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Henneberg: Aus dem Briefwechsel Liebigs an Heinrich Rose. Y|

hoheren Gehaltes an freien Wasserstoffionen dagegen
ungiinstiger beurteilt werden als das von uns untersuchte Neradol D.

Die hohere Bestindigkeit der i Neradol ND und im Ordoval G
vorlicgenden Sulfonsiuren gegen Wasserstoffionen bedeutet unter
ailen Umstanden einen giinstigen Fortschritt. Liegt es doch auf der
Hund, daB bei ciner in technischen Préparaten kaum vermeidbaren
Schwaukung der Konzentration freier Wasserstoffionen unter deren
Einflaf nachtriglich cine desto weitergehende Zersetzung der ge-
bildeten Sulfonsinre stattfinden muB, je hoher die Waseerstoff-
wnenkonzentration des Praparates einerseits, und je unbestdndiger
dic vorhegende Sulfonsivre gegen Wasserstoffionen andererseits ist.

Trotzdem sich dic Wissenschaft iiber die Theurie des’ Gerberei-
prozesses<?) noch nicht ganz im klaren ist, so muB selbst vom rein
chemischen Standpunkte aus gesagt werden, daB uns kiinstliche
Gerbstoffe, wic auch Stiasny®) gezeigt hat, nachgerade un-
entbehrlich sind. Der Weg aber, den E. Fischer*) bei seinem
Autbau kiinstlicher Gerbstoffe, von ihm De pside genannt, auch
auf diesem Gebict mit groBem Erfolg betreten hat, wird una zweifels-
ohne Produkte liefern, die mit den pflanzlichen Naturprodukten
beziiglich gerbender und einiger anderer weniger bemerkenswerter
Eigenschaften nicht nur Ahnlichkeit haben, sondern die mit den
vegetabihschen Gerbstoffen wesensgleich sein werden. Mit solchen
syuthetischen Kunststoffen werden wir allerdings eine der Loh-
bzw. Extraktgerbung am ndchsten stehende Lederbildung er-
reichen.

Die Wichtigkeit der Abwescnheit freier Schwefelsiure, besonders
in solchen Ledern, die wie Militarachubzoug sehr lange lagern miissen,
bevor sic in Gebrauch genommen werden, ist allgeraein bekannt.

Die von uns bei frithcren Untersuchungen ausgefithrten guan-
titativen Bestimumungen der freicn Schwefelsdure nach den Angaben
nnd Verbessurungen der Methode von Balland und Malje a n%)
filhrten stets zu Gibereinstimmendcn Ergebnissen. Inzwischen wurde
nun cine neue Methode zur quantitativen Bestimmung der freien
Schwefelsdure von Strunk und Matthes?) verdffentlicht,
nich der wir neuerdings arbeiten. Die Unzulinglichkeit der iibrigen
zahlreichen Methoden®?) ist binreichend bekannt.

Du alle schwefelhaltigen Gerbstoffe bei der Oxydation Schwefel-
giure liefern, aber nicht alle schwefelhaltigen Gerbstoffe cinwand-
frei nachgewiesen werden kinnen, ist den in Tafel I aufgefithrten
Werten fiir freie Schwelelsiure nur bedingter Wert beizumessen?).

38 rudge nun aber auch noch die Frage aufgeworfen wcrden,
ob die bisher iiblichen Methoden der Bestimmung der freien Schwefcl-
sdure auch nur grundsitzlich richtig sind. Von den Bedenken,
betreffend den’einwandfreien Nachweis kiinstlicher schwefelhaltiger
Verbindungen ganz abgesehen, glauben wir dies verneinen zu miissen,
solange nicht durch umfassende Versuche das Gegenteil bowiesen
wird. So sind uns z. B. keine Angaben oder gar experimentelle
Grundlagen dariibor bekannt, in welcher Form die aus einer wisse-
rigen Losung freicr Schwefclsiure in Leder {ibergegangene Schwufel-
siure sich dort vorfindet. Zweifelloa kann die eufgenommene
Schwefelsiure ebensowoll einc ehemische Bindung mit organischen
Substanzen eingehen. wic es denkbar ist, daB sie durch einfache
Adsorption von den Molckiilen gewisser Lederbestandteile festge-
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halten wird und so den allgemeinén, bei Kollbiden beobachteten
GesetxmiBigkeit~r folgt. Dabei muB es als durchaus méglich er-
scheinen, daB die neu entstandenen schwefelsdurchaltigen Kolloidn
reversiblen oder irreversiblen Charakter haben, so daB beim Aus.
laugen mit Wasver im crsten Fall Solbildung der schwefelsaure-
haltigen Kolloidkcmplexe eintreten, im zweiten Fall dies nicht er-
folgen wiirde. SchlieBlich bleibt nooh dahingostellt, inwiewe::
diese reversiblen Kolloide durch das Wasser bis zur Abspaltung
freier Schwefelsgure hydrolysiest werden. Tateacue ist z. B, dall
es una bei cinem niit Neradol gegerbten Leder ni~ht gelungen iut,
durch Dialyse gegen wisserige Kongolésung nach der Vorschrifi
von Pae Bler?) Wase:tstoffionen nachzuweisen.

Hiernach halten wir die Priifung von Leder auf solche Stoffe,
wolche seinn Haltbarkeit bei langem Lagern zu beeintrichtigen ge-
cignet ‘sind, fiir weit komplizierter, als im allgemcinen angenommen
wird. Nur sehr eingehende Formchungen diirften hier zum Zis'e
fiihren. {A. 157.]

Aus dem RBriefwechsel Liebigs an Heinrich
Rose').
Mitgeteilt von Prof. R. HExNEBERG, Berlip.
(Eingeg. 19./11. 1918.)

Die beiden folgenden Briefe Lie bi g s an den Berliner Chemiker
Heinrich Rose diirften als besonders charakteristisch fiir die
impulsive Mitteilungsart Liebigs und zugleich ftir seine vor-
nehme Gesinnung in den Kreisen der deutscher Cliemiker auch

‘heute noch ein besondcres Interesse erwecken.

Uber die in dem ersten Bricfe behandeltcn anaiytischen Fragen
iat in der Licbigbiographie von Jacob Volhard (Leipzig 1908,
Joh. A. Barth, zwciter Band, 8. 276—280) im Abachnitt Cyan-
verbindungen alles Nihere mitgeteilt wordon. Der Hinweis auf diese
Stelle diirfte somit hier gentigen. .

Von weit allgemeinerem Interesse erscheint der zweite Brief,
in dem sich Liebig gegen den Vorwurf der Gelamacherei ver-
teidigt, als habe er mit scinem in Wasser unluslichen ,,Patent-
diinger*’, den er aus 18slichen, an sich bereits als Diingemittel wirk-
samen Stoffen auf Grund einer irrigen Theorie hergestellt hatte.
in erster Linie sich groBe Einkiinfte verschaffen wollen. In dem
Kapitel ,,Der Patentdiinger hat Volhard (Bd. 1, 8. 32-—47;
diese fiir Lie big an wissenachaftlichen Enttiuschungen wic nx:
persénlichen erheblichen Ausgaben reiche Zcit geschildert. Liebig
hat jedenfalls mit seinem Patentditnger auf cinem Gruwdstiick bei
GieBen, der jetzigen Liebighohe, keine sehr glinzenden Trirdge
erzielen konnen, und die MiBerfolge andcrer Landwirte haben zeit-
weise sogar den Lie bigschen Lehren starker Abbruch bei den
Praktikern getan.

GieBen, 6. Dec. 1841
Meinen herzlichen Dank fiir Deinen gut gemeinton Brief, worin
Du mich ja schrecklich zuriickweist. ich bin gar nicht so heftig, s!s
Thr alle glaubt, und denke nicht daran, irgend etwas auBerperdr.-
liches persénlich zu nchmen und die Lente herunterzumachen
die nicht meiner Meinung sind. Wer E u ¢ h nur dieses Zeug in cen
Kopf setzt?

Der Zweck meines heutigen ist hauptsichlich, um Dich zu fragen,
ob ein Zeugnis von mir an Dr. Hagen gegeben (er wiinacht es)
ihm in Deiner Bewerbung nicht eher schadet als niitzt, ich bin so
verrufen in der groBen Stadt Berlin, da8 ich wirklich fiirchtcn muB,
einen Freund zu verlieren, wenr: ich ihn lobe. Sage mir also um-
gohend, was ich tun eoll, damit ich nicht noch langer verschiche,
Dr.-Hagen zu antworten.

Du erhiiltst im Laufe dieser Woche einen und in der nichsien
einen zweiten Aufsatz iiber Tierphysiologie, in welchen ich dus
Gebiet derselben, soweit es chemisch ist, umaukippen hoffe.

Von Herzen
Dein
Just. Liebig.

) Collegium Nr. 572 8. 404.

1) Die Briefe verdanke ich der Enkelin Roses, Baronin v.d.
Bussche,geb. Karsten; fiir Literaturnachweise bin ich Herrn
Prof. H. Gro 8B mann zu Dank verpflichtet.



8 , Bntgegnung zur Berichtigung Schwalbe,

[ Zeltsehrint tiir

. 1ch babo eine Reihs vou Veesuchen Gber Cymukalinm ungestallt
in der Abeicht, um einige Anwendungen in der chemischep Mineral-
avslyse tu wachen. Dieser ist eine der michtigsten Reduk-
tonamittel, nach dem Kaliumn des stérkete, was ich keuno, js es
kann in den mecisten Fillen dss Kallum cder Natrium ersetzen.
Wenn man Eisenoxid, Blefoxid, Kobelt., Nickel, Antimon-, Zinn.
oxid mit Cynnkalium susammenschmalzt, so erhilt man die schinsten
Reguli unter einer Schlscke, welche reines cyanesures Kali ist,
sbenso wird Echwefelantimon, Bchwefelzinn wowohl vor dem Lithrohr
als in Tiegeln mit der unglaublichsten Leichtigkeit redusiert. Die
wiohtigste Anwendung davon habe ich zue Treanung des Kobealts
und Nickels davon gemsoht, ich darf Dir ann sagen, daB eine Auf-
ltsung von Cyannickel in Cyankalium aufs vollstandigsate
durch verdtinnte Schwefelsiure gefllit wird, wihrend keine Spur
von Cysnkobalt aus einter Auflsung in Cyankslium durch Siuren
nledargeschlagen wird, Wenn man eine Mischung hat von Kobalt
ond Nickel, sohldgt sie durch Cyankalium nleder und wstzt einen
Uberachuf zu, sc daB dor Niedersohlag sich wieder aufldut, 5o hat
iman in der Losung Cyanuickel-Kalium, und Kobsltoyanidkalium
(das G m e linsche Salz); durch Zusatz einer Sgure {311t daraus
Cyannickel wnd glrichzeitig Kabaltoyunid-Nickel nieder, wird der
Niederschlag nach dem Auswaachen mit Atzkali gekocht, so last
sich aller Kobalt als Xobajtoyanidkalium snt, wkhrend reines
kobaltfreies Nickeloxyd auriickbleibt. Zmr Treunung des Chrom-
vxyds vam Fisen sdttige ich die Auflos .ng mit Schwefelwasseratoff
{um gewif zu sein, daB alles Fe als Oxydul darin ist), schlage it
Cyankalium unieder, setze eincn Uberachufl zu und erhitze, wo sich
alles Eisen als Blutlsagensulz loet, wihrend Chromoxyd zurfickbleibt.

Das »u diesen Versuchen angewandte Cyankalium erhidlt inan ain
schinsten auf folgende Art: _

Man erhitze cine Mischung von gleiochen Atomgewichten trocknem
Ferrocyankalium und kohlensaurem Kali (8 Teile Ferrooyankaliura
auf 3 Teile koblensaurcs Kali) in einvm hessisohen Tiegel zum Schmel-
zen, gibt wenn die Masse ruhig flieBt, stirkerew Feuer, zuletzt Rot-
glohhitze, bis sie im Tiegel nicht mehr schwarz, sondern bie auf den
Boden hin fiiseig und durchsichtig wie Wanser ist. Man gieBt sie
dann in ejn silbernes GefiB ab, wo sie blendendwei und eisenfrey

krystaliiviert. Auf dem Boden des Tisgels findet sich fest anhilngend

oln Schwamm von reinem gesshmeidigen Eisen. Dieae« Cyankalinm
enthiilt auf

5 Atome Cyankalium

13 » tyaunssures Kali

Dau cyansaure Kali liBt sioh schlechterdings aicht vermeidea,
selbet wenn man Kohle zu der urapringlichen Mischung tut, was
daher kommi, daB das Cyankallum ein etiirkeres Reduktionsmiteel
iot als’ Kohle, :

Dein Dich liebender
Just.

GieBen, den 12 Febr. 1848,

Mein teurer Heinrich. Eine charitable Seele hat mir hinter-
bracht, dag8 Du Dich in einer Gesallschaft tber awel Dinge, die wan
mit meinem Namen in Verbindung gebracht, auf eine fiir mioh nicht
sehr schmeichelbafte Weise ausgesprochen hast. Dies isv die Ver-
anlassung des heutigen Briefes. Die zwei Dinge eind zwel Speku-
lationen, die ich gemacht haben soll, eine Mineraldtinger- und eine
Chinoidinspokulation. Es liegt mir swar wenig daran, was der grofie
Haufe Gber mich spricht, aber anf die gute Meinung meiner Freunde
weill ich den gehorigen Wert zu legen. Ich erklire Dir hiermit,
daB ioh weder mit einer Mineraldnger-Gewellschaft-Fabrik-, noch
mit einem Chinoidinkaul-Verkauf oder Handel als Teilhaber odar
Coternehmer in Beziehung stebe, Ich leugne aber nicht, deB ich mich
selbat torichter Weise in den Ruf eines wimsenschaftlichen Geld-
machers gebracht habe, was ich mein Lebenlang zu bereuen Ursache
hube. Der vormalige Lordmayor in Liverpool schlug mir vor einigen
Jahren vor, mich mit ihm in einem Dingsrgeschift zu beteiligen,
und er schwatzto mir so viel von den Millionen vor, die fiir mich
dabel abfallen wiirden, daB meine ganze Habsucht damals rege wurde.
Die Ides, ein groBes Problem in der Agrikultur praktisch zu {Geen
und dabei upgeheuer reich zu werden, fGhrte mich zu einigen Ver-
suchen, deren wichtigates Reanltat die Eotdeckung achr schwer
ldelicher Verbindungen von kohlensaurem Kali und kohlensaurem
Kalk war. Damit war aber das gaoze Intereses an dieser Geschichte

fiir mich erschdpfic Ich gab die Vorechriften, die joh fir die besten
hielt, forderte die Landwirte Englands auf, sle 2u prifen, aber ich
bek@immerte mich nicht weiter deruma. Als ein wirklicher Vertrag
oder Verband sur Bprache kam, trat ich surtick, ich habe keinen
roten Heller fr meine Bemthungen empiangen noch jemels zv
empfaogen. Iob mdchte wohl gern ungebener redoh sein, aber der
Gelderwerb sctzt keine Fiber meines Wesens in Bewegung. Es
verhilt sich damit wie mit meiner Liobhaberel zum Kise, don ich
in der Idee suBerordentlich gern esse. und wenn ich ihn habe, so
ome Ich ihn nioht.

Was das Chinoidin betrifft, 6o habe ich mir nur eine groBe Un-
klugheit vorzuywerfen. Ioh bielt die Bekeuntmachung meines Auf-
satzes dariiber zoriick, um einem Eleven von mir namens Bulwik ?)
in London, der mit det Entdeokung der gleichen Zusammensetzung
mit Jdera Chinin durch meinen Assistenten Dr. Hof m a n n bekannt
gewordon war, Gelegenbeit zu geben, sich demit vor dem bevorstehen-
den Ubntergange zu retten. In Goweinachaft mit anderen hat er
diese Sache zum Nachteil meiner ausgebeutot; ich gebe Dir aber
mein Wort, dafl ich fir diesen Dienet keinen Heller emnpfangen noch
2 empfangen babe, daB ich kein Chinoidin {iir meine Rechung ge-
kauft odur verkauft habe. Alles, was hicriber geschwitzt wird, ist
ganz dummes Zeug.

Was die Mineralwasscranalyse ootrifft, die man mir auch ale
Qelderwerb zura Vorwurf meacht, so kann Dir Dr. Bensch oder irgend
einer meiner fritheren oder jetrigen Assistenten sagen, daB diese
Assistenten das ganye Honorar dafiir unverkilrzt empfungen. Im
{ibrigen, licber Heinrich; hiitte ich gedachi, da8 Du mich genan
genug zu beurteilen wiBtest, ura Gesobwitzen dieser Art, statt ein-
austimmen, zu begegnen. Ioh habs in den 365 Tagen, aus denen das
Jabr besteht, gar wiele dumme, vinfiltige und verwerfliche Ge-
danken, aber den Menscben soll roan nur nach seiven Handlungen
beurteilen und diese nur, wenn man sie wirklich kennt. Im ébrigen
bleibe ich wie immer

Dein Dich aufrichtig liebender

Dr. Just Liabig.
(A. 108.]

Entgegnung auf dle Berichtigung von Schwalbe zum
Aufsatz von Heuser und Hang

,, Ober die Natur der Cellulose aus Getreidestroh.“!)

Infalge der politischen Verhdiltnisso komme ich erst heute zu
folgender Enigegnuag:

Haug und ich konoten die SchiuBfolgerungen, welobe wir aus
der Untersuchung am Stroh und am Strohzellstoff ableiteton, fir
Holzzollstotfe nicht gut ziehen, bevor wir nicht experimentelie
Untersuchungen auch an dissem Rohatoffe angestellt hatten, und
zwar nach den bei Stroh und Strohatoffen angewsndten beeondoren
Metboden, da uns die bisherigen in der Literatur verzeishneten
Ergobnisde nicht genfgten. Krst dis neueren Untersuchongen
Schwalbes, wie sic in ssiner Abhandlung @tbax Holzzelistoffe
niedergelegt sind, offenbarten die Analogie mit dem Holzzellatofi.
Ich mu8 miok nun allerdings dagegen verwahren, daBiobSob walhe
dev Vorwurf der Entlehoung gemacht hitte. Einen aolchen wird
beim besten Willen niemand aus meinems Nachwort herausgelesen
haben. Auch die geringate Absicht hierzu log mir fern. Ich habe auch
keine Priorititaanaprioche aof die 8chluBfolgerungen fur Holzzell-
stotfe peatellt und stelle sie auch nicht. Tch nebme diese Prioritit
nor f0r Stroh und Strohzellstoffe in Anspruch, woliir sie ja auch nicht
begtritten wird, Waa ich gewlinacht und fur richtig gehalten
hitte, ist lediglich dijes, da8 die Abbandlung vou Schwalbe
entsprechende Hinweise darauf gebrroht hiitte, dal eine Relhe
von Tatsachen, weiche von ihm un Holezellstoffen gefunden warden,
vorher von Haug und mir bereits an Strohzellstoffen foatgestelit
worden waren, selbst unter dem Umstande, daB eine Rejhe der
SchluBfolgerungen bereits in der Dissertation von Johnson
niodergelegt sind.

Prof. Dr. Emil Henser
{A. 42.]

t) Der Name ist nicht mit Sicherheit za entziffern.
3} Angew. Chem. 81, II, 218 (1818}
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