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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},
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der Sulfate von Eisen und Kupfer in seinc
Theorie hineinzuzwiingen sucht. Aber er hat keine
gliickliche Hand dabei. So wird die Stickoxydver-
bindung des Ferrisulfats flugs zum ,,Ferrisalz der
Nitrosisulfosdure‘* gestempelt. In der Eile bemerkt
aber Raschig nicht, daB das Ferrisalz seiner
Nitrosisulfosiure

OH

\S0;H

11, Mol. NO auf 1 Atom Eisen enthalten miiBte,
willirend in Wirklichkeit in der genannten Verbin-
dung 2 Mol. NO auf 1 Fe gebunden sind3). Hier
liegt also ein weiterer, fiir sich allein schon sehr er-
heblicher Kinwand gegen Raschigs Hypo-
these vor.

Weiter sollen nach R aschig die Verbindun-
gen der Sulfate von Kupfer und Eisen mit dem
Stickoxyd dadurch zusiande kommen, daf} sowohl
Schwefelsdure wie auch Kupfer die Fihigkeit haben,
sich mit Stickoxyd zu vereinigen. Es ist kaum
nétig, zu zeigen, daB dies ein Zerrbild des wirk-
lichen Sachverhaltes ist, denn beim Kupfer und
Eisen sind sowohl fiir Chlorid wie Sulfat die Stick-
oxydverbindungen bekannt. Hinsichtlichder Schwe-
felsiiure dagegen ist nichts, aber auch absolut gar
nichts hekannt, was dafiir spriche, daB eine blaue
Verbindung durch Anlagerung des intakten Mol. NO
an das intakie Mol. H,80; entstehe. Ja, es ist
sogar nicht einmal bekannt, ob wenigstens ein farb-
loses Additionsprodukt von NO an H,SO, iber-
haupt existiert4).

In der Tat tritt R a s ¢ higam Schlusse sciner
Erwiderung hinsichtlieh seiner friiheren, durch
eisenhaltige Schwefelsiure verursachten Angaben
iiber die Addition von XO an H,SO, bereits den
Riickzug an. nicht ohne bei dem Bemiihen, diesen
Riickzug zu decken, sich in allerhand Widerspriiche
zu verwickeln, auf deren nihere Diskussion jedoch zu-
nichst verzichtet werden kann. Es sei nur bemerkt,
dal} auch hier wieder das unvermeidliche Kupfersalz
als ultima ratio auftritt, um in der Schwefelséure-
Iosung des Stickoxvds . Nitrosisulfosiure nach-
zaweisen.

Ebenso kann unerortest bleiben, was Rase hig
.in erster Linie™ als einen Bewels fiir die angeb-
liche Entstehung der blauen Séure aus den Kom-
ponenten Stickoxyd und Schwefelsdure anfiihrt:
,In erster Linie kommt die Blaufirbung der Lisung
von salpetriger Siure in konz. Schwefelsdure beim
Schiitteln mit Quecksilber in  Betracht.* Hier
scheint ein Lapsus calami vorzuliegen, da es sich
ja gerade darum handelt. was diese blaue Siure ist.
Alles, was weiterhin {iber den Verlauf der letztge-
nannten Reaktion gesagt wird, hat aber mit der
Addition von NO an H,80, gar nichts zu tun und
ist iibrigens, auch fiir sich betrachtet. nicht zwin-
gend.

Es bleibt noch der Konstitutions-,, Beweis*
durch Oxydation von , Hydroxylaminmonosulfo-
silure* zn erwithnen5). Derselbe besteht darin, da

ON

diese Substanz, in  konz. Schwefelsiure mit
3) Manchot. Liebigs Ann. 372. 179
(1910).
4) Vgl. meine frithere Mitteilung, diese Z. 23,
2113 (1910).

3) Rase hig, diese Z. 23, 2249; 18, 1309.

Kaliumpersulfat behandelt, — wieder bei Gegen-
wart von Kupfersulfat — eine voriibergehende Blau-
farbung hervorruft. Die Flissigkeit enthilt nach-
her Salpetersiiure, Die Firbung des Kupfersulfats
zeigt fiir R a s ¢ hi g aueh hier wieder Nitrosisulfo-
siure an!

Nach den frilheren Angaben von Raschig
muBte die ,,blaue Sdure* ein .,mineralisches Cha-
mileon sein, indem er sie bald blau. bald.
wenn durch Einleiten von Stickoxyd in Schwefelsdure
erhalten, r6tlich, oder, wenn aus dem Gay-
Lussacturm abflicBend, rot nannte. Kine solche
rote purple acid verdankt aber ihre Farbe den
Eisenverbindungen des Stickoxyds. In der Praxis
sind solche rote Schwefelsiuren, als in Zwischen-
stadien des Bleikammerprozesses auftretend und
durch TFerrosulfat-Stickoxyd gefirbt, lingst be-
kannt8). Da nun R aschig seine Erwiderung zu
diesem Punkte damit beginnt, die purple acid jetzt
violett zu ncnnen, so wird eben damit diese Frage
iiberhaupt gegenstandslos, denn ich lasse es dahin-
gestellt, ob iin Gay-Lussae wirklich eine Siure von
der tiefindigoblauen Firbung der ,,blauen Sdure™
auftritt. Sicher ist aber, dal rote Sdure vorkommt.
und nur von dieser habe jch gesprochen. Aber das.
was Raschig iiber den Anteil der Eisensalze an
der Firbung sagt, ist irrtiimlich und irrefithrend.
denn natiirlich kommt es auf die speziellen Um-
gtinde an, ob die Firbung durch Ferri- oder Ferro-
galz verursacht ist. Is ist aber ganz selbstverstand-
lich, daB eisenhaltige Schwefelsiure, bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Schwefeldioxyd aus den

" Kammern tretend, Eisen im Oxydulzustande ent-

halten muB. Raschig spricht ja selbst davon.
daB Schwefeldioxyd durch fehlerhaften Kammer-
betrieb bis in den Gay-Lussac gelangt. Dann kann
gich natiirlich die auch in verdiinnteren Siduren ent-
stehende rote Ferrosulfatverbindung des Stickoxyds
bilden. Dies stimmt auch mit Norrembergs
Beobachtungen aus der Praxis {iberein (a. a. 0.)
und wird im Gegensatz zu Rasehigs Behaup-
tungen durch Laboratoriumsversuche leicht be-
stiitigt.

Endlich habe ich beziiglich der Stickoxydver-
bindung des Kupfersulfats, weleche Raschig ni-
trosisulfosaures Kupfer nennt, noch eine person-
liche Bemerkung zn machen. R ascliigsagt ndm-
lich: ,,M anc h ot schreibt den Nachweis, daB das
Kupfersalz der Formel (uXSOj entspricht, sich
selbst 1910 zu, withrend ich diesen Beweis in einer
Manchot bekannten Abhandlung schon im
Jahre 1905 gefiihrt habe.* Diese Bemerkungen
von Raschiyg ndtigen mich daher, festznstellen.
was ich bisher unterlassen habe, dall Raschig
einen wirklichen Beweis dafiir. wieviel Stickoxyd das
Kupfersulfat zu binden vermag, eben nicht cr-
bracht hat, anderenfalls hitte ich mir gewill auch
nicht die Miihe einer besonderen Untersuchung ge-
macht?). Raschig hat den Dissoziationser-
scheinungen dieser leicht dissoziicrenden Verbin-
dung durchaus nicht geniigend Rechnung getragen$).

) Nérremberg, die chem. Industrie 13,
363 (1890). '

7) Liebigs Ann. 373, 308 (1910).

8) Wie wenig Raschig dem Typus dieser
dissoziablen Verbindungen Rechnung tragt, zeigt
auch seine neuerliche Bemerkung, dafl die ,,Ldsun-
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Er hat namentlich, von allem anderen'abgesehen,
das Kupfersulfat nur mit einem Molekil NO
zusammengebracht, indem er 1 Mol. Salpetersidure
bei Gegenwart von 1 Mol. Kupfersulfat in Schwefel-
siure durch Quecksilber zu } Mol NO reduzierte?®).
Raschig hitte also auch dann nichts anderes
wie 1 NO auf 1 Cu finden k6nnen, wenn — was er
doch nicht wissen konnte — das Bindungsvermdogen
des Kup fersulfats groBer wiire, wenn es z. B. 2 Mol.
NO auf } Atom Metall betriige, wie es beim Ferri-
sulfat der Fall ist. Tatsichlich ist denn auch von
anderer S eite, solange nur R a 8 ¢ h i g s Arbeit iiber
diesen Gegenstand bekannt war, eine Formel mit
2 NO in Betracht gezogen worden?).

Aus alledem geht hervor, daB Raschig kei-
nen einzigen meiner Einwinde gegen seine Hypo:
these zu entkriften vermocht hat. Es liegt nicht
gen von Stickoxyd in Ferrosulfat und Ferrisulfat
einmal gebildet ihr Stickoxyd auch festhalten,*
wahrend diese Verbindungen in Wirklichkeit schon
beim Durchleiten von Wasserstoff und beim Eva-
kuieren ihr NO abspalten. -

9) Diese Z. I8, 1308 (1905).

V) Wentzki. diese Z. 23, 1707 (1910). Vgl
23, 2247.

1) V.

die geringste Veranlassung vor, die Verbindungen
des Stickoxyds mit Eisen- und Kupfersalzen als
Salze der blaunen Siure zu betrachten. Dies klar zu
stellen, war der Zweck meiner friiheren Auseinander-
setzung, da meines Erachtens ein allgemeineres
Interesse vorlag, der Verwirrung vorzubeugen,
welche diesem Gebiet durch Raschigs Hypo-
thesen drohte. Gehort hierher doch z. B. der alt-
bekannte Nachweis der Salpetersiure mit Ferro-
sulfat1l), v

Sobald aber Raschig die Moglichkeit ge-
nommen ist, mit diesen Kupfer- und Eisenverbin-
dungen des Stickoxyds als mit ,,Salzen der blauen
Sdure* zu argumentieren, bleiben von seinem
ganzen Konstitutionsbeweis fiir die blaue Siure
nur einige, ziemlich willkiirliche qualitative Ver-
mutungen iibrig, zu deren Bestitigung erst neue,
von den genannten Stickoxydverbindungen unab-
hiingige Experimentalergebnisse gewonnen werden
miissen, ehe die Existenz einer Nitrosisulfosiure
als begriindet betrachtet werden kann. Bis dahin
hat eine weitere Debatte iiber Zusammensetzung
und Konstitution der blauen Siure keinen Zweck.

[A. 260.]

Manchot und Huttner,
Liebigs Ann. 372, 176 (1910).
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Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Der deutsche Drogen- und Chemikalienhandel
1910. Nach dem Bericht der Firma Briickner,
Lampe & Co. in Berlin haben sich die guten Er-
wartungen, die man Ende 1909 beziiglich der Ge-
staltung des Geschiftes im Jahre 1910 aussprechen
durfte, im allgemeinen erfiillt. Obgleich das Ver-
langen nach technischen und pharmazeutischen
Drogen und Chemikalien in den ersten Monaten des
Jahres zu wiinschen iibrig lieB, so entwickelte sich
doch spiter eine gute und regelmiBige Bedarfs-
frage sowohl seitens der Industrie als auch der Apo-
theken. Die lange fehlenden Anregungen zu speku-
lativen Einkiufen hatten eine starke Lichtung der
Liager herbeigefithrt, der abzuhelfen man sich nach
und nach gendtigt sah. Viele technische Betriebe,
die sonst wegen Frostes unterbrochen werden miis-
sen, konnten in dieseni milden Winter weiter ar-
beiten und waren regelmiBige 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 Erkiltungskrankheiten war doch nach
Arznei- und kosmetischen Mitteln gute Nachfrage.
Der giinstigen Entwicklung des Geschiftes ent-
sprach auch die Haltung der Mirkte. Abgesehen
von einigen durch Ernteverhdltnisse bedingten
auBergewdShnlichen Konjunkturen, besserte sich die
Preislage langsam und stetig. Die Verbraucher be-
willigten die keineswegs hoch zu nennenden Preise
und stiitzten damit den Preisgang, der von Uber-
treibungen fernblieb. Ganz besonders gut hat sich
fiir diesen Handelszweig die Ausfuhr entwickelt.

Immer mehr nimmt die Produktion der deutschen
chemischen Industrie und der deutsche Handel mit
Drogen und Chemikalien auf dem Weltmarkte eine
fihrende Stellung ein. Das europiische Ausland,
besonders der Orient, war ein guter Abnehmer, und
auch die Ausfuhr nach Ubersee stieg bedeutend.
Ungiinstige Einfliisse standen der Entwicklung des
Geschiftes weder seitens der Politik, noch der Geld-
mérkte entgegen. Trotzdem wird der Ertrag der
gewerblichen Titigkeit auch in diesem Jahre sehr
geschmailert durch die aulergewGhnliche Steigerung
der Lasten, welche Handel und Industrie in Deutsch-
land zu tragen haben. Die Ernte von Vegetabilien
zu medizinischen Zwecken war im allgemeinen
durch das Wetter begiinstigt und lieferte geniigend
Ertrige von guter Beschaffenheit. Der deutsche
Verbrauch wird immer melir angewiesen auf aus-
lindische Erzeugnisse, da im Inlande durch fort-
schreitende Bebauung, durch die héheren Arbeits-
16hne, durch vermehrten Forst- und Feldschutz
die Moglichkeit zur Einsammlung von Vegetabilien
erschwert wird. So liefern uns jetzt RuBland, Un-
garn, die nordischen und Balkanlinder, Italien und
Nordamerika die Hauptmasse der zum Verbrauch
kommenden Vegetabilien. Der Arzneischatz wurde
auch in diesem Jahre durch Einfithrung vieler Heil-
mittel bereichert. ) dn.
Von den vom Reichsamte des Innern fiir
das Jabr 1908 veranstalteten Produktionser-
hebungen in der Montanindustrie liegen nub-
mehr auch die Ergebnisse fiir die Erzberg-
baubetriebe vor. Um einen genauen Ein-
blick in die wirtschaftliche Bedeutung des deut-
schen Erzbergbaues zu erhalten, sind nicht wie
bisher lediglich Menge und Wert der gewonnenen



