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betrug durchschnittlich 957; der Theorie. Die an- 
gewandte Stromdichte lal3t sich naturlich nocli er- 
hijhen, wenn man die Walze rascher rotieren lkBt,. 
Die abgezogenen Kupferrohre hat'ten eine Wand- 
starke von 5 mm und zeigten eine glatte, glanzende 
Oberflache ohne knospige Auswiichse. Nach Ver- 
suchen der Kgl. mechanisch-technischen Versuchs- 
anstalt in Charlottenburg zeigten die aus dem Bade 
entnommenen Rohre eine Zugfcstigkeit, die andert- 
halbmal so grol3 war, als den Anforderungen der 
Kaiserlichen Marine entspricht. Dieselbe la& sich 
jedoch auf mindestens das Doppelte erhohen, wenn 
man die Rohrc cinem Nachziehen u n t e r ~ i r f t .  - 
I n  der gleichen Weise, wit: beschrieben, lassen sich 
auch profilicrte Kupferrohre herstellen, wenn man 
cine entsprerhend geforinte Unterlage wkhlt. l!Ja- 

-. 
+ 

tiirlich ist man nicht an die hier gegebenen GriiBen- 
verhiiltnisse gebunden, sondern es ist auch die Her- 
stellung von Rohren beliebigcr Dimensionen, nach 
den seitherigen Versuclien zu urteilen, ohne griiBere 
Schwierigkeiten nioglich. 

Die Versuche ergaben die groWe uberlegenheit 
dieses Verfahrens gegeniiber allen anderen fur diesen 
Zweck beliannten Herstellungsweisen. Nicht allein, 
daB es gest'attet,, glatte und dichte Kupfernieder- 
schlige bei geringer Rotationsgeschwindigkeit zu 
crhalten, sondern, daB es ein Kupfer von besondm 
hervorragenden Eigenschaften liefert. Die scheu- 
ernde Wirkung des Kieselgurs auf das .niederge- 
schlagene Kupfer ist eine so rorzugliche, daR skmt- 
licher Wasserstoff entfernt wird, wodurch es keine 
der bci den iiblichen Verfahren sich zeigenden Nach- 
teile -aufwcist. Es eignen sieh deshalb derartige 
Rohrc fur alle Zwecke; besonders aber werden sie 
vorteilhafte Anwendung finden, w o e s  sich darum 
handelt, Kupferrohre anzuwcnden, die auf hohen 
Druck beansprucht wcrden sollen. 

D~ sich das genannte Verfahren nicllt nur auf 

schrankt, so diirfte dasselbe auch bei der Elektro- 
lyse solcher &fetalle, die leicht lockerc und porose 
Niederachliige liefern, mit gleichcm Erfolg verwendet 
werden. 

die elektrolytische Abscheidung des Kupfers be- 
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I. Z u r  A b w e h r .  
Wenn ein auf gewissen Gebieten mit Recht hoch 

angesellener Chemiker R a l1 i , wird3r1101t 
auf anderen, iilm weniger bekannten pfaden, 

ki h u d i n s  t i n .  
,,d 11 AT d i t, a f a ll t ' c ,  (clie in 
~nfiihrungszeicllen stehenden Ausdrucke stanlmcn 

einen (;rllndpfeiler der physjkalischen und cherni- 
schen ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i k ,  die a d sclle ~~~~l 
(vgl, (liese Z. 
klgrt, oder daB er ei11t.m wissenschaftlich gebildoten 
HKrer- und Leserkreise, wie dem Verein deutscher 
Chemiker, in feierlicher Versammlung zumutet,, 
seine nunmehr geniigend (diese Z. 19, 1985 u. 
2049 [1906]) charakterisierten Spekulationen fur 
die Quintessenz der Arbeit einer Reihe groRer 
,,Meister" (diese Z. 19, 1761 [1906]) tatenreicher 
Jahrhunderte und des heutigen Standes der ato- 
mistischen und katalytischen Forschung zu halten, 
daB er, wie R a s c h i g (diess Z. 19, 2084-2085 
[ lYOl i ] ) ,  den Anspruch macht, ,,S c h 1 u s s e , 
w e l c h e  s c h o n  v i e l e  F a c h g e n o s s e n ,  
m e n n  a u c h  m e i s t  u n b e w u B t ,  d u n k e l  
n n d  u n k l a r  d a r a u s  g e z o g e n  h a t t e n ,  
k l a r  u n d  i n  e i n i g e r m a B e n  s t r a f f e r  
F o 1 g e r i c h t i  g k e i t" zu ordnen, dann kann 
man ihn nicht hinter dieImmunitat einer Fcstredsl) 
verschanzen, und er darf sich nicht beklagen, wenn 
die Kritik, mit der ich durchaus nicht, allein stehe, 
priift, was .denn nun eigentlich Gediegenes an der 
S a c h e i s t , a u c h w e n n s i e b e i v o l l s t a n d i g  n e -  
g a t  i v e m R e  s u 1 t a t etwas herb ausfallt. Der Ton 
der guten alten Zeit (1. c. S. 2086), den R a s c 11 i g 
herbeiselmt, ist tibrigens gelegentlich doch sehr er- 
heblich schkrfer gewesen, wie R a s c h i g sich leicht 
d,Jrch Lektiire seines Ccwkhrsmannes L i b i 
und anderer in ihren Polemikerl gegen sehr ver- 
diente Leuto uberzeugen kann"). Fur R ll i ~ 

eigentumliche Verniclitung der A v o g a d r o schen 
R,egel, zu der ich friihcr als zuhiircr nicht, gerade 
a ~ ~ s  Zustimmung geschvJiegen hatte, hat, sich bereits 

berufener Seite 3) die (,harakterisierung ein- 
gefunden, in seinenl Niirnberger ,,K a 

sic (1, c. x. 2083) aber will der Erbauer trotz 
meinem und ll lkbraten wohnen bleiben, 

Herr R a s  c h i g  erwidert den Ton rneiner 
Kritik, der ihm nicllt gefkllt, zum mindesten nicht 
mit einem besseren und hat es u, a. fiir passend ge- 
funden, meine personliehe Stellung als L e l1 e 
(1, c ,  S, 20s3) zu Eeruhren Er beklagt sich daruber, 

1) A n m e r lr u n g : Als Muster einer g e i s t - 
r e i c h e n .  p h a n t a s i e v o l l e n ,  a b e r  s t e t s  
e x a k t e n , a t o m i 8 t i s e h e 11 F e 8 t p 1 a u d e e i 
sei Meister H. K o p p s kiistlielie Broschure: ,,AuY 
der Molekularwelt,", ( Heidelberg 1888) empfohlen, 
die diese Zierde des Heidelberger ,,Lehrkorpers" 

uns R h i (diese Z. 19, Z0g5 ([1906l) vorstellt, 
zu seinem Geburtstage gemTidmet hat. 

2)  Vgl. z. B. L i e b i g s Ann. 2, 19 (1832); 25, 
29 (1838); 34, 305 (1840); 57, 106, 112 (1846). 

3 )  I, u n g e u. B e r 1 , diese Z. 19, 881 (1906). 

(Eingeg. d. 4.11. 19OT.I 

h 

R, a h i g), daB er ohne llinreichende 

1g83, 1298 [19051) fur morsch 

a 

. ~~~~ 

dem Altmeister B , als dessen SchiilFr sicil 
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daB ich als solcher ihm oder gleichdenkenden Lesern 
mit mcinen dusfiihrungen nicht das richtige Ver- 
standnis habe beibringen konnen. Wenii jemand 
abcr eine solche Klage gegen einen Lehrer erhebt, 
so mag der unparteiische Leser auch priifen, ob 
denn in diesem Falle die Schnld a k i n  beim ,,Lehrer" 
liegt. Wie man aus meinem Aufsat,zc leicht ersehen 
Ironnte, hette ich es mich in der Tat (dicse Z. 19, 
1985 [19061) einige Miihe kosten lassen, Hcrrn 
R a s c li i g auf die vielcn wunden Stellen seiner 
Ncweisfiihrung hinzuweisen, und i h in i n z a 11 1 - 
r e i c h e n  Z i t a t e n  g e n a u  d i e  Q u e l l e n  
a n g e g e b e n , wo cr das vermiBte, richtige Ver- 
s tkdnis  b e i v o r u r t e i 1 s I o s c m S t LI d i u m 
gefunden hitte. DaB er meine Krit,ik und jene 
Quellen, die ich doch unmijglich alle wvijrtlich ab- 
drucken konnte, nicht aufmerksam genug gelesen 
hat,, muB ich aus zahlreichen i r r i g c n U n t e r - 
s 1, e 1 1 u n g e n entnehmen, di:: mir R a s c 21 i g 
in seiner allzuschleunigen Entgegnung macht. So 
versichert er den Leser z. B., nach meinen Angaben 
habe nur ,,e i n  Forscher" bisher einen EinfluB 
eines magnetischen Feldes auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht feststellen (1. c. S. 2085 unten) 
konnen. T a t s a c h I i c h habe ich ihm aber ( I .  c. 
S. 1987, PuOnote 26) z w e i g a n z v e r s c h i e - 
d e n e Arbeiten voncinander unabhangiger For- 
scher genannt'; ich habe auch nicht beliauptet, daB 
jener EinfluB nicht c x i s t i e r t , sondcrn S p e - 
li u 1 a t i o n e n dariibcr als bisher e x p e r i ni c n - 
t e 11 e r g c b n i s 1 o s gekennzeichnet. 

, ,Das  S t i i r k s t e  R b e r  i s t "  (1. c. S. 2085 
oben) R a s c h i g s Entriistung daB ich nnserem 
Leserkreise ein Elementarbeispiel aus ,,d e r E 1 e k - 
t r i z i t) ii t s 1 e li r c" (das iibrigens gar nicht 
voji mir hcrriihrt) gebritcht liat,te, was jedoch nur 
gescldl, urn ihni an Stelle ,,einer trockenen phy- 
sika!isch-chemischen Abbandlung" (1. c.  8. 2084 
unten) an diesem bekanntcn Gleichnis den Eegrift 
tiintercinander geaciialteter elaeiiniseiner W i d c r - 

s A n d e zu veranschaulichen. Diescn letzteren 
Begrjff spheint K a s c h i g noch iminer niclit zu 
liemen, denn er hat, sich, wie aus scincr Knt- 
riistung iiber die rcrmeintlichen , ,A n f a n g s - 
g r ii n d e d c r E 1 e li t r i z i t ii t e 1 c h re"  her- 
vorgeht, nocli immer niclit ails den von inir an 
(1. c. S. 1987, Fufinoten 27 u. 28) jener Stelle 
derrtlich angegebenen Quellen") unterrichtet, und 
daher hat er das dort klar zutage liegende Tertium 
comparationis in diesem Gleichnis g a r n i c h t 
e i n m a l  g e s e l i e n .  R a s c h i g  m e r k t  e s  
i n  s e i n e m  E i f e r  g a r  n i c h t  e i n m a l ,  
c l a B  e r  d u r c h  m e i n e  v o n  i h m  v e r p o n t e  
,,FA o g i k" (1. c. S. 2085), o h  n e e s z u w i s s e n 
n n d  z u  w o l l c n ,  z u  m e i n e r  F r e u d e  i n  
d e r  T a t  z u  d e m s e l b c n  r i c h t i g e n  
S c l i l u s s c  g e f i i h r t  w o r d e n  i s t ,  aufden 
ich ihn wirlilich gerade durch dss Cleichnis bringen 
wollte: daB n i m l i c h  z w e i  h i n t e r e i n a n d e r  
g R s c h a 1 t e t e S t u f e n  r e a k t i o n  e n ,  wenn 
n n r  i h r e  c h e n i i s c l i e n  W i d e r s t a n d e  

4) N e r n s t , Theoret. Chcmie (4. Anfl.) S. 656. 
S. auch 0 s t w a 1 d ,  Lehrb. d. allgem. Chemie, 
2. 'Iufl., I1 ( 2 ) ,  200; v a n ' t H o f f , Vorlesungeri I, 
181. ,,Besonders lelirreich ist auch die schone Dar- 
qtellung in 0 t m a 1 d s Leitlinien der Chemie, 
Leipzig 1906, 8 302, 307, mnie  S. 288." 

i n  s u m m a  k l e i n e r  s i n d  als drr chemische 
Wiclerstancl der s o g e n a n n t e r, ,,d i r e k t e n" 
Reakt,ion t a t s c h I i c h (gerade so wie die beiden 
hintereinander geschalteten kleinen elektrischen 
Widerstinde) e b e n a u c h lc e i n e n U m w e g , 
s o n d e r n  w i r k l i c h  d e n  a i r e k t e r e n  
W e g fiir den Energieausgleich b e d e u t e n. Bei 
etmas langerem Nachdenken und Studium der ge- 
nannten Quellen wird R a s c h i g also wohl end- 
lich einsehen, daB ich hier als ,,Lehrer" mein Gleich- 
nis durchaus richtig angewandt und a LI c h i h n , 
o h n e  daW e r  e s  f r e i l i c h  m e r k t e ,  z u i n  
r i c h t i g e n  S c h l u s s e  g e z w u n g e n  
habe. Ebenso behauptet (1. c. S. 2083) R a - 
s c h i g f ii 1 s c h 1 i c h , ich hit'te nicht angegeben, 
wie ich mir den U n t e r s c h i e d  d e r  K e i m -  
w i r k II n g e n bei der Krystallisation v o n d e n 
g e w o h n l i c h e n  K a t a l y s e n  denke. Den 
von mir an der betreffenden Stelle (1. c. S. 1986, 
FuBnote 15) genannten Aufsatz in den ,,Ergebnissen 
der Physiologie'' h a t a 1 s o R a s c h i g , b e - 
v o r  e r  a n t w o r t c t e ,  e b e n s o  w e n i g  m i t  
E r f o 1 g g e 1 e s e n , wie die betreffende Stelle 
in 0 s  t w  a l c l s  Vortrag (8. 7), denn aus beiden 
geht der gesuchte Unterschied lilar hervor. Bei 
0 s t iv a 1 d findet jeder aufnierksame Leser, daB 
eine iiberkiihlt,e Schmelze ohm Zusa.tz des festen 
Keimes ein in sich stabiles Gebild:: ist, w2h- 
rend z. B. eine H,O,-Losung oder Methylacrtat- 
lijsung sich auch schon ohne Zusatz Pines Kittaly- 
sators, wenn auch vie1 langaaincr , zersetzt'. In 
meiner von Herrn R a s c h i g nicht gelesenen Ab- 
handlung hatte ich gezeigt, deB hei der Keimwir- 
kung die erzeugte Geschwindigkeit unabhiingig von 
der Menge des auslijsend zugesetzteri Stoffei (in 
iiberkiihlten Schmelzen) geinacht werden lmnn, daB 
bei der gewohnlichen Katalyse (z. B. Zuckerinver- 
sion) dagegen die erzeugte Geschwindigkeit im all- 
gemcinen von d-r RIenge d-s Katalysators abhingt. 
ZuLugeben ist allcnfalls, daLO bci 0 s t w a I t l  i, die 
Abtrennung beitler Erscheinungsgruppen fiir R a - 
s c h i g nicht, gcniigend scharf herausgearbcitet 
gewesen ist,, ebenso wie ich init meineni Lehrer 
0 s t w a 1 d , wenii cr wirlrlicli das Gleichnis voni 
Funkcn im PulverfaB in dem von R a s c h i g ge- 
meinten Sinne qebraucht haben sollte, doch durch- 
aus nicht irnmer absolut iibereinstimmen m u B , 
wie inir R a s  c h i g m e r k w  ii r d i g e r \.y e i s  e 
(1. c. S. 2084 oben) z n m u  t e t,. Wenn icli nicht 
immer nnbedingt in verha rrmgistri schwore, so 
wird mir d i e  s e r , wie ich ihn kenne, das am 
menigsten vcriibeln. Ich vermutc aber immerhin, 
daB O s t w a l d  iiberhaupt nicht die T e m p e -  
r a t  u r e r h o h u n g  und die dadurch bedingte 
unklarc R a s c h i g s c h e  , , F o r m & n d e r u n g  d e r  
M o 1 e k ii 1 e" durch den Funken, sondern lcdiglich 
die durch 
cinen fremden Zusatz in Parallele mr  Wirkung 
eines Katalysators setzen wollte. 

Es ist natiirlich unmoglich, hier die zahlreichen 
Punkte, mlche R a s c h i g init seiner bekannten 
staunenswerten Dialektik zu verschieben sucht, 
alle richtig zu stellen: dls  Beispiel fiihre ich nur 
an ,  daI3 in seiner Entgegnung R a s  c h i g  

R e  a k t i o n s b e s c h 1 e u n i g u n g  

,J) Im Gegensatz zii iiieiner grnannten dbhand- 
lnng. 
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j c t, z t plotzlicli (1. c. S. 2084) nicht an ,,glatt, 
poliert, glaniiend . . . . '' bei dem EXnfluD dcr Ober- 
fliiclie gedacht haben will, wahrend er in Y ii r n - 
h e r g den S p r i n g schen Versucli niit tier po- 
lierten bzw. geyitzten Platinschale ins Treffen (1. c 
S. 1703) fiihrte. Wenn er mir unt,erstellt, ich hatte 
das Rchmelzen des Schwefels bei der Explosion des 
Schiel3pulvers geleugnet, so ,,geht das iiber meinen 
Horizont" ( K a s c  h i g  1. c. S. 2085 untei~). f!ber 
die vieien EinwLnde, denen R a s c li i g s hypo- 
tlicsenstrotzcnde Xrbeiten mit ihreni oft, sehr proble- 
matischem, wenn auch, wie immer, sehr schon vor- 
getragenem 6 )  Material unterliegen , lriinnte man 
Biinde schreiben. Die geschichtlichc Entwickelung 
pflegt aber derartigc Dinge von sclbst auszu- 
scheidcii und icli babe dahcr nicht die Absicht,, 
mich ohne Not weiter damit zu FeschLftigen. Den 
Mund werde ich aber trotz Herrn R a s c h i g stets 
auft,un, wenn mir die Gefahr der llytlienbildung 
auf einern auch von niir ein wenig bebaiiten Gc- 
biete zu drohen scheint, und im Interesse dcr \TTahr- 
heit werde ich es stets ablehnen, das, was mir 
seliwarz c-rscheint, weiU zu nennen. 

11. I j i c  F r a g e  n a c h  d e m  E i n i l u s s e  d e r  
, , F o r m  ii n d e  r u n g d e  r M o 1 e k ii I e" b c i 
d e r  K a t a l y s e  h a t  e i n e n  e x p e r i i n e n -  

t e l l e n  S i n i i .  
,Jetzt mu0 ich Herrn R a s  c h i  g eine cber- 

raschung bereiten: lcli bin niimlich (als Schiiler 
nicht allein 0 s t w a 1 d s , sondern auch v a n ' t 
H o f i s (und wohl auch ein wenig aus eigenen 
Grindeii) bis zii einem gewissen Grade Atomist 7 ) ,  

allerdings nicht in 1% a s c h i g s Sinne. Ich habc 
aucli in meiner Kritik nirgends die ,,:%tzlauge des 
Hohnes" (1. c. 8. 2085) iiber die Gedankenx-elt eines 
D a l t o n  uncl K e k u l i . ,  Tvie R a s c h i g  mir 
unterdtellt, ',,mit billigen Scherzen ausgegossen", 
denn die Sache war mir viel z11 crnst. D i e s e r 
Welt verdanken wir ja unsere (1 u a n t i t a t i  1- e 
Veranschaulichung der Stiichiometrie und die grol3- 
artige Entwicklung der q u a ii t i t a t i v e n Lehre 
von der clieinischen Isomerie, von den Henzolderi- 
vaten und der Strukturchemie iiberhaupt. I n d e r 
G e d a n k c n m c l t  K a s c h i g s  a b e r  h a b e  
i c h  n i c h t s  ihuch n u r  a n n i i h e r n d  A h n -  
l i c h c s  f i n d c n  k i j n n e n ,  obwohler auf jene 
Vorbilder sieh beruft. I c h h a b e d e s h a 1 b 
g a n z  b e m u B t  v o n  j e n e r  e c l i t e n  A t o -  
m i s t i k  i n  n i e i n e r  K r i t i k  e i n c  P s e u d o -  
a t o m  i s  t i  k u n  t e r s c h i e  d e n ,  welche auch 
nicht im geringsten, nicht cinmal qualitativ, Er- 
scheinnngen so vormssagen liiiBt und quantitat.iv 
darstcllt, wie es jene echte Atomistik von Inbe-  
ginn an getan hat. Ich m u D  R a s c 11 i g no-h 
mehr gestehen: Icli beacliiftige mich namlich 
selbst seit einigcn .Jahren bereits mit dcm Ein- 

6 )  Vgl. L u n g e ,  diese Z. 17, 1659 (1904). 
7 )  Zn den Gsbict,en, welche zu einer gelauter- 

ten Molekulartheorie u. Atomistik fiihren diirften, 
scheint mir anDer den von L u t h e r genannten 
auch die K r y s t a l l o g r a p h i e  zu gehoren. Vergl. 
v a n ' t  H o f f ,  Vorl. 11, 148, sowie die scliiinen 
Arbeiten von V. G o 1 d s c h m i d t iiber Liisungs- 
korper, Neues Jahrb. f .  Minsralogie Beilage Bd. 17, 
355;  18,335; H. B a u  m h  a u e r ,  Die neiiere 
Entrv. d. Kri+ta,llographie. Braunschweig 1905. 

flusse der F o r i n i i n d e r u n g  d e r  3 l o l e k i i l c  
auf die cheinisclic Reaktionsgesch~~indiglreit, aber 
von dcm E'rinzip eines Jje C a n d o 11 e ausgehend : 
,,daW die Grenze zn-ischen dem Bekannt'en iind den1 
Unbekannten nieinals so deutlich wahrgenommen 
wird, wie durch die exakt,e Beobachtiing von T a t  - 
s a c h e n , sei es wie die Katnr sie unmittelbar 
bietct, sei es im kunstlich angcstellten Experiment". 
Freilich gehe ich dabei von andcren Gesiclitspunkten 
aus und mit, ganz anderen Methoden vor als R a - 
s c h i g mit seiner Festrede ,,ad detn Wege den 
logischen Uenkens", (1. c. S. 23%). Ich bleibe 
lieber bci dcr guten alten ,,t r o c k e n e n" 
Metliode, a i e  wir sie in ,,r e c h 11 e n d e n" pliysi- 
kalisch-cheniischen hbhandlungcn ni i t m 6 g - 
l i c h s t  v i e l  e x a k t e m  e x p e r i m e n t c l -  
1 e n 1 ii h a 1 t finden. 

Ein kleiner Anfang dam ist bereits gedruckt. So 
liabe ich mit Herrn We  i n ni a y e  r 8) experinientell 
die Frage bearbeitet, wie dinn cine Quecksilberscliiclil 
werden niul3, bis man ihra katalytische TVirknng niclit 
mehr merkt. Das allerdings kleincn Einwendungen 
noch zugiingliclie, aber im gro4en gsnzcn wohl 
richtige Resultat war in dcr Tat die sogen. 21 o - 
1 e k II 1 a r d i m e n  s i o n .  

Aber noch von einer aiidercn Seite war fiir 
mich seit langer Zeit vor 1% a R c h i g d a s P r o - 

b l c m  d e r  F o r n i G n d e r u n g  d e r  M o l e -  
k ii 1 e e i n  1 a cl e n d  z u  c x p e r i ni e n t e 11 c r 
F o r s c 1.1 u n g: Nach E. F i s c 11 e r benehmen 
sich niinilich die E n z p ni e , diese biologisch YO 

wiclitigen Katalysatoren, so, als ob sie von den 
stereoisomeren rechts- und links-,,Formen dcr 
k1olekiile" ihrcs Substrates, z. €3. der Zuckerarten, 
die eine vor der andercn bevorzugen. und K. 
F i s c h e r , 0 n t i v  a 1 d 9)  u. a. lmben diese 
S p e z i f i t '  A t' d o  r F c r m e n t, e vermutungaweise 
darauf znriickgefiihrt, d a B d i e E n z y ni e 
s e l b  s t a s  y n i  ni c t r i c l ic  G e b i l d e  s c i e n .  
Dies liat bci mir vor ngerer Zeit den Wunscli 
erregt , solclie Fiille kunst>lich nachzuahmcn, i 11 - 

d e n 1  i c h  d i e  W i r k u n g  e i n e s  b e l c a n n -  
t e n  o p t i s c h  a k t i v e n  N a t a l i s a t o r s  
a u f  d i e  & F o r m  m i t  d e r  a u f  t i i e  I - F o r m  
e i n e s  c b e n f a l l s  o p t i s a h  a k t ' i v e i i  
S u b s t r a t e s  v e r g l c i c h e n ,  alvo ge- 
wissermaBen jene Spezifitiit der Fernicnte an 
einern einfachercn Fnlle der Katalyse naclialimen 
wollte. Hierzu liegt cin k 1 e3i n e r e x p e r i - 
m c n t c 1 I c r V e r s ii c h in einer unter nieiner 
Leitung von Herrn R. IT. B a 1 c o m  1") aus- 
gefuhrten Dissertation seit eineni Jalire ge- 
drnckt vor: Die G e s c l i w i n d i g k e i t  d e r  
7, c r s e t z u n g o p t i  s c li - a k t i v c n 
C a m p  h o c a r b o n s ii u r e i n C a m p h e r iind 
K o h 1 e n d i o x y d wird n%nilich, wie K a 1 c o ni 
festgcstellt liat, d u r c 11 \- e r s c h i e d e n e L i; - 
s u i i g s m i t t e l  b e i  d e r s e l b e n  T e i n p c -  
r B t, u r g a n z v e r s c 11 i c d e n k) e s c h 1 e u - 

cl e r 

8 )  Ann. d. Phy-., B 0 1 t z ni a 11 11 - Poithchrift 

9 )  t'ber K a t d p e ,  \'ortrig, Sz i t -  31, Leipzie 
1904, 838. 

1902. 
'") Dissertation, Heiclclbcrg 1903. Die Srbeit 

wird dcinniichst ausfiihrlicher nii andcrer Stelk er- 
scheinen. 
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n i g t. Fur andere FLlle hatte dies bekanntlich 
Menschutk inbere i t s langs t  (Z. f .  phys. Chem. 6, 
41 [lS90]) anschaulich festgestellt,.ll) Alan faBt 
aus solchen Griinden schon lange auch die Wirkung 
des Losungsmittels als eine katalytische auf. Es 
liegt kein Grund vor, warum in einem und demselben 
optisch i n a k t i v e n Losungsmittel die d- und 
die I-Form der obigen Saure verschieden schnell 
zerfallen sollten, aber einem o p tJ i s c h - a k t i v e n 
Losungsmittel gegenuber verlangt bekanntlich die 
stereochemische Theoriel2) und auch L a n d  o 1 t s Auf - 
fassung der Losungen, daB die d-Form des Molekiils 
obiger Saure sich anders benimnit als die I-Form. Wj r 
h a b e n  d a h e r  b e r e i t s  l a n g e  v o r  R a s c h i g s  
P u b  1 i k a  t i o n  V e  r s u c h e  
g e m a c h t ' ,  o b  c i n e  , , U m s t i i l p u n g "  d e s  
M o l e  k i i l s  (diese Z. 19, 2086 [1906]), uin mit 
diesem zu redeq d. h., wenn wir die &Form der 
Saure bei Losungen in optisch-aktivem Limonen er- 
setzeii durch ilire I-Form, o b a 1 s o d i e s e e i n - 
f a c h s t e  , , F o r m i i n d e r u n g  d e s  M o l e -  
k i i l s "  e i n e  B n d e r u n g  d e r  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  b e  w i r k t.  D a s  R e  - 

g u a n  t i t ' a  t,i  v e 

11) A n  in e r k u n g : Ich bin mit meinem Kollegen 
K n o e v e n a g e 1 , 12erl. Rerichte 36, 2813 (1903), 
welchen R a s c h i g anfiihrt, durchaas einver- 
standcn, daB alles in der Chemie unter dem Ein- 
flusse der Katalyse steht. Schon der EinfluC, des 
LBsungsmittcls ist z. H. ein solcher. Das hatte aber 
bereits niehrere Jahre vor ihm O s t w a 1 d in sei- 
nem bekannten GrundriB der allgemeinen Chemie 
(2. Aufl., Scite 303 u. 616 [1899]); siehe auch 0 s t - 
w a 1 d s Vortrag : Uber Katalyse, Leipzig 1902, 
Seit,e 14-15) so klar ausgesprochen, dafi es jedem 
Arbeiter auf diesem Gebiete geliufig war. Es ist 
aber doch wohl nicht ganz gleichgiiltig, a i e  auch 
K n o e v e n a g e 1 zugibt, ob dieser Einflufi auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit z. R. bei einrm 
fremden Zusatze von 0,OOOl0/, kauni merklich ist, 
oder nur wenige Prozente oder das Millionen- 
fache der urspriinglichen Geschwindigkeit betragt. 
Im  letzteren Falle diirfen wir also doch sehr wohl 
aus der Katalyse eine besondere Gruppe von Er- 
scheinungen machen, wic etwa aus der organischen 
Chemie, aus der Gleichgewichtslehre, dcr Elektro- 
chemie, obwohl auch dies?, natiirlich ebcnso wie 
die Kontaktchcmis, den a 1 1 g e m e i n e n chemi- 
schen Gesetzen mit unterliegen. Sol1 man z. K. etwa 
deshalb eine Lehre von der Strahlung oder von der 
Elektrizitat ablehnen, weil schlieBlich alles inehr 
oder weniger strahlt und elektrisch ist? tJnd ebenso 
wie die Strahlung oder die Elektrizitatsentwiclrlung 
sehr verschiedene Ursachen, z. B. thermische, che- 
mische, mechanische usw., haben kann, so wird es auch 
bei der Katalyse sein. Die Frage, wo man die Grenze 
fur das Gebiet der Katalysc ziehen solle, halte ich 
daher aus demsclhen Grunde fur nebenstichlich, wie die 
einer starren Abgrenzung der Lehre von der Strahlung 
oder Elektrizitat von der iibrigen Physik. Alle Ka- 
talysen nach demselben Schema erklaren zu wollen, 
hat kein einsichtiger Physikochemiker jemals ver- 
sucht, im Gegenteil bringt die fortschreitende Er- 
kenntnis immer feinere Differenzierungen hervor, 
und gerade das ist der Vorteil der spezialisierten 
katalytischen Forschung, die das Allgemeine nicht 
aus dem $uge laBt und doch nicht in jedem Falle 
n u r ein spezielies anorganisches oder organischrs 
Problem sieht. 

12) Vgl. v a n't H o f f , Lagerung der Atome 
im Raumc (1894) Seite 30. 

s , u l t a t  i s t  l e i d e r  i n  d i e s c m  F a l l e  e i n  
n e g a t i v e s  g e w e s e n ,  dennl3ieunser D i a -  
g r a m m (Ordinaten : Konzentration der noch un- 
zersetzten Camphocarbonsaure, hbszissen: Zeit) in- 
nerhalb der unvermeidlichen Vcrsuchsfehler zeigt, 
zersetzt sich das d- und das 1-Molekiil der Saure in 
d-Limonen als Losungsmittel mit gleicher Geschwin- 
digkeit und ebenso schnell auch das d- und das 
I-Molekul derselben in I-Limonen. Ich gebe aber trotx 
dem dir Hoffnung nicht auf, solche Falle zu finden, 
wo ein optisch-aktiver Katalysator oder speziell ein 
optisch-aktives Losungsmittel die Roaktionsge- 

schwindigkeit der d-Molekiilform des Substratcs 
(ev. unt>er Zwischenreaktionen und Zwischenver- 
bindungen) anders beeinflufit als die der I-Molekiil- 
form. FBlle, die diesem Typ schon nahe kommenl3). 
sind in neuerer Zeit beobachtet, und i c h w e r d e 
j e d e  m F a  c h g e  n o s se n f iir e n  t s p r c c h e n d e  
H i n w e i s e  a u f  s o l c h e  o d e r  a h n l i c h e ,  
k i n e t i s c h  m e f i b a r e  F i l l e  d a n k b a r  s e i n .  

R a s  c h i  g wird nun glauben, seine Speku- 
lntionen seien mit dem oben ausgefiihrten Gedanken 
identisch. Er sieht jedenfalls, daW ich nicht, 
wie er mir zuschreibt, der Ansicht bin, 
,,s o TV i e man von Formanderung der Mole- 
kiile spreche, komme man zu unfruchtbaren Spe- 
kulationen". Das ,,s o w  i e" stammt von R a - 
s c h i g , nicht von mir; ich behaupte aber, es 
kommt sehr darauf an, wie man von der Form- 
Bnderung der Molekiile spricht,, und vor allem w i e 
man experimentell an eine solche Frage herangeht, 
ob man mit exakten, experimentellen, quantitativ 
kontrollierbaren Methoden die Natur ,,behorcht" 
(wie v o n  B a e y e r  sagt), was F. R a s c h i g  
nuf physikalisch - chemischem Gebiete merkwiir- 
digerweise ,,gerechnet" nennen wiirde , oder 
mit den allgemeincn Sentenzen und Schein- 
erklarungen der ,,g e f ii h 1s m a  13 i g en" C h  e m i  e 
u n d  P s e u d o  a t o m  i s t i k. ,,Den wunderrollen In- 
stinkt des Chemikers", um mit v a n ' t H o f f zu 
reden (Vorlesungen 111, 136), und seine Phantasie 

13)  VgI. die Literatur hieriiber bei: W. 
111 e y e r h o f f e r , Gleichgewicht der Stereomeren 
(Leipzig 190G), Seite 63-64 
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verehre aucli ich, sie diirfen aber nicht als Deck- 
mantel fur allerhand Unklarlieiten dienen. Da 
ich durchans nicht R a s c h i g s  P e r s o n ,  
sonder,r nur seine D e n k m e t h o d e n  bcklmpft 
habe, so u-erde ich gewiU einer der ersten 
sein, der R i t s  c h i g zujubelt, wenn es ihm ge- 
lingen sollte, in der Tat fur die Katalysc cin 
K e k u 1 6 ,  mit dem er sich verqleicht (diesc 
2;. 19, 2086 [1906]), Z J  werden. Bis daliin aber 
sollte er nicht den Xnspruch erhebcn, mit Hilfe 
der von mir charakterisierten Spekulationen ,,unter 
Blinden als Einiugiger KGnig" zu sein, sondern 
lieber ruhig nach dem K a n  t schen Rezepte 
arbeiten, ,,durch sichere Erforschunyen die Regeln 
anfzusuchen, nach welchen gewisse Fhchrinunpen 
dcr Natur vorgehen". 

Nochrnals 
die Elektroanalyse der Mctalle. 

Von F. F o ~ n s ~ r i : ~ .  
(Eingrg. d.  29.11. 19OF.) 

Vor kurzcin habe ich dargetanl), dall fur die 
elektroana1yt)ische Metallabscheidung die Sulfat- 
liisungen die theoretisch am iiberaichtliclisten 
sich verhaltenden Elektrolyten bildcn, die vie!- 
fach vorgesch!agenen Komplexsalze aber Echr leicht 
Komplikationen hervorrufen , und d& in vielen 
praktisch gerade sehr wichtigcn Fillcn der Mct>a!l- 
elektroanalyse die Anwendung dcr lrtzteren leicht 
vermieden und .die theoretisch einfachstm Ver- 
hiltnivse mit sichercm Erfolge innegehaltcn werden 
kijnnen, wenn man &h gccignet gestalteter Ks- 
thoden, wis der W i n  B 1 c r schen Drahtnetzelsk- 
troden, bedimt. J>i e Busfiihrungen hat A.  
F i s c h e r z )  einer abf ligen Kritik unterworfen, 
freilich nicht dadurch, daO er auch nur sersucht 
hitte, den Kern meiner Ausfiihrungen zu wider- 
legen, sondern nur, indem er, neben Angriffcn 
auf einzelne Punkte meiner Darlegungen, darzn- 
tun sucht, daO die Komplexsalze in gewi3sen Fallen 
auch Vorteile boten, eine Auffassung, der ich frei- 
lich gar nicht entgegengetrcten bin. Da bei den 
der Sache Fernstehenden die \-on A. F i s c h e r  
gegen meine Srbeit gerichteten Bemangclungen 
an cler Triftigkeit meiner Ausfiihrungen Redenken 
erweckcn konnten, will ich wenigat'ens den Haupt- 
punkten der Kritik F i s c h e r s et'was niiher 
treten. 

Wenn er enttiuscht war, daR die ineinen 
eingehendcn thcorctischen Darlegungen fol- 
gende Beschreibung von Einzelverfahren sich nur 
auf wenige Metalle beschrankte, so liegt das nur 
an seiner von mir nicht veranlaBten irrigen Erwar- 
tung, als hi t te  ich allerlei der verschiedensten Mog- 
lichkeiten der Metallanalyse in den Kreis nieiner 
Unter3uchungen ziehen wollen, wiihrend mir nur 
daran lag, in einigen, freilich in der praktischen 
Elektroanalyse zumcist benutztenFBllen die tatelch- 
liche Anwcndbarkeit meineruberlegungen darmtun. 
Weiin ich dabei die Sulfatlosungen als die die ein- 
fachsten Verhaltnisse bietenden Elektrolyte vor- 

1) Diese Zeitschr. 19, Heft 44 n. 45 (1906). 
2, Diese Zeitschr. ZD, Heft 4 (1907). 

schlug, so habe ich nirgends beansprucht, dmi i t  
etw-as ganz Neues gefunden zu haben, und -4. 
F i s c h e r h5tte es sich wahrlich ersparen ko-men, 
mich dariiber zu belehren, daB die Sulfatlosungen 
fur die Elektroanalyse die zuerjt angewandten Elek- 
trolyte waren; ist ed doch dcr Kernpunkt mciner 
Ausfiihrungen, daB man aus der Elektroanalyse 
alle durch die Rinfiihrung der Komplexsalze 
s p i t e r  h i n e i n g e b r a e h t c n  K o m p l i -  
k a t i o n e n  u b e r a l l  d a  e n t f e r n c n  s o l l ,  
m o s i e  n i  c h  t ni5 t i g s i n d .  Die FBlle, fiir 
welchc das zutrifft, sind gerade solchc von ans- 
gedehnter praktischer Bedeutung; auf sie habe ich 
aufmerksam gemacht. 

A .  F i s c h e r bemingelt auch meine Emp- 
fehlungen der Sulfatliisungen uberliaupt,. Er sagt : 
,,\Venn nun die Fallung des Cadmiums aus relativ 
stark schwefelsaurer Losung, dank der giinstigen 
Beeinflussung durch die hohe uberspannung des 
Wasserstoffes an diesern Xetall so glatt gelingt, 
braucht man daraus nicht notwendig zu folgern, 
daO inan nun prinzipiell a 11 e Metallf~illungen ans 
dieser Losung vornehmen miisse, bzw. ausfuhren 
kiinne. Dies verlangt jedoch J. F o e  r s t e r ,  ohne 
jedoch darauf hinzuweisen, daB diese Fordcrung 
mit den chemischen Eigentiimlichkeiten vieler fur 
die Elektroanalyse wichtigen Metalle unvereinbar 
ist. Hierher gelloren Quecksilbcr, Klei und Wismut), 
Binn und Antimon, Kilber und Gold, Eken und 
Mangan". 

Ohnc in eine nii,herc, Erortcrung der behaup 
tetcn Wichtigkeit von Gold und Silbcr, Eisen und 
&'fangan fur die Elektroanalyse cinzntreten, fiihre ich 
hie, zwei  Satze an, welchc si-h in Sperrdruck in 
ineinem Aufsatze finden, von denen ich jetzt nur 
einige Lf'orte besonders lrervorhebe. Ich sagte 
eincrseits : ,,Die p r a li t i s c h fur quantitativc 
Fiillung auf der Kathode m e i s t in Frage koni- 
nienden Metalle : Quecksilber, Kupfer, Cadmiuni, 
Kobalt, Nicksl. Zink koniien also der Tlienrie naeli 
thus einer leielit herstellbaren Lijsung cines ihrer 
einfachen Salze - mit Ausnahme des ails salz- 
saurer LGHung zu fillenden Quecksilbers - stets 
aus ihrer Sulfatliisung -~ quantitativ durch Elek- 
trolyse abgeschieden warden, wenn man nur die 
H'-Konzentration in dcr Losung der Natur des zu 
bestimmendcn Metalled anpa fit,". Und spiter sage 
ich : ,,dal3 man die sauren oder alkalischen Losun- 
gen der Sulfate als Elcktrolyte fiir die Elektroana- 
lyse mogliehst bevorzugen solle". A. F i s c h e r 
hi t te  also obige Sitze besser vermieden. 

Wenn er ferner meincr Empfehlung dcr Kupfer- 
fillung aus Sulfatlhsung unter anderem entgegen- 
hiilt, daB groljere Mengen Blei vom Kupfer dmch 
Elektrolyse nur in salpetersaurcr Losung zu trennen 
sind, so frage ich, ob man deshalb anch iiberall da, 
wo sehr kleine Bleimcngen anwesend sind (wie 
bei dei meiste:i Xeasinge I), oder dicses Metall 
ganz ahwesend i s t ,  die durch die I3enut)zung 
der Salpetersiure gegebenen, von Herrn F i s c h e r 
mch gar nicht in Abrede gestellten Unbequemlich- 
keiten und Uniibersiclitliclikeiten in Kauf nehmen 
33lle. Man war eben bisher viclfach der Meinung, 
daB die Anwendung salpetersaurer Losung durch 
%e Natur der elektrolytischen K u p f e r fallung 
xfordert werdr. Dem bin ich entgegengetreten. 

Was sol1 man aber dazu sngen, wenn A. 


