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Herrn F. Riedels Einwand gegen die 
Zwischenreaktionen. 

Von Q. Bredlg und F. Haber. 

Herr F. R i e d e l  (d. Zeitschr. 1903, S. 493) 
glaubt aus der Thermodynamik schlieBen zu 
durfen, dafl die Annahme einer Zwischen- 
reaktion zur Erkliirung katalytischer Reak- 
tionsbeschleunigung unzulassig sei. Er erlautert 
dies an dern Falle der wiirmeabsorbierenden 
Gasreaktion und schijpft daraus ein Argument 
gegen die Auffassung der Nitrosylschwefelsaure 
ah  Zwischenkijrper im BleikammerprozeB. 

Herr R i e d e l  erklart, daE der isotherm- 
reversible Vorgang einer wiirmeabsorbierenden 
Gasreaktion nicht uber die Zwischenstufe 
einer Verbindung (A, K) des Ausgangsmate- 
rials (A) rnit dem Katalysator (K) laufen 
kann, weil dies mit dem zweiten Hauptsatz 
in Widerspruch sei. Diesen zitiert er zum 
Beweise in der T h om s o n schen Fassung : 
,,Es ist unmijglich, wiihrend eines gegebenen 
Zeitraumes Arbeit zu gewinnen aus der 
tiefsten der gegebenen Wkmequellen ver- 
mittels ekes  Systemes von Kiirpern, welches 
zu. Ende des Zeitraumes genau denselban 
Zustand wieder annehmen soll, den es z u  
Anfang hatte". Dieser Satz sagt nur aus, 
d d  ein isothermer Kreisprozen, bei welchem 
das System am Anfang und am Ende aus 
dern u n v  e r  iin d e r  t e n Ausgangsmaterial A 
und dem Katalysator K besteht, die Arbeit 
Null liefert. In dem von Herrn R i e d e l  
miDverstandenen Falle liegt abcr kein wirk- 
lich in Summa vollstiindiger , isothermer 
K r  e i s  prozefl, sondern eine isotherme Ver- 
wandlung vor, welche das Ausgangsmaterial A 
in das unzweifelhaft verschiedene End- 
produkt E unter Arbeitsgewinn iiberfiihrt. 
Von einer solchen lehrt die Thermodynamik 
das Gegentcil dessen, was Herr R i e d e l  be- 
hauptet, n h l i c h ,  daO das Arbeitsresultat der 
reversibel gefiihrten Verwandlung unabhangig 
vom Verwandlungsweg ist. Sie lZDt damit, 
wie z. B. in P l a n c k s  Beweis des Entropie-4 
satzes(Thermodynamik, Leipzig 1897 8126ff.) 
eingehend ausgefiihrt ist,  b e l i e b i g e  um- 
k e h r b a r e  Z w i s c h e n v o r g l n g e  au f  d i e sem 
V e r w a n d l u n g s w e g  zu, w e n n  d i e s e l b e n  
nur v o l l s t i n d i g  r i i ckgang ig  g e m a c h t  
werden .  Wenn also in dem Modell von 
Herrn R i e d e l  der KataIysator zu Anfang 

und zu Ende im selben Zustand ist und 
somit, fur s i c h  b a t r a c h t e t ,  eine Verwand- 
lung erfahrt, die vollstiindig riickgiingig ge- 
macht wird, so wird dieser in den Gang 
des isotherm reversiblen Prozesses einge- 
flochtene Vorgang, den wir einen p a r t i e l 1 e n  
Kreisprozefl nennen kannen, ausdrticklich von 
der Thermodynamik als maglich anerkannt. 

Weiterhin hat aber die Frage der Reak- 
tionsbeschleunigung durch den Katalysator 
mit der Thermodynamik des isotherm-rever- 
siblen Vorganges gar nichts zu tun. Ein 
System, welches in einem isotherm-reversiblen 
KreisprozeE begriffen ist, befindet sich stets 
u n e n d l i c h  n a h e  d e m  Gle ichgewich t .  
Ein Katalysator aber ist ein Stoff, der ein 
in e r h e b l i c h e m  Abstand vom Gleichgewicht 
befindliches System zur r a s c h e r e n  Annahme 
des Gleichgewichtszustandes bringt. Beim 
isotherm-reversiblen Umsatz findet k e in  Ver- 
lust an freier Energie statt. Eine Reaktion, 
die katalytisch beschleunigt abliiuft, erfolgt 
s t e t s  u n t e r  Ver lus t  an freier Energie. 
Vielleicht ist der Ausdruck noch deutlicher, 
daO die Wirkung des KataIysators in  der 
Beschleunigung des Energieverlustes besteht. 
Die theoretischen Gesichtspunkte iiber Katalyse 
hiitteHerr R i e d e l  aus den physiko-chemischen 
Riichern von v a n ' t H o f f  und O s t w a l d  ent- 
nehmen kijnnen. Doch sei er hier wegen der 
jetzt vorwaltenden Debi t ion  der Kataly- 
satoren noch auf die zusammenfassende Studie 
des einen von uns (G. B r e d i g ,  die Elemente 
der chemischen Kinetik mit besonderer Be- 
riicksichtigung der Katalyse und der Ferment- 
wirkung in L. Asche r s  und K. S p i r o s  Er- 
gebnissen der Physiologie Abt. I 1902, Ver- 
lag von Bergmann , Wiesbaden) verwiesen. 
Wenn Herr R i e d e l  sich auf O s t w a l d  
(Gnmdri5 S. 517) zum Beweise einer ge- 
wissen Ubereinstimmung bezieht, so hat uns 
das ganz besonders iiberrascht. Was Herr 
O s t w a l d  an jener SteIIe sagt, ist genau das 
Gegenteil von dem, was Herr R i e d e l  be- 
weisen will. Herr O s t w a l d  erkliirt es niim- 
lich als mijglich, daa die beschleunigende 
Wirkung der roten Diimpfe auf die Schwefel- 
Gurebildung auf Zwischenreaktionen beruht. 
Er betont, daE die neue Auffassung der 
Katalyse ah h d e r u n g  der Reaktionsgeschwin- 
digkeit etwaiger Mittatigkeit von Zwischen- 
stoffen nicht vorgreift. Er IiiDt auch keinen 
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Zweifel dariiber, daB nach seiner Meinung 
die Frage des Zwischenstoffes e x p e r i m e n -  
t e l l e  Priifung zu ihrer Entscheidung fordert 
und, wie er betont, auch erlaubt. D d  die 
Zwischenreaktion im Falle der warmeabsor- 
bierenden Gasreaktionen und in dem -- bei- 
laufig bemerkt dieser Klasse nicht zugehijrigen 
- BleikammerprozeD a u  s t h e rlq o d y n a m i -  
s c h e n  Gr i inden  unmi ig l i ch  ist, hat Os t -  
w a l d  nicht vermutet. Auch in seinem be- 
kannten Hamburger Vortrage iiber ,,Katnlyse" 
sagt O s t w a l d  im Gegensatz zu der Behaup- 
tung R i e d e l s  auf S. 2 0  wijrtlich: ,,Es ergibt 
also keinen Widerspruch mit allgemeinen 
Gesetzen, wenn wir annehlnen, daB eine ge- 
misse Reaktionsfolge iiber einen Zwisehen- 
stoff schneller erfolgt als die unmittelbare 
Reaktion ohne diesen". (Uber Katalyse, 0 s  t-  
\v a ld .  Leipzig 1902, Verlag Hirzel). 0 st- 
w a l d  bringt lediglich zur Geltung, daE die 
Rolle des Zwischenkiirpers Ton Fall zu Fall 
b e w i e s e n  werden mull, und daB es ihm noch 
fraglich ist, ob eine genauere phpikochemische 
Untersuchung die Rolle der Nitrosylschwefel- 
siiure im speziellen Falle als Zwischenstoff 
bestatigen wird. Inzwischen ist in einer 
Reihe einschliigigcr Falle die Frage nach der 
Rolle des Zwischenkiirpers gepriift worden 
und Herr R i e d e l  wiirde bei Durchsicht der 
beziiglichen Literatur leicht haben erkennen 
lciinnen , daB diese neueren experimentellen 
physikochemischen Untersuchungen dem Zwi- 
schenkijrper bei der Katalyse immer mehr 
Bedeutung einriiumen. Wir wrweisen auf 
J. W a g n e r  Z. f. physik. Chem. 38, 78 
(1899), B r o d e ,  dieselbe Zeitschr. 37, 290 
(1901) F e d e r l i n ,  dieselbe Zeitschr. 41, 565 
(1902), S c h i l o w ,  dieselbe Zeitschr. 42, 641 
(1903), H. G o l d s c h m i d t ,  Z. f. Elektrochem. 
8, 866 (1902), B r e d i g  und W a l t o n ,  Z. f. 
Elektrochem. 9, 114 (1903). 

Wenn wir uns hier gegen Herrn R i e d e l  
wenden, SO geschieht es lediglich, weil wir 
in seiner Notiz eine Klasse von Veriiffent- 
lichungen treffen wollen, die sich in neuerer 
Zeit zum Schaden des jungen Zweiges der 
angewandten physikalischen Chemie ver- 

mehren. Es steht bald hier, bald dort jemand 
auf, dm P l a n c k s  wertvolle Thermodynamik 
oder ein gutes Werk iiber physikalische 
Chemie durchgesehen hat, und halt sich be- 
fahigt, technische 'Dinge vom physiko-chemi- 
schen Standpunkte zu beurteilen oder zu 
reformieren, ohne sich der experimentellen 
Forschung zu iedienen, welche der Physiko-. 
chemiker so wenig entbehren kann, wie der 
Analytiker oder Synthetiker. .Es macht auf 
den, der der Theorie ferner steht, meist zu- 
erst einen bedeutenden Eindruck, wenn auf 
Grundlnge der groBen thermodynamischen 
SIitze ohne alle experimentellen Zwischen- 
glieder Folgerungen fur ein chemisches Einzel- 
gebiet gezogen werden , deren Verladlichkeit 
nach der Darstellung des Autors SO groll ist, 
wie die VerlaBlichkeit jener thermodynami- 
schen Grundlagen selbst, aus denen sie ge- 
folgert werden. Nur zu oft erweisen sich aber 
solche Dekrete bei nHherem Zusehen als un- 
fruchtbar oder, wie bier, als unricbtig. Der ur- 
spriingliche Eindruck des Respektes verwandelt 
sich dann nur zu leicht beim Fernerstehenden 
in ein MiBtrauen gegen das MaB Ton Auf- 
kliirung, das fur technisch- chemische Pro- 
zesse von der physikalischen Chemie zu er- 
warten ist. Es unterliegt fur uns keinem 
Zweifel, daB dieses MiBtrauen zu Unrecht 
besteht und physikochemische Betatigung in 
angewandtcr , technischer und biologischer 
Chemie schon heute vielfach unentbehrlich 
und fiir die weitere Entwicklung dieser 
Zweige von grijI3tem Vorteil ist. AbeT urn 
Erfolge zu erreichen, mu0 eingesehen werden, 
daB die experimentelle Einzelforschung un- 
e r la l ich  ist und Schreibtisch-Spekulationen 
die Entwicklung nur  aufhalten. Die groflen 
thermodynamischen Satze besitzen die Be- 
deutung exakter, heuristischer Prinzipien, 
durch welche auch gewisse Vorgange mit 
Sicherheit ausgeschlosscn werden ; aber nur 
bei wirklich richtiger Handhabung und nur  
durch das Bindeglied des Experiments lassen 
sie sich fruchtbar mit chemisch-technischen 
Spezialdingen verkniipfen. 

Karlsrulie und Heidelberg, 28. Mai 1903. 

V. Internationaler Kongrds fur angewandte Chemie. 

11. 
Sektion I (Analytische Chemie, Apparate 

und Instrumente). 
Uber einheitliche Titersubstanzen. 

Die Frage nach einbeitlichen Titersub- 
strnzen ist auf dem dritteninternationalen Kon- 
greB fiir angewandte Chemie Ton J. Wsgner -  

Leipzig angeregt und dort der internationalen 
Analysenkommission iiberwiesen worden, in 
deren Auftrag sie G. Lunge-Zurich bearbeiteti 
hat  (9. unten). Fiir den zur Zeit tagenden 
KongreB hat J. W a g n e r  das Referat iiber 
den Gegenstand, 0. Ki ih l ing  -Berlin das  
Korreferat iibernommen. 




