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Alkalien, Sauren, Boraten, Phosphaten, manchén
Chloriden und anderen, in Wasser stark dissoziierten
Koérpern gebildet. Eine besonders giinstige Maase
gibt eine Mischung von 98 Teilen feinem Aluminium,
1 Teil Quecksilberoxyd und 1 Teil Atznatron, 1 kg
dieser Masse gibt bei der Zersetzung mit Wasser
1—1,2 cbm Wasserstoff.

Das Konsortium fiir elektrochem. Industrie
G. m, b. H. 128) erzeugt Wasserstoff durch Erhitzen
von Silicium mit wisserigen kaustischen Alkalien,
Um die an und fiir sich bekannte Reaktion, die
leicht zum Stillstand kommt, zu einer gleichméiBigen
kontinuierlich verlaufenden zu gestaiten, wird aufer
den Atzalkalien noch Kalk angewendet.

Durch Einwirkung von Wasserdampf auf hoch-
erhitztes Calciumcarbid fabrizieren Siemens &
Halskel26) Wasserstoffgas. Die Temperatur wird
dabei so gewihlt, dall die Bildung von Kohlen-
wasserstoffverbindungen moglichst vermieden wird,
und die Reaktion sich im Sinne der Gleichung

CaC, + 5H,0 = CaO + 2C0O, +- 10H
vollzieht.

Es ist verschiedentlich!?2?) versucht worden,
aus Wassergas durch Entfernung des Kohlenoxydes
Wasserstoff zu gewinnen, so z. B. durch eine Be-
handlung mit Kupferchloriir. Diese Methode ist
aber zu teuer.

Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron28)
leitet das auf 500° erhitzte Wassergas mit Wasser-
dampf liber ein Gemisch von gebranntem Kalk
und Kalkhydrat. Das Kohlenoxyd wird absorbiert,
und es entsteht unter Bildung von Calciumcarbonat
aus dem Wasserdampf 1 Mol. Wasserstoff.

DOr. 0. Dieffenbachund Dr. Molden-
hauer1?), Darmstadt, erzeugen Wasserstoff
durch Umsetzung von Wasserdampf mit Kohlen-
wasserstoffen bei hoherer Temperatur. Sie arbeiten
in Eisenrchren, in die ein Nickel-, Kobalt- oder Pia.-
tindrahtnetz so eingefiigt ist, daB es quer zur Rich-
tung des Gasstromes liegt. Es wird auf elektrischem
Wege auf hohe Temperatur erhitzt. Das vorge-
nannte Gasgemisch passiert das Netz mit sehr grofler
Geschwindigkeit, so dal es nur sehr kurze Zeit der
hohen Temperatur und Wirkung des Katalysators
ausgesetzt ist und einen Augenblick spiter dieser
Wirkung entzogen und in eine Zone wesentlich nied-
rigerer Temperatur gebracht wird. Dadurch soll
neben Wasserstoff lediglich nur Kohlensiure ge-
bildet und eine weitere Umsetzung in Kohlenoxyd
und eine Kohlenausscheidung vermieden werden.

Durch Zersetzung von Wasserdampf fabriziert
auch W. Gerhartz130) Rheinbach, reines Was-
serstoffgas, Er blist Wasserdampf durch ge-
schmolzenes Eisen und unterbricht den Prozef3,
wenn die Schmelze dickfliissig geworden. Es wird
dann zur Reduktion des entstandenen Eisenoxydes
Koks eingetragen, Luft durchgeblasen und dann
von neuem Wasserdampf zugefiithrt usw.

124) D, R. P. 229 162. Diese Z. 24, 86 (1911).

126) Franz. Pat. 466 930.

126) D. R. P. 219 655; diese Z. 23. 714.

127) Z. f. Calciumfabr., Acetyl. u. Kleingase 2,
322 (1907).

128) Engl. Pat. 2523.

129) D. R. P. 229 406; diese Z. 24, 132 {1911).

130) D. R. P. 226 453; diese Z. 23, 2290.

Ch. 1911,

‘handenen Wasserstoff in

Ein zur Fullung von Luftballons geeignetes,
hauptsichlich aus Wasserstoff bestehendes Gas ge-
winnt Dr. O. N a u B 131), Breslau, Man kann zur
Ausfiihrung dieses Verfahrens die in Kokereien und
Gasanstalten vorhandenen stehenden, schrigen oder
liegenden Retorten benutzen. Die Retorte wird mit
Koks, Eisen, Kobalt, Nickel, Tonscherben u. dgl.
gefiillt und Leuchtgas oder ein Gemisch von Leucht-
gas und Wassergas hindurchgeleitet. Dabei setzt
sich das Kohlenoxyd mit dem im UberschuB vor-
Methan und Wasser-
dampf um. —

Schiiefilich wire noch ein Verfahren!32) zur
Herstellung reinen, fiir autogene SchweiBung be-
nutzbaren Sauerstoffs zu erwihnen. Nach
A Beltzer, Bridgeport, Connecticut, wird dieser
dadurch erhalften, daB man ein Gemisch von Chlor-
kalk und gepulvertem geloschten Kalk auf 300°
erhitzt, '

Zur Kenntnis
der Cellulose: Uber Hydrocellulose.

Von H. JexrGEN.
(Eingeg. 28./2. 1911.)

In Heft 1 dieser 7. (Jahrgang 1911) sucht
Schwalbe abermals meine Behauptung, ,,Hy-
drocellulose entstehe nur durch Einwirkung konz.
oder, genauer ausgedriickt, molekular disperser
Shure bei Gegenwart von Wasser”, zu entkriften,

Leider hat S ¢h walb e auch jetzt noch nicht
den Kernpunkt der ganzen Sache erfaBt, sonst
wiirde er mir nicht die Beobachtung CGiirards,
der nach einer Vorbehandlung von Baumwolle mit
1/1000%iger Saure nach einiger Zeit eine schwache
Hydrolyse der Cellulose beobachtet hat, entgegen-
halten, und wiirde auch Veranlassung gefunden
haben, die Versuchsergebnisse Girards nachzuar-
beiten, was er in seiner Erwiderung einfach ab-
lehnte.

Girard verdifentlichte durchgehends nur
die Resultate seiner Versuche, gibt aber beispiels-
weise nicht an, wieviel 1/,,99%ige Sdure auf Baum-
wolle, deren Gewicht ebenfalls nicht angegeben ist,
eingewirkt hat. La8t man 1 g Sdure, in 11 Wasser
geldst, auf 1 g Baumwolle einwirken, so wird man
eine Hydrolyse feststellen kdnnen, nicht aber, wenn
111/,000%ige Siure auf etwa 300 g Baumwolle ein-
wirken. Es kommt eben auf das relative Verhdltnis
der Cellulosemolekel zu dem in 1/;400%iger Saure
vorhandenen, nicht dissoziierten Sdauremolekeln an.
Sch walbe wirft mir vor, daB ich fiir meine Be-
hauptungen  keine Beweise erbringe; wenn
Sch walb e meine Versuche nachgearbeitet hitte,
so wiirde er, davon bin ich iiberzeugt, zu denselben
Schliissen kommen und einsehen, daB die Baum-
wolle molekulare Siure auch aus ganz verd. Lo-
sungen zu adsorbieren vermag. Es sind eben ana-
loge Verhiltnisse vorhanden, wie beim Firben mit
stark verd. Flotten. Auch hier adsorbiert die Baum-
wolle Farbstoff aus noch so verd. Lésungen, wobei

121) D. R. P. 226 609; diese Z. 23, 2096.
132) V. 8. A. Pat. 968 528,
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die Menge des adsorbierten Farbstoffes zu der
Baumwolle in einem gewissen Verhiltnis steht.
Schwalbe nimmt an, daB hygroskopisch
gebundenes Wasser auf von Baumwolle absorbierte
molekulare Siure ionisicrend wirke, fiihrt aber hier-

zu keinen Beweis an. Des weiteren verlangt er von’

mir, ich solle fiir seine Behauptung, ,;bei der Ver-
mischung von 39,Mineralsiure mit Methyl- bzw.
Athylalkohol, entstinden derartige Estermengen,
dafl zu ciner kriftigeren Hydrolvsierung zu wenig
freie Sdure vorhanden wire*, den Beweis des Gegen-
teils fiihren. Ich kann hierauf nur antworten, was
meine Untersuchungen gezeigt haben, namlich, dall
eine nachweisbare Esterbildung nicht stattfindet,
dal} aber beispielsweise eine Mischung von 19 Salz-
sdure mit nicht dissoziicrendem Eisessig viel starker
hydrolysiert, als eine Misechung von 39, Salzsiure,
mit schwach dissoziicrendem Methylalkohol. Wire
Schwalbes Anschauung richtig, so miiBten
doch wenigstens 29 der Siure im Methylalkohol
in Form von Ester gebunden werden. Dieser Ester
ist aber nicht zu finden. Zudem mufB ich cs ent-
schieden ablehnen, jeden ohns weiteres erhobenen
Linwurf gegen meine Behauptung experimentell
zu bearbeiten und zuriickzuwcisen.

Was die primér oder tertisr auftretende Hy-
drolysierung bei der Acetylierung anbetrifft, muB
man die Veréffentlichung der Seh walbesehen
Versuche abwarten. Einstwecilen stehe ich aber
immer noch auf dem Standpunkte, da die Hy-
drolyse ein tertiirer Vorgang ist, denn sonst miite
sich, wie bereits erwiihnt, Hydrocellulose in Kssig-
siureanhydrid ohne Kontaktsubstanzen bei der ge-
wohnlichen in der Praxis angewandten Acetylie-
rungstemperatur auflosen. Wennnun Sehwalbe
daran crinnert, daf bereits Girard die Lisung von
Hydrocellulose in kochendem Essigsiurcanhydrid
beobachtet hat, so vergifit er zu erwihnen, dal
hierbei ein tiefgchender Abbau des Cellulosemole-
kiils eintritt, daB also von einer normalen Auflésung
und Acetylierung keine Rede sein kann.

Und pun der Riihrer bei der Bestimmung der
Schwalbeschen Kupferzahl. Ich bin gemn be-
reit, Schwalbe brieflich die Namen einer Reihe
von Fachgenossen des In- und Auslandes mitzu-
teilen, die entweder den Riihrer nicht benutzen
oder die ganze Methode verworfen haben, eben weil
Schwalbe den Riihrer vorschreibt.

Nachdem iel nun schon zum zweiten Male die
Einwiirfe Schwalbes widerlegt habe, ist fiir
mich die Angelegenhcit erledigt, und iiberlasse ich
es dem Urteile der Fachgenossen, ob meine An-
schauung, ,,molekulare Siure bewirke die Hydro-
lyse”, oder Schwalbes Ansicht, ,,verd. Siure
hydrolysiere®, die richtige ist. Jedenfalls glaube

ich, die notigen Beweise fiir meine Anschauung bei-
gebracht zu haben.

Dagegen hat S ¢ h walb e bis jetzt noch keine
seiner Behauptungen experimentell bewiesen. Zu-
dem stehen zu seiner Behauptung die Tatsachen
geradezu im Gegensatz. :

Wenn némlich verd. Mineralsiure hydrolysierend
wirken sollte, warum liBt sich denn bei noch so
langem Kochen von 19iger wisseriger Siure mit
Cellulose kaum eine Hydrolyse nachweisen, warum
aber schon nach einigen Minuten beim Behandeln
mit 19%iger Siureeisessigmischung, obschon, wie Le-
kannt, Eisessig Cellulose nicht angreift? Warum
sind Grad und Schnelligkeit der Hydrolysierung bei
gegebenen Cellulosemengen direkt abhiingig von
der Anzahl der nicht dissoziierten Sduremolekiile?
Und noch ein Beispiel aus der Praxis. Warum kann
die mit verd. Séure entkupferte Kunstseide be-
liebig lange Zeit im ,,Feuchtraum*‘ aufbewahrt wer-
den, chne daB trotz des Sduregehaltes eine Hydro-
lyse eintritt, und ferner, warum konnen die Spinn-
kuchen, die man mit der T o p h a m schen Spinn-
maschine bei der Herstellung von Viseoseseide cr-
hélt, ruhig lingere Zeit ohne Schwichung des Fa-
dens in einem feucht gehaltenen Raume aufbewahrt
werden, trotzdem der Faden direkt aus einem Fill-
bade kommt, das ca. 99 Schwefelsiure enthilt?
Sobald natiirlich die Seide vor dem Auswaschen
eintrocknet, zerfillt sie, da sich eben molekulare
Séure bildet, welche die Hydrolyse bewirkt. Die
Beispicle aus der Praxis, die mir Sehwalbeent-
gegenhilt, beweisen doeh gerade auch mcine Be-
hauptung. Siurehaltige Gewebe (mdgen es nun
Praktikantenkittel oder sonst etwas sein) zerreilien
infolge von Hydrocellulosebildung, wenn sie trocken
geworden sind. Wischt man die Saure vorher aus
oder neutralisiert sic, so tritt natiirlieh eine Hydro-
lyse nicht auf, und das Gewebe bleibt ungesehwiicht.
Der hygroskopische Wassergehalt des Gewebes
spielt dabei als etwaiges Verdiinnungsmittel der
absorbierten molekularen Siure keine Rolle, da sich
auch in der zuriickbleibenden 30%,igen Sidure, die
nach Schwalbes Rechnung dureh das hygro-
skopische Wasser sich bildet, geniigend molekular
disperse Siiure vorfinden wiirde, selbst wenn
Schwalbes Rechnung richtig wire.

Solange Schwalbe fiir seine Anschauung,
daf} gerade verdiinnte Sauren hydrolysieren, keine
direkten experimentellen Beweise, die stichhaltig
genug sind, meine Beweise fiir die gegenteilige An-
sicht zu entkriiften, anfiihrt, sondern sich nur auf
unbewiesecne Behauptungen stiitzt, verzichte ich
auf eine weitere Entgegnung, da es doch bei der-
artigenlragen nicht auf Vermutungen, sondern auf
experimentelle Daten ankommt, die eben Sehwalhe
nicht ins Feld fithren kann. [A. 43.]
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Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Neuseeland, Dic GesamtausfuhrNeu-
seelands stellte sich in dem mit 30./9. 1910
(1909) endigenden Jahre 1909/10 (1908/09) ohne

Edelmetalle auf 21 958 864 (18 700 159), einschlief}-
lich der letzteren auf 21 968 651 (18 953 661) Pfd.
Sterl. Von wichtigeren neuseelindischen Waren
seien folgende Werte in Pfd. Sterl. genannt: Wolle
7 954 527 (5 914 695), Talg 744 974 (647 715), Gold
2000925 (1942089), Silber 178 789 (184 149),



