non agunt, niui 
fluida, fiihlt das voraus. 

Bevor wir jedoch an der Definition riitteln, 
wollen wir im AnschluB an das altc das neue SchieB- 
pulver betrachten, die SchieBbaumwolle oder Nitro- 
zellulose. Auch hier konnen wir sagen, daB sie, 
richtig hergestellt, gcradezu unbegrenzt haltbar ist. 
Nocli heute sind Originalmuster vorhanden, dic voni 
Entdecker der SchieBbaumwolle, von S c h o n - 
b e i n , herstammen, also wohl ein lialbes Jahr- 
hundert alt sind, aber noch ungeschwlichtc Es- 
plosivkraft aufweisen. Da. wir bei der Zellulose, 
als einem Kohlehydrat, die Affinitaten des Wasscr- 
stoffs als dnrch Sauerstoff abgessttigt bet.rachten 
diirfen, so wird man auch von der Nitrozcllulose 
annehmen konnen, daB fur ihre Selbstverbrennung 
im wesentlichen die Verbindung ihrcs Kohlenstoffs 
mit den Sauerstoffatomen der Nitrogruppen in Frage 
kommt. Warum findet diese Verbindung unter nor- 
maleii Umstanden nicht statt? Sie tritt, doch mit 
heftigsster Reaktion ein, wenn ich ein anderes Kohlc- 
hydrat, den Formaldehgd, mit Salpetersiiure mische! 

Noch mehr. 
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EER kann kein Zscifel sein, daD auch hier r a u m - 
1 i c h e Griinde in Betrscht kommen mussen. Zwar 
ist die Entfernung der Kohlenstoffatome von den 
Sauerstoffatomen in den Nitrogruppen der SchieD- 
baumwolle auBerordentlich gering; denn beide be- 
finden sich im selben Molekul. Aber doch mu13 sie 
groB genug sein, um das Spiel der Affinitatskrafte 
jahrelang zu verhindern, oder aber es miissen andere 
Atome, etma die Stickstoffatome, derart im Wege 
liegen, daB sie das Zusammenkommen von Kohlen- 
stoff und Sauerstoff nicht gestatten. 

Erwarme ich die Nitrozellulose auf 120", so 
zerfallt sie und ist in einer Stunde vollkommen zer- 
setzt. Warum? Es lrann hier keine Rede davon sein, 
daD ein chemischer ProzeB, der schon bei gewohn- 
licher Temperatur vor sich geht, eine einfache Be- 
schleunigung durch Temperaturerhohung erfahrt. 
Denn nach v a n  ' t H o f f verlauft ein derart be- 
schleunigter ProzeB bei j e  10 Temperaturerhohung 
rund zweimal schneller. Bei 120" sollte er also 
lOOOmal schneller erfolgen als bei 20 '. Dieselbe 
Nitrozellulose, welche bei 120" in einer Stunde zer- 
fallen ist, halt sich aber bei 20" weit langer als 1000 
Stunden, das sind 40 Tage. Hier liegt also, chemisch 
bctrachtet. nicht mathematisch, keinerlei Beschleuni- 
gung eines unter gewohnlichen Unistanden langsam 
verlaufenden Pro7esses vor. sondern das A u f - 
t r e t e n  eines Vorganges, der vorher n i c h t da 
war; die Steigerung der Temperatur hat die Moglich- 
keit, daB Sauerstoff- und Kohlenstoffatome ihre 
chcmische Verwandtschaft zeigen konnten, erst 
h e r v o r g e r u f e n .  Und wie kann sie anders 
hervorgerufen sein, als dadurch, daD das raumliche 
Hindernis, welches bei 20" vorlag, bei 120" wegfiel 
oder wenigstens kleiner wurde. Es muD also eine 
Formanderung des Molekiils eingetreten sein. Und 
genau dieselbe Formanderung, nur in stark er- 
hohtem MaB, wird natiirlich vorliegen, wenn SchieD- 
baumwolle durch einen Funken statt auf 120' auf 
1000 und mehr Grade erhitzt wird, und dann durch 
die Zersetzungsgeschwindigkeit auf kleinem Raume 
so groBe Warmemengen entstehen und so hohe 
Temperaturen erzeugt werden, daD in kiirzester 
Frist alles, mas an SchieBbaumwolle in der NLhe ver- 
fiigbar ist, zerfallt: die Explosion! 

Auch hier hat also der Funke, der Katalysator, 
die chemische Reaktion in d e r Weise eingeleitet, 
daB er zunachst eine Formanderung des chemischen 
Molekuls zuwege brachte. Und infolge dieser h d e -  
rung der Gestalt des Molekuls kamen Atome oder 
-4tomgruppen, die vorher raumlich behindert waren, 
miteinander in Reaktion zu treten, in eine solche 
Lage zueinander, daD das Spiel der chemischen 
Krafte beginnen konnte. 

Sie werden mir vielleicht einwerfen wollen : 
Das sind doch lauter selbstverstandliche Dinge! DaD 
jedes Molekiil jedes Korpers bei 120" eine andere 
Form haben kann, wohl auch haben wird, als bei 
20°, das wird ja niemand bestreiten. Und daB ein 
in der Form geandertes Molekul etwas anderes ist, 
als vorher, also auch andere chemische Eigen- 
schaften haben darf, das ist nur logisch. Ob aber 
die Zersetzung bei 120" und bei 1000" ausschlieBlich 
Folge der Formanderung des Molekiils ist, das ist 
damit noch 1 a n g e nicht bewiesen. Sol1 die Form- 
anderung des Molekuls w i r k 1 i c h eine Erklarung 
liefern fur einen chemischen ProzeO, der ohne sie 

nicht eintritt, so mu8 man zeigen, daD dieser I'rozeB 
o h n e h d e r u n g  der Temperatur, a 1 1 e i n durch 
Formanderung des Molekuls, eingeleitet wird! 

Und eben darurn habe ich das 
Beispiel der SchieDbaumwolle gewahlt, weil hier die 
Moglichkeit vorliegt, solche Formanderung ohne 
Temperaturerhohung mit dem Erfolg der Explosion 
durchzufiihren. Denn SchieDbaumwolle explodiert 
schon dadurch, daD man einen heftigen Schlag da- 
rauf fiihrt. Mir ist nicht zweifelhaft, daD das Wesent- 
liche bei einem solchen Schlag die heftige Erschutte- 
rung ist, welche den Molekulen mitgeteilt wird, und 
die ihre Atome oder Atomgruppen veranlaDt, die 
normalen Schwingungen um eine bestimmte Gleich- 
gewichtslage, ;vie man sie ja allgemein annimmt, 
auszudehnen bis zu einer Grenze, wo sie in den eben- 
falls erweiterten Schwingungsbereich einer anderen 
Gruppe gelangen, und nun zwischen beiden ein Spiel 
der Affinitaten moglich wird. Doch konnte man ein- 
wenden, daB auch hier Warmewirkung vorliegt, und 
daB, ebenso wie ein heftiger Schlag von Stein auf 
Eisen Punken gibt, so auch ein Schlag auf SchieB- 
baumwolle geniigend Warme erzeugen mag, um 
die Explosion einzuleiten. Aber die Nitrozellulose 
kommt auch d a n n zur plotzlichen Zersetzung, 
wenn man in ihrer Nahe Knallquecksilber explo- 
dicren IaBt. H i e r hort die Berechtigung jenes Ein- 
wandes auf; h i e r kann von Temperaturerhohung 
keine Rede mehr sein; h i e r ist es zweifellos nur die 
Erschiitterung, welche die Zersetzung bewirkt. 

dhnliche Zersetzungen sind ja noch bei vielen 
anderen Substanzen beobachtet worden. Die Ex- 
plosion des Knallquecksilbers, welche erfolgt, wenn 
man die Kristallnadeln dieser Verbindung zerbricht, 
die Verpuffung des Jodstickstoffs, welche eintritt, 
schon wenn man in seiner Nahe Musiktijne von 
einer bestimmten Hohe hervorruft, gehoren dahin 
und kiinnen nur aus Anderungen der molekularen 
Struktur durch Erschiitterungen gedeutet werden. 
Wollen wir also von den Vorgangen, welche wir bis- 
her betrachtet haben, eine Erklarung der kata- 
lytischen Erscheinungen ableiten, so wiirde diese 
ungefahr so zu Iauten haben: Katalyse ist durch 
&&ere Einfliisse bewirkte h d e r u n g  der Molekular- 
struktur, welche h d e r u n g  der chemischen Eigen- 
schaften zur Folge hat. 

Aber man konnte mir entgegnen : Eine Pulver- 
explosion ist gar keine katalytische Erscheinung. 
Sie wird wohl als augenfalliges Beispiel dafiir heran- 
gezogen, aber in Wirklichkeit ist sie doch himmel- 
weit verschieden etwa von der Oxydation der 
schwefligen SLure durch Sauerstoff bei Gegenwart 
von Platin. Wollte man die Selbstzersetzung des 
Pulvers als eine katalytische Erscheinung auffassen, 
so liefe schliedlich j e d e Oxydation auf Katalyse 
hinaus, und wir muBtcn solche am Ende in der Ver- 
brennung von jedem Scheit Holz erblicken. Es 
wiirden iiberhaupt wenige chemische Vorgange ubrig 
bleiben. die dann n i c h t unter den Begriff der 
Katalyse fielen, und wir konnten zuguterletzt alle 
Bemuhungen, Erklarungen fur die katalytischen Er- 
scheinungen zu finden, aufgeben, da diese Erklarung 
mit einer der chemischen Erscheinungen iiberhaupt 
zusammenfiele. 

Daran ware etwas Wahres; der Unterschied 
zwischen einer Pulverexplosion und der Oxydation 
der schwefligen Saure ist in der Tat augenfdlig. 

Sehr richtig. 
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Wenn ich ein meilenlanges Band von Schieabaum- 
wolle am einen Ende mit einem gluhenden Platin- 
draht beruhre, so tritt die Reaktion ein und liuft 
weiter, auch wenn ich den Draht entferne; tauche 
ich dagegen in ein Gemisch von Sauerstoff und 
schwefliger Saure eine gluhende Platinspirale, so 
tritt an ihr Bildung von Schwefeltrioxyd ein, hort 
aber auf im Augenblick, wo ich die Spirale wieder 
fortnehme. Im ersteren Falle leitet der Kntalysator 
nur die Zersetzung ein; sie lauft aber auch ohne ihn 
automatisch weiter; im zweiten Pall mu13 der Kata- 
lysator bis zum SchluB anwesend sein. Zweifellos 
ahneln die Vorgange, welche man in der Regel als 
katalytisch zu bezeichnen pflegt, dem zweiten Fall; 
der bisherigen Definition der Katalyse entspricht 
aber auch der erste, und wir miiBten, wollten wir ihn 
ausschlieBcn, die Definition der Katalyse wiederum 
andern in dem Sinne, daB man als eigentlich kata- 
lytisch nur Vorgange bezeichnet, welche nach Ent- 
fernung des Katalysators wieder aufhoren. 

Indessen ist doch zu betonen, da13 nicht immer 
eine so scliarfe Scheidung moglich ist, wie wir sie 
soeben zwischen zwei ausgesprochenen Extremen 
fanden. Betrachten wir z. B. die Katalyse des 
Wasserstoffknallgases durch Platinsehwamm. Bald 
nachdem der Katalysator in das Gasgemisch ge- 
bracht worden ist, ergluht er lebhaft, und das Ge- 
misch explodiert. Wiirde ich ein rnit Stickstoff stark 
verdiinntes Knallgas in einer langen, engen Rohre 
anwenden, wo sich die Explosion nur langsam fort- 
pflanzt, so konnte ich das Platin entfernen und doch 
das Fortschreiten der Verbrennung sehen. Also 
typisch der erste Fall, ganz ahnlich der Verbrennung 
der Nitrozellulose. Wenn man so will, k e i n e 
Katalyse. Nun nehme ich dasselbe Knallgas und 
den gleichen Platinschwamm, aber dermaBen mit 
guten Warmeleitern durchsetzt, dai3 er nicht in leb- 
haftes, sondern nur in schwaches Gliihen kommen 
kann. I n  Beriihrung mit ihm tritt ebenfalls Wasser- 
bildung ein, - in wenigenMinuten ist alles Knallgas 
in Wasser iibergefuhrt - zur Entzundung und zur 
Explosion kornmt es aber nicht; und cntfernc ich vor 
vollendeter Wasserbildung das Platin, so geht die 
Vereinigung nicht weiter. Also typisch der zweite 
Fall; unzweifelhaft ausgesprochene Katalyse! Wo 
ist nun der Unterschied zwischen beiden? Doch 
sicher an dem Punkt, wo bei Fall 1 die Erwarmung 
SO weit ging, daB der Wasserstoff sich entflammte. 
M i n d e s t e n s  war also auch Fall 1 s o  l a n g e  
katalytisch, bis die Temperatur hoch genug ge- 
stiegen war. 

Wie kommt nun eigentlich die Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff zustande? Die Erfah- 
rung lehrt uns, daB Platinschwamm die allgemeine 
Eigenschaft fein verteilter Korper, Gase zu absor- 
bieren, in besonders hohem Grade besitzt. Wir 
wissen, daB er das Vielfache seines Volumens an 
Sauerstoff aufnehmen kann. Er  komprimiert also 
Sauerstoff an seiner Oberflache. Wir wissen auch, 
daB dicser Sauerstoff, ahnlich dem mechanisch 
komprimierten, neue Eigenschaften annimmt. Der 
mechanisch kompriniierte Sauerstoff ist imstande, 
Schmierole so heftig zu oxydieren, daB es zur Ent- 
flamninng und Explosion kommen kann, was sich 
an Sauerstoffkompressoren schon oft genug gezeigt 
hat. Der chemisch an der Platinobcrfliiche kompri- 
mierte Sauerstoff niacht sogar Jod aus Jodkalium 

frei, wie die BraunfLrbung bcweist, die auftritt, 
wenn man Platinmohr in Jodkaliumlosung wirft. 
Erst durch die Formanderung, welche die Koin- 
pression mit, sich brachte, und die sich vermutlich 
auch auf die Lagerung der Sauerstoffatome im Mole- 
kiil erstrecken wird, ist er in einen derartigen Zu- 
stand von chemischer Aktivitat versctzt worden, dnB 
er jetzt d a s kann, was er vorher n i c 11 t tnt, nain- 
lich Wasserstoffgas zu Wasser oxydieren. 

W i e d e r  haben wir hier AnlaB. eine Form- 
Bnderung als Ursache der Katalyse anzusehen. 
Ich weiB wohl, da13 mane) neuerdingn gefunden hat, 
daB Platin sich direkt rnit Sauerxtoff zu einem Osy- 
dul vereinigt, und da13 daher einige Neigung besteht, 
derartige Katalysen durch eine Zwischenreaktion, 
Bildung von Platinoxydul durch Sauerstoff und 
Reduktion desselben durch Wasserstoff, zu erkllrcn. 
Aber abgesehen davon, daB sich dieses Oxydul in 
merklichen Mengen erst gegeii 400" bildet,, claher 
wohl herangezogen werden konnte zur Erklarnng der 
Schwefeltrioxydbildung aus Diouyd, welche gerade 
bei d i e s e r Temperatur gut verlauft, kaum aher 
fur die Katalyse des Knallgases, welche schon bei 
Zimmertemperatur vor sich geht, mu13 doch hervor- 
gehoben und sol1 nachher noch naher ansgefiihrt 
werden, dai3 auch s i c h e r gestellte Zwischen- 
reaktionen die Erltlarung fiir die katalytischen Er- 
scheinungen nicht g e h c n ,  sondern sie nur v e r - 
s c h i  e b e  n. 

Wir haben also bei der Platinkatalyse des Knall- 
gases rnit einer Formanderung der Sauerstoffniole- 
kule durch Adsorption am Plat,in zu rechnen. 
Welcher Nat,ur diese Formanderung ist, das wissen 
wir vorlaufig nicht; aber es ist umgekehrt wenig- 
stens e i n e gewisse, wenn auch vermutlich anders 
geartete Formanderung des Sauerstoffs bekannt, 
welche ihm die Fahigkeit verleiht. Wasserstoff bei 
gewohnlicher Temperatur zn oxydieren. D a v i s 
und E d w a r d s 7 )  haben nachgewiesen, da13 auch 
bei Gegenwart von Radiumbromid Sauerstoff und 
Wasserstoff sich langsarn miteinander vereinigen. 
Nun wissen wir ganz genau, daR Radiurnbcstrahlung 
den Sauerstoff ionisiert, die Molekiile in ihre Atome 
auflost. Sauerstoff a t o m e oxydieren also Wasser- 
stoff bei gewohnlicher Temperatur; die Formande- 
rung, welche die Molekiile erleiden, wenn sie in 
Atome zerfallen, macht den Sauerstoff a k t i  v. 

Ahnliche Adsorptionen wie am Platin findcn 
wir bei vielen anderen Korpern; am deutlichstcn sind 
sie noch bei der Kohle ausgepriigt. Auch Kohle ver- 
mag Sauerstoff zu komprimieren und ihrn dnmit 
eine hiihere Aktivitiit zu vedeihen, eine Eigenschaft, 
von cler ja vielfach Gebrauch gemacht wird. Hier 
wird man gewiB nicht von ciner Zwischenreaktion, 
etwa von einer Kohlenoxydulbildung reden mollen. 
Zwar reicht ihr Kompressionsvermogen nicht aus, 
um dem S a u e r s t o  f f die Form ZLI erteilen, 
welche er braucht, um Wasserstoff anzugreifen. 
Aber ein anderes Gas, das C: h 1 o r , wird durch 
Kohle direkt in aktiven Zustand versetzt. In Be- 
ruhrung mit Kohle g e w i n n t das Chlor die FShig- 
keit, welche es vorher n i c h t hatte, sich im Dunkeln 
quantitativ und schnell niit Kohlenoxyd zu Kohlen- 
oxychlorid zu verbinden. So wird j a  das in der 

6 )  W o h 1 e r , Berl. Berichte 46, 3475 (1903). 
7 )  Z. f. Elektrochem. 12, 3*2 (190F). 
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Farbentechnik vie1 verwandte Phosgen im GroBen 
hergestellt. 

Ich sage ausdriicklich ,,im Dunkeln", weil die 
gleiche Aktivitat, welche Kohle dem Chlor erteilt, 
auch o h n e Kohle erzielt werden kann, durch bloBe 
B e 1 i c h t u n g. Auch im Sonnenlicht treten 
Iiohlenoxyd und Chlor leicht zusammen. Und der- 
selbeGrund der Aktivitat ist es augenscheinlich auch, 
wenn Chlor und Wasserstoffgas sich im Sonnenlicht 
mit einer Heftigkeit, die sich leicht bis zur Explosion 
dieses Chlorknallgases steigert, vereinigen. Hier 
sehen wir wiederum, wie die Katalyse nicht not- 
wendig an einen Stoff, die Kohle, den Katalysator, 
gebunden ist, sondern auch durch Einfliisse nicht 
stofflicher Natur, durch Lichtstrahlen bewirkt wird. 
Und ich finde keine andere Erklamng dafiir, als daR, 
ahnlich wie das Radium beim Sauerstoff, so das 
Licht beim Chlor Formanderungcn des Molekiils be- 
wirkt, auch hier vermutlich bestehend in einer Spal- 
tung zu Chloratomen. Was liegt naher, als die 
Annahme, daR auch in d e n  Fallen, wo man 
s t o f f 1 i c h e Katalysatoren benutzt, ihre Wir- 
kungauf F o r m a n  d e r u n gunddami tE i g e n - 
s c h a f t s a n d e r u n g der reagierenden Molekiile 
beruht? 

Wir kommen also zu dem SchluD : Katalyse ist 
Anderung der Form der Molekiile durch %&ere Ein- 
fliisse. Von solchen Einfliissen sind namentlich be- 
kannt Verclichtung von Gasen an besonders ge- 
stalteten Oberflachen, wie sie gewissen Korpern, 
die man dann Katalysatoren nennt, eigentiimlich 
sind (Platinschwamm, Kohle). In diesen Fallen 
wird wenigstens die Moglichkeit einer Formanderung 
cler Molekiile jedermann sofort einleuchten. Aber 
solche Formanderungen treten, wie es scheint, auch 
ein, wcnn man eine Fliissigkeit mit einer anderen, 
die keineswegs damit eine chemische Verbindung zu 
geben braucht, mischt. Man denke z. B. an die Be- 
schleunigung der Inversion des Rohrzuckers durch 
Saurezusatz; die Saure ist hier der Katalysator, wel- 
cher durch seine bloBe Nahe den Rohrzuckermole- 
kiilen cine andere, mehr zum Zerfall neigende Form 
verleiht. Und schlieBlich kann die Formanderung 
erfolgen auch ohne stofflichen Katalysator durch 
reine Zustandsanderungen. Der wichtigste dcrartige 
Fdl ist der der Warmezufuhr. Fa.st alle chemischen 
Vorgange werden durch Wiirmezufuhr erheblich be. 
schleunigt, viele sogar erst eingeleitet. Sollen jedoch 
d i e s e Vorgange, wie es ja dem bisherigen Gebraucf 
cntspricht, n i c h t katalytisch genannt sein, sc 
bleiben doch iibrig als ausgesprochen katalytiscf 
die bekannten Reaktionen unter dem Einflusse de2 
Schalls und des Lichts. 

Will man diese Anschauungen auf ihre Richtig 
keit priifen, so sieht man sich vor zwei Fragen ge 
stellt. Die erste ist : Kann man beweisen, daW dic 
Form der Molekiile nichts Bestancliges, fest Ge 
gebenes ist., sondern unter dem EinfluB fremde: 
Snbstanzen sich andert, auch wenn jede Temperatur 
anderung ausgeschlossen ist ? Tritt eine solchc Form 
andernng sogar ein, ohne daB frcmde SubstanZen zu 
gefugt werden, allein unter dem EinfluR von Kraften 
die an keinenchemischgreifbarenStoff gebundcnsind 
Und wenn sich diese Frage bejahen laWt, YO erheb 
sich sofort die zweite : LLBt sich beweisen, daW der 
artigc Formiinderung der Molekiile - wieder VOI 

solcher durch Ternperatarerhohung abgesehen - 
Ch. 1006. 

.irklich Anderung der chemischen Eigenschaften, 
5kennzeichnet durch h d e r u n g  der Reaktions- 
:schwindigkeiten, im Gefolge hat?  

Betrachten wir zunLchst die erste Frage : LaDt 
ch die Form der Molekiile andern, natiirlich o h n e 
aD eine neue chemische Verbindung entsteht, also 
n Rahrnen d e s s e 1 b e n chemischen Inclividn- 
ms? Auf den ersten Blick scheint die Beantwor- 
mg sehr s c h w e r; denn wir w i s s e n  ja nichts 
ber die Form der Molekiile! Wir sind sogar erst seit 
renigen Dezennien so wcit gekommen, daR wir eine 
riihcr gehegte Scheu, uns chemische Verbindungen 
n d e r s ,  als in der Ebene des fapiers unserer 
,ehrbiicher zu denken, a b g e 1 e g t haben. Wir 
ind jetzt allerdings so weit, daR wir mit der steri- 
chen Betrachtung der Molekiile, der ,,Lagerung der 
ktome im Raum" (v  a n ' t H o f f )  rechnen. Aber 
iir sind no& lange nicht zu bestimmten Anschau- 
:ngen iiber die Formen der Molekiile gelangt. Wie 
ann man also Form ;i n d e r u n g e n beweisen 
sollen, wo man die N o r m a 1 form nicht kennt? 
Jnd doch gibt es wenigstens zwei Fingerzeige in 
lieser Richtung. Der eine liegt in der Veranderlich- 
;eit der optischen Aktivitat. Chemiker und Phy- 
iker sind darin einig, d a R  das Vermogen, die Ebene 
les polarisierten Lichtes zu drehen, wie wir es an 
,ahlreichen Pliissigkeiten bemerken, eine Funktion 
ler Form der Molekiile ist. 

V a n ' t H o f f hat diesen Gedanken, der wohl 
Jon jeher Allgcmeingut war, noch erweitert und 
,eincr Eypothese vom asymmetrischen Kohlenstoff 
:ine gewisse schraubenartige Struktur derartiger 
Molekiile zugrunde gelegt. Seit mehr als 30 Jahren 
iat seine Auffassung die scharfsten Priifungen stand- 
iaft, ausgehalten, und wir diirfen in ihr wohl heute 
:ine der am besten begriindeten strukturchemischen 
Lehren erblicken. Ihre Grundlage aber findet sie in 
iem Satz, daB optische Aktivitat von der Form der 
blolekiile abliangt. Damit ist zugleich gesagt, daR 
Bestandigkeit der Molekiilform Bestandigkeit des 
iptischen Drehungsvermogens bedingt. Finden wir 
nun in der Natur eine solche Bestiindigkeit? Mit 
iichten. 

Es gibt im Gegenteil beinahc n i c h t s ,  was 
suf das optische Drehungsvermogen k e i n e n 
EinfluB hatte. B i o t , dem wir die grundlegenden 
Versuche auf diesem Gebiete verdanken, hat eine 
Zeitlang geglaubt, die spezifische Drehung eines 
Korpers sei e k e  konstante GroBe, unabhangig yon 
der Natur des Losungsmittels, unabhangig yon seiner 
Menge, und man hitte, wenn das sogen. B i o t sche 
Gesetz richtig ware, auf eine gewisse Konstanz der 
Form der Molekiile zu schlieBen. Aber B i o t selbst 
fiihrte spater den Nachweis, dal3 das Drehungsvcr- 
mogcn sich mit dcr Natur und Konzentration der 
Losungen a n d e r e ,  und daR man bei manchen 
Korpern eine Zunahme, bei anderen aber auch einc 
Abnahme konstatieren konne, L a n d o 1 t a), der 
alle Griinde, welche man fur diese Anderung ins Feld 
fiihren kann, als elektrolytische Dissoziation (Spal- 
tung in die Ionen bei weinsauren Salzen), hydro- 
lptische Dissoziation (Spaltung gewisser Alkaloid- 
salze in Saure und Base), Zerfall von Doppelmole- 
kiilen und Polymeren in kleinere Molekiile, Bildnng 

8 1  C, r a h a ni - 0 t t o , Lehrbuch der Chemie. 
Braunuchweig 1598, Seite 720. 
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von chemischen Verbindungen mit dem Losungs- 
mittel (Nikotin gibt mit Wasser Hydrate) kritisch 
beleuchtet, kommt schliel3lich doch dahin, daB zur 
Erklarung der meisten Falle nur folgende, allerdings 
experimentell nicht beweisbare Vorstellung iibrig 
bleibt: ,,Es ist denkbar, daB, wenn zwischen die 
Molekiile einer aktiven Substanz (z. B. Terpentinol), 
die alle eine gleiche Anziehung aufeinander ausiiben, 
andere Mofekule (z. B. Alkohol) treten, welche mit 
einer abweichenden Starke der Anziehung einwirken, 
dadurch eine g e w i s s e  M o d i f i k a t i o n  i n  
d e r  S t r u k t u r  d e r  e r s t e r e n  hervorge- 
bracht wird, und zwar derart, daD in jedem Molekiil 
der gegenseitige Abstand der Atome, ihre Anord- 
nung im Raume, sowie die Art der Atombewegungen 
sich etwas andert. Dadurch wird auch die Asym- 
metrie in der Atherdichtigkeit, welche die Aktivitat 
bedingt, modifiziert; und diese Wirkungen werden 
um so starker auftreten, je mehr die Zahl der in- 
aktiven Molekiile zunimmt. Lost man den aktiven 
Korper in verschiedenen indifferenten Fliissigkeiten, 
so mu13 sich ebenfalls eine abweichende Drehung er- 
geben, da jede Art von Molekulen mit anderer An- 
ziehung einwirkt". 

Also die Annahme einer Formanderung des 
Molekiils durch Einwirkung mehr oder minder grol3er 
Mengen Losungsmittel, demnach durch einen 
f r e m d e n  Stoff. 

Noch eine a n  d e r e Eigenschaft chemischer 
Korper wird unbestritten als abhangig von der Form 
der Molekule aufgefaat, die Kristallform. Es ist nur 
logisch, daB g 1 e i c h geformte Molekiile unter sonst 
gleichen Umstanden g 1 e i c h e Kristalle liefern 
miissen, nicht nur Kristalle desselben Systems, 
sondern sogar von gleicher A u s b i 1 d u n g. Was 
lehrt uns aber die Erfahrung? DaB wir durch relativ 
geringe Zusatze indifferenter KGrper zu einer kristal- 
lisierenden Fliissigkeit den allergroBten W e  c h s e 1 
in der Ausbildung der Kristalle hervorrufen konnen. 
Dem Techniker ist ja am gelaufigsten das Beispiel 
des Salmiaks, der aus wasseriger Losung stets in 
Form von federformig angeordneten Aggregaten an- 
schiebt, die leicht Mutterlauge einschlieBen, daher 
schwer zu reinigen und schlecht verkiiuflich sind. 
Auf Zusatz geringer Mengen von Manganchloriir 
scheidet er sich in groBen, schonen Kristallen aus. 
Also unzweifelhaft eine Beeinflussung der Molekiil- 
form durch eine geringe Menge einer fremden, nicht 
mit kristallisierenden Substanz. Aber noch mehr ; 
der EinfluB fremder Korper kann so weit gehen, 
daB sogar das Kristalls y s t e m sich andert. 
C r e d n e r 9 )  hat gezeigt, daB kohlensaurer Kalk, 
der sich am Liisungen von doppelt kohlensaurem 
Kaik gewohnlich in der Form des Kalkspats 
(hexagonal) abscheidet, aus d e n s e 1 b e n  Lo- 
sungen bei g 1 e i c h e r Temperatur auf Zusatz von 
geringen Mengen von kohlensaurem Blei, schwefel- 
saurem Calcium oder kohlensaurem Strontium in 
der rhombischen Aragonitform anschiel3t. 

Wir haben hier also, wie mir scheint, untrug- 
liche Zeichen, daB die Form der Molekiile nichts 
Festes, Starres ist, sondern, dal3 sie sich andern 
kann, innerhalb gewisser Grenzen natiirlich, so daB 
der Bestand des Molekiils noch nicht gefahrdet ist, 
und daB sie sich w i r k 1 i c h andert, je nach der 

9 )  J. prakt. Chem. ( 2 )  2, 292 (1870). 

Natur des Losungsmittels und seiner Menge, ja auch 
infolge von kleinen, scheinbar bedeutungslosen Bei- 
mischungen. 

Aber nicht nur Stoffe sind imstande, solche 
Formanderungen zuwege zu bringen, sondern auch 
Krafte, die nicht an chemische Korper gebunden 
sind. F a r a d a y zeigte schon vor 60 Jahren, daD 
optisch inaktive Korper aktiv werden, wenn man sie 
zwischen die Pole eines Magneten bringt oder von 
einem elektrischen Strom umkreisen laBt. In  unsere 
heutige Vorstellungsform iibersetzt, bedeutet das 
nichts anderes, als daB unter dem EinfluB des elek- 
trischen Stromes die Molekiile ihre Form audern und 
eine Struktur mnehmen, welche der von an sich 
aktiven Substanzen ahnelt. W. H. P e r k i nlo), 
derselbe P e r k i n , der vor gerade 50 Jahren den 
ersten Anilinfarbstoff auffand, beschiftigt sich seit 
25 Jahren mit dieser magnetischen Drehung und hat  
ein groBes Beobachtungsmaterial dariiber aufge- 
hauft. Ich entnehme demselben vor allen Dingen 
die Erkenntnis, daB Gemische von Stoffen mit sehr 
verschiedener molekularer Drehung k 1 e i n e r e 
Resultate ergeben, als aus den Bestandteilen be- 
rechnet ist, so daB auch hier die Vermutung einer 
Einwirkung der einen Substanz auf die Molekiilform 
der anderen nicht abzuweisen ist. Und gerade so, 
wie wir optische Aktivitit sowohl diirch chemische 
als auch durch physikalische Einfliisse andern bzw. 
hervorrufen konnen, so lassen sich auch fur dns 
Kristallisationsvermogen Beispiele anfuhren, daB 
es unter dem bloBen EinfluO von Kraften wechselt. 
Ich erinnere hier an einen alten, vie1 zu wenig be- 
kannten Versuch von F r a n k e n h e i m : Wenn 
man einen Tropfen Kalisalpeterlosung unter dem 
Mikrosliop verdunsten la& so sieht man. wie sich 
zuerst hexagonale Kristalle ausscheiden, genau von 
der Form des Natronsalpcters, Rhomboeder, tau- 
schend denen des Kalkspats ahnlich. Allmahlich 
aber bilden sich in der Pliissigkeit noch andere Kri- 
stalle, Nadeln des rhombischen Systems, die sich 
schnell vergroBern. SchieBt eine solche Nadel auf 
eines der obigen Rhomboeder zu oder kommt in 
seine NLhe, so ereignet sich etwas sehr Merkwiirdiges; 
die Rhomboeder wachsen nicht weiter, sondern 
Msen sich sogar wieder auf, ihre Ecken runden sich 
ab, bis schlieDlich der Augenblick kommt, wo die 
rhombische Nadel das hexagonale Rhomboeder er- 
reicht und nun letzteres augenblicklich durch seine 
ganze Masse hmdurch unter Trubwerden die rhom- 
bische Kristallform annimmt. Man sieht sogar, 
wie eine Kristallnadel, die in die Nahe des Rhom- 
boeders gelangt, scbneller wachst, als vorher, offen- 
bar infolge von besonders gnter Ernahrung durch 
den Substanzverlust, den das Rhomboeder erleidet. 
Es sieht in der Tat  so aus, als frLDen die Nadeln die 
Rhombocder auf, o h n e sie jedoch zu beriihren. 
In der Flussigkeitsschicht, welche zwischen bciden 
liegt, miissen sich ganz merkwiirdige Vorgange ab- 
spielen. Augenscheinlich walten hier Krafte, von 
deren Natur wir uns kaum werden Rechenschaft 
ablegen konnen, die es bewirken, daD die Rhom- 
boeder in der gleichen Fliissigkeit, welche sie aus- 
schied, wiederin Losung gehen, und daB das Salpeter- 
molekiil n u n  eine Form annimmt, welche es in 
Stand setzt, in Nadeln anzuschieaen. Und diese 

10) Z. physikal. Chem. 21, 578-652 (1896). 
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Krafte treten auf, ohne daB ich an der chemischen 
Zusammcnsetzung etwas andere. Ich fiige nichts 
hinzu und tue nichts fort; nur Krafte sind es, die 
hier die Anderung der Molekiilforni in die Wege 
lciten. 

Haben wir solchergestalt die oberzeugung ge- 
wonnen, daD die Form der Molekiile nichts Starres, 
Unveranderliches ist, sondern unter dem EinfluD 
von Stoffen und Kraften Verschiebungen erleiden 
kann, so miissen wir jetzt fragen : Haben in der Form 
geanderte Molekiile andere chemische Eigenschaften 
als vorher? Natiirlich steht nichts der Annahme im 
Wege, daD sie andere Eigenschaften haben k o n - 
n e n; denn ein in der Form geiindertes Molekul ist 
etwas a n  d e r e s als vorher, kann sich auch also 
chemisch anders b e n e h m e n. Aber zeigt uns die 
Erfahrung, daD es das t u t ? Die Antwort auf diese 
Frage ist nicht ganz leicht, weil nhmlich alle Er- 
scheinungen, die ich hier heranziehen konnte, be- 
reits als katalytisch bezeichnet werden, also nicht 
gut fur eine Erklarung der Katalyse zu verwerten 
sind. Wollte ich z. B. sagen : Platinschwamm hat 
das Vermogen, Sauerstoff zu verdichten und damit 
dessen Form zu andern, und der so geanderte Sauer- 
stoff hat n u n  das Vermogen, sich bei niederer 
Temperatur mit Wasserstoff zu verbinden, so wiirde 
man mir mit R e c h t cinwerfen : Platinschwamm 
ist ja ein bekannter Katalysator, und daD Katalyse 
in Formanderung und damit in Eigenschaftslnde- 
rung beruht, das sol1 gerade bewiesen werden. Fur  
den B e  w e i s aber, daB Formanderung, die man 
nach bisheriger Gepflogenheit n i c h t als kataly- 
tisch bezeichnen wiirde, Eigenschaftsanderung und 
namentlich Anderung der Reaktionszeit im Gefolge 
hat, fehlt uns leider, bis auf e i n e Erscheinungs- 
gruppe, auf die ich gleich zu sprechen komme, jedes 
Versuchsmaterial. Wir hatten es, wenn Beob- 
achtungen existierten, ob Korper, die unter dem 
EinfluB sie umkreisender elektrischer Strome op- 
tisch aktiv geworden sind, auch andere chemische 
Eigenschaften angenommen haben. Dahin zielende 
Versuche scheinen 'aber bisher nicht angestellt zu 
sein. Das Einzige, was ich daher in dieser Richtung 
als streng beweisend ansehen kann, sind L i e b - 
r e i c h s Versuchell) iiber den toten Raum bei che- 
mischen Reaktionen, Versuche, die leider, obwohl 
noch keine 20 Jahre alt, vollkommen in Vergessen- 
heit geraten scheinen. L i e b r e i c h hat  gezeigt, 
daD gewisse, langsam verlaufende chemische Reak- 
tionen in Blussigkeiten an gewissen Stellen des Reak- 
tionsgeflfbs n i c h t oder v e r F, p a t e t und in ge- 
ringerem MaDe auftreten. Mischt man z. B. Chloral- 
hydrat mit Sodalosung, so zeigt sich nach einer ge- 
wissen Zeit, die mit den Konzentrationen wechselt, 
aber ganz gesetzmal3ig bestimmt und daher im 
voraus zu berechnen ist, eine Reaktion, gekenn- 
zeichnet durch Triibung der Flussigkeit von ausge- 
schiedenen Chloroformtropfchen. Fiillt man die 
klare Mischung in Reagensglaser, so sieht man, daB 
sie sich bald triibt, daD aber obcn eine Schicht von 
einer gewissen Dicke k 1 a r b 1 e i b t , also reak- 
tionslos ist. L i e b r e i c h nennt daher diese Schicht 
den t o  t e n  R a u m. A.m schonsten tritt die Er- 
scheinung auf bei Gemischen von Jodsaure rnit 
wasseriger, schwefliger Saure unter Zusatz von etwas 

11) Z. physikal. Chem. 5, 529 (1889. 

Stirke. Ein solches Gemisch von bestimmten Kon- 
zentrationen farbt sich nach einer ebenso bestimmten 
Zeit wie mit einem Schlage durch Jodabscheidung 
bhu;  und L a n d o l t  hat gezeigt,daB dieErscheinung 
mit solcher Prazision auftritt, daD, ginge auf irgend 
eine Weise der Wert der Zeit verloren, man ihn sich 
durch ein Gemisch von Jodsaure mitschwefliger Siiure 
neu konstruieren konnte. LaI3t man ein derartiges 
noch farbloses Gemisch, das sich im offenen Becher- 
glase nach 5 Minuten blau farben wiirde, in Glasrohren 
von 5-10 mm Durchmesser treten, so sieht man 
nach UmfluB dieser Zeit, daD nur ein diinner Fliissig- 
keitsfaden in der Achse der Rohre blau wird, und 
erst sehr allmahlich die Blaufarbung sich auf den 
ganzen Rohreninhalt verbreitet. Entschieden tritt 
in den Teilen der Fliissiqkeit, welche sich in der 
Nahe der Glaswand befinden, V e r z 6 g e r u n g 
der Jodbildung ein, und wenn man zu engeren 
Rohren iibergeht, wird die Verzogerung immer 
groDer. Man sieht dann auch den blauen Faden in 
der Achse nicht mehr, ein Zeichen, daB die Erschei- 
nung nicht etwa auf Entmischung der Flussigkeit 
und Trennung in einen reaktionstrageren Teil und 
einen schneller reagierenden beruht. Man erhalt das- 
selbe Bild, wenn man in ein Becherglas rnit farb- 
losem Jodsauregemisch, das sich nach 5 Minuten 
blauen wurde, Glasperlen schiittet. Die Flussigkeit 
zwischen den Perlen wird erst nach 7 Stunden blau. 

Wir haben hier ganz typische Reaktionsver- 
zogerungen, die jedermann fur katalytisch anspre- 
chen wiirde, wenn nur ein greifbarer Katalysator de  
ware. Ein solcher ist aber in den G 1 a s  perlen 
n i c h t zu erblickeu; denn dieselbe Verzogerung ist 
auch mit Perlen von Q u a r z zu erzielen. Sie tritt  
nur nicht ein, wenn die Perlen nicht vorher auf das 
Peinlichste g e r e i n i g t sind. Die Erscheinung 
ist also lediglich eine Folge des kleinen Raumes, den 
die Flussigkeitsteilchen einnehmen, oder, besser ge- 
sagt, die Nahe von Wandungen ubt auf Fliissigkeiten 
einen reaktionsverzogernden EinfluD aus, wenn nur 
durch Reinigung dieser Wandungen dafiir gesorgt 
ist, dal3 die Fliissigkeit gut adhariert. Offenbar ist 
der Stoff der Wand fur das Zustandekommen bedeu- 
tungslos, wenn sie auch je nach seiner Art quanti- 
tativ verschieden ausfallen mag; es ist nur notig, daB 
uberhaupt eine Wand in der N 1 h e  ist; diese Wand 
entspricht also nicht dem iiblichen Begriff eines Kata- 
lysators, bei dem ja gerade der S t o  f f das Wesentliche 
ist, und wir miissen hier wieder, wie schon eingangs, 
von Katalyse o h n e Katalysator reden. Es sind viel- 
mehr ausschlieBlich Krafte, die hier eine h d e r u n g  
in der Form der Molekiile, entweder der Jodsdure 
oder der schwefligen Saure oder des Wassers oder 
in allen dreien hervorgerufen haben, in d e m Sinne, 
daD Reaktiouen, die vorher s c h n e 11 eintreten, 
jetzt 1 a n  g s a m verlaufen. Auch L i e b r e i c h 
erklart die Erscheinung durch die Annahme, in der 
Nahe der Wandung habe die Fliissigkeit eine ge- 
steigerte innere Reibung. Das ist natiirlich nichts 
anderes, als was ich ganz allgemein als Anderung 
der molekularen Struktur bezeichne, denn eine 
solche mu13 selbstverstandlich auf die innere Rei- 
bung zuruck wirken. 

Leider ist dies der einzige mir bekannte Fall, 
wo man n a c h w e  i s 1 i c h die Reaktionsge- 
schwindigkeit andern kaun durch bloDen Einflu5 
von K r ii f t e n , die offenbar auf die Gestalt der 

226' 
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Jlolekule formandernd einwirken miissen, wo also 
zweifellos die h d e r u n g  der chemischen Eigen- 
schaften Folge der Formanderung ist. In  einem an- 
deren Falle, der mir selbst aufgestoaen ist, und der 
dann den AnlaB zu diesen Gedanken uber Katalyse 
gab, mochte ich die Abhangigkeit der Reaktionsdauer 
von Formanderungen des Molekiils mindestens als 
wahrscheinlich annehmen. Seit langem ist namlich 
bekannt, daB wasserige Losungen von neutralem Na- 
triumsulfit sich sehr schnell, die von Bisulfit dagegen 
sehr langsam an der Luft oxydieren. Darin wird 
niemand etwas Auffallendes finden; denn, ganz 
abgesehen davon, daB ich allen Grund zu' der An- 
nahme besitze, daB beide ganz v e r s c h i e d e n e 
Konstitutionen haben, indem Bisulfit sicher 

NaO\SO 

Na\SO, 
Na'l 

PJ&O\SO 

H/ 
ist, neutrales Sulfit aber hochst wahrscheinlich 

0 
und nicbt 

NaO/ 
wie man in der Regel annimmt, so wiirden auch fur 
den Pall, man schriebe ihnen gleichartige Struktur 
zu, zwei verschiedene Korper vorliegen, ein saures 
Salz und ein neutrales Salz, die sich dem Sauerstoff 
der Luft gegenuber schon verschieden verhalten 
diirfeu. Bei Gelegenheit von Versuchenl2) iiber die 
Titmtion von schwefliger Saure durch Jod, machte 
ich abcr schon vor einigen Jahren die Beobachtung, 
daR Bisulfit., \v ii h r e n  d man es zu neutralem 
Sulfit absattigt, ganz besonders stark von Sauerstoff 
angegriffen wird. Das geht so weit, daB man sehr 
betrachtliche Fehler macht, wenn man Bisulfit so 
untcrsuchen will, daB man es z u e r s t mit l/lo-n. 
Natronlauge titriert, und d a r a u f das entstandene 
Sulfit niit l/lo-n. Jodlosung. Denn wahrend des 
Neutralisierens geht ein erheblicher Teil des Sulfits 
in Sulfat iiber, viel mehr, als unter sonst gleichen 
Unistanden f e r t i g gebildetes Sulfit Sulfat liefert. 

Ich habe seinerzeit schon Versuchsreihen aus- 
gefiihrt, welche diese besonders hohe Oxydierbarkeit 
der schwefligen Saure w a h r e n d der Zeit, wo sie 
sich auf dem Wege vom Bisulfit zum Sulfit befindet, 
nachwiesen. Um sie aber ganz sicher zu stellen, 
habe ich neuerdings diese Versuche wiederholt oder 
vielmehr von einem unbefangenen Beobachter 
wiederholen lassen, mit demselben Erfolg. Es wur- 
den drei Erlenmeyerkolben hintereinander geschaltet 
in der Weise, daB man denselben Luftstroni durch 
drei verschiedene Fliissigkeiten leiten konnte. In 
den erstcn Kolben kam eine sehr verdiinnte (l/loo-n.) 
genau tit.rierte Bisulfitlosung, in den zweiten eine 
ebenso starke Sulfitlosung, in den dritten wieder Bi- 
sulfit. Nun lieR man einen st,arken Luftstrom durch 
und fiigte zugleich zum dritten Kolben allmahlich 
die Menge Natronlauge, welche notig war, um das 
Bisulfit zum Sulfit zu neutralisieren. Sobald die 
Natronlauge darin war, nach 20 Sekunden, wurde der 
Luftstrom abgestellt und in den einzelnen Kolben 
d i e  noch vorhandeno schweflige Saure bestimmt. 
Es zeigte sic,li, daB die schweflige Siure des Bi- 

12) Diese z .  16, 580 u. 1407 (1904). 

sulfits f a s t g a r n i c h t oxydiert war; sie hatte 
nur um 0,5'0/, abgenommen, die des Sulfits dagegen 
urn 5%, und die im letzten Kolben, trotzdem der 
Inhalt zu Anfang g a r n i c h t und nur zum SchluB 
ganz aus Sulfit bestand, also im Mittel nur die halbe 
Zeit wie bei Kolben 2 Sulfit der Lufteinwirkung aus- 
gesetzt war, sogar urn 6%. Die Oxydierbarlteit der 
schwefligen Saure im Bisulfit, ist also sehr klein, 
im neutralen Sulfit lOmal so groB und im Bisulfit., 
w a h r e n d  man esneutralisiert, etwa 12mal sogroR. 
Und genau dieselben Zahlen wurden erhalten, als 
man Kolben 3 mit neutraleni Sulfit fiillte und dies 
wahrend der Durchliiftung, wiederum 20 Sekunden 
lang, durch Zusatz von titrierter Salzsaure in Bi- 
sulfit iiberfuhrte. 

Die Zahlen fallen noch viel groBer aus, wenn 
man sich etwas mehr Zeit l%Bt und Saure- bzw. 
Alkalizusatz wie auch Durchliift,ung auf 5 Minuten 
ausdehnt. Da fiudet man in runden Zahlen fur das 
Bisulfit 2'36 Abnahme, fiir das neutrale Sulfit abcr 
20%, und eben soviel auch fur das mahrend der 
Luftung in Sulfit umgewandelte Bisulfit. Man sieht 
ganz klar, daB die schweflige Saure, indem man sic 
aus Bisulfit zum Sulfit a b n e u t r a 1 i s i e r t , 
ein Stadium durchlauft, in dem sie niindesteus ge- 
rade so leicht durch Sauerstoff oxydiert wid ,  als 
n a c h h e r  , y o  das Sulfit f e r t i g ist. Wie sol1 
man sich das erklaren? Sol1 man zwischen ihnen 
stehend ein drittes chemiscbes Individuum, eine 
Verbindung von 1 Mol. Bisulfit mit 1 3101. Sulfit 
annehmen, welche, im Bestreben sich zu oxydieren, 
beide ubertreffen wiirde? Das mnl3te man nach- 
priifen konnen. Es wurde also den genannten drei 
Kolben noch ein viertcr zugesellt, den man halb niit 
Sulfit, halb mit Bisulfit fiillte. Die Versuche zeigten 
dann, dab in diesen Kolben nicht niehr, aber auch 
nicht weniger schweflige Saure oxydiert wurde, als in 
dem mit Sulfit oder in dem, wo wahrend dcs Liiftens 
aus Bisulfit Sulfit gemacht wurde. Von einer er- 
hohten Oxydierbarkeit einer Zwischeuverbindung 
kann also keine Rede sein. Die einzige Erklarung, 
die ich fur diese merkwiirdigen Ergebnisse, von 
denen ich wohl wiinschen mochte, daB sie von je- 
mand, der die physikalische Cheinie besser be- 
herrscht als ich, g'riindlich nachgepriift und variiert 
wiirden, finde, ist, daB der Neutralisation des Bi- 
sulfits zEm Sulfit eine gewisse Formanderung, wenn 
nicht gar Strukturanderung des Bisulfitinolekiils 
v o r h e r g e 11 e n muB. Fallt ein Tropfen Natron- 
lauge in die Bisulfitlosung, so wird je ein Mol. NaOH 
nicht nur ein Mol. NaHSO,, sondern sehr viele davon 
anregen, sich auf die Neutralisation vorzubereitcn, 
d. h., die Form anzunehmen, die dem Sulfit eigen- 
tiimlicli und durch leichte Oxydierbarkeit charak- 
terisiert ist. Und ebenso darf man fur ein mole- 
kulares Gernisch von Suifit rnit Bisulfit annehmen, 
daB die einzelnen Molekiile standig zwischen dcm 
Sulfit und Clem Bisulfitzustand p e n d e 1 n. A 1 1 e 
aber werden die Form haben, die es ihnen ermoglicht. 
jederzcit in Sulfit iiberzugehen, namlich die leiohter 
oxydierbare Form. 

Das ist naturlich alles sehr gewagtc Hypothese; 
aber ich mochte nur betonen, daB ich keine andere 
Erklarung finde, als daB das Scl~\r.efligsAureniol~l~iil 
verschiedene Formen annehmen limn, die ver- 
schieden leicht oxydierbar sind. Die schweflige 
Saure ist ja gerade d e r Korper, der uns in i  Punkte 
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der Katalyse die g r o II t e n RLtsel aufgibt. Die 
blo5e Fahigkeit des Platins, Sauerstoff zu konipri- 
mieren und ihm damit groBere Aktivitat zu ver- 
leiben, reicht namlich zur Erklarung der Schwefel- 
trioxydbildung aus Dioxyd und Sauerstoff n i c h t 
aus. Sie r e i c h t zur Erklarung der Oxydation des 
W a s s e r s t o f f s; denn diese erfolgt schon bei 
gewohnlicher Temperatur, und die Erfahrung bei 
der Radiumbestrahlung des Knallgases zeigt ja, daB 
der aktivierte oder, sagen wir auch, ionisierte Sauer- 
stoff in der Tat schon bei gewohnlicher Temperatur 
Wasserstoff verbrennt. Aber die Oxydation der 
schwefligen Saure erfolgt unter diesen Umstiinden 
n i c I i  t , sondern erst gegen 400"; es muW also wohl 
zur Aktivierung des Sanerstoffs durch Platin noch 
eine Formanderung und damit Eigenschaftsiinde- 
rung des Schwefeldioxyds h i n z u kommen, darin 
bcstehend, daB es, was vorher n i c h t der Fall war, 
fur den aktivierten Sauerstoff e m p f a n g 1 i c h 
wird. 

Wie Sie sehen, ist das Beobachtungsmaterial 
uber Eigenschaftsanderung durch Formanderung der 
Molekiile sehr geringfugig; aber es s c h w i 1 1 t 
gleich ganz b e d  e u t e n d an, sobald man sich 
gestattet, zu A n  a 1 o g i e schlussen uberzugehen 
und zwei v e r s c h i e d e n e chemische Verbin- 
dungen, die aber einander so nahe stehen, daB man 
chemisch ahnliches Verhalten e r w a r t e n sollte, 
miteinander vergleicht. Wenn man die Phantasie 
nicht gar zu sehr schweifen laBt, sind solche Schliisse 
w o h 1 berechtigt. Nehmen wir z. B. die homologen 
Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, Benzol, Toluol, 
Xylol usw., so wissen wir ganz genau, daD sie im 
wesentlichen dasselbe chemische Verhalten auf- 
weisen; und wenn sich Verschiedenheiten zeigen, 
so sind dieselben kleiner zwischen Benzol und To- 
luol a19 zwischen Benzol und Xylol, steigern sich also 
allmahlich rnit der VergroBerung des Molekuls und 
zeigen keinen s p r u n g h a f t e n Charakter. Das- 
selbe ist der Fall, wenn man Benzoesiure, Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethylbenzoesaure miteinander ver- 
gleicht. Aber in einem Punkt zeigen sich merk- 
wiirdige Spriinge. Vergleicht man d i e j e n i g e n 
Dimethyl- und Trimethylbenzoesauren, welche zwei 
Methylgruppen in Orthostellung zur Carboxylgruppe 
enthalten, mit den a n d e r e n in bezug auf die Ge- 
schwindigkeit, mit der sie unter sonst gleichen Um- 
standen Methylester bilden, so findet man bei ihnen 
eine ganz gewaltige V e r z o g e r u n g. In  der Zeit, 
wo Benzoesaure und ihre anderen Homologen 90% 
Ester gebildet haben, entstehen bei den genannten 
nur wenige Prozente. Ich bemerke ausdriicklich, 
clan diese letzteren Ester nicht etwa existenz- 
u n f a h i g sind, sie entstehen vielmehr w i r k l  i c h , 
iind wenn sie einmal gebildet sind, zeigen sie sogar 
ein besonders g r o 5 e s Ma5 von Bestandigkeit; 
aber sie entstehen au5ergewohnlich 1 a n g 8 a m. 
Niemand kann sich dem Eindruck cntxichen, daR 
hier r ii u m 2 i c h e Griinde dafiir vorliegen, daW 
eine Reaktionsgeschwindiglieit, welche man e r ~ 

w a r t e n sollte, nicht e x i s t i e r t. Auch V i c - 
t o r 11 e y e r , der Entdecker dieser GesetzmaBig- 
lieiten, hat, nicht anders urteilen konnen und spricht 
bei diesen reaktionstragen substituierten Benzoe- 
sauren von sterischer Behinderunglz) der Reaktion, 

13)  Ich finde den Ausdruck ,,Sterische Hinde- 

indem er annimmt, daR die beiden dem Carboxyl 
benachbarten Gruppen durch ihre Raumerfiillung 
den Eintritt der Alkylgruppen e r s c h w e  r e  n. 
Sie sehen, es sind eigentlich ganz grobe, dem Leben 
entnommene Vorstellungen, welche hier einer unserer 
geistreichsten Forscher dem Leben der Atome ini 
Molekul unterlegt; man. mochte fast von einer 
Schildwache sprechen, einem Doppelposten, der den 
Eintritt in das Portal, welches die Carboxylgruppe 
birgt, verwehrt. Trotzdem hat sich diese Vorstel- 
lung als berechtigt erwiesen, indem sie die einzig 
wahre Prufung aller Theorie bestand; man hat niit 
ihrer Hilfe Eigenschaften v o r h e r s a g e n konnen, 
die nachher.durch den Versuch b e s t a t i  g t wur- 
den. Es  zeigte sich namlich, daB der Schutz mit 
der GroBe und Schwere der Schildwache s t e i g t. 
Wahrend die kleinen Gruppen CH, = 15; OH = 17, 
F1= 19, nur einen ma5igen Schutz gewahren und 
die Esterbildung zwar verzogeix aber nicht auf- 
heben, verwehren die groden und schweren Gruppen 
C1= 35,5; NO2 = 46; Br = SO und J = 127 den 
Eintritt der Alkylgruppen v o 11 s t a n d i g. 

Es gibt wenige Falle, wo der EinfluB der Form 
des Molekiils auf seine chemischen Eigenschaf ten, 
wie man sie nach Analogieschliissen e r w a r t e n 
sollte, so s y s t e m a t i s c h durchgearbeitet ist, 
als von V i c t o r M e y e r und seinen Schulern auf 
den1 Gebiet der sterischen Behinderung; aber es 
gibt zahllose Beispiele, namentlich in der orga- 
nischen Cheniie, wo wir uns des Eindrucks gar nicht 
entschlagen konnen, da5 die F o r m des Molekuls 
oft mehr fur seinen chemischen Charakter bedeutet, 
als sogar seine Z u s a m m e n s e t z u n g. Denken 
Sie nur an die Blmlichkeit zwischen Benzol CsH, 
und Thiophen C4H,S. Die beiden kristallisieren zu- 
sammen; auch das durch Kristallisation gereinigte 
Benzol, welches man friiher fur chemisch rein hielt, 
enthalt janoch Thiophen. Also ahneln sie einander in 
der Form. In derZusammensetzung sind sie himruel- 
weit voneinander verschieden; das Thiophcn ent- 
halt ein Schwefelatom an der Stelle, wo das Benzol 
zwei CH-Gruppen hat. Aber in den Eigenschaften 
sind sie trotzdem einander zum Verwechseln ahn- 
lich, und zwar nicht nur in den physikalischen Eigen- 
schaften, Siedepunkt, Lichtbrechungsvermogen, Ge- 
ruch usw., sondern sogar im ehemischen Verhalten. 
Ein anderes Beispiel : Die Chloressigsauren zeigen 
trotz anderer Zusammensetzung inimer noch den 
Essigsaurecharakter, weil die Form nicht wesentlich 
geandert ist; das Benzol dagegen benimmt sich ganz 
anders, wie sein Isomeres, das Hexen, weil es eine 
ganz andere Form hat.. Wohin wir sehen, da be- 
nierken wir, daB die F o r m der Molekule yon ganz 
h e r v o r r a g e n d e r Bedeutung fur sein che- 
misches Verhalten ist; eine Anderung der F o r m 
wird also auch seinen c h e m i s c h e n Charakter 
andern; und cine Anderung des chcmischcn Cha- 
rakters pragt sich allemal darin aus, daB die Re- 
aktions f a h i g k e i t vergroBert oder verringert, 
die demnach 
erhoht odcr erniedrigt wird. 

rung" allerdings erstnials bei P e t r e n k o - 
K r i t s c h e n k 0. Berl. Berichte 28, 3203 (1895), 
doch riihrt die systematische Behandlung des ganzen 
Arbeitsfeldes von V i c t o r M e y e r her (1894-96). 
Ich erinnere mich genau, den Ausdruck ,,Sterische 
Behindernng" oft von ihm gehort zu haben. 

Reaktions g e s c h w i n d i g k e i t 
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Damit haben wir das Ziel unseres Gedanken- 
ganges erreicht. Wir haben gesehen, daB die For- 
men der Molekule nicht als etwas Starres, sondern 
als in gewissem Grade veranderlich anzusehen sind. 
Wir haben uns uberzeugt, da5 mit der F o r m  - 
veranderung Anderung des chemischen C h a - 
r a k t e r s Hand in Hand geht, und wir kommen 
daher zu dem SchluB : Katalyse ist Anderung der 
F o r m der Molekule, welche h d e r u n g  der Reak- 
tions f a h i g k e i t und damit der Reaktions g e - 
s c h w i n d i g k e i t  zur F o l g e  hat. Diese Form- 
anderung wird hervorgerufen entweder durch bloBe 
Krafte (Oberflachenspannung, Adhasion, Licht- 
und Schallwirkung) oder aber durch Fremdkorper 
(Katalysatoren) wie Platinschwamm, welche aber 
dabei nicht geandert werden, also offenbar wieder 
n u r durch ihrer Oberflache eigentumliche Krafte 
wirken. Die Formiinderung kann bestehen in Zer- 
fall des Molekuls in Atome (Ionisierung bei der 
Knallgaskatalyse durch Radium, wahrscheinlich 
auch bei der Chlorknallgaskatalyse durch Lichtwir- 
kung), sie kann aber auch die Molekulstruktur intakt 
lassen und nur die einzelnenTeile des Molekuls gegen- 
einaiider in der Lage andern (Explosion der Nitro- 
zellulose). SchlieBlich ist aber auch denkbar, da5 die 
Schwingungen der Atome und Atomgruppen im 
Molekul 1 e b h  a f  t e r  werden, als vorher, an 
Schwingungsweite und vielleicht auch -zahl zu- 
nehmen; das wird der Fall sein bei jeder E r w r - 
m u n g ,  und in diesem Sinne kommt jede Er- 
hohung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Warme- 
wirkung unter den Begriff der Katalyse. 

Aber da fallt Ihnen gewi13 auf, da13 in der ge- 
nannten Art nicht zu erkllren sind eine grol3e An- 
zahl von Katalysen, wo man allerdings n a c h dem 
chemischen ProzeB den Katalysator unverandert 
wieder f i d e t ,  aber doch annimmt und Grund hat  
anzunehmen, daB er im Laufe des Prozesses che- 
mische Wandlungen durchgemacht hat. Das sind die 
Katalysen, bei denen man Zwischenreaktionen ver- 
mutet oder gar beobachtet hat. Nehmen Sie z. B. 
eines der altesten und belranntesten Beispiele von 
katalytischer Umwandlung, die Bildung von dther  
aus Alkohol unter dem Einflusse der Schwefelsaure. 
Allgemein nimmt man an, daB sich hier zuerst 
dthylschwefelsaure bildet, und diese spater mit 
Alkohol zu dther  zusammentritt, wobei sich Schwe- 
felsaure z u r ii c k bildet. Auch bei dem ProzeB der 
Schwefelsaurebildung in den Bleikammern ist man 
in d e m Punkt einig, daB hohere Oxyde des Stick- 
stoffs in d e r Weise als Kat.alysatoren wirken, daD 
zuerst Z w i s c h e n produkte entstehen, die Stick- 
stoff und Schwefel enthalten, also der Gruppe der 
Schwefelstickstoffsauren angehoren, und die spater 
unter Abspaltung von Schwefelsaure und Riick- 
bildung von Stickoxyden wieder z e r f a 1 1 e n .  Vor 
einigen Jahren bestand sogar eine StrBmung, allge- 
mein katalytische Beschleunigungen durch An- 
nahme von Zwischenreaktionen zu erklken. Zur- 
zeit bemerkt man davon wenig mehr; man scheint 
sich davon iiberzeugt zu haben, daB man auf diesem 
Wege a u c h nicht weiter kommt. 0 s t w a 1 d 14) 
hat ja vor 5 Jahren schon marnend darauf hinge- 
wiesen, . daB man k e i n Recht habc, j e d e n 
Fremdkiirper, den man dabei findet, als w e s e 11 t - 

14) Z. f. Elektrochem. 7, 1000 (1901). 

i c h fur den Verlauf einer katalytisch besohleu- 
iigten Reaktion anzusehen; er konne anstatt 
3 w i R c h e n produkt auch N e b e n produkt sein! 
?ur ein solches in bezug auf den Reaktionsverlauf 
1 n w e s e n t 1 i c h e s Nebenprodukt halte ich z. B. 
m Gegensatz zu L u n g e , die Nitrosulfosaure (die 
3leikammerkristalle) im KammerprozeB. Und 
1 s t w a 1 d sagt ausdrucklich : ,,Durch die An- 
iahme irgend welcher Zwischenreaktionen wird einc 
ratalytische Beschleunigung durchaus nicht er- 
rlirt, wenn nicht bewiesen wird, daB diese Zwischen- 
,ealrtionen unter den vorhandenen Bedingungen 
ichneller verlaufen, als die direkte Reaktion". 
illerdings ist fur den BleikammerprozeB dieser 
Vachweis gefuhrt; die Zwischenreaktionen der 
ichwefligen Saure mit den hoheren Stickstoffoxyden, 
Cleichgultig, ob man sie nach L u n g e s Auffassung 
rerlaufend denkt oder nach der meinigen, gehen 
mmer w e i t schneller als die einfache Oxydation 
ler schwefligen Saure durch den Sauerstoff der Luft. 
C r o t z d e m behaupte ich - und ich mu8 hier 
loch einen Schritt w e  i t e r gehen wie 0 s t - 
n a l d  -, da13 wir selbst rnit dem N a c h w e i s  
ler Zwischenreaktionen das Problem auch noch 
iicht gelost haben; denn wir stehen sofort wieder 
vor der Frage : W a r u m verlaufen die Zwischen- 
:eaktionen nicht nur einzeh, sondern sogar in ihrer 
3umme schneller als die Hauptreaktion? Der direkte 
Weg von der schwefligen Saure zur Schwefelsaure 
.st doch naher ah der Umweg uber die Zwischen- 
jtufen; der Energieabfall ist.in beiden Fallen selbst- 
verstandlich genau g 1 e i c h , daher fur jede einzelne 
Zwischenreaktion notwendig k 1 e i n e r als fur die 
Hauptreaktion. Warum also schlagt, die Reaktion 
len Umweg ein und kommt mit verschiedenen 
k l e i n  e n  Spriingen an ein Ziel, wo ihr doch die 
Energie xu einem . g r o 13 e n Sprung innewohnt ? 
Und dieses W a r LI m ist genau dasselbe, welches 
wir von Anfang dieser Ausfuhrungen an behandeln, 
als wir uns fragten : W a r u m vereinigt sich 
Wasserstoff mit Sauerstoff unter gewohnlichen Um- 
atanden nicht,? 

Auch die Antwort ist dieselbe: Die F o r m  
der Sauerstoffmolekuk verhindert das Spiel der che- 
mischen Krafte. So auch hier. Die Form der Schwe- 
feldioxydmolekule erlaubt nicht, daB der Sauerstoff 
der Luft sie oxydiere; und die Bildung von Zwischen- 
korpern bei dem BleikammerprozeB ist n i c h t s 
a n d e r e s , als ein Mittel, das die Natur einschlagt, 
um diese Form zu a n d e r n .  Sie ist sogar das 
s t a r k s t e Mittel, das ihr zur Verfugung steht; 
denn iiber alles Verschieben der Atome und Atom- 
gruppen in Molekiile hinaus wirkt natiirlich, wenn 
das Molekul durch Einfuhrung eines neuen At.oms 
oder einer ganzen Gruppe ein vollkommen a n  ~ 

d e r e s G e s i c h t bekommt. Ein solcher Vorgang 
gleicht einem Schiff, das trotz giinstigstem Winde,! 
sein Ziel nie erreicht, wenn ihm nicht durch eine 
gewisso Menge Ballast eine I? o r m gegeben wiirde, 
dic es vor allcn storenden KrLften schiitzt. 

Noch besser kann man vielleicht zum Vergleicli 
heramiehen den Besteiger eines Turmes, der von 
der Zinne einem Untenstehenden ein Tuch ZU- 
werfen will. Trotz aller physikalischen Genetze, 
trotz der Wirkung der Schwerkraft fallt das Tuch 
nicht schnell herunter, sondern der leiseste Wind- 
hauch, wie er schlieDlich in diesen Hohen normal 
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ist, erfal3t es, weht es zur Seite, hebt es vielleicht 
sogar in die Hohe, und erst nach sehr langer Zeit 
kommt es am Grunde an. h d e r e  ich seine Form 
und balle es zu einem Biindel zusammen, so kann 
ich das gewiinschte Ziel wahrscheinlich schneller er- 
reichen, am sichersten und schnellsten jedoch, wenn 
ich es mit einem Katalysator, namlich einem Bind- 
faden, zu einem Zwischenkorper, einem festen Knauel, 
zusammenschnure. Dann fallt es, u n b e e i n - 
f 1 u 13 t durch storende Krafte, s c h n e 11 und 
s e n k r e c h t  herunter; und d a r a u f  kann ich 
den Katalysator unverandert entfernen und das 
zweite Ma1 zum gleichen Zweck benutzen. 

Zwischenkorper und Zwischenreaktionen er- 
kllren also die katalytischen Erscheinungen n i c h t ,  
so u-enig es mir der Umstand, daB ich eben das Tuch 
zu einem Knauel zusammenband, e r k 1 a r t , daO 
es darauf schneller fiel. Aber er zeigt uns den W e g , 
auf dem die Erklarung zu f i n d e n ist, namlich in 
der Form des Tuches, die je nach ihrer Ausbildung 
storenden Kraften mehr oder weniger unterliegt. 
Und so mu8 uns auch das Auftreten von Zwischen- 
korpern bei vielen Katalysen wieder darauf fiihren, 
daR wir in ihnen nur eine besonders a u s d r u c k s - 
v o 11 e Formanderung des Molekiils zu erblicken 
haben, die dann w e s e n  t 1 i c h e Anderung der 
chemischen Eigenschaften im Gefolge hat. Es wer- 
den sich daher bei v i e 1 e n katalytischen Reak- 
tionen Zwischenkorper finden lassen, vielleicht sogar 
gerade bei den a u f f a 1 1 e n d s t e n Beschleuni- 
gungen, aber es ist keineswegs notig, daB man sie 
u b e r a 11 sucht und iiberall f i n d e t; die Katalyse 
ist. an den Nachweis von Zwischenreaktionen nicht 
gebunden. 

Die Richtigkeit dieses Satzes geht, wie eben- 
falls schon von 0 s t w a 1 d 15) betont wurde, auch 
ganz klar daraus hervor, daB das Problem der n e - 
g a t i v e n Katalyse, der Verzogerung einer Reak- 
tion durch Zusatz eines Katalysators, rnit Einfiih- 
rung von Zwischenkorpern nur n o c h schwieriger 
wird. ,,Denn wenn eine Reaktion iiber die Zwi- 
schenprodukte langsamer geht, als auf direktem 
Wege, so wird sie eben auf diesem letzteren statt- 
finden, und die Moglichkeit von Zwischenprodukten 
ha t  iiberhaupt keinen EinfluB auf den Vorgang". 
Aber wie wird die negative Katalyse iiberhaupt er- 
klart? Verschiedene Autoren nehmen an, daB es sich 
hier urn Vergiftung, das heidt AuBerdienststellung 
eines Katalysators handle. In der Tat sind derartige 
Erscheinungen bekannt. Namentlich aus B r e  - 
d i g s Arbeiten wissen wir, da13 kriiftige Katalysa- 
toren, wie Platinschwarz, durch ,geringe Mengen von 
BlausLure und ahnlichen Giften derart lahm gelegt 
werden, dal3 man mit vollem Recht von einer Ver- 
giftung reden kann. Wenn also eine katalytisch 
beschleunigte Reaktion, sagen wir z. B. die Zer- 
setzung von Wasserstoffsuperoxyd durch fein ver- 
teiltes Platin, auf Zusatz von Blausaure sich wieder 
verlangsamt, so hat man wohl ein Recht, diese letz- 
tere negative Katalyse auf Vergiftung des Platins 
zuiiickzufiihren. Aber es gibt zahlreiche andere 
Falle, wo von keiner v o r h e r g e h e n d e n kata- 
lytischen B e s c h 1 e u n i g u n g die Rede sein 
kann, also die Verlangsamung u n m o g 1 i c h 
durch V e r g i f t e n zu erklaren ist. Nehnien Sie 

16) Z. f. Elektrochem. 7, 1001 (1901). 

z. B. die Oxydation von Natriumsulfitlosungen an 
der Luft. Wir haben keinen AnlaB, in dieser Oxy- 
dation eine irgendwie katalytisch beschleunigte Re- 
aktion zu sehen, sondern halten sie fur eine normale 
Eigenschaft des Natriumsulfits, die es mit vielen 
anderen Substanzen, wie etwa Eisenvitriol, Phos- 
phor, Stickoxyd teilt. Aber wenn man in die Lo- 
sung auf 800 Molekule Sulfit ein einziges Molekiil 
Alkohol, Glycerin oder Mannit gibt, so fallt die 
Oxydationsgeschwindigkeit, wie B i g e 1 o w 16) ge- 
zeigt hat, auf die Halfte. Diese Stoffe wirken hier 
als negative Katalysatoren, aber sicherlich nicht in 
d e r Weise, da13 sie einen positiven v e r g i f t e n; 
denn ein solcher ist nicht da. Wir stehen hier viel- 
mehr vor einer Tatsache, die, wie mir scheint, 
wieder nur so zu erklaren ist, daD man diesen kleinen 
Beimengungen einen andernden EinfluB auf die 
Form des Molekiils zuschreibt, diesmal umgekehrt 
wie oben, in der Richtung, daB die Gestalt sich der 
des gegen Luft sehr bestandigen B i sulfits nahert. 
Ein solcher EinfluB kleiner Bcimengungen auf die 
Molekiilform wird keinem Chemiker, der je Kristalli- 
sationsversuche angestellt hat, ungewohnlich er- 
scheinen; er weiB, wie schon durch geringe Verun- 
reinigungen der Kristallhabitus, also auch die Form 
der kleinsten Teilchen, oft vollstandig verandert 
wird. 

Sie bemerken, da5 meine Auffassung positive 
und negative Katalyse gleich gut und auf dieselbe 
Art erklart; denn sie behauptet nur, daB eine Form- 
anderung Platz greift, welche A n d e r u n g des 
Reaktionsvermogens und damit A n d e r u n g der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Diese 
Anderung kann ebenso gut eine B e s c h 1 e u n i - 
g u n g  wie eine V e r z o g e r u n g  sein. Damit 
kommen wir auch uber die Schwierigkeit weg, 
welche in der Beobachtung liegt, da13 d e r s e 1 b e 
Korper sowohl beschleunigend als auch verzogernd, 
als pasitiver wie als negativer Katalysator auf- 
treten kann. W a s  s e r ist eine solche Substanz. 
Es b e s c h 1 e u n i g t die Verbindung von Wasser- 
stoff mit Sauerstoff in solchem Grade, daB diese 
Gase uberhaupt nicht miteinander zu vereinigen 
sind, wenn nicht von vornherein eine Spur von 
Feuchtigkeit anwesend ist. Aber ebenso sind sehr 
kleine Wassermengen imstande, die Esterbildungl7) 
organischer Sawen ganz erheblich zu v e r z o g e r n. 

Auch stimmt mit meiner Auffassung gut uber- 
ein, da13 man Katalyse in der Regel nur bei fliissigen 
und gasformigen Korpern beobachtet ; denn nur bei 
diesen kann man einen so groBen Spielraum zwischen 
den einzelnen Molekiilen und eine solche Unab- 
hangigkeit voneinander annehmen, daB Formande- 
rungen innerhalb des Molekiils leicht zustande 
kommen konn'en. Bei festen Korpern wird man in 
der Regel die Form der kleinsten Teilchen als relativ 
unveranderlich anzusehen haben, wenn man von ge- 
waltsamen Erschiitterungen, wie bei der Explosion 
yon Knallquecksilber oder SchieBbaumwolle absieht. 
In gewissem MaBe allerdings lassen sich auch die 
Molekiile f e s t e r Korper umformen; F a r a d a y 
hat  gezeigt, da13 auch feste Korper durch sie um- 
kreisende elektrische Strome die Eigenschaft er- 

16) Z. physikal. Chem. 26, 493 (1898). 
1 7 )  G o l d s c h m i d t - S u n d e ,  Bcrl. Be- 

richte 39, 711 (1906). 
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halten, die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen. 
Am starksten von allen festeu Substanzen ist die 
Molekiilform (vielleicht ist es auch die Lage der 
Molekiile zueinander) offenbar beim Eisen ver- 
anderlich, das, von elektrischen Stromen umflossen, 
die Eigenschaft des Magnetismus annimmt. Und 
da ist es merkwiirdig, daB gerade diese selbe Sub- 
stanz in hervorragendem Grade das Vermogen zeigt, 
unter dem Einflusse scheinbar unbedeutender Um- 
stinde ihre c h e m i s c h e n Eigenschaften zu an- 
dern. Es wird mit Leichtigkeit aus einem u n - 
e d e  I n  Mctall zu einem saurefesten E d e l -  
metall, indem es in den sogenannten p a s s i v e n  
Zustand iibergeht. Und wieder gehort dazu Be- 
riihrung mit Korpern, die sich dabei nicht andern. 
Lcgt man z. B. Eisen in Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,35, so wird es davon angegriffen. Beriihrt 
man es unter der Fliissigkeit mit einem Platindraht, 
so wird es augenblicklich passiv und lost sich nicht 
weiter. Also eine typische negative Katalyse. Be- 
riihre ich jetzt mit Zink oder einem anderen leicht 
oxydierbaren Metall, auch rnit nicht passivem 
Eisen, so wird es wieder aktiv. Diese riitselhaften 
Erscheinungen, die man auch beim Kobalt und 
Nickel, neuerdings auch beim Chrom wieder ge- 
funden hat, scheinen mir in der Tat  katalytischer 
Natur zu sein und auf einer h d e r u n g  der Molekular- 
struktur an der Oberflache des Eisens zu beruhen, 
fur welche gerade diescs Metall besonders disponiert 
sein mag. Diese Anderung mu13 die Eigenschaft 
haben, sich, ahnlich einem KristallisationsprozeB, 
von Molekiil zu Molekiil fortzupflanzen. 

Dieser Vorgang bringt mich schlieBlich auf eine 
Gruppe von Erscheinungen, bei denen die Auffas- 
sung, daB bei jeder Katalyse Formanderung der 
Molekiile oder Molekulaggregate das Wesentliche ist, 
ganz besondcrs plausibel erscheint. Ich meine die 
Anregung von iibersattigten Losungen zum Kristalli- 
sieren durch eine geringe Menge eiues K r i s t a 1 1 s. 
In  der R e g e 1 wird man diese Erscheinung n i c h t 
zu den katalytischen rechnen, weil hier keine che- 
mische Reaktion eintritt. 0 s t w a 1 d 18) hat sie 
aber rnit vollem Recht dazu gezahlt und sogar an 
die S p i t z e  g e s t e l l t .  I n d e r T a t g i b t e s k e i n  
besseres Beispiel fur einen katalytischen Vorgang, 
als das Hervorrufen der Kristallisation in ge- 
schmolzenem und erkaltetem flussigen Natriumthio- 
sulfat durch ein Staubchen dieser Substanz. Ich 
habe einmal 2 kg Thiosulfat in einem zugeschmol- 
zenen Zweiliterkolben verfliissigt und konnte dann 
die Fliissigkeit monatelang aufbewahren. Ja a, 1 1 e 
Versuche, sie durch noch so heftiges Schiitteln oder 
starke Abltiihlung zum Kristallisieren zu bringen, 
s c h 1 u g e n f e h 1. Die Fliissigkeit b 1 i e b fliissig; 
die Geschwindigkeit der Kristallisation war tat- 
sachlich gleich N u l l .  Erst als der Kolben zer- 
brochen wurde und ein Glassplitterchen hineinfiel, 
erstarrte im Augenblick die ganze Masse. Hier 
haben wir einen Fall, wo mir ganz evident zu sein 
scheint, daB die Thiosulfatmolekiile in den Kristallen 
eine ganz andere Form haben miissen, als im ge- 
scthmolzenen Zustande bei gleicher Temperatur. 
Denn hatten sie dieselbe Form, so ware es undenk- 
bar, da13 unter den zahllosen Molekiilen, die in der 
Fliissiglieit alle moglichen Lagen zueinander cin- 

1s) Z. f. Elektrochem. 7, 995 (1901). 

nehmen, nicht zwei sein sollten, die so zueinander 
liegen, daB Vereinigung zum ersten Kristallansatz 
moglich ware. Eine solche Vereinigung findet aber 
nicht statt; sie muB also wohl durch eine eigenartige 
Molekiilform verhmdert sein. Erst wenn e i n 
Molekiil durch Oberflichenkrafte eigener Art, wie 
sie sich an Spitzen, scharfen Kanten, am best.en aber 
an einem Kristallchen derselben Natur ausbilden, 
in eine andere Form g e b o g e n  wordcn ist, er- 
langt cs die Fahigkeit, sich mit einem zweiten Molc- 
kiil zu vereinigen, wobci es d i e s e s wieder zwingt, 
seine Form zu andern. Die beiden zwingen dann 
zwei a n d  e r e , diese vier setzen die TAtigkeit fort, 
und binnen kurzem ist der ganze Molekiilvorrat 
u m g e p r a g t. Es ist, als ob man eine groBe An- 
zahl Dominosteine Iiintereinander auf den Tisch 
stellt. Sie bleiben so lange stehen, bis ich den ersten 
auf den zweiten werfe. Dieser wirft den dritten usw.; 
in kurzer Zeit liegen sie alle. 

Das Wesentliche bei der Anregung einer 
KristaLlisation scheint nicht die Kristall s u b - 
s t a n  z zu sein, mit der man impft, sondern ihre 
F o r m. Und zwar eine uns genau bekannte h B e -  
rung dieser Form, namlich der Kristall w i n k e 1. 
Denn isomorphe Korper, d. h. Korper rnit gleichen 
oder wenigstens fast gleichen Winkeln regen die 
Kristallisation auch an. Ja, 0 s t w a 1 d hat  sogar 
bewiesen, das Pseudomorphosen die gleic,he Wir- 
kung haben. E r  konnte ,,kiinstliche Keime her- 
stellen, indem er Kieselsiiure in Gcgenwart der be- 
treffenden Kristalle unloslich werden lieB und dann 
die Kristalle mittels passender Losungsmittel ent- 
fernte". Ich kenne keinen Fall, der besser illu- 
striert, daB bei dieser Art der Katalyse die Form 
alles, die Substanz nichts bedeutet. Dementspre- 
chend finden wir bei diesen Fallen von Katalyse 
auch die Erscheinung wieder, welche wir schon zu 
Anfang beim SchieDpulver und bei der SchieBbaum- 
wolle beobachteten : Die Umwandlung schreitet 
fort, wenn ich den Katalysator entferne, wenn ich 
das Kristallchen, mit dem ich geimpft habe, wieder 
herausnehme. Gerade so, wie bei den Dominosteinen 
der erste seine Schuldigkeit getnn hat, wenu er den 
zweiten umwirft, und fur den Fortgang des Uni- 
klappens bedeutungslos ist. Aber einen erheblichen 
Unterschied zwischen dem Anfangsbeispiel, dem 
SchieBpulver, und dem Endfall, den1 uberschmolze- 
nen Thiosulfat, gibt es doch : beim SchieBpulver ist 
die Fortpflanzung der Zersetzung durch Fort- 
schreiten der E r w a r m u n g zu erklaren; will man 
also alle Reaktionsbeschleunigungen durch Erwar- 
mung n i c h t als katalytisch auffassen, so scheidet 
die Pulverxplosion a u s. Auch das kristallisierende 
Thiosulfat entwickelt W a r m e - die latente 
Warme der Fliissigkeit wird jn beim Erstarren 
frei - aber diese Warme ist n i c h t U,r  s a c h e , 
sonclern F o 1 g e der Fortpflanzung des Erstarrcns, 
indem der KristallisatibnsprozeIJ ein solcher ist, der 
rnit Temperaturerhohung langsamer fortschreitet 
und schlieBlich beim Schmelzpunkt der Substanx 
die Geschwindigkeit Null bekommt. Der Fort- 
schritt der Reaktion geschieht hier nicht, wic beirn 
SchieBpulver, d u r c h die Erwarmung, sondern 
t r o t z derselben; hier liegt also unter allen Um- 
standen typische Katalyse, aber o h n e diiucrnde 
Anwesenheit eines Katalysators vor. 

Nun gestatten Sie mir noch ein Wort iiber die 
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fur die h d e r u n g  der Molekulform, welche ich als 
Vorbedingung der Katalyse ansehe, aufzuwendende 
Kraft. Es konnte die Frage aufgeworfen werden, 
ob zu dieser Formanderung nicht eine gewisse Arbeit, 
ein Energieaufwand notig sei, und ob daher eine 
Erklarung der Katalyse durch Formanderung der 
Molekiile nicht dem Begriff des Katalysators 
w i d e r s p r e c h e ,  der j a a u s d e r  R e a k t i o n u n -  
v e r a n d e r t , also mit dem g 1 e i c h e n Energie- 
inhalt hervorgeht. Wenn man schon annehmen w i 11 
und k a n  n , daB der Katalysator diese Arbeit an 
einem oder mehreren Molekiilen schafft, so ist es 
doch unmoglich, daO eine ungeheuer kleine Menge 
davon diese Arbeit an einem sehr groBen Quantum 
in Reaktion zu setzender Substanz leiste. Dem 
gegenuber ist jedoch zu betonen, daB es nicht un- 
denkbar ist, daI3 Formanderungen eines Molekiils 
o h n e Energieaufwand verlaufen. Denken Sie 
wieder an die auf dem Tisch aufgestellten Domino- 
steine. Ich kann sie so verteilen, darj jeder nur fur 
sich umfallt, ohne die anderen mit umzuwerfen. 
Ich kann sie aber ohne Arbeitsaufwand - denn 
das System hat genau den gleichen Energieinhalt, 
wie vorher - derart anordnen, daB sie hinterein- 
ander stehen, und der erste das Umfallen aller im 
Gefolge hat. Ebenso sind auch verschiedene For- 
men desselbcn Molekiils mit gleichem Energiein- 
halt, also ineinander ohne Energieauf wand iiberzu- 
fuhren, denkbar.19) 

Ich will aber gleich hinzufiigen, daB dieser Fall 
selten vorkommen diirfte und vielleicht nur bei 
negativen Katalysen eine Rolle spielt, dal3 man aber 
in der Regel mit einem Aufwand von Arbeit zur 
Formanderung des Molekiils zu rechnen hat. Neh- 
men Sie z. B. den Ball der Knallgaskatalyse durch 
Platinschwamm. Es ist gar keine Frage, daB zur 
Verdichtung des Sauerstoffs im Platin ein Arbeits- 
quantum notig ist, von dem die geringe Menge 
Platin, welche in der Regel zur Anwendung kommt, 
nur einen sehr k 1 e i n e n Teil leisten kann und nur 
e i n  m a 1 ,  w e n n ihm nicht unter Aufwand dieses 
selben kleinen Teils an Arbeit der Sauerstoff wieder 
e n t r i s s e n  wird. Aber das g e s c h i e h t  ge- 
rade bei der Vereinigung des Sauerstoffs niit dem 
Wasserstoff durch die dabei auftretende Reaktions- 
warme, und n u n ist das Platin wieder frei und im- 
stande, seinen Teil Arbeit an Sauerstoffkompression 
aufs n e u e zu leisten. So geht das Spiel weiter, 
und es ist fur den Fortgang der Katalyse k e i n  
Hinderungsgrund, daIJ zur anfiinglichen Formande- 
rung der Molekiile ein A r b  e i t  s a u f w a n  d notig 
war; denn dieser Aufwand wird am Ende b e  - 
s t r i t t e n durch die W a r m e entwicklung bei 
der darauf folgenden Reaktion. Der Katalysator 
wurde wahrend der Reaktion allerdings rnit einem 
Arbeitsquantum b e 1 a s t e t , das zu seiner Menge 
in keinem Verhgltnis stand; ex’ konnte dicse groBe 
Arbeit aber 1 e i s t e n  , weil sie eingeteilt war in 
eine groBe Anzahl kleiner B e lastungen, deren 
jeder eine E n t lastung folgte. Er  ist hier zu ver- 
gleichen einem kleinen Hammer, mit dcm ich 
schliefilich, wenn ich recht oft zuschlage, auch einen 
g r o 6 e n Nagel in die Wand treiben kann. Aber 
ich muR ihn nach jedem Schlag wieder h e  b c n!  

19) So z. B. rechts und links drehende Wein- 
saure. 

Ch. 1906. 

ind die Arbeit, welche dazu notig ist, wird von dem 
VIann bezahlt, der ein Interesse daran hat, daR der 
Vagel in der Wand steckt. So wird auch der Ar- 
2eitslohn fur die Formanderung des Molekiils b e - 
c a h 1 t von der darauf folgenden chemischen Re- 
hktion; und der Katalysator leistet nur einen 
K o s t e n v o r s c h u B , ohne den der Arbeits- 
tuftrag nicht in Angriff genommen wird. 

Ich komme zum SchluO. Die Erklarung, welche 
ch suchte Ihnen fur die katalytischen Erscheinungen 
CII geben, ist einmal aul3erordentlich umfassend, b- 
lem sie iiber die Art der Formanderung, welcher die 
Molekiile unterliegen sollen, der Phantasie jeden 
3pielraum 1LBt. Daher ist der beste Prufstein aller 
rheorie, das Vorhersagen von Erscheinungen nnd 
Bestatigen durch den Versuch, hier nicht so leicht 
mwendbar, als wenn eine genau umschriebene 
Eigenschaftsanderung der chemischen Substanz als 
Vorbedingung und Ursache fur das Eintreten der 
iatalytischen Erscheinungen hingestellt worden 
ware. Immerhin wird es sich vielleicht lohnen zu 
untersuchen, ob die Formanderungen, welche in 
Fliissigkeitsmolekilen beim Umkreisen durch elek- 
trische Strome, beim Belichten durch verschiedene 
Farben, ja sogar beim Erzittern unter Tonen von 
verschiedener Hiihe zustande kommen, wirklich Ge- 
Schwindigkeitsanderungen in den chemischen Reak- 
tionen zur Folge haben. 

Aber auf der anderen Seite ist die Erklarung 
so ungemein einfach, daB es wunderbar erschiene, 
wenn von den vielen Forschern, die sich schon mit 
dem Gegenstande befafit haben, nicht der eine oder 
andere auf a h n 1 i c h e Ideen gekommen ware. 
Und in der Tat finden Sie, wenn Sie die chemische 
Literatur des verflossenen Jahrhunderts durch- 
blattern, massenhaft Andeutungen, welche sich im 
Sinne des Ihnen heute Vorgetragenen bewegen. 
Namentlich die D e u t s c h e n , welche sich ja von 
jeher durch Neigung zuin G r u b e 1 n auszeichnen, 
beweisen durch eine Fiille von Bemerkungen, daR 
sie sich nicht mit der €3 e s c h r e i b u n g der Er- 
scheinungen zu begniigen beabsichtigen, sondein 
durch Denktatigkeit ihnen auf den G r u n d  zu 
gehen suchen; und wenn auch, soviel ich gefunden 
habe, nie mit diirren Worten gesagt worden ist, daB 
Katalyse ihren Grund in h d e r u n g  der Molekulform 
habe, so ist doch in zahlreichen Fallen zwischen den 
Zeilen zu lesen, daB der Gedankengang des Schrei- 
bers sich in diesem S i n e  bewegte20) Ich maBe mir 
dahcr auch n i c h t an, Ihnen etwas von Grund aus 
N e u e s geboten zu haben, sondern mochte eher in 
meinem Vortrag den Niederschlag des D e n k e n s 
V i e 1 e r erblickt wissen. Einmal aber mul3te der 
Niederschlag gesammelt werden, nachdem im letzten 
Jahrzehnt die ForschertLtigkeit auf diesem Gebiet 
so lebhaft eingesetzt hat. Indes ein a n d e r  e r  
hatte diese Sammlung e b e n  s o g u t  bewirken 
konncn, und es ware vielleicht schon f r ii h e r ge- 
schehen, wenn unsere Zeit sich mehr mit der Ge- 
schichte der Wissenschaft beschiftigen wollte und 
namentlich nicht nur die E r f a h r u n g e n , son- 
dern auch das D e n k e n unserer Altvorderen mehr 
studieren wiirde. Besonders in unsercr d e u t - 
s c h e 11 chemischen Literatur licgen noch Gold- 

2 0 )  So z. B. Knoevenagel: Bed. Berichte 36, 
2843. 
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gruben verborgen, deren Inhalt dem, der nur ein 
klein wenig taubes Gestein wegschurft, muhelos in 
den SchoB fallt. Aber man muB sie nicht in Lehr- 
biichern und Kompendien suchen, wo Altes und 
Neues, Gutes und Schlechtes, Bewiesenes und Un- 
bewiesenes kritiklos nebeneinander aufgefiihrt ist. 
Man muB die alten Chemiker s e l  b e  r studieren, 
wenn man sich in ihren Gedankengang einleben will. 
T u t man es aber, so langt man in kurzer Zeit da 
an, von wo ich mir erlaubte, vorhin auszugehen. 
Man kommt zum BewuBtsein, daB all unser Tun 
unii Lassen, unser Denken und Enipfinden, unsere 
Forscher- und Findertatigkeit begriindet ist auf dem, 
was andere v o r uns gebaut haben, getragen wird, 
weil sie f e s t bauten, und wachsen kann nur, wenn 
wir ebenfalls f e s t bauen. 

Darum lassen Sie mich mit den Worten 
schlieBen, die R i c h a r d  W a g n e r  seinen 
H a n  s S a c h s hier in Niirnberg zu seinen Mit- 
burgern sagen 1aBt: 

Ehrt Eure deutschen Meister! 
Dann bannt Ihr gute Geister! 

D i s k u s s i o n :  

Prof. H a b e r : Nach den SchluBausfiihrungen 
des Herrn Vortragenden kann ich nicht umhin, 
rncine prinzipiell abweichende Auffassung anzu- 
deuten. Durchdiskutieren konnen wir den Gegen- 
stand neturlich nicht. Eine Forderung des Problems 
der Katalyse wird nach meiner Auffassung nicht 
durch eine unbestimmte allgemeine Verbildlichung 
der Geschwindigkeitsanderungen und der Aus- 
losungsphanomene in der Chemie erreioht. Es  kommt 
vielmehr darauf an,  durch Angabe von Gesichts- 
punkten fur die einzelnen innerlich verschiedenen 
Gruppen von Fallen Auffindung neuer Gesetze 
und neuer Stoffe zu ermoglichen. Ich sehe keinen 
Vorteil darin, die Auslosung des Erstarrungsvor- 
ganges oder des Siedevorganges bei iiberkalteten 
oder uberhitzten Losungen mit den ganz ab- 
weichenden Verhaltnissen einer Reaktionsbeschleu- 
nigung durch einen Katalysator in ein Bild 
zusammenzufassen, welches den katalytischen Er- 
scheinungen, soviel ich erkennen kann, n i c h t 
gerecht wird. Ich will das nur an zwei Fallen, die 
in mein eigenes Arbeitsgebiet fallen, kurz be- 
sprechen. Wenn der Herr Vortragende die Passivitat 
des Eisens auf Formanderungen von Molekulen 
zuriickfiihrt, so kann ich das weder fur einen zu- 
treffenden noch fur einen klaren Ausdruck der Tat- 
sachen ansehen, die nach meinem Urteil fur die An- 
wesenheit einer oxydischen Decke als Quelle der 
Passivitat sprechen. Wenn die katalytische Wir- 
kung der Edelmetalle auf Hydroperoxyd und auf 
Knallgas und verwandte Gemische durch Formande- 
rung von Molekulen gedeutet wird, so finde ich darin 
nicht zum Ausdrucke gebracht, daB Platinmohr 
nach L o t h a r W o h 1 e r eine cheniische Verbin- 
dung von Platin mit Sauerstoff ist, und daB bei der 
H,02-Katalyse duroh das nahe verwandte Queck- 
silber sich nach B r e d i g das Moloxyd HgO, inter- 
mccliar bildet, dessen wcitere Veranderung das kata- 
lytische Wirken des Qurcksilbers bedingt. Ich 
mochte darauf besonders deswegen Gewicht legen, 
weil in den spezifischen Hauptfallen der Reaktions- 
beschleunigung bei chemischen Vorgangen die Vor- 

itellung, daB Zwischenkorper die Crsache der Be- 
ichleunigung sind, sich mit wachsender Zald der 
intersuchten Falle immer mehr als fruchtbar er- 
xeist. 

E. E r d m a n n :  Zu den geistvollen Aus- 
'iihrungen des Redners mochte ich mir zwci Be- 
nerkungen gestatten. 

Die Annahme von Z w i s c h e n p r o d u k -  
c e n scheint mir doch in manchen Fallen von sogen. 
ratalytischen Prozessen in der Tat ein besseres Ver- 
kandnis des Vorganges zu ermoglichen. Z. B. ist 
lies der Fall bei den1 interessanten Reduktionsver- 
Eahren von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  wel- 
:hes in Zukunft vielleicht auch t e c h n i s c h e 
Bedeutung erlangen wird. Der katalytische Prozell 
besteht hierinder A n  1 a g e r u n g v o n  W a s s e r  - 
1 t o f f g a s , etwa an ungesattigte organische 
Verbindungen, bei Gegenwart von fein verteiltem 
Nickel. Die Reaktion, durch welche z. B. Benzol 
fast quantitativ in Cyklohexan iibergefiihrt werden 
kann, wird verscandlicher, wenn man annimmt, 
- und man ist zu solcher Annahme durch die ge- 
machten Beobachtungen berechtigt -, daB zu- 
niichst aus molekularem Wasserstoff und Nickel ein 
Nickelhydrur gebiidet wird. Dieses Hydrur ist aber 
so unbestandig, daB seine Molekiile bei der Bildungs- 
temperatur auch wieder in Metal1 und Wasserstoff- 
atome dissoziieren. Der Wasserstoff im Entstehungs- 
zustande wirkt dann sehr kraftig reduzierend. 

Die zweite Bemerkung, welche ich an den ge- 
horten Vortrag knupfen wollte, bezieht sich darauf, 
daB die Annahme einer Anderung der Form der 
Molekule zur Erklarung katalytischer Prozesse doch 
zuweilen - fur meine Vorstellung wenigstens - 
Schwierigkeiten hat. 

Ich denke hierbei namentlich an die n e g a t i v 
katalytische Wirkung. Ein minimaler Zusatz von 
Phosphorwasserstoff - nur 0,l Val.-% - ver- 
hindert vollstandig die oxydierende Wirkung des 
Sauerstoffs auf den Phosphor. Wie sol1 man sich 
da eine formandernde Wirkung von verhlltnismaBig 
wenigen Gasmolekulen auf eine sehr groSe Anzahl 
anderer Gasmolekiile eigentlich denken? 

Fur L o s u n g e n bietet ein gutes Beispiel 
einer negativ katalytischen Wirkung die neuerdings 
von H e i n r i c i  und v o n  M e r i n g  gemachte 
Beobachtung, die ich auf Grund eigencr Vcrsuche 
bestatigen kann, dar, daB die Zersetzung wasseriger 
Wasserstoffsuperoxydlosungen durch den Zusatz 
geringer Mengen gewisser anderer Stoffe, z. B. von 
P h e n a c e t i n , fur lange Zeit aufgehalten werden 
kann. 

Ich ware Herrn Dr. R n s c h i g  dankbar, 
wenn er iiber solclie negativ katalytische Wirkung 
sehr geringer Mengen Substanz uns viclleicht iioch 
seine Ansicht Initteilen wollte. 

F. R a s c  h i  g :  Aus den Bemerkungen des 
Herrn Dr. .E r d m a n n geht zunachst hervor, 
wie die gleichen Gedanken, welche ich soeben 
vortrug, unbewuBt auch andere beherrschcn. 
Denn sein Wasserstoff im Entstehungszustande, 
der sich aus dem Nickelhydrur entwickelt, 
ist ja nichts anderes, als Wasserstoff in Atom- 
form, also in anderer Form als vorher, wo er 
Molekule bildete. Im iibrigen bin ich durchaus 
kein Gegner der Zwischenkorper und Zwischenreak- 
tionen bei Katalysen, wie wohl schon ails meinen 
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jahrelang fortgesetzten Bemiihungen, die Zwischen- 
reaktionen des Bleikammerprozesses festzulegen, 
hervorgeht. Aber ich wollte betonen, daD mit der 
Annahme und sogar mit der Sicherstellung einer 
Zwischenreaktion allein das Problem nicht gelost 
wird; denn d i e s e Losung geht der Antwort auf 
die Frage, warum die direkte einfache Reaktion. - 
sagen wir von SO2 zu SO3 - nicht schneller ver- 
Iauft, als die Summe von Reaktionen mit den Stick- 
oxyden der Bleikammer, aus dem Wege. 

Auch kann ich nur die schon von 0 s t w a 1 d 
ausgesprochene Warnung wiederholen, nicht gleich 
jeden Fremdkorper, den man bei Katalysen findet, 
als Zwischenkiirper zu betrachten. Mir scheint, daD 
man mit der Annahme eines Platinoxyduls bei der 
katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds, wie sie Prof. H a  b e r  befiirwortet, auf 
diesem Wege ist. Ich sagte ja schon, daB einer 
solchen Annahme fiir die Schwefeldioxydoxydation 
nichts im Wege steht, weil sie bei derselben Tem- 
peratur (400") verlauft, wo sich nach L o  t h a r  
W 6 h 1 e r s Untersuchungen dieses Oxydul bildet 21) .  

Aber der Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds durch 
Beruhrung rnit Platin erfolgt bei g e w o h n 1 i c h e r 
Temperatur und nur unter ganz bestimmten Be- 
dingungen. Erst heute sagte mir ein Kollege, der 
hoch konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd in grol3en 
Mengen herstellt, daS man diese Substanz in einem 
blankpolierten Platintiegel o h n e jede Zersetzung 
aufbewahren kann, daB aber stiirmischer Zerfall 
eintritt, sobald man dem Metal1 die kleinsten Risse, 
etwa durch eine Nagelspitze, beibringt. Da kann 
man doch nicht mehr gut von Platinoxydulkatalyse 
reden; denn es liegt kein Grund vor, weshalb sich 
dieses vermutete Oxydul nicht auch an glatter 
Fliche bilden sollte. Ich mu13 vielmehr auch hier 
wieder annehmen, daB Oberflachenkrafte, welche 
sich an den scharfen Kanten dieser Risse in beson- 
ders hohem MaBe ausbilden, dem H2O2-Molekiil, 
das an sich so gut wie gar nicht zum Zerfall neigt, 
die F o r m verleihen, wo es nicht mehr haltbar ist. 
Damit stimmt iiberein, daB scharfe Kanten anderer 
Natur, wo nach unseren heutigen Begriffen jede 
Zwischenkorperbildung ausgeschlossen ist, matte 
Glasflichen, Sandkorner, Staub den gleichen Zer- 
fall einleiten. Um sie mit Sicherheit auszuschlieBen, 
versendet man ja das starke Wasserstoffsuperoxyd 
in paraffinierten Flaschen. 

Ich weise erneut darauf hin, daB die Zwischen- 
korpertheorie nicht imstande ist, das Problem der 
negativen Katalyse seiner Losung auch nur &her 
zu fiihren. Das wird sofort einleuchten, wenn Sie 
bedenken, da13 der Idealfall einer negativen Kata- 
lyse das A u s b 1 e i b e n  einer Reaktion ist; und 
wo keinerlei R e a k t i  o n  stattfidet, da gibt es 
natiirlich auch keine Z w i s c h e n r e a k t i o n. 
Wenn man also dem Wasserstoffsuperoxyd durch 
Zusatz geringer Mengen von Phenacetin eine er- 
hohte Bestandigkeit verleihen kann, so ist die An- 
nahme von Zwischenreaktionen zur Erklarung 

21) Wohler selbst hat iibrigens neuerdings den 
Nachweis geliefert (diese Z. 19, 1645 [1906]), daS 
sogar bei der Schwefeltrioxyd-Katalyse die An- 
nahme des Auftretens eines der bekannten Pla- 
tinoxyde als Zwischenprodukt verlasaen werden 
DlUB. 

, i e s e r Art von Katalyse ausgeschlossen. Ich 
xuB auch hier annehmen, daB das H202-Molekiil, 
velches an sich schon eine sehr besfandige Form 
Lat, die seinem Wasserstoffatom k a u m eine Mog- 
ichkeit bietet, sich mit der Hydroxylgruppe zu 
Yasser zu verbinden: 

H - 0 - 0 - H = H - 0 - H + O ,  

Lurch geringfiigige Zusatze eine n o c h etwas halt- 
)arere Form gewinnt. Es ist nicht so schwer, sich 
tiese Formverschiebungen vorzustellen, wenn man 
ich erinnert, wie durch die geringfugigsten Verun- 
einigungen Kristallisationen, die ja von der Form 
ler Molekiile abhangig sind, einen ganz anderen 
labitus bekommen. 

Beleuchtungstabellen. 
Von Dr. GEORG LOCKEMANN. 

mingeg. d. 14.16. 1906.) 

Die umstehenden Tabellen, gelegentlich eines 
folkshochschulvortrages entstanden, bringen eine 
jbersicht iiber die Leistungsfahigkeit der verschie- 
ienen Lichtquellen. 

In Tabelle I (nach den verschiedenen Beleuch- 
,ungsarten geordnet) sind die einzelnen Zahlenwerte 
!iir verbrauchten Brennstoff, entwickelte Wgrme 
md Kohlensaure, sowie fur die Unterhaltungskosten 
ledesmal auf die betreffende Lampe im ganzen und 
tuSerdem pro Hefnerkerze berechnet. Die vorletzte 
Rubrik gestattet einen direkten Vergleich des Wir- 
rungsgrades der verschiedenen Lichtquellen bei 
qleichen Unterhaltungskosten; dabei sind allerdings 
$e Aufwendungen fur Anschaffung und Repara- 
buren nicht beriicksichtigt. A1B Preise fur die Brenn- 
jtoffe sind mittlere Werte eingesetzt. An den ver- 
achiedenen Orten werden die Preise, besonders fiir 
Elektrizitiit, ziemlich schwanken; in Berlin z. B. 
kostet 1 Kilowattstunde Lichtelektrizitat 40 Pfennig, 
in Leipzig 70 Pfennig. 

In Tabelle I1 sind die verschiedenen Lampen- 
arten in der Reihenfolge der Hohe ihrer Unterhal- 
tungskosten unter Zugrundelegung der in Tabelle I 
angegebenen Brennstoffpreise aufgefuhrt. Diese 
Zahlen sind selbstverstiindlich fur die Beurteilung 
der Rentabilitat der einzelnen Lichtquellen nicht 
allein maagebend, da hierfiir noch andere Gesichb- 
punkte, je nach dem betreffenden Falle (z. B. ob 
Tisch-, Zimmer- oder AuSenbeleuchtung usw.), in 
Betracht kommen. 

Die hier zussmmengestellten Zahlen sind teils 
vorhandenen Tabellen entnommen, teils auf Grund 
zuverlissiger Angaben neu berechnet. Dabei wurden 
auder mehreren sehr dankenswerten Mitteilungen 
des Herrn Stadtrat W u n d e r in Lejpzig, folgende 
Biicher benutzt : W e  d d i n  g : ,,Uber den Wir- 
kungsgrad und die praktische Bedeutung der ge- 
brauchlichsten Lichtquellen" (Miinchen und Berlin 
1905); D a m m e r : ,,Handbuch der chemischen 
Technologie" (Stuttgart 1895-1898); 0 s t , ,,Lehr- 
buch der technisehen Chemie" (3. Aufl., Hannover 
1898);La n d o 1 t - B o r n  s t e i n :  ,,Physikalisch- 
chemische Tabellen" (3. Aufl., Berlin 1905). 
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