
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. 



der S u 1 f a t e  von Eisen und Kupfer in seine 
Tlieorie liineinzuzwiingen suclit. Aber er hat keine 
gliicklirhe Hand dabei. So wird die Stickoxydver- 
bindung des Ferrisulfats flugs zum ,,Ferrisalz der 
Kitrosisulfosiiure" gestempelt. In  der Eile bemerkt 
aber R a s c 11 i g niclit, daB das Ferrisalz seiner 
Kit rosisulfosiiurc 

I ! L  Mol. SO auf 1 Aton1 Kisrn enthaltrn miiBte, 
wiiltrencl in \Virklichkeit in dcr genannten Verbin- 
dung 2 Mol. SO auf I Fe gebunden sind3). Hier 
lie@ also ein weitcrer, fur sicli allein schon sehr CT- 

hehliclier l h w a n d  gapen K a s c h i g s Hypo- 
thrsr vor. 

\Yeitel sollen narh K a s c h i g die Verbindun- 
g(.n der Sulfate von Kupfcr und 1Sisen mit dem 
Stickoxyd dadnrch zustande kommen, daU sowol~l 
Scliwefclsiiurc \vie auch Kupfer die Piihigkeit Iiaben, 
sirli mit Stickoxyd zu vereinigen. Es ist ltauni 
niitig, zu zeigen, daB dies ein Zerrbild des wirk- 
lirlien Saclirerhaltes ist, denn h i i n  Kupfer und 
Eisrn sind son.olil fiir Chlorid wie Sulfat die Stick- 
ox~tlverl~indunprn bekannt . Hinsiclitlich der Scliwe- 
fclsiiure tlngegcn ist nichts, aber auch absolut gar 
nirhts I~eltannt, was dafur spriiche, daO cine blauc 
Verbindung durrli Aidagerung des intakten Mol. NO 
an das intakte Jlol. H,S04 entstehe. Ja ,  es ist 
sopki~ nicht einnlal bekannt, ob wenigstens ein farb- 
lours Additionsprodukt, von S O  an H,S04 uber- 
hiii 1 pt exist iert4). 

rn drr Tat tritt R a s c li i g an1 Schlusse seiner 
Erwiderunp hinsichtlich seiner friilieren, durch 
cisrnhaltige Scliwefelsarirr verursachtcn Angaben 
iibrr die Addition voii S O  an H,S04 berrits den 
Riickzug an. nicllt oline bei den1 Hemulien, diesen 
Itiickzug zu decken, sicli in allerhand Widerspruche 
zu verwickeln, auf deren nlllere Yiskussion jedoclizu- 
narhst rrrzirlitet werdrn kann. E:s sei nur benierkt. 
dn IJ iiii(:h liier wirder das ~tnvctrnleidliche Kupfersalz 
HIS iiltirna. ratio auftritt. iiin in der Scliwefelsiurc- 
liisrinp tlrs 8tic:kosytls ..Sitrosisulfos~iurc" narh- 
zuwrisen. 

Kbenso kann unrrijrtert bleiben, \\as K a s  c 11 i g 
..in erster 1,inie.' als rinen Brweis fi ir die anpr.b- 
liclir Entstrliunp tler blaucn Siure i ~ u s  den Koni- 
poiirntrn Stic-koxyd und Schwefelsirire anfulirt: 
,,In erstrr I h i r  koninit dir I3laufkrbung drr IAiiqnng 
von salpctrigr~~ Sliiiw in  konz. Schwefrlsiiurr hrini 
Srliiitteln niit  ($iiec*l;sil bcr in I k t  racht. '' Hirr 
sclirint cin 1,aIisus ciili~n~i vorzulirgen, da rs sicli 
j n  grratlr diirrmi Iiantlclt. was tliese 1)laue Siinrc ist. 
Allrs. u its nritcrhin iiber don Vrrlnuf der letztpc- 
nanntm lit.;iktion grsagt wird, hat abcr mil der 
Addition \-on SO iin l1,SO, gar niclits z11 tun und 
ist iitwipws. ~rir l i  f i i r .  sic.li betr;~rhtct. nicht z\vin- 
grntl. 

I.:s I i ir iOt  noc.11 tler Konstitutions-..Ueffeis" 
di1rc.h Osytlation von .. Hvdroxylanliiiinonosulfo- 
siiurr'' zn crw5linrn5). Ikrsclbr besteht darin, dall 
dirsr Suhst anz, i n  knnz. Schwrfelsiiure niit 

3)  JI a 11 r 1 1  o t . Liebigs Ann. 3YX. 179 

4) l'gl. moinr friihcre Rlitteilung, dirsr Z. 23, 

") R RS c 11 i fi , dies? Z. 23, 2240; 18, 1809. 

. . -. 

(1910). 

2112 (1910). 

Kaliumpersulfat behandelt, - wieder bei Gegen- 
wart von Kupfersulfat - einc vorubergeliendc Hlau- 
fiirbung hervorruft. Die Flussigkeit enthiilt nach- 
her Salpetersiiure. Die Farbung deslKupfersulfats 
zeigt fur K. a s c h i g auch hier wieder Xitrosisulfo- 
siiure an! 

Sach den friiheren Angaben von R a s c h i g 
muUte die ,,blaue Siiure" ein ,,mineralisclies Cha- 
m%leon" sein, indem er sic bald b I a u . bald, 
wenndurch Einleiten von Stickoxyd in Schwefelsaure 
erhalten, r 6 t 1 i c I i  , oder, wenn aus dcm Gay- 
Lussaeturm abflieliend. rot nannte. Kine solche 
r o t .  e purple acid verdankt aber ihrc Farbe den 
Eisenverbindungen des Stickoxyds. I n  drr Praxis 
sind solche rote Schwefelsiiuren, als in Zwischrn- 
stadien dcs Bleikainnierproeesses auftretend und 
durch Ferrosulfat-Stickoxyd gefarbt. lingst he- 
kannt6). I)a nun R a s c I i  i g seine Er\ridrrung zu 
dirsem Punkte damit. bepinnt, die purple ticid jetzt 
violett. zii nennen, so wird ebcn daniit dime Frap 
iiberhaupt gegenstandslos, denn icli Iawr rs dahiri- 
gestcllt, ob im Gay-Lussac wirklicli cine Siiure von 
dcr ,tiefindigoblanen Firbung drr ..hlnnrn Yiiurc" 
auftritt. Siclier ist aber, dall rote Saure vorkommt. 
und nur von diesrr Iiabe icli gesprochen. Abcr das. 
was R a s c h i g iibrr den Antcil cler Eisensdze ;in 
der Firbung sagt. ist irrtiinilirh und irrefiihrend. 
denn natiirlich koninit es auf dir spzirllen U n -  
stiindc an, ob die Firbung durch Perri- oder Frrro- 
salz verursncht ist. I.:s ist aber ganz srll,stverstiiiitl- 
lich, daB eisenhaltige Scliwefelsiiure. lwi Grgen- 
wart von iiberschiissigem Schwefeldioxyd a118 den 
Kainmern tretend. Kisen iin Oxydulznstande ent- 
halten muW. R a s  c h i g spriclit ja srlbst davon. 
daU Schwefrldioxyd durch frhlerhaften Kanirncr- 
betrieb bis in den Gay-Lussac gelangt. Dann kann 
sich natiirlich die auch in verdunntrrrn Siiurrri ent- 
steliende rote Ferrosulfat verbindung dcs Stickoxytls 
bilden. Diets stiinmt auch mit S o r r c in 1) r r g s 
Beobaclitungcn ails der Praxis iiberein (a. a. 0.) 
und wird ini Gegensatz zu K a s c h i g s Ilrhairp- 
tungen diirrli l,ahoratoriun~sversncl~e Iriclit br- 
stiitigt. 

l~~ndl ich  liabe ich Iicziiglich drr Stirliuxydver- 
bindung drs Kupfersnlfats, wvelclie I t  a s c 11 i g ni- 
trosisulfosi~ures Kupfer nrnnt. noch einr 1irrGn- 
lichr Ileniri~kung zn niaclien. X a s c I1 i p wgt nini- 
lich: ,.>I a n r h o t schreibt drn Sarliwris. t l i ~ f i  diw 
liupfersalz der I~cirni~I C'uXSO, rntspriclit, sich 
selbst 1910 zu, wiilirend icli dirsen I3rwris in einrr 
31 H n c I1 o t brkaniitcn ;\tiliandlnnp schon irn 
.Talire 1905 gcfiihrt Iiabr." Diesc Ikinrrki~ngc~n 
von I<. R R c h i g niitigen iiiicli dahcr. fcstzustelleii. 
was ich bishrr iintrrlassen habr. da13 I< a s c h i p 
cinen wirklichen lk\veis dafiir. \vievie1 Sticlioxyd tlns 
Kupfersulfnt zu 1)intlrn vrrniug. ebcn I I  i (' 11 t cr- 
brarlit hat, ixndrrrnfnlls liiitte icli nlir grwif3 aiirli 
nicht die Yiilir rinrr bcwmdrrcn Untrrsricliung g(.- 
maclit 7). R a s c h i  g hat den 1)irjsoziiitionsrr- 
sclieinungen tlieser lciclit tlissoziicremdcn Varbin- 
dung durchaus nirlit geniigrnd ltrclinung get ragens). 

6 )  X ii r r e m b c c g , die clirm. lndustrie 18. 
363 (1890). 

7 )  Liebigs Ann. 3'15, 308 (1910). 
8 )  Wie wenig R a s  c 11 i p den1 Typiiu dieser 

dissoziableii Verbindungen Rechnung tragt,, zeipt 
auch seine neurrliche Bemerkung, daD die ,,Liisun- 
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Er h a t  namentlich, von allem anderen' abgesehen, 
das Kupfersulfat n u r rn i t e i n e m Molekiil NO 
zusammengebracht, indem er 1 Mol. Salpetersiiwe 
bei Gegenwart von 1 Mol. Kupfersulfat in Schwefel- 
eiiuredurch Quecksilber zu 1 Mol NO reduzierten). 
R a s c h i g hatte also auch dann nichts anderea 
wie 1 NO auf 1 Cu finden konnen, wenn - was er 
dooh nicht wissen konnte - das Bindungsvermogen 
des Kupfersulfats groDer ware, wenn es z. B. Z Mol. 
NO auf 1 Atom Metall betriige, wie es beim Ferri- 
sulfat der Fall ist. Tatsachlich ist denn auchvon 
anderer S eite, solange nur R a s c h i g s Arbeit iiber 
dieaen Gegenstand bekannt war, eine Formel rnit 
2 NO in Betracht gezogen wordenlo). 

Aus alledem geht hervor, daO R a s  c h i g kei- 
nen ei nzigen meiner Einwande gegen seine Hypo- 
these zu entkraften hermocht hat. Ea liegt nicht 

gen \-on Stickoxyd in Ferrosulfat und Ferrisulfat 
einmal gebildet ihr Stickoxgd auch festhalten," 
wiihrend diese Verbindungen in Wirklichkeit schon 
h i m  Durchleiten von Wasserstoff und beim Eva- 
kuieren ihr KO abspalten. 

!at3, 2247. 

9) Diese Z. 18, 1308 (1905). 
lo) W e n t z k i , diese 2. 23, 1707 (1910). Vgl. 

die geringste Veranlasaung vor, die Verbindungen 
dea Stickoxyde mit E k n -  und Kupfemlzen 81s 
Salze der blauen Sam zu betrachten. Diea Her zu 
stellen, war der Zweck meiner friiheren Auseinander- 
setzung, da meinee Erachtens ein allgemeineres 
Interesse vorlag, der Verwirrung vorzubeugen, 
welche diesem Gebiet durch R a s  c h i g s Hypo- 
thesen drohte. Gehort hierher doch z. B. der alt- 
bekannte Nachweis der Salpetemiiure mit Ferro- 
sulfatll). 

Sobald aber R a s c h i g  die Moglichkeit ge- 
nommen ist, mit diesen Kupfer- und Eisenverbin- 
dungen des Stickoxyds als mit ,,Salzen der blauen 
Siiure" zu argumentieren, bleiben von seinem 
ganzen Konstitutionsbeweis fur die blaue Same 
nur einige, ziemlich willkiirliche qualitative Ver- 
mutungen iibrig, zu deren Beatatigung erst neue, 
von den genannten Stickoxydverbindungen unab- 
hangige Experimentalergebnise gewonnen werden 
miissen, ehe die Existenz einer Nitrosisulfosiiure 
als begriindet betrachtet werden kann. Bis dahin 
hat eine weitere Debatte iiber Zusammensetzung 
und Konstitution der blauen Saure keinen Zweck. 

11) Val. M a n c h o t  und H u t t n e r ,  
[A. 260.1 

Liebiga Ann. 372, 176 (1910). 

W irtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Jahresberichte 

der Industrie und des Handels. 
Der deutsche Drogen- und Chemikalienhandel 

1910. Sach dem Bericht der Firma Briickner, 
Lampe & Co. in Berlin haben sich die guten Er- 
wartungen, die man Ende 1909 beziiglich der Ge- 
staltung des Geschaftes ini Jahre 1910 aussprechen 
durfte, im allgemeinen erfullt. Obgleich das Ver- 
langen nach technischen und pharmazeutischen 
Drogen und Chemikalien in den ersten Monaten des 
Jahres zu wiinschen iibrig lie& so entwickelte sich 
doch spater eine gute und regelniaflige Bedarfs- 
frage sowohl seitens der Industrie als auoh der Apo- 
theken. Die lange fehlenden Anregungen zu speku- 
lativen Einkaufen hatten eine starke Lichtung der 
Lager herheigefiihrt, der abzuhelfen man sich nach 
und nach genotigt sah. Viele technische Betriebe, 
die sonst wegen Frostes unterbrochen werden miis- 
sen, konnten in diesem milden Winter weiter ar- 
beiten und waren regelmaDige Abnehmer von tech- 
nischen Hilfsstoffen. Trotz des fast das ganze Jahr 
anhaltenden guten Gesundheitszustandes, des Aus- 
bleibens von Epidemien und nur geringen Auftre- 
tens von Erkaltungskrankheiten war doch nach 
Arznei- und kosmetischen Mitteln gute Nachfrage. 
Iler giinstigen Entwicklung des Geschaftes ent- 
sprach auch die Haltung der Markte. Abgesehen 
von einigen durch Ernteverhaltnisse bedingten 
auOergewohnlichen Konjunkturen, hesserte sich die 
Yreislage langsam und stetig. Die Verbraucher be- 
nilligten die keineswegs hoch zu nennenden Preise 
und stiitzten damit den Preisgang, der von Uber- 
treibungen fernblieb. Ganz besonders gut hat sich 
fur diesen Handelszweig die Ausfuhr entwickelt. 

Immer mehr nimmt die Produktion der deutschen 
chemischen Industrie und der deutsche Handel rnit 
Drogen und Chemikalien auf dem Weltmarkte eine 
fiihrende Stellung ein. Das europaische Ausland, 
besonders der Orient, war ein guter Abnehmer, und 
auch die Ausfuhr nach Ubersee stieg bedeutend. 
Ungiinstige Einfliisse standen der Entwicklung dea 
Geschaftes weder seitens der Politik, noch der Geld- 
miirkte entgegen. Trotzdem wird der Ertrag der 
gewerhlichen Tatigkeit auch in diesem Jahre sehr 
geschmalert durch die auOergewohnliche Steigerung 
der Lasten, welche Handel nnd Industrie in Deutsch- 
land zu tragen haben. Die Ernte von Vegetabilien 
zu medizinischen Zwecken war im allgemeinen 
durch das Wetter begiinstigt und lieferte geriiigend 
Ertrage von guter Beschaffenheit. Der deutsche 
Verbrauch wird immer mehr angewiesen auf &us- 
landische Erzeugnisse, da im Inlande durch fort- 
schreitende Bebauung, durch die hoheren Arbeits- 
Iohne, durch vermehrten Forst- und Feldschutz 
die Moglichkeit zur Einsammlung von Vegetabilien 
erschwert wird. So liefern uns jetzt RuOland, Un- 
garn, die nordischen und Balkanlander, Italien und 
Nordamerika die Hauptmmse der zum Verbrauch 
kommenden Vegetabilien. Der Arzneischatz w u d e  
auch in diesem Jahre durch Einfiihrung vieler Heil- 
mittel bereichert. dn. 

Von den vom Reichsamte dea Innern f i i r  
daa Jahr 1908 veranstalteten Produktionser- 
hebnngen in der Montanindustrie liegen nun- 
mehr auch die Egebnisse f i i r  die E r z  b e r g -  
b a u  b e  t r i e  b e  vor. Um einen genauen Ein- 
blick in die wirtschaftliche Bedeutung dea deut. 
when Erzbergbaues zu erhalten, aind nicht wie 
bisher lediglich Menge und Wert der gewonnenen 


