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Nit feilung des Vorstandes. 
Unter unseren Mitgliedern wird das Geriicht verbreitet, es sei eine Vereinigung des 

Vereins deutscher Chemiker mit dem Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen 
Industrie Deutschlands geplant. 

I m  Namen und Auftrage des Vorstandes gebe ich hiermit die Erklarung ab, daO diese 
Behauptung unwahr und vsllig aus der Luft gegriffen ist. Es ware unverstandlich, wenn 
die beiden groben, durch Freundschaft verbundenen Vereine mit ihren verschiedenartigen 
Aufgaben und Zielen, die sich nur unabhangig von einander losen und erstreben lassen, 
eine Fusion eingehen wollten, zumal die meisten Mitglieder der oben genanntell w i r t -  
s cha f  t l i  c h  e n  Vereinigung schon heute Mitglieder unseres nur wissenschaftliche und soziale 
Zwecke verfolgenden Vereins sind. 

D a r m s t a d t ,  10. Dezember 1906. 
j%fedizinalrut 3 r .  6. 3 Jwerck, Vorsitzender. 

Uber Katalyse und Verwandtes. 
Von R. LUTHER. 

(Eingegsng. d. 8.111. 1906.) 

In seinem Vortrag : ,,Gedanken iiber Katalyse", 
sagt Herr R a s c h i g l )  gelegentlich der Be- 
sprechung der negativen Katalyse : ,,Aber wie wird 
die negative Katalyse uberhaupt erkyart ? Verschie- 
dene Autoren nehmen an, daB es sich hier um Ver- 
giftung, d. h. AuBerdienststellung eines Kataly- 
sators handle. In der Tat sind derartige Erschei- 
nungen bekannt.". . ,,Aber es gibt zahlreiche 
andere Fiille, wo yon keiner v o r h e r g e h e n  - 
d e n die 
Rede sein kann, also die Verlangsamung u n  - 
m o g l i c h  durch V e r g i f  t e n  zu erklaren ist. 
Nehmen Sie z. B. die Oxydation von Natriumsulfit- 
lijsungen an der Luft. Wir haben keinen AnlaB, 
in dieser Oxydation eine irgend wie katalytisch be- 
schleunigte Reaktion zu sehen, sondern halten sie 
fur eine normale Eigenschaft des Natriumsulfits, 
die es mit vielen anderen Substanzen, wie etwa 
Eisenvitriol, Phosphor, Stickoxyd teilt. Aber wenn 
man in die LSsung auf 800 Mol. Sulfit ein einziges 
Mol. Alkohol, Glycerin oder Mannit gibt, so fallt die 

katalytischen B e s c h 1 e u n i g u n g 

Diese Z. 19, 1769 (1906). 
Ch. 1- 

Oxydationsgeschwindigkeit, wie B i g e 1 o w 2) ge- 
zeigt hat, auf die Halfte. Diese Stoffe wirken hier 
als negative Katalysatoren, aber sicherlich nicht 
in d e r Wcise, daB sie einen positiven vergiften, 
denn ein solcher ist nicht do." 

Herrn R a s c h i g ist offenbar eine Arbeit von 
T i t. o f f ,,Beitrage zur Kenntnis der negativen Ka- 
talyse im homogenen System"3) unbekannt ge- 
blieben. In dieser Arbeit, die auf Veranlassung von 
Herrn Prof. 0 s t w a 1 d begonnen wurde, unter- 
sucht Herr T i  t o  f f gerade den von Herrn Dr. 
R a s c h i g angefiihrten Fall der negativen Kata- 
lyse. Auf meine Veranlassung prufte er die Mog- 
lichkeit, daB hierbei eine ,,Vergiftung" ekes ver- 
borgenen ,,positiven" Katalysators vorliege. 

Die Versuche ergaben in der Tat schwerwie- 
gende Grunde f ur  die Annahme, daB es sich selbst 
bei der ,,normalen" Oxydation von Natriumsulfit 
um eine Stufenreaktion handelt, bei der ein posi- 
tiver Katalysator eine Rolle spielt. 

1. Es ergab sich, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit unabhkngig von der Konzentration des 
geltisten Sauerstoffs ist. Wenn es sich um eine nor- 
male Reaktion handeln wiirde, miiBte die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Sauerstoffkonzentration 

2) Z. physikal. Chem. 26, 493 (1898). 
3) Z. physikal. Chem. 45, 641 (1903). 
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symbat seina), d. h. mit steigender 0,-Konzentra- 
tion groUer, mit abnehmender kleiner werden. 

2. Es ergab sich, daB die Oxydationsge- 
schwindigkeit sehr stark von der Reinheit der ver- 
wendeten Keagenzien, insbesondere des destil- 
lierten Wassers abhangt, und zwar ist die Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit der Reinheit antibatk), d. h. 
je sorgfaltiger gereinigt das Wmser war, um so ge- 
ringer wurde die Geschwindigkeit. Wihrend in 
gewohnlichem destillierten Wasser die Halfte des 
Sulfits in ca. 16 Mmuten oxydiert war, stieg diese 
Zeit a d  27 Stunden, also im Verhaltnis 1 : 100, 
als Herr T i t o  f f das Wasser unter weitgehenden 
Kautelen destillierte. 

Endlich gelang es Herrn T i t o f f , einen posi- 
tiven Katalysator von auBergewohnlicher Wirksam- 
keit zu finden, der zudem wohl in jeder Laborato- 
riumsluft und in jedem Laboratoriumswasser 
spurenhaft vorhanden ist. Dieser Katalysator ist 
Kupfer. Um die enorme Wirksamkeit der Kupfer- 
salze zu kennzeichnen, sei nur erwahnt, daB, wenn 
dem niit reinstem Wasser angesetzten Reaktions- 
gemenge pro Liter ein Tausendmillionstel Molar- 
gewicht Kupfersulfat zugesetzt wurde, die Geschwin- 
digkeit um 30% stieg. Bei dieser Verdunnung ist 
1 g metallischen Kupfere in 16 Mill. 1 oder in 16 000 t 
Lasung enthalten6) ! Bei dieser enormen Empfind- 
lichkeit der Reaktion und bei der groBen Verbrei- 
tung des Bupfers ist es hochst wahrscheinlich, da13 
die Losungen in den B i g e 1 o w schen Normalver- 
suchen bereits Spuren von Kupfer enthieiten. Es 
war also tatsachlich yon vorn herein ,,ein positiver 
Katalysator da". 

H i e r m i t  s c h e i d e t  d i e  n e g a t i v e  
K a t a l y s e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  v o n  
N a t r i u m s u l f i t  a u s  d e r  K l a s s e  d e r  
u n e r k l i r b a r e n  F a l l e  a u s .  

Der Hauptzweck meiner Bemerkung - eine 
tatsichliche Berichtigung zu geben - ware damit 
erledigt. Es mag mir aber gestattet sein, im An- 
schlu13 an das obige einige allgemeine Bemerkungen 
zu dem vie1 diskutierten Thema zu bringen. 

Mit der Behauptung der Erklarbarkeit der 
negativen Katalyse bei der Sulfitoxydation sol1 
natiirlich nicht gesagt werdcn, daU der ,,Mechanis- 
mus" dieser negativen Katalyse in allen Einzel- 
heitcn c r k 1 r t i s t , immerhin liegen gewisse 
Anhaltspunkte fur eine solche Erklarung vor. Die 
negativen Katalysatoren sind entweder organische 
Mono- odcr Polyhydroxylverbindungen oder Zinn- 
salze"). Bei ersteren ist die Neigung zur Bildung 
komplexer Kupferverbindungen bekannt, bei dem 
SnCI, die Neigung zur Bildung von Adsorptions- 
verbindungen (Lacken) mit der hydrolytisch abge- 
spaltenen kolloidal gelosten Zinnsaure. Hierdurch 
sind Zuni mindesten Fingerzeige gegeben, in welclier 
Richtung sich die zukiinftige Erforschung dieses 
noch dunklen Gebietes zu bewegen haben wird. 

Sogar iiber die Ursache der katalytischen 
Eigenschaften des Kupfers in dieser Reaktion sind 
wir bis zu einem gewissen Grade orientiert. Es hat 
sich namlich experimentell herausgestellt, da13 Kup- 

4) Z. f. Elektrochem. 12, 99 (1900). 
5 )  Meines Wissens ist dies zurzeit der Welt- 

6 )  T i t o f f  1. c. 
rekord der katalytischen Wirksamkeit. 

fer g a n z a 1 1 g e m e i n die Oxydation der nied- 
rigeren Oxydationsstufen des Schwefels beschleu- 
nigt, und daB hierbei stets eigentumliche Koppe- 
lungserscheinungen oder Induktionen (nach K e s s - 
l er)  zu beobachten sind. 

Es wurde zu weit fuhren, an dieser Stclle 
Details zu bringen, und ich will dabei nur erwahnen, 
daB die Ursache dieser Erscheinung mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit in der Neigung des ein wertigen 
Kuproions zu Bildung von komplexen Verbin- 
dungen mit den niederen Oxydationsstufen des 
Schwefels zu suchen ist. Dieser Zuaammenhang 
zwischen der Komplexbildung und Reaktionsbe- 
einflussung speziell bei den Kupferschwefelverbin- 
dungen erweist sich wiederum als SpezialEall einer 
ganzen Klasse derartiger Beziehungen (Klasse D 
der Systematik gekoppelter Oxydationsreduktions- 
vorgange von L u t h e r  und S c h i  1 o w7). Behalt 
man alle diese ZusammenhLnge und Beziehungen 
im Auge, so kann man mitgroBer Wahrscheinlichkeit 
fiir die Oxydation des Sulfits durch Sauerstoff bei 
Gegenwart von Kupfer folgendes Schema aufstellen: 

1. [Sulfit + Sauerstoff+Sulfat] auBerst langsam. 
2. 2 Sulfit + Kuprisalz-, Sulfat + Kuprosul- 

fitkomplex: sehr rasch. Die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion wird in den Versuchen von 'T i t o f f und 
B i g e 1 o w gernessen. 

3. Kuprosulfitkomplex + Sauerstoff 4 Kupri- 
s a b  + Sulfat: praktisch momentan. 

Wir sehen also, daB wir durch Aufsuchen von 
Analogien zwischen verschiedenen Reaktioncn, 
durcli vergleichendes Studium der Kinetik del'ar- 
tiger Reaktionen, durch Auffinden von Koppe- 
lungserscheinungen usw. schon heute imstande sind, 
fur manche Reaktionen mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit das Schema (oder den sog. ,,Mecha- 
nismus") des Reaktionsverlaufes aufzustellen. Und 
zwar stiitzen sich diese Schemata niclit auf papierne 
Hypothesen, sondern auf breite e x p e r i m e n - 
t e 11 e Grundlagen. Aber erst wenn wir auf expe- 
rimenteller Grundlage fur eine g r o B e Anzahl von 
Reaktionen die Schemata, d. h. die Zerlegung in 
Einzelreaktionen haben werden, erst dann werden 
wir das Material zu einer S t ii c h i o in e t r  i e  
d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i p k e i t e n  
haben, erst dann werden wir auch rnit naturwissen- 
schaftlicher Berechtigung die ,,Ursache" der groBen 
Verschiedenheit der Rcaktionsgeschwindiglrei t in 
den Kreis unserer Untersuchungen hinaufschen 
konnen. Bis dahin wird jede detaillierte ,,Erkla- 
rung" der Reaktionsgeschwindigkeit resp. der Ks- 
talyse einen rein subjektiven Charakter tragen und 
hochstens von Interesse sein zur Charakteristik der 
wissenschaftlichen Weltanschauung und der Phan- 
tasie ihres Verfechters. 

Wenn mithin die R a s c 11 i g schen Ausfiih- 
rungen uber die ,,Formanderungen der Molekiile" 
nicht als ,,Erklarung", sondem als rein person- 
liche Auffassung zu gelten haben und sicher 
manches ,,SchutteAn des Kopfes" erregen werden, 
so kann ich mir doch nicht versagen, darauf hinzu- 
weisen, daU man auch auf experimenteller Grund- 
lage zu Vorstellungen gefuhrt wird, die in gewisser 
Hinsicht Ahnlichkeit haben mit denen. die mehr 

7 )  R. L u t h e r  und N. S c h i l o w ,  2. phy- 
sikal. Chem. 46, 807 (1903). 
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gefiihlsmaBig R a s c  h i g  und vor ihm L e m e r y  
und spater L i e b i g gehabt haben. Nicht das Stu- 
dium der rein chemischen Vorgange, sondern viel- 
mehr das der p h  o t o  c h e m i  s c h e n  im weiteren 
Sinne des Wortes fiihrt uns dazu, in den Atomen, in 
den rlumlichen Konstitutionsformeln, in den loka- 
lisierten und gerichteten Valenzen nicht bloB zweck- 
mLi3ige Symbole, sondern Realitaten zu sehen. 
Die Theorie der optischen Drehung (V a n ' t  H o f f), 
der Lichtabsorption und anomalen Dispersion 
( B a l y ,  D r u d e ) ,  der Fluoreszenz ( K a u f f -  
m a n n) , der Spektralerscheinungen (L o r e n t z - 
Z e e m a n n ,  K a y s e r - R u n g e ) ,  der Radio- 
aktivitat (J. J. T h o m s e n ) ,  alles weistdarauf hin, 
daB die mehr instinktiv g e a h n t e n  Anschau- 
ungen H e 1 m h o 1 t z' iiber die spezielle Art der 
Beziehungen zwischen Chemismus und Elektrizitiit 
eines weiteren Ausbaues auf experimenteller Grund- 
lage fahig sind. Gerade diese e x p e r i m e n  - 
t e 1 1 e n Untersuchungen sind berufen, der Atom- 
h y p o t h e s e dereinst eine breite experimentelle 
Grundlage zu geben nnd sie zu einer erweiterten 
Theorie zu erhcben. Bis dahin wird aber wohl noch 
viel Zeit vergehen, und bis dahin wird jede willkiir- 
liche Annahme iiber spezielle Eigenschaften der 
Atonie durchaus unverbindlich und subjektiv sein 
und sich weder beweisen, noch widerlegen lasaen. 

Phy sikalisch-chemisches Institut, der Universitiit . 
L e i  p z i g. 

Zur Kenntnis der Kollodionwolle. 
Von G. LUNGE. 

(Eingeg. den 2.P. 1906.) 

Die im folgenden besprochenen Arbeiten uber 
Nitrozellulose bilden eine Fortsetzung der von 
m i r mit W e  i n t r a u b und B e b i 6 veroffent- 
lichten (siehe diese Z. 12, 441 [1899] und 11, 483 
[1901], dsgl. auch J. h. Chem. Soo. 23. 527 [lSOl].) 
Der grobere Teil derselben wurde in meinem Auf- 
trage von Dr. M a  x S u t e r ausgefuhrt und ist 
in dessen Ina~~guraldissertation beschrieben ; alle 
irgend wesentlichen Ergebnisse seiner Arbeit fin- 
den sich im folgenden angefuhrt. AuBerdem 
wurde auf die schon friiher veroffentlichten Ar- 
beiten von mir mit B e  b i 15 zuruckgegriffeo, und wei- 
terhin noch neuere Arbeiten hineingezogen, die ich 
durch Herrn K 1 a y e ausfiihren lieb. Alles dies ist hier 
zu einer einheitlichen Darstellung zusammengefaBt. 

Bekanntlich konnen die unter dem Namen 
,,Kollodionwolle" hergestellten Nitrozellulosen sehr 
verschiedene Eigenschaften zeigen. MiIan ist iiber- 
eingekommen, mit diesem Namen solche Nitrozel- 
lulosen zu bezeichnen, die sich fast oder ganz voll- 
stiindig in einem Gemenge von Bther und Alkohol 
(meist nimmt man 2 Vol. Ifther und 1 Vol. Al- 
kohol) auflosen, und nennt deshalb diese Produkte 
auch ,,losliche Nitrozellulose". Vie1 wichtiger als 
die urspriingliche Anwendung dieser Produkte fur 
chirurgische Zwccke sind deren Anwendungen in 
der Photographie, fur Herstellung von Spreng- 
stoffen und rauchlosem Pulver, fur Zelluloid und 
fur die heute so groBartig entwicltelte Industrie 
der Kunstseide geworden. 

Es ist larigst bclrannt gewcsen, daB es keine 

einheitliclie Kollodionwolle gibt, daB vielmehr sehr 
verschiedene Produkte unter diesem Namen gehen, 
deren Tauglichkeit fur die oben aufgezahlten 
Zwecke eine sehr verschiedene ist. Selbst wenn 
wir von vornherein nur solche Produkte in Be- 
tracht ziehen , deren Loslichkeit (wir verstehen 
im folgefiden unter ,,Liislichkeit" immer nur die- 
ejnige in Iftheralkohol) sich von 100% nur unbe- 
deutend (sagen wir hochstens nm 5%) entfernt, 40 
finden wir auch unter diesen erhebliche Unter- 
schiede schon im Stickstoffgehalt, der zwischen 
I1 und 1'21/e% schwanken kann. Weit entfernt, 
da8 eine Nitrozellulose von bestimmtern Stickstoff. 
gehalte stets diesclben Eigenschaften, insbesondere 
Lijslichkeit und Viskositat der Losungen zeige, 
stellt es sich heraus, dab die grobten Unterschiede 
hierin auftreten konnen. Eine Nitrozellulose kann 
z. B. bei 12,5% N fast vollstandig unloslich, e k e  
andere von demselben Stickstoffgehalt vollstandig 
oder so gut wie vollstindig loslich sein. Und bei 
den Losungen selbst zeigt sich, daB je nach der 
Darstellungsweise der Nitrozellulose man in einem 
Falle bis zu dem dreifaclien Gewichte davon auf- 
l6sen muB, um eine Lijsung von gleieher Zahfliissig- 
keit, wie im anderen Falle zu erhalten. Es wird 
also alles darauf ankommen, welche Methode msn 
fur die Herstellung des Produktes eingeschlagen 
hat. da ganz augenscheinlich je nach der Methods 
ganz verschiedene Gemenge von nitrierten Zellulmen 
(Hydrozellulosen, Oxyzellulosen usw.) entstehen. 

Es finden sich in der Literatur sehr zahlreiche 
Angaben iiber die Herstellung von Kollodionwolle, 
die wir hier nicht aufzahlen und noch weniger dis- 
kutieren wollen. Es mag geniigen, darauf hinzu- 
weisen, dal3 sich in diesen Angaben auBerordentlich 
groDe Abweichungen voneinander zeigen, imd daB 
demnach mindestens einige derselben unrichtig sein 
mussen, was sich auch bei der Wiederholung der Ver- 
su&e von unserer Seite herausgestellt hat. In man- 
chen Flillen kann man h u m  eine andere Annahme 
machen, als daB eine willkurliche Entstellung behufs 
Verschleierung von ,,Fabrikgeheimnissen" vorliegt, 

Die Herstellung von Kollodionw-ollen fur be- 
stirnmte Zweclce ist viel weniger leicht, als die vom 
SchieBbaumwolle, und es ist den Fabriken von. 
rauchlosem Pulver, von Kunstseide usw. naturlich 
nicht zuzumuten, daB sic ihre teuer erkauften Er- 
fahrungen der Offentlichkeit preisgeben oder 'ihre 
Chemiker hierzu ermiichtigen, was wohl auch bisher 
noch nie geschehen ist. Wenn jedoch daruber von 
dieser oder jener Seite direkt f a l s c h e  Angaben ge- 
mocht werden, so ist das doch sicher nicht zu bil- 
ligen. In  der Mehrzahl der Fdle  riihren aber die 
Abweichungen in den veroffentlichten Angaben 
jedcnfalls nur davon her, daB eine und dieselbe Vor- 
schrift ganz verschiedene Produkte ergeben wird, 
wenn auch nur kleine Abweichungen in der Konzen- 
tretion der Sauren, in der Beschaffenheit des Zel- 
lulosematerials, in der Nitrierungstemperatur, der- 
Dauer der Nitrieroperation, der Behandlung nach 
derselben usw. stattfinden, wie sie bci der Ausfiih- 
rung an den verschiedenen Orten, durch verschiedene 
Hande und in verschiedenem MaBstabe kaum zu ver- 
meiden sind. Naturlich kommt es auch auf die Menge 
des Nitriegemisches gegenu ber der Baumwolle an. 

Eine besondere Sch wierigkcit in diesem Falle 
liegt darin, daB einer der Hauptfaktoren, namlich 
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