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Die Ansioht Sch walbes, daB verd. Siuren
hydrolysierend wirken, wird vollstindig unhaltbar,
wenn man folgendes bedenkt:

1. Wiisserige, 19%jige Séurelosungen hydroly-
sieren Cellulose kaum.

2. Alkoholische (Methyl- und Athylalkohol)
Lésungen hydrolysieren nur sehr langsam, und
zwar ist dic Hydrolysiergeschwindigkeit direkt ab-
héngig von ihrer Dissoziierungsfihigkeit.

3. 19%ige Losungen von Sauren in Lésungen,
welche iiberhaupt nicht dissoziierend wirken, hy-
drolysieren schnell.

Meines Erachtens geht hieraus doch sehr klar
hervor, dafl die nicht ionisierte, also molekular-
disperse Siure die Hydrolysierung bewirkt.

Im AnschluB an diesc Bemerkungen mdéchte
ich daranf hinweisen, daf den Adsorptionsver-
bindungen oder mit dem iibergecordneten van
Bemmelenschen Ausdruck ,,Absorptionsver-
bindungen** richtiger ausgedriickt, walirscheinlich
eine schr groBe Rolle zukommt. Sie scheinen
gich bei fast allen Reaktionen primér zu bilden
und als Katalysatoren zu wirken, indem sic die
nachfolgenden chemischen Reaktionen -einleiten
bzw. beschleunigen.

So wird die Hydrolysicrung der Cellulose fol-
gendermaBen verlaufen.

Kommt Cellulose mit fein verteilter mole-
kularer Siure in Beriithrung, so entsteht eine Ver-
bindung von Siure und Cellulose, und zwar ist
die Menge des Saurcbestandteils abhingig von
der etwa vorhandenen Menge dissoziierend wir-
kenden Wassers. Bei wenig Wasser, so dafl die
Séure geniigend molekulardispers ist, wirkt sie
katalytisch, indem sic die Vereinigung von Wasser
und Cellulose zu Hydrocellulose bewirkt.

Bei einem UberschuB von Sdure, namentlich
Schwefelsdure, geht die Cellulose in Ldsung, wobei
sie ein Hydrat bildet, das aber mit der merceri-
sierten Cellulose, die man cbenfalls als Hydratcellu-
lose bezeichnet, nielit ganz identisch zu sein
scheint.

Analog hiermit verhilt sich die Bildung von
Celluloseacetat. Primidr entsteht wieder eine Ab-
sorptionsverbindung, welche die Acetylierung be-
wirkt. Die von Schwalbe nachgewiesene Hy-
drolysierung scheint erst als tertiirer Vorgang auf-

zutreten, da sonst Hydrocellulose in Essigsdure-

anhydrid ohne Zusatz von Kontaktsubstanzen 16s-
lich sein miilite.

Wie neuerdings gezeigt worden ist, entstehen
auch bei der Einwirkung von Salpetersiure in
schwiichercr Konzentration auf Cellulose wohl cha-
rakterisierte Adsorptionsverbindungen. Bei stér-
kerer Salpetersiure, d. 1. bei Gegenwart einer relativ
groferen Anzahl von HNO;-Molekiilen geht alsdann
die Esterifizierung als sekundérer Vorgang vor sich.
DaB die bei der Nitrierung vorhandene Schwefel-
siiure, die als wasserentziehendes Mittel wirken soll,
eine eventuelle Hydrolyse, d. h. einen Eintritt
von Wasser in das Cellulosemolekiil nicht ver-
hindern kann, ersieht man daraus, daB absolut
trockene Cellulose, iiber Schwefelsiure aufbewahrt,
aus dieser Wasser anzuzichen vermag. Auch bei
der Mercerisicrung tritt der EinfluB der Adsorp-
tionsverbindung deutlich auf, Atznatron, sowie
gewissc mercerisierend wirkende Salze werden ad-

gorbiert, sie bewirken hierbei cine Lingsschrump-
fung und damit Quellung der Faser, die auch nach
dem Auswaschen, also nach der Zerstérung der
Adsorptionsverbindung bestehen bleibt. Wischt
man nicht aus, so bewirkt diese Verbindung, na-
mentlich wenn NaOH im Uberschu8 vorhanden war.
bei der Gegenwart von Schwefelkohlenstoff die
Bildung von Cellulosexanthogenat.

Zum SchluB noch einige Bemerkungen be-
treffs des Riithrens. Schwalbe gibt an, daB der
Riihrer bei seinem Apparat zur Kupferzahlbestim-
mung nur einmal in drei Jahren gebrochen sei.
In einemn Hochschullaboratorium liegen die Ver-
hiltnisse aber so, daf3 die Praktikanten mit ihrem
eigenen Geldbeutel dafiir biiBen miissen, wenn ihnen
die Apparatur zerbricht. Anders ist es aber, wenn

* mehr oder weniger geschulte Leute téglich mit einer

derartigen Apparatur Betriebsanalysen in Fabrik-
laboratorien machen miissen. Wenn ein Riihrer
nicht unbedingt notwendig ist, so 143t man ihn na-
tiirlich weg. Schleimige Cellulosen brauchen in der
Teehnik nicht auf ilire Reduzierfihigkeit unter-
gucht zu werden. Man ist froh, wenn man bei
derartigen Substanzen, wie Hemicellulosen usw.,
nur ihr Gewicht bestimmt und dies nieht zu grofl
findet, da sie durchgehends einen fiir dic Fabrika-
tion von Celluloseprodukten unerwiinschten Korper
darstellen. [A. 242.)

Uber Hydrocellulose.

Von Caru G. ScuwaLsg, Darmstadt.
(Eingeg. d. 7./12. 1910.)

Im vorstchenden Aufsatz macht Jentgen
mir den Vorwurf, daf} ich verabsiumt hitte, meine
Anschauung: auch verd. Séuren konnen Hydro-
cellolusebildung hervorrufen, experimentell zu stiit-
zen. Ich sehe keine Veranlassung, Versuchsergeb-
nisse zu veriOffentlichen, die lediglich das besti-
tigen, was Girard schon 1881 ausfiihrlich fest-
gestellt hat, und was die tigliche Erfahrung der
Praxis lehrt.

Herr Jentgen verwahrt sich jetzt da-
gegen, dafl er behauptet habe, in der Kilte konne
keine Hydrocellulose mittels verd. Siure entstehen.
Er hat aber doch 8. 1541 dieser Z. betont, daB die
mit verd. Siure durchtrénkte Cellulose stunden-
lang bis zur vélligen Trockenheit erhitzt werden
miisse, damil die Siure konzentriert wird. Nach
Jentgen mu B die Siure konzentriert und mole-
kular sein; da sie beides in der Kalte nicht werden
kann, wie ich durch Rechnung nachgewiescn habe,
so war wohl der Hinweis auf die Zerstérung von
Baumwollcellulose durch verd. Sdurcn in der Kilte
gerechtfertigt. Jentgen bezweifell zwar die
Rechnung, gibt aber nieht an, warum. Er hilt es
dagegen firsehrwahrscheinlich, daB die
Saure molekular dispers absorbiert wird. Aber wo
ist der Beweis? Besonders fiir diejenigen Fille, in
denen nach Girard die Saurekonzentration nur
noch 1/5400% betrigt, gegen die 39, die ich in
Rechnung gebracht habe!

Jentgecn schiebt mir ferner dic Beweislast
zu fiir meine Vermutung, da in Methyl- und Athyl-
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alkohol die Hydrolyse deswegen nicht vor sich geht,
weil Esterbildung anzunehmen sei. Ich bin der An-
sicht, daB Jentgen zur Stiitze seiner Theorie
den Nachweis zu fithren hat, daB die so nahe lie-
gende Vermutung der Esterbildung ausgeschlossen
sei. Aus Jentgens erster Mitteilung war ein
solcher Nachweis nicht zu ersehen, aus der vor-
stehenden Mitteilung konnte man fast den SchluB
ziehen, dal Jentgen sich nunmehr durch Ti-
tration der Sdurekonzentration von der Esterbil-
dung iberzeugen wollte. Da aber kleine Estermen-
gen bei Alkalizusatz leicht verseift werden, ist die
Gefahr groB, daB die Siurekonzentrationen hoher
gefunden werden, als sie in Wirklichkeit sind. Die
Estermenge hat Jentgen jedenfalls nicht be-
stimmt; ,,Spuren von Ester will er ja auch nicht ab-
streiten.

Beziiglich der Spaltung von Neutralsalzen
durch Baumwolle gibt Jentgen jetzt zu, daB
tatsichlich Spaltung vorkommt; in der ersten Mit-
teilung vertrat Jentgen noch die gegenteilige
Ansicht. Ich habe in verschiedenen Verdffent-
lichungen, abgesehen von meinen Versuchen {jber
Hydrolyse bei Acetylierung mit Neutralsalzen her-
vorgehoben, daB schon R un ge die Spaltung des
Alauns durch Baumwolle beobachtet hat; auffillig
bleibt jedenfalls, daB nicht die Salze starker Basen,
sondern nur die Salze leicht dissoziierbarer Metall-
salze zur Hydrolyse Anlal geben.

Wenn Jentgen schlieBlich meine Anschau-
ung, daB verd. Sduren hydrolysierend wirken, fiir
ganz unhaltbar erklért, wie will er diese Behauptung
aufrecht erhalten gegeniiber der oben schon er-
wihnten Girar d schen Feststellung, dal 1/1900%
Saure zur Hydrolyse geniigt? Da in 100 g Baum-
wolle 5—79, Wasser sind, kommen 0,001 g Sdure
auf 5 g Wasser, die Sdure ist also 0,029,ig. Also auch
hier miiBte nach Jentgen die Baumwollfaser
dic Schwefelsdure aus dev Lésung herausholen! Der
Beweis fehlt.

Jentgen konstatiert, daB die mit starker
Schwefelsdure entstehende Hydratcelloluse nicht
ganz identiseh zu sein scheint mit mercerisierter
C'ellulose, eine Tatsache, die ich mehrfach durch
quantitative Bestimmungen belegt habe. Erst
jingst habe ich mit Sc hul z 1) wieder Zahlen ge-
geben, die dartun, dafl bei der Pergamentisierung
usw. stets sehr deutliche Hydrolyse auftritt,

Jentgen meint, bei der Acetylierung sei die
Hydrolyse ein tertidrer Vorgang, weil sonst Hydro-
cellulose in Kssigsdureanhydrid léslich sein Iniisse.
Tatsichlich 16st sich, wie schon Girard festge-
stellt hat, Hydrocellulose in siedendem Essigsiure-
anhydrid. Aber ganz abgesehen davon ist nicht
recht einzusehen, warum die Hydrolyse ein ter-
tidrer Vorgang sein muBl. Jch behaupte auf Grund
cines groBeren, zum Teil noch unverdffentlickten
Versuchsmaterials, dall vielmehr die Hydrolyse der
Acetylierung vorausgeht.

Endlich nochmals der Rithrer! Jentgen
meint, die Kosten scheuenden Praktikanten machen
den geringen Verbrauch an Rithrern (1) in drei
Jahren erkldrlich. Teh glaube, in den Fabrik-
laboratorien wird das durch Geschicklichkeit
und Routine ausgeglichen, die Amortisation aber

1) Berl. Berichte 43, 913—917 (1910).

fiir einen Zentrifugalriihrer in drei Jahren
(Kosten 3,50 M) kann jedes Fabriklaboratorinm
tragen, auch kann man sich mit einem aus Glasstab
fiir wenige Pfennige herstellbaren Riithrer begniigen.
Ein solcher ist sogar fiir die Untersuchung der losen
Baumwolle im Fabriklaboratorium, wenn geniigend
langsam laufend, dem Zentrifugalrithrer vorzu-
ziehen. Letzterer bewdhrt sich bei der iibrigens
auch im Fabriklaboratorium vorkommenden Unter-
suchung der schleimigen, sich aus Acetaten abschei-
denden Cellulose. Wenn Herr Jentgen ohne
Rithrer auskommt, um so besser; am Wesen der
Methode ist ja damit nichts geandert.
[A. 252.]

Uber die »sblaue Sdure* (Raschigs
Nitrosisulfosidure). Erwiderung an
Herrn Raschig.

Voo Prof. Dr. WiLreLM Maxcaor (Wiirzburg).
(Eingeg. 18./12. 1910.)

Kiirzlich habe ich in dieser Z.!) auseinander-
gesetzt, daB die Verbindungen des Stickoxyds
mit Kupfer- und ZEisensalzen nicht Salze der
,,blauen Saure* sind, sowie ferner, dafl die Natur
der letzteren, welche Raschig als Nitrosisulfo-
sidure bezeichnet, nach Zusammensetzung und Kon-
stitution durchaus unaufgeklart ist.

In seiner Erwiderung?) gibt nun Raschig
zunéchst zu, daB ich beziiglich der Zusammenset-
zung der blauen Siure recht habe. Das ist schon
eine wesentliche Konzession. Er schrinkt dieselbe
allerdings gleich wieder ein, indem er sagt, dafl man
,»bezliglich der Zusammensetzung auf Vermutungen
angewiesen war,‘‘ aber ,,dleseVermutungen ..
verdichteten sich zusammen zu einem Grade der
GewiBleit," dem gegeniiber 1neine Darstellung,
daB fir die Zusammensetzung von Raschigs
Nitrosisulfosiure nur seine Untersuchung der Stick-
oxydverbindung des Kupfersulfats die Basis bilde,
nicht zutreffe. Da aber Rasehig doch gewill
selbst nicht behaupten will, dall qualitative Ver-
mutungen sich zu einer quantitativen Analyse ver-
dichten koénnen, so bleibt tatsichlich dennoch seine
Untersuchung dieses Kupfersalzes die einzige quan-
titative Angabe, welche R a s ¢ hi g mitgeteilt hat,
wemgstens ist weder in seiner Erwiderung, noch in
seinen friilheren Publikationen eine andere quanti-
tative Bestimmung aufzufinden. Aber auch fiir
den qualitativen Zweck tritt in Rasc higs Publi-
kationen dieses Kupfersalz iiberall als Universal-
mitte] fiir den Nachweis von ,,Nitrosisulfosdure* auf,

Dieses Kupfersalz scheidet nun als Beweis-
mittel deshalb aus, weil die Fahigkeit, Stickoxydver-
bindungen zu bilden, auch anderen Salzen des
Kupfers, z. B. dem Chlorid, eigen ist, ganz analog
wie sowolil Ferrochlorid als -sulfat Stickoxyd
binden.

R aschig sucht in seiner Erwiderung diesen
ihm sehr unbequemen Einwand dadurch zu um-
gehen, daB er wenigstens die Stickoxydverbindungen

1) Diese Z. 23,
3 Diese Z. 23,

2113 (1910).
2248 (1910},



