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betrug durchschnittlich 959, der Theorie. Die an-
gewandte Stromdichte 148t sich natiirlich noch er-
hohen, wenn man die Walze rascher rotieren 1af3t.
Die abgezogenen Kupferrohre hatten eine Wand-
stirke von 5 mm und zeigten eine glatte, glinzende
Oberfliche ohne knospige Auswiichse. Nach Ver-
suchen der Kgl. mechanisch-technischen Versuchs-
anstalt in Charlottenburg zeigten die aus dem Bade
entnommenen Rohre eine Zugfestigkeit, die andert-
halbmal so grof war, als den Anforderungen der
Kaiserlichen Marine entspricht. Dieselbe 148t sich
jedoch auf mindestens das Doppelte erhdhen, wenn
man die Rohre cinem Nachziehen unterwirft. —
In der gleichen Weise, wie beschrieben, lassen sich
auch profilierte Kupferrohre herstellen, wenn man
eine entsprechend geformie Unterlage wihlt. Na-

tiirlich ist man nicht an die hier gegebenen Groflen-
verhiltnisse gebunden, sondern es ist auch die Her-
stellung von Rohren beliebiger Dimensionen, nach
den seitherigen Versuchen zu urteilen, ohne gréflere
Schwierigkeiten moglich.

Die Versuche ergaben die groe Uberlegenheit
dieses Verfahrens gegeniiber allen anderen fiir diesen
Zweck bekannten Herstellungsweisen. Nicht allein,
dal} es gestattet, glatte und dichte Kupfernieder-
schlage bei geringer Rotationsgeschwindigkeit zu
erhalten, sondern, daf} es ein Kupfer von besonders
hervorragenden Eigenschaften liefert. Die scheu-
ernde Wirkung des Kieselgurs auf das niederge-
schlagene Kupfer ist eine so vorziigliche, daf} séimt-
licher Wasserstoff entfernt wird, wodurch es keine
der bei den iiblichen Verfahren sich zeigenden Nach-
teile -aufweist. Es eignen sich deshalb derartige
Rohre fur alle Zwecke; besonders aber werden sie
vorteilhafte Anwendung finden, wo es sich darum
handelt, Kupferrohre anzuwenden, die auf hohen
Druck beansprucht werden sollen.
~ Da sich das genannte Verfahren nicht nur auf
die elektrolytische Abscheidung des Kupfers be-
schriinkt, so dirfte dasselbe auch bei der Elektro-
lyse solcher Metalle, die leicht lockere und porése
Niederachlige liefern, mit gleichem Erfolg verwendct
werden.

Uber Katalyse.
Vou G. Brepis, Heidelberg.
(Eingeg. d. 4./1. 1907.)
I. Zur Abwehr.

Wenn ein auf gewissen Gebieten mit Recht hoch
angesehener Chemiker wie Raschig, wicdarholt
auf anderen, ihm weniger bekannten Pfaden, ohne
sich vorher geniigend zu instruieren,
oden Mund so weit aufmacht”, (die in
Anfithrungszeichen stehenden Ausdriicke stammen
von Raschig), daB er ohne hinreichende Griinde
einen Grundpfeiler der physikalischen und chemi-
schen Atomistik, wie dic A vogadrosche Regel
(vgl. diese Z. 18, 1283, 1298 [1905)) fiir morsch er-
klirt, oder daB er einem wissenschaftlich gebildeten
Horer- und Leserkreise, wie dem Verein deutscher
Chemiker, in feierlicher Versammlung zumutet,
seine nunmchr geniigend (diese Z. 19, 1985 u.
2049 [1906]) charakterisierten Spekulationen fiir
die Quintessenz. der Arbeit einer Reihe grofler
,,Meister (diese Z. 19, 1761 [1906]) tatenreicher
Jahrhunderte und des heutigen Standes der ato-
mistischen und katalytischen Forschung zu halten,
daB er, wie Raschig (diess Z. 19, 2084—2085
[1906]), den Anspruch macht, ,Schliisse,
welche schon viele Fachgenossen,
wenn auch meist unbewufBt, dunkel
und unklar daraus gezogen hatten,
klar und in einigermafBen straffer
Folgerichtigkeit” zu ordnen, dann kann
man ihn nicht hinter dieImmunitit einer Festred=1)
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
Sache ist, auch wenn sie bei vollstdandigne-
gativem Resultat etwas herb ausfiilt. Der Ton
der guten alten Zeit (1. ¢. 8. 2086), den Raschig
herbeisehnt, ist iibrigens gelegentlich doch sehr er-
heblich schiirfer gewesen, wie R a s ¢ h i g sich leicht
durch Lektiire seines Gewihrsmannes Liebig
und anderer in ihren Polemiken gegen sehr ver-
diente Leute iiberzeugen kann2). Fir Raschigs
cigentiimliche Vernichtung der A v oga dr oschen
Regel, zu der ich frither als Zuhorer nicht gerade
aus Zustimmung geschwiegen hatte, hat sich bereits
von berufener Seite3) die Charakterisierung ein-
gefunden, in seinem Nirnberger ,Karten-
haus“ (1 c. 8. 2083) aber will der Erbauer trotz
meinem und Luthers Abraten wohnen bleiben.

Herr Raschig erwidert den Ton meiner
Kritik, der ihm nicht gefallt, zum mindesten nicht
mit einem besseren und hat es u. a. fiir passend ge-
funden, meine personliche Stellung als Lehrer
(L ¢. 8.2083) zu kerithren Er beklagt sich dariiber,

1) Anmerkung: Als Mustereinergeist -
reichen, phantasievollen, aber stets
exakten, atomistischen Festplauderei
sel Meister H. K o p p s kostliche Broschiire: ,,Aus
der Molekularwelt*, (Heidelberg 1882) empfohlen,
die diese Zierde des Heidelberger ,,Lehrkérpers®
dem Altmeister Bunsen, als dessen Schiiler sich
uns Raschig (diese Z. 19, 2085 ([1906]) vorstellt,
zu seinem Geburtstage gewidmet hat.

2) Vgl. z. B. Liebigs Ann. 2, 19 (1832); 23,
29 (1838); 33, 308 (1840); 5%, 105, 112 (1846).

3) Lungeu Berl, diesc Z. 19, 881 (1906).
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daBich als solcher ihm oder gleichdenkenden Lesern
mit meinen Ausfithrungen nicht das richtige Ver-
stindnis habe beibringen kénnen. Wenn jemand
aber eine solche Klage gegen einen Lehrer erhebt,
so mag der unparteiische Leser auch priifen, ob
denn in diesem Falle die Schuld allcin beim ,,Lehrer*
liegt. Wie man aus meinem Aufsatze leicht ersehen
konnte, hatte ich es mich in der Tat (diese Z. 19,
1985 [1906]) einige Miihe kosten lassen, Herrn
Raschig auf die vielen wunden Stellen seiner
Beweisfithrung hinzuweisen, und ihm in zahl-
reichen Zitaten genaun die Quellen
angegeben, wo er das vermifite, richtige Ver-
stindnis bei vorurteilslosem Studium
gefunden hétte. Dall er meine Kritik und jene
Quellen, die ich doch unmdglich alle wortlich ab-

drucken konnte, nicht aufmerksam genug gelesen.

hat, mul} ieh aus zahlreichen irrigen Unter-
stellungen entnehmen, diz mir Raschig
in seiner allzuschleunigen Entgegnung macht. So
versichert er den Leser z. B., nach meinen Angaben
habe nur ,,ein Forscher bisher einen Einfluf}
eines magnetischen Feldes auf die Reaktionsge-
schwindigkeit nicht feststellen (1. c. S. 2085 unten)
konnen. Tatsdchlich habe ich ihm aber (l. c.
S. 1987, Fullnote 26) zwei ganz verschie-
dene Arbeiten voneinander unabhingiger For-
scher genannt; ich habe auch nicht behauptet, dafl
jener EinfluBl nicht existiert, sondern Spe -
kulationendariiber als bishere xperimen -
tell ergebnislos gekennzeichnet.

»Das Starkste aber ist™ (I c. S. 2085
oben) Raschigs Entristung dal ich unserem
Leserkreise ein Elementarbeispicl aus ,,der Elek -
trizititslehre (das d{brigens gar nicht
von mir herriihrt) gebracht hitte, was jedoch nur
geschah, um ihm an Stelle ,einer trockenen phy-
sikalisch-chemischen Abhandlung® (. c. 8. 2084
unten) an diesem bekannten Gleichnis den Begrift
hintercinander geschalteter chemiseher Wider -
sénde zu veranschaulichen. Diesen letzteren
Begriff scheint Raschig noch immer nicht zu
keanen, denn er hat sich, wic aus seiner Ent-
ristung iber die vermeintlichen ,Anfangs-
griinde der Elektrizititslehre her-
vorgeht, noclh immer nicht aus den von mir an
(L c. S. 1987, Fuflnoten 27 u. 28) jener Stelle
deutlich angegebenen Quellen4) unterrichtet, und
daher hat er das dort klar zutage liegende Tertium
comparationis in diesem Gleichnis gar nicht
einmal gesehen. Raschig merkt es
in seinem Eifer gar nicht einmal,
dafl er durch meine vonihm verpdnte
»liogik™ (le. S.2085), ohne es zu wissen
und zu wollen, zu meiner Frecude in
der Tat zu demseclben richtigen
Schlusse gefiithrt worden ist, aufden
ich ihn wirklich gerade durch das Gleichnis bringen
wollte: dall ndmlich zwei bhintereinander
geschaltete Stufenreaktionen, wenn
nur ihre chemischen Widerstinde

4) Nernst, Theoret. Chemie (4. Aufl.) S. 6586.
S. auch Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie,
2. Aufl., I1(2), 200; van’t Ho ff, Vorlesungen I,
181. ,,Besonders lehrreich ist auch die schone Dar-
stellung in Ostwalds Leitlinien der Chemie,
Leipzig 1906, S. 302, 307, sowic S. 288.¢

insumma kleiner sind als der chemische
Widerstand der sogenannten ,direkten
Reaktion tatséachlich (gerade so wie die beiden
hintereinander geschalteten kleinen elektrischen
Widerstinde) eben auch keinen Umweg,
sondern wirklich den direkteren
W e g fiir den Energicausgleich bedeuten. Bei
etwas lingerem Nachdenken und Studium der ge-
nannten Quellen wird Raschig also wohl end-
lich einsehen, daB ich hier als ,,Lehrer' mein Gleich-
nis durchaus richtig angewandt und auch ihn,
ohnedaBeresfreilichmerkte, zum
richtigen Schlusse gezwungen
habe. Ebenso behauptet (1 c. S. 2083) Ra -
schig fialschlich, ich hitte nicht angegeben,
wie ich mir den Unterschied der Keim -
wirkungen bei der Krystallisation von den
gewdhnlichen Katalysen denke. Den
von mir an der betreffenden Stelle (I. c. S. 1986,
FuBnote 15) genannten Aufsatz in den ,,Ergebnissen
der Physiologie“ hat also Raschig, be-
vor er antwortete, ebenso wenig mit
Erfolg gelesen, wie die betreffende Stelle
in Ostwalds Vortrag (S. 7), denn aus beiden
geht der gesuchte Unterschied klar hervor. Bei
Ostwald findet jeder aufmerksame lLeser, dafl
eine iberkiihlte Schmelze ohne Zusatz des festen
Keimes cin in sich stabiles Gebilde ist, wéil-
rend z. B. eine H,0,-Losung oder Methylacetat-
losung sich auch schon ohne Zusatz eines Kataly-
sators, wenn auch viel langsamer, zersetzt. In
meiner von Herrn R a s ¢ hi g nicht gelesenen Ab-
handlung hatte ich gezeigt, da8 bei der Keimwir-
kung die erzeugte Geschwindigkeit unabhiingig von
der Menge des auslosend zugesetzten Stoffes (in
iberkiihlten Schmelzen) gemacht werden kann, daf}
bei der gewdhnlichen Katalyse (z. B. Zuckerinver-
sion) dagegen die erzeugte Geschwindigkeit im all-
gemeinen von der Menge des Katalysators abhéngt.
Zuzugeben ist allenfalls, daB bei O s twald?3) die
Abtrennung beider Erscheinungsgruppen fiir R a -
schig nicht geniigend scharf herausgearbeitet
gewesen ist, ebenso wie ich mit meinem Lehrer
Ostwald, wenn er wirklich das Gleichnis vom
Funken im Pulverfafl in dem von Rasehig ge-
meinten Sinne gebraucht haben sollte, doch durch-
aus nicht immer absolut iibereinstimmen mu 3,
wie mir Raschig merkwiirdigerweise
(I c. 8. 2084 oben) zumutet. Wenn ich nicht
immer unbedingt in verba magistri schwore, so
wird mir dieser, wie ich ihn kenne, das am
wenigsten veriibeln. Ich vermute aber immerhin,
dafl Ostwald uberhaupt nicht dic Tempe -
raturerh6hung und die dadurch bedingte
unklare Raschigsche ,Forméinderung der
Molekiile* durch den Funken, sondern lediglich
die Reaktionsbeschleunigung duarch
cinen fremden Zusatz in Parallele zur Wirkung
eines Katalysators setzen wollte.

Es ist natiirlich unméglich, hier die zahlreichen
Punkte, welche Raschig mit seiner bekannten
staunenswerten Dialektik zu verschieben sucht,
alle richtig zu stellen: Als Beispiel fithre ich nur
an, dall in seiner Entgegnung Raschig

5) Im Gegensatz zu meiner genannten Abhand-
lung.



310

Bredig: Uber Katalyse.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

jetzt plotzlich (1. c. S. 2084) nicht an ,,glatt,
poliert, glinzend ....* bei dem Einflull der Ober-
fliche gedacht haben will, wahrend er in Nirn -
berg den Springschen Versuch mit der po-
lierten bzw. geritzten Platinschale ins Treffen (L ¢
S. 1763) fithrte. Wenn er mir unterstellt, ich hitte
das Schmelzen des Schwefels bei der Explosion des
SchieBpulvers geleugnet, so ,,geht das tiber meinen
Horizont (Raschig 1 ¢. 8. 2085 unten). Uber
die vielen Einwinde, denen Raschigs hypo-
thesenstrotzende Arbeiten mit ihrem oft sehr proble-
matischem, wenn auch, wie immer, sehr schon vor-
getragenem 6) Material unterliegen, koénnte man
Binde schreiben. Die geschichtliche Entwickelung
pflegt aber derartige Dinge von sclbst auszu-
scheiden und ich habe daher nicht die Absicht,
mich ohne Not weiter damit zu beschéftigen. Den
Mund werde ich aber trotz Herrn Raschig stets
auftun, wenn mir die Gefahr der Mythenbildung
auf einem auch von mir ein wenig bebauten Ge-
biete zu drohen scheint, und im Interesse der Wahr-
heit werde ich es stets ablehnen, das, was mir
schwarz erscheint, weill zu nennen.

II. Die Fragenachdem Einflusseder

LForméinderung der Molekiile” bei

der Katalyse hat einenexperimen-
tellen Sinn.

Jetzt mufl ich Herrn Raschig eine Uber-
raschung bereiten: Ich bin nimlich (als Schiiler
nicht allein Ostwalds, sondern auch van’t
Hoffs (und wohl auch ein wenig aus eigenen
Griinden) bis zu einem gewissen Grade Atomist?),
allerdings nicht in Raschigs Sinne. Ich habe
auch’ in meiner Kritik nirgends die ,,Atzlauge des
Hohnes* (L c. S. 2085) iiber die GGedankenwelt eines
Dalton und Kekulé, wie Raschig mir
unterstellt, *,,mit billigen Scherzen ausgegossen®,
denn die Sache war mir viel zu ernst. Dieser
Welt verdanken wir ja unsere quantitative
Veranschaulichung der Stochiometrie und die groB3-
artige Entwicklung der quantitativen Lehre
von der chemischen Isomerie, von den Benzolderi-
vaten und der Strukturchemie iiberhaupt. I1n der
Gedankcnwelt Raschigs aber habe
ich nichts auch nur annihernd Ahn-
liches finden kdnnen, obwohl er auf jene
Vorbilder sich beruft. Ich habe deshalb
ganz bewullt von jener echten Ato-
mistik in meiner Kritik eine Pseudo-
atomistik unterschieden, welche auch
nicht im geringsten, nicht cinmal qualitativ, Er-
scheinungen so voraussagen 1ift und quantitativ
darstellt, wie es jene echte Atomistik von Anbe-
ginn an getan hat. Ich mufl Raschig noch
mehr gestehen: Ich beschiftige mich niamlich
selbst scit cinigen Jahren bereits mit dem Ein-

8 Vgl. Lunge, diese Z. 17, 1659 (1904).

7) Zu den Gebieten, welche zu einer gelauter-
ten Molekulartheorie u. Atomistik fithren diirften,
scheint mir auller den von Luther genannten
auch die Krystallographie zu gehoren. Vergl.
van’t Hoff, Vorl. 1I, 148, sowie die schdnen
Arbeiten von V. Goldschmid#t iiber Liosungs-
kérper, Neues Jahrb. f. Mineralogie Beilage Bd. 17,
355; 18,335; H. Baumhauer, Die neuere
Entw. d. Kristallographie. Braunschweig 1905.

flusse der Formanderung der Molekiile
auf dic chemische Reaktionsgeschwindigkeit, aber
von dem Prinzip eines De Candolle ausgehend :
,,daf} die Grenze zwischen dem Bekannten und dem
Unbekannten niemals so deutlich wahrgenommen
wird, wie durch die exakte Beobachtung von T a t -
sachen, sei es wie die Natur sie unmittelbar
bietet, sei es im kiinstlich angestellten Experiment*.
Freilich gehe ich dabei von anderen Gesichtspunkten
aus und mit ganz anderen Methoden vor als R a -
schig mit seiner Festrede ,,aul dem Wege des
logischen Denkens, (1. ¢. S. 2085). Ich bleibe
liecber bei der guten alten ,trockenen®
Methode, wie wir sie in ,rechnen den‘ physi-
kalisch-chemischen Abhandlungen mit mog-
lichst viel exaktem experimentel-
len 1nhalt finden.

Ein kleiner Anfang dazu ist bereits gedruckt. So
habe ich mit Herrn Weinmaye r8) experimentell
die Frage bearbeitet, wic diinn cine Quecksilberschicht
werden muf, bis man ihre katalytische Wirkung nicht
mehr merkt. Das allerdings kleinen Einwendungen
noch zugingliche, aber im grofilen ganzen wohl
richtige Resultat war in der Tat die sogen. Mo -
lekulardimension.

Aber noch von einer anderen Seite war fiir
mich seit langer Zeit vor Raschig das Pro-
blem der Forminderung der Mole -
kile einladend zu experimenteller
Forschung: Nach E. Fischer bhenehmen
sich nimlich die Enzyme, diese biologisch so
wichtigen Katalysatoren, so, als ob sie von den
stereoisomeren rechts- und links-,,Formen der
Molekiile** ihres Substrates, z. B. der Zuckerarten,
die eine vor der anderen hevorzugen, und K.
Fischer, Ostwald?® u a. haben diese
Spezifitit der Fermente vermutungsweise
darauf zuriickgefithrt, dafl die Enzyme
selbst asymmetrische Gebilde seien.
Dics hat bei mir vor lingerer Zeit den Wunsch
erregt, solche Fille kiinstlich nachzuahmen, in -
demich die Wirkung eines bekann-
ten optisch aktiven Katalisators
auf die d-Form mit der auf diel-Form

eines ecbenfalls optisch aktiven
Substrates vergleichen, alo ge-
wissermafien jene Spezifitit der Fermente an

einem einfacheren Falle der Katalyse nachahmen
wollte. Hierzu liegt ein klesdiner expori-
menteller Versuch in einer unter meiner
Leitung von Herrn R. W. Balcom?1%) aus-
gefilhrten Dissertation seit einem Jahre ge-
druckt vor: Dic Geschwindigkeit der
Zersetzung der optisch-aktiven
CamphocarbonsdureinCampherund
Kohlendioxyd wird ndmlich, wie Balcom
festgestellt hat, durch verschiedene LG -
sungsmittel bei derselben Tempe-
ratur ganz verschicden beschleu-

8) Ann. d. Phys., Boltzmann-Festschrift
1904, 839.

9) Uber Katalyse, Vortrag, Ssite 31, Leipzig
1902.

17} Dissertation, Heidcelberg 1905. Die Arbeit
wird demnéichst ausfithrlicher an anderer Stelle er-
scheinen.
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nigt. Fiir andere Fille hatte dies bekanntlich
Menschutkin bereits lingst (Z. . phys. Chem. 6,
41 [1890]) anschaulich festgestellt.1l) Man falit
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 inak tiven Losungsmittel die d- und
die 1-Form der obigen Siure verschieden schnell
zerfallen sollten, aber einem optisch-aktiven
Lésungsmittel gegeniiber verlangt bekanntlich die
stereochemische Theoriel2) und auch Landolts Auf-
fassung der Losungen, dal die d-Form des Molekiils
obiger Siure sich anders benimmt als die I-Form. Wir
haben daher bereits lange vor Raschigs
Publikation quantitative Versuche
gemacht, ob eine ,,Umstilpung’ des
Molekils (diese Z. 19, 2086 [1906]), um mit
diesem zu redens d. h., wenn wir die d-Form der
Séure bei Losungen in optisch-aktivem Limonen er-
setzen durch ihre -Form, ob also diese ein-
fachste ,Formidnderung des Mole-
kils“ eine Anderung der Reaktions-
geschwindigkeit bewirkt. Das Re_

11) Anmerkung: Ich bin mit meinem Kollegen
Knoevenagel, Berl. Berichte 36, 2843 (1903),
welchen Raschig anfithrt, durchaus einver-
standen, daB alles in der Chemie unter dem FEin-
flusse der Katalyse steht. Schon der Einflufl des
Losungsmittels ist z. B. ein solcher. Das hatte aber
bereits mehrere Jahre vor ihm Ostwald in sei-
nem bekannten Grundril der allgemeinen Chemie
(2. Aufl., Seite 303 u. 515 [1899]); siche auch O st -
walds Vortrag: Uber Katalyse, Leipzig 1902,
Seite 14—15) so klar ausgesprochen, dal} es jedem
Arbeiter auf diesem Gebiete gelaufig war. Es ist
aber doch wohl nicht ganz gleichgiiltig, wie auch
Knoevenagel zugibt, ob dieser Einflul} auf
die Reaktionsgeschwindigkeit z. B. bei einem
fremden Zusatze von 0,00019/; kaum merklich ist,
oder nur wenige Prozente oder das Millionen-
fache der urspriinglichen Geschwindigkeit betragt.
TIm letzteren Falle diirfen wir also doch sebr wohl
aus der Katalyse eine besondere Gruppe von Er-
scheinungen machen, wie etwa aus der organischen
Chemie, aus der Gleichgewichtslehre, der Elektro-
chemie, obwohl auch diese, natiirlich ebenso wie
die Kontaktchemie, den allgemeinen chemi-
schen Gesetzen mit unterliegen. Soll man z. B. etwa
deshalb eine Lehre von der Strahlung oder von der
Elektrizitit ablehnen, weil schliellich alles mehr
oder weniger strahlt und elektrisch ist? Und ebenso
wie die Strahlung oder die Elektrizitdtsentwicklung
sehr verschiedene Ursachen, z. B. thermische, che-
mische, mechanische usw., haben kann, so wird esauch
bei der Katalyse sein. Die Frage, wo man die Grenze
fiir das Gebiet der Katalyse ziehen solle, halte ich
daher aus demselben Grunde fiirnebenséichlich, wie die
einer starren Abgrenzung der Lehre von der Strahlung
oder Elektrizitdt von der iibrigen Physik. Alle Ka-
talysen nach demselben Schema erkliren 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 Auge ld6t und doch nicht in jedem Falle
nur ein spezielies anorganisches oder organisches
Problem sieht.

12) Vgl. van't Ho {f, Lagerung der Atome
im Raume (1894) Seite 30.

sultat ist leider in diesem Falle ein
negatives gewesen, denn wieunser Dia -
gramm (Ordinaten : Konzentration der noch un-
zersetzten Camphocarbonséure, Abszissen: Zeit) in-
nerhalb der unvermeidlichen Versuchsfehler zeigt,
zersetzt sich das d- und das 1-Molekiil der Saure in
d-Limonen als Lésungsmittel mit gleicher Geschwin-
digkeit und ebenso schnell auch das d- und das
1-Molekiil derselben inl-Limonen. Ich gebe aber trotz-
dem die Hoffnung nicht auf, solche Fille zu finden,
wo ein optisch-aktiver Katalysator oder speziell ein
optisch-aktives Losungsmittel die Reaktionsge-

Kurve
’919 b a = d-Saure in d-Limonen
3

ohne Zusatz von Campher
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schwindigkeit der d-Molekiilform des Substrates
(ev. unter Zwischenreaktionen und Zwischenver-
bindungen) anders beeinflullt als die der -Molekiil-
form. Fille, die diesem Typ schon nahe kommen13),
sind in neuerer Zeit beobachtet, und ich werde
jedem Fachgenossen fir entsprecchende
Hinweise auf solche oder 4hnliche,
kinetisch meBbare Fdlle dankbar sein.

Raschig wird nun glauben, seine Speku-
lationen seien mit dem oben ausgefiihrten Gedanken

identisch. Er sieht jedenfalls, daB ich nicht,
wie er mir zuschreibt, der Ansicht bin,
,sowie man von Forminderung der Mole-

kiile spreche, komme man zu unfruchtbaren Spe-
kulationen*. Das ,sowie‘“ stammt von Ra -
sehig, nicht von mir; ich behaupte aber, es
kommt sehr darauf an, wie man von der Form-
inderung der Molekiile spricht, und vor allem wie
man experimentell an eine solche Frage herangeht,
ob man mit exakten, experimentellen, quantitativ
kontrollierbaren Methoden die Natur ,,behorcht
(wie von Baeyer sagt), was F. Raschig
auf physikalisch -chemischem Gebiete merkwiir-
digerweise ,,gerechnet’* mnennen wiirde, oder
mit den allgemeinen Sentenzen und Schein-
erklirungen der ,,gefiihlsméBigen” Chemie
und Pseudoatomistik. ,,Denwundervollen In-
stinkt des Chemikers*, um mit van ‘t Hoff zu
reden (Vorlesungen IIT, 136), und seine Phantasie

13) Vgl. die Literatur hieriilber bei: W.
Meyerhoffer, Gleichgewicht der Stereomeren
(Leipzig 1906), Seite 63—64.
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verehre auch ich, sie diirfen aber nicht als Declc
mantel fiir allerhand Unklarheiten dienen. Da
ich  durchaus nicht Raschigs Person,
sondera nur seine Denkmethoden bekimpft
habe, so werde ich gewill einer der ersten
sein, der Raschig zujubelt, wenn es ihm ge-
lingen sollte, in der Tat fiir die Katalyse ecin
Kekulé, mit dem er sich vergleicht (diesc
Z. 19, 2086 [1906]), zu werden. Bis dahin aber
sollte er nicht den Anspruch erheben, mit Hilfe
der von mir charakterisierten Spekulationen ,,unter
Blinden als Eindugiger Ko6nig* zu sein, sondern
lieber ruhig nach dem Kantschen Rezepte
arbeiten, ,,durch sichere Erforschungen die Regeln
aufzusuchen, nach welchen gewisse Erscheinungen
der Natur vorgehen®.

Nochmals
die Elektroanalyse der Metalle.
Von F. Forrster.
(Eingeg. d. 20./1. 1906.)

Vor kurzem habe ich dargetanl), daf fir die
elektroanalytische Metallabscheidung die Sulfat-
l6sungen die theoretisch am ibersichtlichsten
sich verhaltenden Elektrolyten bilden, die viel-
fach vorgeschlagenen Komplexsalze aber sehr leicht
Komplikationen hervorrufen, und dafl in vielen
praktisch gerade sehr wichtigen Féllen der Metall-
elektroanalyse die Anwendung der letzteren leicht
vermieden und die theoretisch einfachsten Ver-
héltnisse mit sicherem Erfolge innegehalten werden
kénnen, wenn man sich geeignet gestalteter Ka-
thoden, wie der Winklerschen Drahtnetzelek-
troden, bedient. Diese Ausfilhrungen hat A.
Fischer?) einer abfilligen Kritik unterworfen,
freilich nicht dadurch, dal er auch nur versucht
hitte, den Kern meiner Ausfithrungen zu wider-
legen, sondern nur, indem er, neben Angriffen
auf einzelne Punkte meiner Darlegungen, darzu-
tun sucht, dal} die Komplexsalze in gewissen Féllen
auch Vorteile boten, eine Auffassung, der ich frei-
lich gar nicht entgegengetreten bin. Da kel den
der Sache Fernstehenden die von A. Fischer
gegen meine Arbeit gerichteten Bem#ngelungen
an der Triftigkeit meiner Ausfithrungen Bedenken
erwecken kénnten, will ich wenigstens dea Haupt-
punkten der Kritik Fischers etwas niher
treten.

Wenn er enttiuscht war, dafl dic meinen
eingehenden  theoretischen Darlegungen  fol-
gende Beschreibung von Einzelverfahren sich nur
auf wenige Metalle beschrinkte, so liegt das nur
an seiner von mir nicht veranlafiten irrigen Erwar-
tung, als hitte ich allerlei der verschiedensten Mog-
lichkeiten der Metallanalyse in den Kreis meiner
Untersuchungen ziehen wollen, wihrend mir nur
daran lag, in einigen, freilich in der praktischen
Elektroanalyse zumeist benutzten Fillen die tatsich-
liche Anwendbarkeit meinerUberlegungen darzutun.
Wenn ich dabei die Sulfatldsungen als die die ein-
fachsten Verhiltnisse bietenden Elektrolyte vor-

1) Diese Zeitschr. 19, Heft 44 u. 45 (1906).
2) Diese Zeitschr. 29, Heft 4 (1907).

schlug, so habe ich nirgends beansprucht, damit
etwas ganz Neues gefunden zu haben, und A.
Fischer hitte es sich wahrlich ersparen kéanen,
mich dariiber zu belehren, daf} die Sulfatlésungen
fiir die Elektroanalyse die zuerst angewandten Elek-
trolyte waren; ist es doch der Kernpunkt meiner
Ausfithrungen, dafl man aus der Elektroanalyse
alle durch die FEinfithrung der Komplexsalze
spiter hineingebrachten Kompli-
kationen iiberall da entfernen soll,
wo sienicht ndtig sind. Die Falle, fiir
welche das zutrifft, sind gerade solche von aus-
gedehnter praktischer Bedeutung; auf sie habe ich
aufmerksam gemacht.

A. Fischer bemiingelt auch meine Finp-
fehlungen der Sulfatlosungen tiberhaupt. Iir sagt:
,,Wenn nun die Fillung des Cadmiums aus relativ
stark schwefelsaurer Losung, dank der giinstigen
Beeinflussung durch die hohe Uberspannung des
Wasserstoffes an diesem Metall so glatt gelingt,
braucht man daraus nieht notwendig zu folgern,
daB man nun prinzipiell alle Metallfillungen aus
dieser Losung vornehmen miisse, bzw. ausfiihren
konne. Dies verlangt jedoch J. Foerster, ohne
jedoch darauf hinzuweisen, dal} diese Forderung
mit den chemischen Eigentiimlichkeiten vieler fiir
die Elektroanalyse wichtigen Metalle unvereinbar
ist. Hierher gehoren Quecksilber, Blei und Wismut,
Zinn und Antimon, Silber und Gold, Eisen und
Mangan*,

Ohne in eine nihere Erérterung der behaup-
teten Wichtigkeit von Gold und Silber, Eisen und
Mangan fiir die Elektroanalysc cinzutreten, fiihre ich
hier zwei Sitze an, welche sich in Sperrdruck in
meinem Aufsatze finden, von denen ich jetzt nur
einige Worte besonders hervorhebe. Ich sagte
cinerseits: ,,Die praktisch fiir quantitative
Fillung auf der Kathode meist in Frage kom-
menden Metalle : Quecksilber, Kupfer, Cadmium,
Kobalt, Nickel, Zink kénnen also der Theorie nach
aus einer leicht herstellbaren Losung eines ihrer
einfachen Salze — mit Ausnahme des aus salz-
saurer Losung zu féllenden Quecksilbers — stets
aus ihrer Sulfatlosung -— quantitativ durch Elek-
trolyse abgeschieden werden, wenn man nur die
H'-Konzentration in der Losung der Natur des zu
bestimmenden Metalles anpalt“. Und spiter sage
ich : ,,daB man die sauren oder alkalischen Loésun-
gen der Sulfate als Elektrolyte fiir die Elektroana-
lyse maéglichst bevorzugen solle’. A. Fischer
hiitte also obige Sitze besser vermieden.

Wenn er ferner meiner Empfehlung der Kupfer-
fillung aus Sulfatlisung unter anderem entgegen-
hélt, dall groBere Mengen Blei vom Kupfer durch
Elektrolyse nur in salpetersaurcr Losung zu trennen
sind, so frage ich, ob man deshalb auch {iberall da,
wo sehr kleine Bleimengen anwesend sind (wie
bei deax meisten Messingen), oder dieses Metall
ganz abwesend ist, die durch die Benutzung
der Salpetersiure gegebenen, von Herrn Fischer
auch gar nicht in Abrede gestellten Unbequemlich-
keiten und Uniibersichtlichkeiten in Kauf nehmen
solle. Man war eben bisher vielfach der Meinung,
dal die Anwendung salpetersaurer Losung durch
die Natur der elektrolytischen X u p fe r fillung
erfordert werde. Dem bin ich entgegengetreten.

Was soll man aber dazu sagen, wenn A.



