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Bemerkungen zu 
Raschigs ,,Gedanken iiber Katalyse". 

Von G. B ~ ~ ~ ~ c - H e i d e l b e r g .  
(Eingeg. d. 3.111. 1906.) 

Auf der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker hat Herr R a s c h i g ,,G e - 
d a n k e n  i i b e r  K a t a l y s e "  entwickelt und 
in dieser Zeitschrift') veroffentlicht. Seine, wie er 
selbst sagt, nicht ganz neue Auffassung der Kata- 
lyse als , , F o r m a n d e r u n g  d e r  M o l e -  
k u 1 err  lasse ich zunachst unerortert, da es sich 
hierbei von vornherein urn jene Art von oft be- 
sprochenent), unfruchtbaren, wenn auch blenden- 
den Spekulationen handelt, welche prinzipiell mit 
exakten, naturwissenschaftlichen Methoden weder 
bewiesen, noch widerlegt werden konnen, weil sie 
eben uberhaupt k e i n e n  e i n d e u t i g e n  e x -  
p e r i m e n t e l l e n  l n h a l t  haben3). Zweck 
dieser Zeilen ist nur der Hinweis, daO ein nicht 
geringer Teil der Crundc und experimentellen 
Tatsavhcn, auf die Herr R a s c h i g bei seinen 
Spekulationcn Bezug nimmt, von ihm mi& 

l) Diese Z. 19, 1748 (1906). 
2) Vgl. z. B. W. 0 s t w a 1 d : Uber Katalyse, 

Leipzig 1902 bei Hirzel; G. B r e d  i g und R. 
M u i l e r  v o n  B e r n e c k ,  Z. physikal. Chem. 
31, 343 (1899). 

J )  Die S t c  r e o c h e  n i e ,  auf die Herr 
R a s c  h i g  sich beruft, ist e t w a s  g a n z  
a n d e r  e s ,  denn hier haben wir in der 
Zahl der Isomeren eine q u a n t i t a t i v e , 
e x  a k t e , e x p e r i ni e n  t e 11 e K o n t r o 11 e 
iiber die im Raume vorhandene chemische Mannig- 
faltigkeit. 
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verstanden odsr durch experiwentelle, in der 
Literatura) bereits bekannte, aber von ihm nicht 
berucksichtigte Forschungen uberholt ist. Ich 
kann hier nur einen Teil der mir bedenklich erschei- 
nenden Stellen von R a s c h i g s ,,Gedanken" an- 
fiihren, es mu13 aber doch verhutet werden. daB 
dureh die allzu phantasievollen und geistvoll aus- 
sehenden Plaudereien eines angesehenen Chemikers 
bei einem groBen, wichtigen; in die Spezialliteratur 
aber doch wohl nicht immer ganz eingeweihten 
Fachpublikum irrige, vage, hypothetische, pseudo- 
atomistisehe Vorstellungen iiber den vermeintlichen 
heutigen Stand der kinetischen und katalytischen 
Forschung erregt werden, wahrend die Lehre von 
der chemischen Reaktionsgesehwindigkeit und der 
Katalyse langst durch zahlreiche, miihevolle, 
q u a n t i  t a t i v e Experimentalforschungen und 
theoretische (ev. auch atomtheoretische) Bearbei- 
tung mit e x  a k t e r e n Methoden sich auf greif- 
barere experimentelle Tatsachen zu griinden be- 
gonnen hat, als Herrn R a s  c h i g s ,,Gedanken 
iiber Katalyse", vermuteu luxsen. 

Zunachst buhauptet Herr R a s c h i g (S. 1750), 
der Bunke, der in ein PulverfaB fliegt, sci das 
,,S c h u 1 b e i s p i e 1 fur einen Kntalysator". Mei- 
nes Wissens ist dns in der heutigen chemischen 

4) Die Mehrzahl dieser Forsehungen befindet 
sich in der Z. physikal. Cheni. und der Z. f. Elektro- 
chem. niedergelegt oder referiert. Zusammen- 
fassende Darstellungen findet man bei 0 s t w a 1 d 
1. c. und Lehrb. d. allgem. Chemie I1 (Z), ferner bei 
H e r z : Lehre v. d. Reaktionsbeschleunigung, 
Saminlung A h r e n s 11, Heft 3; M e l 1 o r, Chenii- 
cal Statics und Dynamics; B r e d i g , Eleniente 
der chem. Kinetik; S p i r o und A s h e r s ,  Er- 
gebn. d. Physiologie I, 1 (1902). 
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Kinetik durchaus nicht der Fall. Auch Herr 
R a s  c h i g bekommt spiiter Bedenken (S. 1751). 
freilich ohne die exakte Definition des Katalysators 
zu beachten. Die Explosion oder Entziindung in 
Beriihrung mit einem heiBen Korper wird aber sait 
v a n '  t H o f  i s )  als ein Phanomen angesehen, 
welches sich w f  etwas ganz anderes bezieht, 
nZimlich auf die Abhangigkeit der Entztindunp 
temperatur von Reaktionsgeschwindigkeit, Reak- 
tionswiirme und Warmeleitung sowie von gewissen 
raumlichen Diffusionserscheinungen6). Vor allem 
handelt es sich dabei um eine sogenannte adiaba- 
tische Reaktion, die an sich zuniichst, entgegen 
H e m  R a s c h i g s Behauptung, durchaus nichts 
mit Katalyse zu tun zu haben braucht. Wie ich an 
andemr Stelle?) in Gerneinschaft mit F. -I3 p s t e i n 
gezeigt habe, kann allerdings z u w e i 1 e n auch 
durch Katdysatoren eine Explosion oder etwas 
h l i c h e s  eingeleitet werden, aber gerade dann ist 
es durchaus nicht gleichgiiltig, wie Herr R a s c h i g 
im angeblichen ,,Schulfalle" behauptet, aus welchem 
Material I. B. bei einer konz. H2O2-LOsung der 
zugebrachte Korper besteht, ob ich z. B. eine Jod- 
kaliumliisung oder eine indifferente S a m  hinzu- 
bringe, ob ich eine Stange aus Platin oder eine solche 
aus Paraffin in das H202 hineintsuche. 

DaB ein an sich unwirksames Material nicht 
durchseine F o r m  a l l e i n ,  w i e H e r r R a s c h i g  
will, und wie man schon seit langer Zeit behauptet 
bathe, katalytisch wirksam gemacht wird, habe ich 
mit M u 11 e r v o n B e r n e c ks) bereitsvorsieben 
Jahren in einer Arbeit dargetan, bei deren Lektiire 
Herr R a s c h i g auch den wirklichen verdienst- 
vollen Autor S p r i n g des Versuches mit der Platin- 
schale bereits kennen gelernt hiitte. Wir haben 
damals z. B. beim Quarz gezeigt, daB es nicht auf 
die feine Vcrteilung und grolje Oberflachenent- 
wicklung allein ankommt, sondern dalj die kata- 
lytische Wirkung ,,an ganz spezifische Zustlnde 
g a n  I s p e z i f i s c h e  r S t o  f f e"gebunden ist. 

Eben so wenig stichhaltig ist die Behauptung 
R a s c h i g s ,  daS zur Explosion des SchieSpulvers 
die V e r f 1 ii s s i g u n g die wesentliche Vorbe- 
dingung 8ei. Meines Wissens explodieren auch 
f e s t e Stoffe, wie z. €3. daa Silber- oder Bleisalz 
des Stickstoffwasserst~ffs9) u. a. bei Temperaturen 
weit unterhalb ihres Schmelzpunktes. 

MiBverstindlich ist ferner die Behauptung 
auf S. 1751, die auf der Rechnung basiert, daR nach 
v a n  ' t H o f f ein chemischer Prozelj pro 10" 
Temperaturerhohung rund zweimal schneller statt- 
finde. Der E'aktor 3 pro 10" ist auch keine Selten- 
heitlo), und dann steigt die Reaktionsgeschwindig- 

5) v a n t  H o f f ,  Etudes de dynamique 
chimique 1884, 118.; Dynamische Studien (heraus- 
gcg. v. Cohen) 1896, 140. 

6 )  N e r n s t , Theoret. Chem. (4. Aufl.) S. 657, 
665; Derselbe, Phys. chem. Betrachtungen iiber 
den VerbrennungsprozeS in Gasmotoren, Berlin 
1905 bei Springer; L u t h e r , Z. f. Elektrochem. 
12, 596 (1906); Vgl. auch H a b e r , Thermodyn. 
techn. Gasreaktionen, S. 246. 

7 )  Chemie d. ertrem. Temperaturen (Leipzig 
1901) S. 29; Z. anorg. Chem. 42, 341 (1903). 

8 )  Z. physikal. Chem. 41, 335, 338 (1899). 
9 ) T h .  C u r t i u s ,  Ber. d. d. chem. Ges. 

10) Vgl. van ' tHof f ,  Vorlesungen I, 225 (1898). 
84, 3341 (1891). 

keit von 20-120°nicht, wie R a s c  h i g  ausrechnet, 
auf das 1000fache. sondern naliezu auf das 50 000- 
fache, selbst wenn wir, was R a s c h i  g tut, igno- 
rieren, daB die Zersetzung der SchieBbaurnwolle ein 
sehr verwickelter Vorgang mit Autokatalyse ist. Neh- 
men wir die auch vorkommenden Faktoren 4-7 
pro lo", so geht die R a s c h i g schk Zahl 1000 be- 
reits weit uber eine Ellion hinaus. Angcsichts 
dieser Zahlcn wird es keiner exakten nume- 
rischen Rechnungen bediirfen, um deutlich zu 
machen, daIl die Rechnungen des Herrn R a s c h i g 
durchaus in der Luft schweben. E n  niibem Stu- 
dium der schonen Arbeiten von B o d e n s t e i n 11) 
iiber Gaskinetik hatte ihn hier vielleicht zu groBerer 
Vorsicht veranlaBt. 

Eine sehr wesentliche Rolle in den fraglichen 
R a s c h i g schen Gedanken spielt auch die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit der Bisulfitlijsungen durch 
Luftsauerstoff und ihre ,,negative" Katalyse nach 
B i g e 1 o w 1 2 )  durch Mannit, Glycerin usw. Hcrr 
R a s c h i  g behauptet (S. 1759), da13 diese Stoffe 
hier ,,sicherlich" nicht in der Weise wirken, daI3 
sie einen positiven Katalysator vergiften. Hier- 
bei ubersieht er aber ein8 leicht zugangliche, 
schone Arbeit von T i t o f f 13) , nach der eine Spur 
von Kupfer, wie sie sehr hiiufig im destillierten 
Wasser vorhanden zu sein pflegt, bereits bei einer 
Verdunnung von 1 Milliarde Litern pro Gramru- 
atom Cu deutliche positive katalytische Wirkung 
hat, welche in der Tat durch Mannit vergiftet wird. 
Ganz ahnlich wie die paralysierende Wirkung des 
Mannib auf die positive katalytische Wirkung von 
Kupferspuren diirfte iibrigens auah die in der Dis- 
kussion (S. 1762) erwihnte konservicrendc Wirkung 
des Phenacetins u. a. Stickstoffderivate nach 
H e i n r i c i  und v o n  N e r i n g  auf H,02 sein. 
indem diese Stoffe die fast stets vorhandenen Hpuren 
positiver, H202 zersetzender KatalyHatoren (Mn, 
Cu. Fe etc.)l*) usw. in unschiidliche Verbindungen 
uberfiihrt. Eine Untersuchung iiber diese Wirkung 
von Phenacetin usw. ist hier bereits in Aussicht. 

Eben 50 wenig unterrichtot ist Hcrr R a s  c h i g 
iiber den bereits bekanntenlG), wwcntlichen quanti- 
tativen und r & W c h e n  Unterschied der kataly- 
tischen Vorghge von der Auslosung der Erstar- 
rungs- und Siedevorgikge durch Keime der stabi- 
leren Phase, auf die hier nicht weiter eingegangen 
zu werden braucht, da bereits H a b e r in der Dis- 
kussion (S. 1762) seine Bedenken geiiuBert hat. 
Hier hat Herr R a s  c h i g 0 s t w a 1 d s bekannten 
Vortragle) ebenso miherstanden, wie bei seincr 
Behauptung (S. 1758) iiber die Zwischenverbiu- 
dungen. Wenn er niimlich sagt, man scheine sich 

11) M. B o d e n s t e i n , Z. physikal. Chcm. 
%S, 314, 665 (1899); Habil. Schrift Heidelberg S. 34 
(1899). 

12) S. L. B i g  e l o  w ,  Z. physikal. Chern. 26, 
493 (1SQS). 

1s) A: T i  t o  f f , Z. physikal. Chem. 49, 641 
(1903). 

14) M u l l e r  y o n  B e r n e c k  und mir ist 
im Handel bereits Cu-haltiges BaO, begegnet. 

15) Vgl. z. B. in S p i r o  und A s h e r s  Er- 
gebnisse der Physiologie I (1): Elemente der che- 
mischen Kinetik von G. B r e d i g , Wiesbaden 1902. 

16) Z. physikal. Chem. 37, 292 (1901). 
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davon iiberzeugt zu haben, daR man auf diesem 
M7egc auch nicht weiter kommt, so ignoriert Herr 
R a s  c h i g wieder die bereits vorhandenen Arbeiten 
iiber die Zwischenverbindungen bei der Molybdan- 
saurekatalyse (B r o d e) , bei der Jodionenkatalyse 
(B r o d e 17), W a 1 t o n I*)), bei der Benzoinsyn- 
these (S t e r n) 19) , die Studien iiber Stiifenreak- 
tionen, gekoppelte Reaktionen und U bertragungs- 
katalysen (0 s t w a 1 d 20) , E n g 1 e r 21) , L u - 
t h e r u n d S  c h i  1 o w22),  F e d e r 1 i n23), M a n - 
c h o t 2 4 ) )  und ebenso die von H a b e r und mi+) 
in dieser Zeitschrift gebrachte Verwalirung gegen den 
Versuch, 0 s t w a 1 d s AuBerungen iiber Zwischen- 
reaktionen als eine Abweisung derselben zu deuten. 

Ebenso spricht Herr R a s e  h i g  vom Ein- 
flusse elektrischer Kreisstrome auf die Reaktions- 
geschwindigkeit (S. 17G1), ohne zu beachtcn, 
daB Bhnliches bereits rnit bisher negativem 
Resultat experimentell28) untersucht ist. In die- 
selbe Klasse unfruchtbarer Phantasien gehort der 
geheimnisvolle Hinweis, daB das Eisen, wie es 
leicht magnetisierbar sei, auch leicht passivierbar 
sei (S. 1760). Herr R a s  c h i g  iibersieht, daB 
auch das nicht leicht magnetisierbare Aluminium 
sehr leicht passivierbar ist. 

Es ist auch durchaus verstindlich, wenn Herr 
R a s c h i g durch ungenugende Ruclrsicht auf die 
wissenschaftlichen Lehren und Beobachtungen von 
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit sich selbst 
besfandig bei seinen Betrachtungen gekunstelte 
Widerspruche und Ratsel konstruiert, die er dann 
mit seiner b 1 e n d  e n d e n Z a u  b e r f  o r m  e 1 
,,Formanderung der Molekiile" s c h e i n b a r spie- 
lend lost. So wundert Herr R a s c h i g sich auf 
S. 1758 dariiber, daB bci demselben Energie- 
abfall eine Reaktion den U m w e g  von Zwischen- 
reaktionen einschlagt, wo ilir doch die Energie zu 
einem grohen direkten Sprunge innewohnt. Nun 
ist man aber langst dariiber einig, daB die E n e r g i e 
eines Vorganges durchaus nichts Eindeutiges uber 
die G e s c h w i n d i g k e i t 27) desselben aussagt. 
So wird z. B. eine Akkumulatorenbatterie d i e - 
s e l b e  MengeEnerg iebe ide r se lben  S p a n -  

1 7 )  J. B r  o d  e ,  Z. physikal. Chem. 49, 208 
(1904). ' 

185 (1904). 
I b )  J. H. W a 1  t o n ,  Z. physikal. Chem. 47, 

19)  E. S t e r n .  Z. Dhvsikal. Chem. 50. 513 , I . ,  

(1905): 
2 0 )  0 s t w a l d ,  Z. physikal. Chem. 34, 248 

21) E n g l e r  und W e i B b e r g ,  Studieniib. 
d. Vorgange d. Autorydation (Braunschweig 1904). 

2'') R . L u t h e r u n d N . S c h i l o w ,  Z.physilra1. 
Chem. 46, 777 (1903); N. S c h i 1 o w , Z. physikal. 
Chem. 42, 641 (1903). 

23) F e d  e r 1 i n , Z. physikal. Chem. 41, 565 
(1902). 

24) M a n c  h o  t ,  Lieb. Ann. 325, 93 u. 105 
(1902). 

25) Diese Z. 16, 557 (1903). 
26) Nach NL L o  e b besteht kein EinfluB eines 

magnetischen Feldes auf eine Reaktionsgeschwin- 
digkeit, Z. physikal. Chem. 7, 518 (1891); siehe 
auch A. d e  H e m p t i n n e ,  Zeitschr. f. physik. 
Chemie 34, 669 (1900). 

27) Vgl. z. B. N e r  n s t ,  Theoret. Chemie 
(4. Aufl.) S. 655. 

(1900). 

n u n g mit vie1 langsamerer Geschwindigkeit durch 
e i n e n g r o 13 e n  Widerstand A von z. B. 10 000 
Ohm entladen, als durch z w e  i hintereinander 
geschaltete, k 1 e i n e Stufenwiderstande I3 und C 
von z. B. I und bzw. 2 Ohm. Schaltet man also 
den Weg A und parallel dazu den Weg B + C 
g 1 e i c h z e i t i g zwischen die Pole der Batterie28), 
so wird es niemand verwundern, wenn der elektrische 
Strom m i t  d e r s e l b e n  M e n g e  E n e r g i e  
den ,,U m w e g" iiber die z w e i hintereinander 
gesclialteten Stufenstrecken B + C in ,,zwei 
Spriingen" rnit dein k 1 e i n e n  Widerstande 3 Ohm 
den1 , , d i r e k t e n "  Wege auf dein e i n f a c h e n  
Sprunge 9, dcr aber g r o R e r e n  W i d e r  - 
s t an d 10 000 bietet. v o r  z i e h t. 

Herr R a s  c h i g betont rnit Recht, daB die 
molekularhypothetischen Spekulationen, die er 
bringt, nicht neu sind29). In  der Tat hat schon 
L e m e r y  vor bald 200 Jahren, wie man bei 
0 s t w a 1 d 3") ergotzlich liest, die Wirkung des 
Kijnigswassers auf Gold durch einen Gedanken, 
welchcr den R a s c h i g schen verwandt erscheint, 
nLmlich durch ,,Einbohren der Stacheln der Saure- 
molekiile in die Goldteilchen" erklart. Natiirlich 
beruhte dann die ilusfillung des Goldes auf dem 
Abbrechen dieser Stacheln. Einem L e m e r y 
wird niemancl seine naiven Grubeleien vor zwei 
Jahrhunilerten verdenken. Wenn aber heute, 
nachdeni ein B e r t h  o 1 1  e t ,  W i 1 h e l m  y , 
H a r c o u r t  und E s s o n ,  G u l d b e r g ,  
W a a g e ,  C l a u s i u s ,  B u n s e n ,  H e l m -  
h o 1 t z , M a x w e 11, G i b b s u. a.31) uns axakte 
experimentelle und theoretische Methoden der 
Naturbetrachtung in die Hand gegeben haben, 
auf jene geistreichelnde, verschwommene Pseudo- 
atomistik vergangener Tage zuriickgegriffen wird, 
so scheint es mitderEhrung d i e s e r  u n s e r e r  
w i r k 1 i c h s o 1 i d b D 11 e n d e n  ,,alten Meister" 
der Naturforschung doch noch immer nicht ganz 
geheuer zu sein. 

Die Beaufsichtigung 
der Wasserreinigungsanlagen. 

VOn V. COCHENHAUSEN - Chernnitz. 
(Eingeg. d. 19.17. 1906.) 

Die chemischen Prozesse, durch welche die 
Entfernung der in dem Wasser gelosten Balk- und 
Magnesiasalze erreicht werden kann, sind vor langer 
a,ls 20 Jahren erkannt worden, und es herrscht jetzt 
kein Zweifel dariiber, daR man nur bei Anwendung 
derjenigen Reagenzienmengen, welche nicht nur 
aus den Resultaten einer vollstandigen Wasserana- 
lyse, sondern auch aus den Ergebnissen einiger 
schnell auszufiihrenden Versuche ermittelt werden 
konnen, eine befriedigcnde Wasserreinigung erzielen 

28) Vgl. B r o d e , 1. c. S. 305. 
29) Auch ,,gesammelt" sind sie bereits, aber 

30) 0 s t w a 1 d , Lehrb. d. allgem. Chemie I1 

31) Um von den Lebenden zu schweigen. 

kritiscb . 
(2), 4-8. 
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