
12 Sahwalbe: fiber Hydroaelluloae. 

Die Ansicht S c h w a 1 b e s , daO verd. Sauren 
hydrolysierend wirken, wird vollstiindig unhaltbar, 
wenn man folgendes bedenkt: 

1. Wiisserige, l x i g e  Siiureliisungen Iiydroly- 
sieren C!ellulose kaum. 

2. Alkoholische (Methyl- und Athylalkohol) 
G u n g e n  hydrolysieren nur sehr langsam, und 
zwar ist die Hydrolysiergeschwindigkeit direkt ab- 
hiingig von ihrer Dissoziierungsfahigkeit. 

3. l%ige Tdsungen von Sauren in Lijsungen, 
welche uberliaupt nicht dissoziierend wirkcn, hy- 
drolysieren schnell. 

Xeines Krachtens geht hieraus doch sehr klar 
hemor, daB die nicht ionisierte, also molekular- 
disperse Saure die Hydrolysierung bewirkt. 

Im AnschluS an diesc Bemcrkungen rniichte 
ich darauf hinwrisen , dd3 den Adsorptionsvcr- 
bindungen oder ulit den1 ubergeordneten v a n 
B e m m e 1 e n sclien Susdruck ,,Absorptionsver- 
bindungen" richtiger ausgedriickt, wahrscheinlich 
eine sehr grol3r Rolle zukommt. Sic scheinen 
eich bei fast allen Reaktionen primar zu bilden 
und als Katalysatoren zu wirken, indem sic die 
nachfolgenden chemischen Rcaktionen einleiten 
bzw. beschleunigen. 

So wird die Hydrolysicrung dcr Cellulose fol- 
gendermaBen vcrlaufen. 

Kommt Cellulose mit fein verteilter mole- 
kularcr SLure in Beriihrung, so cntsteht eine Ver- 
bindung von Saure und &llulose, und zwar ist 
die Menge des Saurebestandteils abhangig von 
der etwa vorhandcncn Menge dissoziierend wir- 
kenden Waasers. Bei wcnig Wasser, so da13 die 
Saure geniigend molekulardispers ist, wirkt aie 
katalytisch, indem sie die Vereiniyng von Wasser 
und Cellulose zu Hydrocellulose bewirkt. 

Bei einem UberschuB von Siiure, namentlich 
Schwefelsaure, geht die Cellulose in Losung, wobei 
sie ein Hydrat bildet, daa aber mit der merceri- 
sierten Cellulose, die man ebenfalls als Hydratcellu- 
lose bezeichnet. nicht ganz identisch zu sein 
scheint. 

Analog hiermit verhalt sich die Bildung von 
Glluloseacetat. Primar entsteht wieder eine Ab- 
sorptionsverbindung, welche die Acetylierung be- 
wirkt. Die von S c h w a 1 b e nachgewiesene Hy- 
drolysierung scheint erst als tertiarer Vorgang auf- 
eutreten, da sonst Hydrocellulose in Essigsiiure- 
anhydrid ohne Zusatz von Kontaktaubstanzen 16s- 
lich sein mii0te. 

Wie neuerdings gezeigt worden ist, entstehen 
auch bei der Einwirkung von Salpetersaure in 
schwiicherer Konzentration auf Cellulose wohl oha- 
rakterisierte Adsorptionsverbindungen. Bei stiir- 
kerer Salpetersaure, d. h. bei Gegenwart einer relativ 
groI3eren Anzahl von HNOs-Molekulen geht alsdann 
die Esterifizierung als eekundarer Vorgang vor sich. 
DeB die bei der Sitrierung vorhandene Schwefel- 
saure, 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 Schwefelsiiure aufbewahrt, 
am dieser Wasscr anzuzichen vermag. Auch bci 
der Mercerisierung tritt der EinfluB der Adsorp- 
tionsverbindung deutlich auf. Atznatron, sowie 
gewissc mercerisierend wirkende Salze werden ad- 

sorbiert, sie bewirken hierbei cine LLngsschrump- 
fung und damit Quellunp der Faser, die aueh nacli 
den1 Auswaschcn, also nach der Zerstiirung der 
Adsorptionsverbindung bestchen bleibt. Wiischt 
man nicht aus, so bewirkt diese Verbindung, na- 
mentlich nenn SaOH im t%erschuS vorhanden war. 
bei der Gegenwart <on Schwcfelkohlenstoff die 
Bildung von Celluloscxanthogenat. 

Zum SchluB noch einige Bemcrkungen be- 
treffs des Ruhrcns. S c h w a I b e gibt an, daB der 
Ruhrer bei seineni hpparat 7mr Kupferzahlbestim- 
rnung nur einmal in drei Jahren gcbrochen sei. 
In  einein IIocliRcIiuIIaboratoriuni liegen die Ver- 
hiltnisse aher so, da8 die Praktikant.cn mit ihrem 
eigcnen Gcldbcutel dafiir biil3en miissen, wenn ihnen 
die Apparatur zcrbricht. Anders ist es aber, wenn 
mehr oder weniper gcschulte Leute taglich mit einer 
derartigen Apprtratur Betriebsanalysen in Pabrik- 
laboratorien machcn miissen. Wenn ein Itiihrer 
nicht unbedingt notwendig ist, so laBt  man ihn na- 
tiirlich weg. Sehleimige (kllulosen brauchcn in der 
Technik nicht auf ihre Rednzierfahigkeit unter- 
sucht zu werdcn. Man ist froh, wenn man bei 
derartigen Snbstanzen, wie Hemicellulosen usw., 
nur ihr Gewicht bestimmt und dies nicht zu groB 
findet, da sie durchgehends einen fur die Eabrike- 
tion von Celluloseprodukten unerwiinschten Korper 
darstellen. [A. 242.1 

Uber Hydrocellulose. 
Von CARL G. SCIIWALBI~, Darmstadt.. 

(Eingog. d. 7.j12 1910.) 

Im rorstehenden Aufsatz macht J e n t g e n 
mir den Vorwurf, da0 ich verabsiiumt, hatte, meincs 
Anschauung: wch verd. Sauren kijnnen Hydro- 
cellolusebildung hervorrufen, cxpcrinientell zu stut- 
Zen. Ich sehe keine Vcranlassung, Versuchsergeb- 
nisse zu vcriiffentlichen, die lediglich das bestl- 
tigcn, was G i r a r d schon 1881 ausfuhrlich fest- 
gcstellt hat, und was die tiigliehc Erfahrung der 
Praxis lehrt. 

Herr J c n t g e n verwabt sich j e t z t da- 
gegcn, da0 c r  behaupbt hsbc, in der Kalte konne 
keine Hydrocellulose niittels verd. Siiure entstehen. 
Er hat aber doch S. 1541 dieser Z. betont, daB die 
mit verd. Saure durchtranktc Cellulose stunden- 
lang bis zur viilligen Trockenhcit crhitzt werden 
mussc, damit die Saure konzcntriert wird. Piach 
J e n t g e n m u B die Siiure konmntriert und mole- 
kular sein; da. sic beides in dcr Kalte nicht wcrden 
kann, wie ich durch Rechnung nachgewiesen habe, 
so war wohl der Hinweis auf die Zrrstorung von 
Baurnwollcellulosc durch verd. SBurcm in  der Kalte 
gerechtfcrtigt. ,J e n t g e n bezweifelt %war die 
Rechnunp, gibt aber nicht an, wnrum. Er hi l t  efi 
dagegen fur s e h r w a h r s c h c i n 1 i c h , dn13 die 
SIure molckular dispers absorbiert wird. Aber wo 
ist der Beweis ? Besonders fur dicjenigcn FLllc. in 
dencn nach G i r a r d die Saurekonzentration nur 
noch l/looo% bctragt, gcgcn die 3%, die ich in 
Rechnung gebracht habe! 

J e n t g e n schiebt mir ferner dit- I<ewrislaat 
zu fur mcinc Vermutiing, daB ih Methyl- ~ n d  Athyl- 



slkohol die Hydrolyse deswegen nicht vor sich geht, 
weil Esterbildung anzunehmen sei. Ich bin der An- 
sicht, daB J e n  t g e  n zur Stutze seiner Theorie 
den Nachweis zu fiihren hat, daB die so nahe lie- 
gende Vermutung der Esterbildung ausgeschlossen 
sei. Aus J e  n t g e  n s erster Mitteilung war ein 
solcher Nachweis nicht zu ersehen, aus der vor- 
stehenden Mitteilung konnte man fast den SchluI3 
ziehen, daB J e n t g e n sich nunmehr durch Ti- 
tration der Saurekonzentration von der Esterbil- 
dung iiberzeugen wollte. Da aber klcine Estermen- 
gen bei Alkalizusatz leicht verseift werden, ist die 
Gefahr gro0, daB die Saurekonzentrationen hoher 
gefunden werden, als sic in Wirklichkeit sind. Die 
Ester m e n g e hat J e n t g e n jedenfalls nicht be- 
stimmt; ,,Spuren von Ester will er ja auch nicht ab- 
streiten. '' 

Bcziiglich dcr Spaltung von Neutralsalzen 
durch Baumwolle gibt J e n t g e n jetzt zu, daB 
tatsbhlich Spaltung vorkommt; in der ersten Mit- 
teilung vertrat J e n t g e n noch die gegenteilige 
Ansicht. Ich habe in verschiedenen Veroffent- 
lichungen, abgesehen von meinen Versuchen iiber 
Hydrolyse bei Acetylierung mit Neutralsalzen her- 
vorgehoben, daB schon R u n g e die Spaltung dea 
Alauns durch Baumwolle beobachtet hat; auffallig 
bleibt jedenfalls, daB nicht die Salze starker Basen, 
sondern nur die Salze leicht dissoziierbarer Metall- 
salze zur Hydrolyse AnlaB geben. 

Wenn J e n t g e n schlicBlich meine Anschau- 
ung, daI3 vcrd. Sauren hydrolysierend wirken, fur 
sanz unhaltbar erkllrt, wie will er diese Hchauptung 
aufrecht crhaltcn gegeniiber der oben schon er- 
wahnten G i r a r d schen Feststdlung, deU ~/toooo/o 
Saure zur Hydrolyse geniigt? Da in 100 g Baum- 
wolle 5-7% Wasser sind, koinnicn 0,001 g s u r e  
auf 5 g WRsser, die Saure ist also 0,02q/,ig. Also auch 
hier miiBte nach J e n t g e n die Baumwollfaser 
die Schwefelsaurc ails der Losung hemusholcn! Der 
Ikweis fehlt. 

J e n t g e n konstatiert, daB die mit starker 
Schwefelsaure entstehende Hydratcellolusc nicht 
ganz identisch zu sein schcint mit niercerisierter 
C'cllulose, eine Tatsache, die ich niehrfach durch 
quantitative Bestimmungen belegt habe. Erst 
jungst habe ich mit S c h u 1 z 1) wieder Zahlen ge- 
geben, die dartun, daO bei der Pergamentisierung 
UYW. stets sehr deutliche Hydrolyse auftritt. 

J e n t g e n meint, bci der $cetylierung sei die 
Hydrolyse ein tertiarer Vorgang, weil sonst Hydro- 
cellulose in Essigsaurcanhydrid loslich sein miisse. 
Tatsachlich liist sich, wie schon G i r a r d festge- 
stollt hat, Hydrocellulose in siedendem Essigsaure- 
anhydrid. Abrr ganz abgesrlien davon ist nicht 
recht einzusehen, \\arum die Hydrolyse ein ter- 
tiarer Vorgang Rein mi& Ich behaupte auf Grund 
cines groBeren, zuni Teil noch ulireroffent.lichten 
Versuchsniaterials, daD vielniehr die Hydrolyse der 
.icetylierung vorausgeht. 

Endlich nochmals tler Riihrer! J e n t g e n 
meint, die Kosten scheuenden Praktikanten machen 
den geringen Verbrauch an Riihrern (1) in drei 
Jahren erklarlich. Ich gljtube, in den Fabrik- 
laboratorien wird das durch Geschicklichkeit 
und Routine ausgeglichen, die Amortisation aher 

1) Rerl. Berichte 48, 913-917 (1910). 

f i i r  einen Zentrifugalruhrer in drei Jahren 
(Kosten 3,60 M) kann jedes Fabriklaboratorium 
tragen, auch kann man sich mit einem am Glasstab 
fur wenige Pfennige herstellbaren Riihrer begniigen. 
Ein solcher ist sogar fur die Untersuchung der losen 
Baumwolle im Fabriklaboratoriurn, wenn geniigend 
langsam laufend, dem Zentrifugalruhrer vorzu- 
ziehen. Letzterer bewahrt sich hei der iibrigens 
auch im Fabriklaboratorium rorkommenden Unter- 
suchung drr schleimigen, sich aus Acetaten abschei- 
denden Cellulose. Wenn Herr J e n  t g e  n ohne 
Riihrer auskommt, um so besser; am Wesen der 
Methode ist ja damit nichts geandert. 

[A. 232.1 

Uber die ,,blaue S8ure" (Raschigs 
Nitrosisulfosfure). Erwiderung an 

Herrn Raschig. 
Von Prof. Dr. WILRELM MANCUOT (Wurzburg). 

(Eingeg. 1SJ12. 1910.) 

Kiirzlich habe ich in dieser Z.1) auseinander- 
gesetzt, daB die Verbindungen des Stickoxyds 
rnit Kupfer- und Eisensalzen niclit Salze der 
,,blauen Saure" sind, sowie ferner, daB die Xatur 
der letzteren, welche R a s c I i  i g als Sitrosisulfo- 
saure bezeichnet, nach Zusamniensetzung und Kon- 
stitution durchaus unairfgekliirt ist. 

In seiner Erwiderung2) gibt nun R a x c I i  i g 
zunachst zu, daD icli beziiglich der Zusammenset- 
zung der blauen Saure recht habe. Das ist schon 
eine wesentliche Konzession. Er schrankt dieselbe 
allerdings gleich wieder ein, indeni er sagt, daO man 
,,beziiglich der Zusamniensetzung auf Verniutungen 
angewiesen war," aber ,,dieseVermutungen . . . . 
verdicliteten sich zusaninien zu eineni Grade der 
GewiBlieit," deni gegeniiber ineine Darxtellung, 
daB fur die Zusammensetzung von R a s c h i g s 
Xitrosisulfoszure nur seine Untersuchung der Stick- 
Dxydverbindung des Kupfersulfato die Basis hilde, 
nicht zutreffe. Da aber R a s c  I i i g  doch gewiI3 
selbst niclit behaupten ivill, daD qualitative Ver- 
mutungen sich zu einer quantitativen Analyse ver- 
3ichten konnen, so bleibt tatsachlich dennoch seine 
Untersuchung dieses Kupfersalzes die einzige quan- 
titative Angabe, welche R a s c li i g mitgeteilt hat, 
wenigstens ist weder in seiner ISrwiderung, noch in 
reinen friiheren Publikationen eine qndere quanti- 
:ative Hestininiung aufzufinden. -4ber auch fur 
len qualitatiren Zweck tritt in R a s  c 11 i g s I'ubli- 
kationen dieses Kupfersalz iiberall als Universal- 
nittel fur den Sachweis von ,.Sitrosisulfosaure" abf. 

Dieses Kupfersalz scheidet nun als Beweis- 
iiittel deshalb aus. \veil die Fahigkeit, Stickoxydver- 
Dindungen zu bilden, auch anderen Salzen des 
Kupfers, z. B. dem Clilorid, eigen ist, ganz analog 
,vie so\vol~l Perrochlorid als -sulfat Stickoxyd 
linden. 

K a s c Ii  i g sucht in seiner Erwiderung diesen 
hni sehr unbequenien Einwancl dadurch zu um- 
;ellen, daB erJvenigstens die Stickoxydverbindungen 

I.) T)iew Z. 23. 2113 (1910). 
') Jliwe %. 23, 2845 (191Oj. 


