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essigsauren Losung nicht zu empfehlen. Die 
Salzsaureprobe (2-3 g Fett, 5 ccm Bther, 5 ccm HC1 
der Dichte 1,125) gibt nur bei Azofarbstoffen gute 
Resultate. Mit einer atherischen Losung von salpe- 
triger Same (stets frisch zu bereiten aus NaN02, 
H2S04 undllther) lassen sich K u r k u  m a ,  A n  i 1 in-  
g e 1 b, Tr o p a o 1 i n  und verschiedene B u t t e r  f a r -  
b e n  des Handels, rnit einer alkalischen Losung 
von Nataiumsalicylat S a f l o r ,  O r l e a n s ,  S a -  
f r a n , nachweisen. Eine 
allgemein anwendbare Methode gibt es nicht, man 
muS in Zweifelsfallen 2 und mehr Reaktionen 
heranziehen. - F r i t z s c h e 93) verteidigt gegen- 
iiber F e n d 1 e r die amtlich vorgeschriebene 
Alkoholprobe, welche dem Geiibten gute Resnltate 
liefere. Die Farbung ist oft eine so ungleiche, daB 
verschieden gezogene Proben auch verschiedene 
Resultate geben. 

M a r t i  u s g e 1 b 

(Schlul folgt.) 

Studien iiber Zelluloseacetate. 
Von H. OST. 

(Eingeg. den 30.14. 1906.) 

Die Zelluloseacetate beschaftigen seit einigen 
Jahren die technisch-chemische Literatur in hohem 
MaBe; wie die Nitrozellulosen loslich, lassen sie sich 
zu strukturlosen, durchsichtigen Platten und Faden 
formen, die groBe Elastizitat und Festigkeit be- 
sitzen, ohne explosiv zu sein. Den Grund zur 
Industrie der Zelluloseacetate haben C r o s s und 
B e v a n  gelegt; sie acetylieren ,,hydratisierte" 
Zellulose, d. h. diejenige Modifikation der Zellu- 
lose, welche aus Viskoselosung regeneriert wird 
oder bei dem Merzerisieren der Zellulose mit konz. 
Natronlauge entsteht. Durch Behandeln der hydra- 
tisierten Zellulose rnit Zinkacetat oder Magnesium- 
acetat und Chloracetyl bei Temperaturen unter 30" 
erhalten sie ein in Chloroform zu einem dicken Sirup 
losliches Acetat, das beim Verdunsten des Losungs- 
mittels als elastischer durchsichtiger Film hinter- 
bleibt. Sie legen ihm die Bormel eines Tetraacetab, 

Einen wesentlichen Fortschritt brachte das 
Verfahren L e d e r e r , welcher Zellulose nach 
G i r a r d mit verd. Schwefelsaure in ,,Hydrozellu- 
lose" umwandelt und diese mit Essigsaureanhydrid 
und wenig konzentrierter Schwefelsaure acetyliert2). 
Es ist uberraschend, wie leicht diese Acetylie- 
rung schon in der KBlte, untcr starker Warmeent- 
wicklung, vor sich geht, wiihrend Essigsaureanhy- 
drid allein sowohl auf Hydrozellulose wie auf Zellu- 
lose, erst bei hoher Temperatur bei volligem Zerfall 
des Zellulosemolekuls einwirkt. L e d e r e r erhalt 
ein ahnliches in Chloroform losliches, elastisches 
Acetat wie C r o s s  und B e  v a n  , spricht sich aber 
iiber dessen Zusammensetzung nicht aus. - WeiteI 
zeigen B a y e r & Co., dal3 eine wertvolle Acetylzellu. 
lose leicht aus nicht hydratisierter oder hydroly. 

nC6H6O,(C2H30)4 beil). 

9 3 )  Chem. Revue 12, 266 (1905). 
1) D. R. P. 85 329 (1894) u. 86 368 (1895). 
2 )  D. R. P. 118538 (1899), 120 713 (1900) u. 

3 )  D. R. P. 159 524 (1901). 
163 316 (1901). 
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ierter Zellulose hergestellt werden kann, durch 
lehandeln rnit Essigsaureanhydrid und wenig 
chwefelsaure, sie sprechen dies Produkt als rcine 
'riacetylzellulose, C6H,06(C2H30)3, an3). Endlich 
indet die B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a -  
a b r i k , dal3 die Acctylierung der Zellulose mit 
tssigsaureanhydrid und wenig Schwefelsaure (oder 
ta t t  letzterer auch Phosphorsaure) glatt erfolgt, 
venn die Zellulose 20% Wasser enthalt, und daB 
ie auch leicht gelingt, wenn das Acetat bei der 
leaktion ungelost bleibt4); wahrend bisher stets so 
riel Essigsaureanhydrid bzw. Eisessig angewandt 
vurde, dal3 das Produkt sich zu einer durchschri- 
ienden Gallerte oder Sirup loste. 

Da bisher chemische Untersuchungen iiber die 
5elluloseacetate auSer von C r o s s und B e v a n 
iicht veroffentlicht worden sind, so werden die 
olgenden Mitteilungen, die sich auf mehrjahrige 
ltudien stiitzen, von einigem Interesse sein. Ver- 
asser ist sich aber bewuBt, daB seine Ergebnisse 
nfolge der Unzulanglichkeit der Untersuchungs- 
nethoden etwas unsicher sind; wie es auf dem 
2ebiete der ZeUplose kaum anders zu erwarten ist. 
ch habe die Uberzeugung gewonnen, daB nach 
d e n  oben genannten Verfahren identische Acetate, 
md zwar T r i a c e t a t e der Zellulose entstehen, 
1. h. Ester, welche auf je 6 Atome C 3 Acetylgruppen 
tnthalten; und dal3 ferner diese Triacetate sich nicht 
ion der Zellulose selbst ableiten, sondern von einer 
iolchen, welche die ersten Stadien einer hydroly- 
ischen Spaltung durchgemacht hat. Kann eine Ana- 
ogie herangezogen werden, so ist es die Starke; wie 
lie Starke bei der Hydrolyse in losliche Stirrke und 
Dcxtrine nach dem Schema zerfallt,) : mnC6H1005 
+ mH20 = m. (C6Hlo05)n, H,O, so wird auch die 
Zellulose bei der Hydrolyse Abbauprodukte x on 
ier allgemeinen Zusammensetzung (C6Hlo05)n, 
H,O mit chemisch gebundenem Wasser liefern; und 
sine oder mehrere, den Erythrodextrinen entspre- 
chende hochmolekulare Hydrozellulosen bilden ace- 
tyliert die technisch wertvollen Zelluloseacetate. 
Schreitet aber die Hydrolyse der Zellulose zu weit vor, 
so erhalt man sprode Acetate, die technisch wertlos 
sind, und als Endprodukte das kristallisierende 
Oktoacetat der Z e 1 1 o b i o s e (C6H,002)2. H20 
= CI2H2,Ol1, und das Pentaacetat der Dextrose6). 

H y d r o  z e 1 l u  1 o s e. 
Als Ausgangsmaterial zu den folgenden Ver- 

suchen diente meist Verbandwatte rnit 0,07y0 
Asche, seltener awhefreies Filtrierpapier von 
Schleicher & Schull. Die Elementaranalyse dicser 
bei 125 ' bis zum konstantcn Gcwichte getrockneten 
Stoffe gab folgende Zahlen : 

Berechnet Watte Papier 
2 1 fur C,HI,O, 

4) Franz. Pat. 347906 (1904). 
5) O s t ,  Chem.-Ztg. 19, 1501 (1895). 
6 )  S k r a u 11, Berl. Berichte 32, 2413 (1899); 

34, 1115 (1901). - F r a n c h i m o n t ,  ebenda 12, 
1941 (1879); 14, 1290 (1881). - S c h ii t z e n - 
b e r g  e r, Compt. r. d. Acad. d. sciences68,814 (1869). 
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Das Filtrierpapier ist etwas armer an Kohlen- 
stoff als Watte, vielleicht weil es ein wenig Oxy- 
oder Hydrozellulose enthalt'j; es ladt sich auch 
schneller acetylieren a1s Watte. Gegen F e h 1 i n g - 
sche Losung sind beide ohne Wirkung, von kochen- 
der Fuchsinlosung werden beide nur in der bekann- 
ten schwachen Weise angefarbt. 

10 g des analysierten Filtrierpapiers wurden 
nach G i r a r d 8 )  rnit 3yoiger Schwefelsaure ge- 
trankt, scharf zwischen Filtrierpapier abgepreBt, 
an der Luft getrocknet (Trockengewicht 10,6 gj 
und in verschlossener Flasche 3 Stunden auf 70" 
erhitzt. Die Faser ist nun zerbrockelt und in Hydro- 
zellulose verwandelt, welche F e h 1 i n gsche L iisung 
schwach reduziert und durch Fuchsinlosung starker 
als vorher angefarbt wird. Die Halfte der Probe 
wwrde mit Essigsaureanhydrid und Eisessig 5 Stun- 
den acetyliert und gab cincn schonen elastischen 
Film; die andere Htilfte wurde sorgfiiltig ausge- 
waschen, bei 125" bis zum konstanten Gewichte 
getrocknet, wobei sie weiB blieb und analysiert : 

Unsere Hydrozellulose ist also kein ,,Zellulose- 
hydrat" C,,H,,O,,, wic G i r a r d annahm, sondern 
sic enthiilt weit weniger chemisch gebundenes 
Wasser und mehr Kohlenstoff. Die Hydrolyse ist 
in den ersten Anfingen stehen geblieben, e 'G w a bei 
einnr Hydrozellulose von der Zussmmeneetzung 
(Csl~, ,Os)B,  H?O = (!36H620Rlr welche u. a. auch 
den1 dextrinaxtigcn Inulin ?ukomnitg). Man kxnn 
die Hydrolyse niitiirlich beliebig weit ireiben, 
dur-h den Grad dc3 Auspressens der Schwefelsaure 
und d83 Erhitzcns; am sichersten gclangt man zu 
Produkten von konstanten Eigenschaften, wenn 
man Watte mit Eisessig, dern 2-5% konz. Sehwe- 
felsaiure zugesetzt sind, bei maiRiger Temperatur 
hydrolysiert. Stellt man z. B. 5 g Wrttte rnit 40 g 
Eisissig und 2 g konz. Schwefelsaure 2 Tage bei 
Zimmertemperatur hin, so ist die Watte stark 
briichig geworden und wird von Fuchsinlosung 
stzrker angefarbt als vorher. Sic gab bei 115" 
getrocknet und verbrannt die Zahlen : 

Bei diesem Prapnrate ladt also die Elementar- 
aaalyse iioch keinen sicheren Unterschied zwischen 
der hydrolysiert.en und nicht hydrolysierten Watt.e 
crkennen. 

Leichtcr ist die Hydrolyse der S t a r k  e 
unter glcichen Bedingungen nachzuweisen. Stellt 
man 5 g reine Kartoffelst,arke mit 20 g Eisessig und 
1 g konz. H2SOI 2 Tage bei Zimmertemperatur hin, 
so ist fast d e s  als Erythrodextrin in Losung ge- 
gangen; wendet man halb so vie1 oder ein Viertel 

7 )  N a s t u s c 11 o f f , Bed. gerichte 33, 2237 

8 )  Ann. Chim. Phys. [5] 24, 337-384 (1881). 
9 )  K i l i a n i ,  LiibbgsAnn.205,155(1880); 

vgl. auch W o 1 f f e n s t e i n , Berl. Berichte 32, 
2493 ff.  (1899). 

(1900). 

der Schwefelsaure an, so sind nach 2 Tagen noch die 
meisten Starkekorner ungelost, sie bestehen aber 
auch hier aus Dextrinen, die sich in warmem Wasser 
klar losen und rnit Jod violett flrben. Bei dcr Zellu- 
lose fallt die Hydrolyse weniger in die Augen, veil 
sie zwar bruchig wird, aber sonst wenig verandert 
erscheint und ganz unloslich bleibt. Eisessig allein, 
ohne Schwefelsaure, wirkt unter gleichen Bedin- 
gungen weder auf Starke, noch auf Zellulose ein. 

Cross mid B e v a n  leiten ausihren Analysen fur 
das aus Viskose regenerierte ,,Zellulosehydrat" die 
Formel: (C6H1005)4, H20 ab; sie machenaber einen 
Untcrscbied zwischen diesem ,,Zellulosehydrat", 
dem Produkt der Einwirkung starker Alkalien auf 
Zellulose, und ,,Hydrozellulose", dem Produkt der 
Einwirkung von Sauren auf Zellulose. Diese Unter- 
scheidung halte ich fur nicht begriindet, auch die 
Versuche C r o s s' und B e v a n 8 sprechen da- 
gegen. Denn sie betonen, daiR die Viskositat der 
Viskoselosung mit dem Alter allmiihlich abnehme 
und das Zellulosehydrat dwin sich vergnderelo), 
was schwerlich anders als durch weiter fortschrei- 
tende Hydrolyse zu erklaren ist. 

Z e 1 l u  l o  s e t r i a c e t a t e. 
Zunachst wurden mehrere Versuchsreihen 

nach L e d e r e r  und nach B a y e r  & Co.  ange- 
stellt, unter stark variierten Bedingungen, um einen 
Einblick in den Verlauf der Acetatbildung zu ge- 
winnen. Bei zu langer Dauer des Acetyliorens 
entstehen sowohl nus Hydrozellulose wie -aus Zcllu- 
lose unbrauchbare Acetate, die sich in C'hlorofonn 
zu dunnen Flussigkeiten auflosen und. bcim Ver- 
dunsten des Losungsmittels sprode Massen hinter- 
lasscn; bei ungenugender Dauer erhalt man n i -  
acetate, die sich nur in alkoholhaltigem Chloroform 
oder in wasserigem Alkohol losen, besonders wenn 
durch Zusatz von Eisessig die Reaktion verlang- 
samt wird. Bei richtiger Arbcit entsteht das nor- 
male wertvolle Triacetat, das sich in Chloroform 
sirupdiclr lost und Films von groWer Elastizitat 
liefert. Bei Anwendung von Hydrozellulose darf 
diese nur schwach hydrolysiert sein. Gute  Films 
zu erhalten, gelingt erst nach langerer Ubung. 
Nach L e d e r e r arbeitet man folgendcrmaBen : 
5 g Verbandwatte (Papier) wird rnit 3y;iger Schwe- 
felsaure getrankt, zwischen Filtrierpapier abge- 
predt und an der Luft getrocknet, so daB das 
Gewicht jetzt etwa 5,3 g betragt; dann in verschlos- 
sener Flasche 3 Stunden auf 50-70' erwarmt, 
wobei die Fasern eben zu Pulver zerfallen. 5 g dieser 
,,Hydrozellulose nach G i r a r d"") werden, mit 
der darin enthaltenen Schwefelsaure, mit 20 g 
Essigsaureanhydrid verniischt, anfangs unkr  Eiil- 
kiihlung, so dad die spontane Erwarmung 30" nicht 
iiberschreitet, und dann bei Zimmertemperatur 
hingestellt; es entsteht allmihlich cine durch- 
scheinende Oallerte, die man mit kaltem Wasser 
verruhrt; das Acetat scheidet sich kornig aus, 
wird sorgfaltig ausgewaschen und getrocknet. 
Oder man hydrolysiert niit Eisessig und Sch wefel- 
saure und setzt dieser Mischung zum Acetylieren 

1,) C r o s s und B e v a n , Researches on Cel- 

11) Im folgenden ist unter ,,Hydrozellulosa 
lulose 1895-1900, S. 30 u. 31. 

nach G i r a r d" dies Praparat zu verstehen. 
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ebenfalls direkt Essigsaureanhydrid zu; in diesem 
Falle (bei Gegenwart von Eisessig) erhalt man 
flieBende Sirnpe, die beim EingieBen in Wasser das 
Acetat zunachst in durchsichtigen ziihen Faden 
abscheiden, welche sich schwer entsauern lassen 
und beim Trocknen an der Luft stark schrumpfen. 
Da Spuren von Schwefelsaure die Films nachtrag- 
lich briichig machen, miissen die hornigen Faden 
feinst gemahlen und dann nochmals sorgfaltig 
ausgewaschen werden. - Nach dem Verfahren von 
B a y  e r  & C 0. dauert die Acetylierung etwas 
langer, als nach L e d e r e r ,  weil wahrend des 
Acetylierens erst die Hydrolyse vor sich gehen muB; 
im iibrigen verlauft der ProzeD ganz wie nach 
L e d e r e r; in der Regel wird nach B a y e r & C 0. 

in Eisessiglijsung acetyliert. Von meinen Zellulose- 
acetaten fiihre ich in den folgenden Tabellen nur 
diejenigen an, welche analysiert worden sind. 

T a b e l l e  1. 
Triacetate nach L e d e r e r aus Hydrozellulose. 

I 

Papier ,mi t3% iger 

prellt, getrocknet 
(lufttrocken 5,4 g) 

211, h auf 50" 

H2804 getrankt7 ge- 120g (CH3CO)20 ziemlich 
5 h elastisch 

W a t t e ,  sehr scharf 

4 h auf 50-55" 
(III nbgeprellt, 

206 (CH3CO)ZO Tage sprocle I I P a p i e r ,  ebenso, 
lufttrocken 5,3 g, 
3 h  auf 65-70' 

Y0g(CH3CO),0 
0,25 g H,SO, elastisch 

6 h  

W a t t e ,  sehr scharf 8*i abgepre0t7 
2 h  auf 50" 

Nr. 1 Rohstoff I Acetylierung I Films 

sehr 
0,5 g H2S04 23 h 

weniger 
elastisch 

20 g (CH3CO)gO 

0,5 g HzSO4 3 Tagc 

0,5 g H2S04 8 Tage 

Sowohl nach L e d e r e r  wienach B a y c r  & 
:o. erhalt man bei zu langem Acetylieren sprode 
Tilms. 

4 n a l y s e .  B e s t i m m u n g  d e r  A c e t y l -  
g r II p p e n .  

Es galt nun, die Acetate zu analysieren, zu- 
iachst durch Verseifung die abgespaltene Essigsaure 
zu bestimmen. Die gewohnliche Methode der Ver- 
;eifung mit Alkalien gab ganz unbrauchbare Werte. 
Ein von Dr. L e d e r e  r hergestelltes Triacetat, 
n Chloroform vollig loslich und Films von vorziig- 
icher Elastizitat liefernd, A der Tabelle 3, gab 
iolgende Zahlen: Etwa 1 g (Film), vollig ent- 
wassert, wurde rnit 30 ccm n. Kalilauge und 30 ccm 
hlkohol 5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, 
wobei der Film sich auBerlich nicht veranderte; 
beim direkten Titrieren der Flussigkeit, mit Phcnol; 
phtale'in als Indikator, wurden gefunden 67,226 
Essigsaure; beim Destillieren derselben Probe mit  
verd. Schwefelsaure und Titrieren des Destillates, 
i u r  449%. Eine zweite Probe desselben Produktes 
,n Pulverform, ebenso verseift., gab direkt titriert 
67,876, im Destillat 41,0% Essigsaure. Eine dritte 
Probe mit 40 ccm wasseriger 11/2-n. Kalilauge 
10 Tage kalt hingestellt, gab direkt 62,5, destilliert 
61,4y0 Essigsaure; eine 4. Probe rnit 25 ccm Kali- 
lauge 1 : 4 8 Tage kalt behandelt und mit Schwefel- 
Gure destilliert, 63,2y0. Der wahre Gehalt betrug 
61--62y0, nach Tabelle 3. 

Ein anderes Praparat aus Zellulose nach 
B a y e r  & C o . ,  Nr. 6 der Tabelle 2, gab rnit 
60 ccm n. Kalilauge 5 Stunden gekocht, direkt 
titriert 75,3y0, im Destilliat 63,8y0 Essigsaure; 
eine 2. Probe desselben mit 45 ccm n. Kalilauge 
zeitweilig auf 50" erwarmt nach 14 Tagen 70,0, 
destilliert 63,0% Essigsaure; der wahre Gehalt 
betrug etwa 62%. 

Hiernach entstehen aus dem Zelluloseacetat 
durch Kalilauge, namentlich kochende, nicht 
fliichtige Sauren, noch bevor alle Essigsaure abge- 
spalten ist; und eine quantitative Verseifung 
scheint auf diesem Wege nicht moglich. Dieselbe 
Erfahrung ist schon friiher rnit vielen anderen 
Essigestern hydroxylreicher Verbindungen gemacht 
wordenl2). Man wendet dann mit gutcm Erfolge 
die Verseifung mit Schwefelsaure an,welche sich auch 
bei den Zelluloseacetaten bewahrt hat. Am besten 
wirkt kalte konz. Gaure, mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt (1 : 1); sie lost nach einigen 
Stunden das Triacetat klar und farblos auf, und nach 
zweitigigem Stehen, vielleicht schon friilier, i s t  
alle Essigsaure abgespalten, deren Menge bei 
Igngerer Einwirlrung nicht mehr zunimmt. Die 
Losung wird darauf mit Wasser verdunnt und im 
Dampfstromc abdestilliert, und das Destillat mit 
1/5-n. Barytwasser, rnit Phenolphtaleih als Indikator 
titriert. Halt man die destillierende Losung genii- 
gend verdiinnt, und ist das den Dampfstrom lie- 
fernde Wasser durch Aufkochen von Kohlensaure 
befreit, so ist nach etwa 4stiindigem Destillieren 
die fliichtige Saure fast erschopft, und in derselben 
Zeit la& sich reine Essigsiiure, wie Parallelversuche 
zeigten, bei gleiclier Arbeitswcise vollig iibertreiben. 

12) 8 k r u u p , Wiener Monatshefte 14, 470 
)1893); W e n  z e 1 ebenda, 18, 659 (1897). 
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Die verseiftcn Zelluloseacetate liefern aber bei 
Fortsetzung der Destillation Spuren weiterer 
fliichtiger Sauren, yon der 5.-& Stunde an in der 
Zeiteinheit ziemlich konstante Mengen; offenbar 
Zersctzungsproduktc der Zellulose, die durch Ein- 
wirkung der verd. Snhwefelsiiure entstehm, Amei- 
sensaure und homologe Fettsauren. Fur 1 Stunde 
Iingeres Destillieren b t r u g  der ZuTachs 0,2-0,40,6, 
als Essigslure berechnet. In den folgenden Tabellen 
sind diejenigen Zahlen als Essigsiiuregehalte aufge- 
nommen worden, aelche nach 4-5 stiindigem 
Destillieren gefunden wurden; eie sind urn I-2% 
unsicher, entscheiden aber mit Bestimmtheit die 
Frage, ob Di-, Tri- oder Tetraacetate vorliegen. 

Verdiinntere Schwefohiure, 1 : 2 Vol. U'aaser, 
verseift die Triacetate in der Kalte nicht voll- 
stiindig, lost sie auch nur zum Teil auf, aahrend die 
spater zu beschreibenden Diacetate auch von dieser 
verdiinnteren Siiure glatt gelost und verseift werden. 
Sirupdicke Phosphorsiiure von 65% H3PO4 lost 
langsamer 81s H,S04 1 : 1, verseift aber vollstiindig 
und gibt keine gennueren Werte als Schwefelsaure. 

T a b e l l e  3. 
Essigsaurewerte der Praparate der Tabelle 1, 

nach L e d e r e r :  

48,T6 yo' 49,9& % 50,89 96 
5,73 90 5,GO% 5,60% 

48,s 26 62,5 % P2,i  9; 

Behaudelt mit ~ DRuer 1 EssigsRnre 
Nr' 1 I H , W 4  1 : l  gehrriden 

H* 15 I 7 9 

1- 
9* elastisch 15 110 

57,5% 

59,5% 

3* 

1 o* 

I 
selir 1 5 1 59,0% elastisch 1 l5 

weniger 
elastisch 

be'u 1 15 " 1 8 * 1 63,296 spriide 

Aus diesen Zahlen ergibt sich mit Bestimmtheit, 
da13 die meisten Praparate T r i a c e t a t e  sind, 
und daO h o c h s t e n  s d r e i  A c e  t y l g  r u p p e n  
auf 6 Kohlenstoffatome in das Zellulosemolekul 
eintreten. Belbst diejenigen Priiparnte, bei denen 
die Hydrolyse zu neit fortgeschritten war, Nr. 6 

Zu den Elementaranalysen wurden dunne 
Films verwendet, also durch Losen und Filtrieren 
gereinigte Substanz, bei 110--125" his zum konstan- 
ten Gewicht getrocknet,. Daa Troclcnen geychah 
zuletzt in beiderseits offenen Rohrchen, RUB denen 
die Films leicht in daa Verbrennungsrohr einge- 
schoben werden konnten; die Films enthalten 
wechselnde Mengen Feuchtigkeit und sind ziemlich 
hygroskopisch. 

Wir geben die halysenzahlen in der Tabelle 4 : 
nuf s. 997. 

Sieht man von den 3 Priparnten 27, 8* und 3* 
ab, welche nacL Elementmm2tlyse und Ennigsiiurc- 
gehalt Diacetat enthalten, so betragt dcr mittlere 
Gehalt der iibrigen 10 Annlysen 49,24?,; C und 
5,73% H, melcher vortrefflich auf Triacetylhydro- 
zelluloae C72H98049 paOt, mit geringen Abbwci- 
chungen; aber f i r  eine Triacetylzcllulsoe um 
0,70,b C zu niedrig ist. Trotzdem wiirde es unzu- 
lksig sein, aus diesen Elementaranalysen a 1 1  e i n 
den SchluD zu ziehen, da0 Acetate von Hydrozellu- 
losen, und nicht von Zellulose vorliegen. Zu die- 
sem Schlusse driingen aber folgende Griinde : 

1. Die Triacetate nnch L e d e r  e r  und nach 
B a y  e r BC C 0. lassen keinerlei Unterschiede in 
Zusammensetzung und Eigenschaften erliennen, 
und der Verlauf der Acetylierung fiihrt nach beiden 
filethoden iiber Diacetate zum normalen Triacetat 
und weiter zu spriiden Triacetaten. Da die Acetate 
nach L e d e r e r am zuvor hydrolysierter Zellu- 
lose hergestellt sind, so miissen auch die Acetate 
nach B a y e r & C 0. Abkommlinge von Hydrozellu- 
losen win. 
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Nr. I Films I Essigs%ure 

T a  b e l l e  4. E l e m e n t  a r a n a l y s e n .  

Eohlenstoff Wass ers t  off I Nr. 

n 62,096 

I A  Film 49,3396 5,849; 
Pulver 49,00?; 5,65% 9 (Lederer) sehr elastisch 61,5% I { 

49,27 % 5,69 96 

I I 11 I ziemlich elastisch I 61,0Y0 48,95% 5,48 "6 

sehr clastisch 58,5?6 4a,zu!% 538 % 

I I 1  (49,2196 5,7496 
\49,34% 5,79 % 

3* (Rayer) I 3* 
sehr elastisch 59;OYo 48,5626 5,56 36 

I I I 8* 
5 7 3 %  47,82,0o 5,489; 

6 1 weniger elastisch 

I I I 9* 
(49,37 90 5,71% 
\49,34 30 5,70% elastisch 59,5% 

62,3 % 49,21% 6,01 so' 

5 -  

I I 62,096 - I  - I 10* 10* 

sehr sprijde 63,2% 49,40% 5,7296 

2. Bei der Acetylierung der Zellulose nach 
B a y e r & C 0. findet unter der Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid und konz. H,SO&, mit oder ohne 
Zusatz von Eisessig gleichzeitig Hydrolyse statt. 
Man kann dagegen einwenden, daD diese stark 
wasserentziehenden Agenzien eine Hydrolyse nicht 
zustande kommen lassen; doch steht folgendes fest. 
Das seit einigen Jahren mit Vorliebe benutzte 
Acetylierungsgemisch von Essigsaureanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsaure wirlit in der Weise, daD 
zunachst Acetylschwefelsaure untl Eisessig ent- 
stehen : (CH,CO),O + H,SO1 = CH3C0. 0. SOzOH 
+ CH,COOH 1 3 ) ;  die Acetylschwefelsaure iibertragt 
das Acetyl besonders leicht anf Hydroxylverbin- 
dungen und regeneriert Schwefelsaure, so daD lileine 
Mengen Schwefelsaure, als Kontaktsubstanz, die 
Acetylierung wesentlich beschleunigen. Eisessig 
und konz. Schwefelsaure, vcrmutlich auch die 
Acetylschwefelsaure, wirken aber hydrolysierend 
nuf Zellulose ein, und zwar schon bei 15O, wie oben 
gczeigt, schneller noch bci der Acetylierungstempe- 
ratur von 30 oder gar 50" (nach B a y e r & C 0.). 

Acetyliert man rnit demselben Agens Rohrzncker, 
so erhalt marl nicht Oktoacetylsaccharose, sondern 
Pentaacetylglukoscl4). Dasselhe findet statt beim 

13) S t i  11 i c h , Berl. Berichte 38, 1241 (1905); 
T h  i e l e  , L i e  b i g  s Ann. 311,341 (1900); S k r  a u p , 
Wiener Monatshefte 13, 458 (1898). 

14) S k r a u p , Bed. Berichte 32, 2413 (1899). 

Acetyliercn von Saccharose rnit Essigsaureanhydrid 
und wasserfreiem Chlorzinkls). 

Don besten Beweis liefert aber die Zellulose 
selbst; acetyliert man diese in der Warme mit 
Essigsaurenanhydrid und H2S04 oder ZnCI,, oder 
mit Zinkncetat und Chloracetyl, so entsteht Okto- 
acetylzellobiosc, das Acetat, der Zellobiosa C12H2,OI1, 
welches ganz im namlichen Sinne das hydrolytische 
Spaltungsprodukt der Zellulose ist, wie die Maltose 
das der Starkels). Und die sproden amorphen 
Acetate, welcho man bei zu lange dauernder Ein- 
wirkung des Acctylierungsgemisches auf Zellulose 
in der Kalte erhalt, die sich spielencl leicht zu 
diinnen Flussigkeiten in Chloroform liisen, ver- 
danken ihre Entstehung anerkanntermal3en der zu 
weit fortgeschrittenen Hydrolyse des Zellulosemo- 
lekiils. 

Hieraus folgt,, darj auch die elastischen Zellu- 
losetriacetate nach B a y e r & C 0. Abkommlinge 
von hochmolekularen Hydrozellulosen sein k o n - 
n e n ;  und darj sie es scin miissen,  steht fetlt, wenn 
dic Triacetate B a y e r mit den Triacetaten TA e - 
d e r e r idcntisch sind. 

Ubrigens cnthalt die zur Acetylierung ver- 
wendete Zellulose immer mehrere Prozente Wasser, 

15)  T a n r e t , Compt. r. d. Acad. d. sciences 

1 6 )  Berl. Berichte 34, 1115 (1901); 32, 2413 
120, 121. 

(1899); 12, 1941 (1879). 



welchcs der Hydrolyse zu Hilfe kommen mag; 
nach der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik sol1 
sogar ein Wassergehalt von 2094 die Acetylierung 
erleichtern. Nach diesem Verfahren der Badischen 
Anilin- nnd Soda-Fabrik habe ich keine Versuche 
angestellt, vermute abcr, daB es dieselben Acetate 
liefert, wie die Verfahren L e d e r e r und B a y e r 
t co. 

D i e  D i a c e t y 1 z e 1 l u  I o s e n .  
Acetyliert. man Zellulose oder Hydrozellulose 

mit Essigsaureanhydrid und wenig Schwefelsaure, 
unter Zusatz von E i s e s s i g  als Verdiingungsmittel, 
so verlauft der ProzeB gemaBigter, 1aBt sich leicht 
unter 30" halten und 1 i B t  sich in einem Zeitpunkte 
unterbrechen, wo vorwiegend Dia .ce ta tc  entstan- 
den sind. Auch hier erhalt man dieselben Produkte, 

Nr. 1 I Hb-drolpse 1 Acetylierung 

ob man die Zellulose vorher hydrolysicrt oder nicht. 
Ohne Eisessig gelingt die Isolierung von Diacetat 
nur, wenn die Acetylierung unterbrochen wird, ehc 
alle Fasern aufgelost sind. Die Gemenge von Di- 
und Triacetat losen sich in reinem Chloroform 
schwierig und unvollstandig, leicht aber in alkohol- 
haltigem Chloroform; die Losung gibt in der Regcl 
Films von ausgezeichneter Elastizitat. Zur Ver- 
seifung ist etwas verdunntere Schwefelsaure, 1 Vol. 
H,SO, : 2 Vol. Wasser, ausreichend. Zum Ent- 
wassern vertragen die Films nur 105-1 10 ', ohne 
sich gelb zu farben. Durch Fuchsinlosung werden 
sie leichter angefarbt, als die reinen Triacetatr. 

AuBer den schon in den friiheren Tabellen auf- 
gezahlten Proben 27, 8* und 3*. welche nur wenig 
Diacetat enthalten, fuhre ich noch folgcndt. 
Proben an : 

7 5 g Pxpier nicht 20 g (CH3C,0)20 1 (Lcderer )  1 1 20 g Eisessig 
0,5g H,SO, 1611 

Film 

sehr elastisch, 
n Alkohol-Chloro- 

form liislich 
ebenso 

Diese beiden Proben Nr. 28 und 7 sind nach 
Eigenschaften und Analyse identisch. 

Sehrinteressante Acetate entstehen, aus Zelhlose 
wie aus Hydrozellulose, wenn dem Acetylierungs- 
gemisch m e h r  S c h w e f e l s a u r e  zugesetzt wird, 
z. B. auf 5 g Substanz, 20g Essigsaureanhydrid und 
25 g Eisessig : 1-1,25 g ccm oder H2S0417). LJnter- 
bricht man die Acetylierung, nachdem allee zu eineni 
klarcn Sirup gelbst ist, innerhalb dcr ersten 20 Stun- 
den, so werden durch Wasser auDerordentlich 
schleimige Massen gefallt, welche sich in Alkohol 
und teilweise schon in Wasser losen, die bei der 
Analyse weniger als 50% Essigsaure und weniger 
als 47% Kohlcnstoff geben; ihre Loslichkeit in 
Alkohol-Wasser geht beim Trocknen allmahlich 
verloren. Sie bestehen aus gemischten Schwefel- 
saure-Essigestern und sollen in einer spateren 
Abhandlung besproclien werden. 

~~~i~~~~~~ ' Elemcntar- j nnalyse 

54,596 C = 48,10P0 
H = 5,X5c!0 

52,396 C = 48,15% 
H =  5,73!% 

D i e  ,,T e t r a a c  e t a t e " v o n  C r o s s  & B e v a n  

C r  0 s  s wid B e v a n  beschreiben in ihren 
Patentschriften und Lehrbuchern ihr Zellulose- 
acetat als Tetraacetylzellulose nC6H60,( C,H,O), 
von unbestimmtem Molekulargewichtel*). Sie 
gewinnen es aus Zellulose und Chloracetyl und 
Zinkacetat, oder Chloracetyl und Magnesiumacetat, 
oder auch aus Essigsaureanhydrid und ZnC1, ; 
besondcm leicht reagiere das aus Viskose regene- 
rierte Zellulosehydrat (5. oben). Das ,,Tetraacetat" 
lost sich in Chloroform klar zu einer dicklichen 

17) Nach D. R. P. 153 350 (1901), Bayer & Co. 
la) D, R. P. 85 329 und 86 368. - C r o s s u. 

B e v a n , Collulose, London 1895, u. 34. - C r o s s 
& B e v a n , Researches on Cellulose 1895-1900. 
London 1901. 

(besrbeitet von H. 0 s t und 0. V o i g t). 

Flussigkeit auf und gibt sehr elastische Films; es 
unterscheidet sich hierin nicht von dem normalen 
Triacetat nach L e d e r e r  und B a y e r  & C o .  
C r o s s und B e v a n  betonen die Schwierigkeiten der 
Analyse; bei der Verseifung mit Kalilauge erhalten 
sie sehr wechselnde Essigslurezahlen, die oft noch 
uber 4 Acetyle hinausgehen, und die direkte Titra- 
tion der verseiften Flussigkeit stimmt nicht mit der 
durch Destillation erhaltenen fluclitigen Saure 
uberein; die Saurezahlen weichen auch a b  von den 
Ergebnissen der Gesamtanalyse und dem Gewichte 
der wiedergewonnenen Zellulose. Dieselben Schwie- 
rigkeitcn finden sie bei der alkalisehen Verseifung 
ihrer Dibeneoylzellulosen. 

Gegen dies Tctraacetat sind schon von anderer 
Seite Bedenken geauBert, besonders sprirht das 
Trinitrat als hochst nitrierte Zellulose dagegen. 
G r e e n19) halt es fur Triacetat, er findet bei der 
Verseifung eines von C r o s s und B e v a n selbst 
herriihrenden Praparates mit heiBer alkoholischer 
Schwefelsaure, 61,7y0, 63%, 61,5y0 und 59,90/, 
Essigsaure; wogegen C r o s s  und 13 e v a n aber an 
ihrer Ansicht festgehalten haben2O). 

Wir haben zahlreiche Acetylierungsversuche 
nach C r o s s und B e v a n angestellt, mit Zellulose 
(Verbandwatte), mit merzerisierter und aus Viskose 
abgeschiedener Zellulose, sowie mit Hydrozellulose 
nach G i r a r d , bei niederen und hoheren Tempe- 
raturen. Diese Acetylierungsverfahren stehen in der 
Einfachheit der Ausfuhrung und in der Sicherheit 
des Gelingens den Vcrfahren von L e d e r e  r und 
von B a y c r & C 0. erheblich nach. Oft fand gar 
keine Einwirkung statt, oder eine unvollstandige; 
oft muBten h6here Temperataren zu Hilfe ge- 

191 B u n t r o c k . Z. f. Farbenind. 3. 97. 309 
(1904).' 

20) Z. f. Farbenind. 3, 197, 441 (1904). 
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nommen wcrdcn, und vicle Acetate bildcten nur 
sprodc und unbrauchbare Films. 

Z i n k a c e t a t  u n d  C h l o r a c e t y l ,  in 
den fur Tctraacetat berechnetcn odcr in uberschus- 
sigen Mengen angcwendet, nach den Angaben der 
Patentschriften, wirkten auf Zellulose bei 30' sehr 
trage, bei 60" und daruber besser ein; sobald die 
Hauptmenge der Zellulose gelost war, wurde der 
ProzeB unterbrochen. die Massc mit Wasser ver- 
ruhrt und das Acetat wie oben angcgeben gercinigt. 
Die Produkte waren in Chloroform loslich, gaben 
aber ausnahmslos sprode Films. Das Ergebnis war 
das gleiche, wenn Zinkacctat gegenuber dem Chlor- 
acetyl im UberschuB vorhandcn war, so daB kcine 
freie Salzsaure auftreten konnte; ebenso bei An- 
wcndung der verschiedenen Modifikationen der 
Zcllulose. 

M a g n e s i u m a c e t a  t und C h 1 o r a c e  - 
t .y 1 wirkten auf Baumwolle mcist gar nicht ein, 
auch nicht bei 60° und dariiber. In einzelncn Fallen 
fand aber bei 40-GO" Verfliissigung statt, und es 
wurden Films von tadelloser Elastizitat erhalten. 
Von welchen naheren Umstanden das Eintretcn der 
Reaktion abhangt, lieI3 sich nicht ermitteln. Wir 
teilen cinen Versuch im einzelnen mit. 5 g Verband- 
watte wurden rnit 15 g Magncsiumacctat (in Losung) 
abgedampft, scharf getrocknet, dann mit 40 g 
Chloracctyl und spatcr rnit weitcrcn 20 g Chloracetyl 
anfangs bci 30", spatcr 2 Tagc lang bei 60" ge- 
halten; nach I 6  Tagen war eine fast klare Gallerte 
enhtanden, die rnit Wasser verruhrt wurde usw. (Zu- 
satz von Essigsaureanhydrid oder Eisessig wirkte bei 
anderen Vcrsuchen gunstig). Die schonen papier- 
diinnen Films wurden bei 125 bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet und analysiert. ZurVerseifung ge- 
langten j e  0,7-l g. Probe a) rnit 15 ccm H2S04, l: l, 
4 Tage bei Zimmertempcratur hingestellt und dann 
verdunnt im Dampfstrom destilliert, gab nach 4s t i i -  
digcm Destillieren 60,204 Essigsaure, nach 6Stunden 
62,2y0, nach 8 Stunden 62,9%, nach 10 Stunden 
63.3% Essigsaure. Probe b) mit 25 ccm H,S04 
(1: 1) 11 Tage kalt verscift, gab dcstillicrt in 4 Stun- 
den 60,870, in B Stunden 62,2y0, in 10 Stunden 
63,3y0 Essigsaure im Dcstillat. Probe c) mit 20 ccm 
H,P04 von 65% Gehalt 7 Tage kalt hingestellt, 
gab destilliert in 4 Stunden 62,4y0, in 6 Stunden 
63,9y0, in 8 Stunden 65,3% Essigsaure. - Die 
Elemcntaranalyse ergab : 

1 2 
C = 49,3By0 49,04y0 
H = 5,93% 5,61% 

Die Zahlen stimmen gaiie rnit den Praparaten 
nach L c d c r e r und B a y c r iiberein und zeigen 
die namliche T r i a c e t y 1 h y d r  o z e 11 u l o  s c 
an, die oben beschrieben worden ist. 

Es ist nicht ubcrflussig, hier eine Kontroll- 
analysc rnitzuteilen, welche gleichzeitig mit den- 
selben Verbrennungsapparaten rnit reinem Rohr- 
zucker ausgefuhrt wurde; sie lieferte C : 41,76y0 
und H :  6,48%, statt der berechneten Zahlcn C:  
42,08% und H : 6,49y0. Auch im ubrigcn Vcrhalten, 
in der Auflosung in Schwefclsaure 1 : 1 usw., ist 
dies Triacetat vollig identisch mit den Triacctaten 
nach L e d e r e r  und B a y e r .  

Wesentlich leichter und sicher gelingt die 
Acetylicrung der Verbandwatte mit. E s s i g - 

s ii u r e a n h y d r i d und nicht zu wenig geschmol- 
zenem und nachher gepulvertem C h 1 o r z i n k bci 
30°, am besten bei gleichzeitigem Zusatz von Eis- 
essig. Nach diesem Vcrfahren fand stets gemaBigte 
und glatte Reaktion statt, und die Acetate bildcten 
durchwcg Films von hohcr und bleibender Elastizi- 
tat. Zwei Versuche scien aufgefiihrt : 

Die Verseifung 19a und 23 a und b ist mit kalter 
H2S0, 1 : 1 ausgefuhrt; 19b mit kalter 15%iger 
Kalilauge durch 1 ltagiges Stehcn und Dcstillation 
mit verd. Phosphorsaure im Dampfstrom. 

Wir ziehen aus unseren Versuchen den bc- 
stimmten SchluB, daB das nach C r o s s  und 
B e v a n hcrgestellte technisch wertvolle Zellulose- 
acetat k c i n T e t r a  a c e  t a t ,  s o n d e  r n..e i n 
T r i a c e t a t i s t. Und weiter sind wir der Uber- 
zeugung, da5 dies Acetat identisch rnit denjcnigen 
Triacetaten ist, wclche man nach den neueren und 
besseren Vcrfahrcn von L e d e r c r , sowie nach 
B a y e r & C 0. crhllt, und daB alle diese Triacetatc 
nicht Acetylderivate dcr unveranderten Zellulose, 
sondcrn einer durch Hydrolyse schwach gespaltenen 
Hydrozellulose, e t w a (C&&&. H20 sind. 

Schr wahrscheinlich findet eine vollkommene 
Analogie zwischen den Zelluloseacetaten und den 
Z e 1 1 u 1 o s e n i t r a t e n statt; wie bcim Nitric- 
ren; so sind auch beim Acetylicren im Hochstfalle 
drci Wasserstoffatome, auf jc 6 Kohlenstoffatomc, 
durch die Saurcrcste ersetzbar. Die Nitrate, 
SchieB- und Kollodiumwolle, werden demnach 
ebenfalls nicht von der unveranderten Zellulose, 
sondern von einer hochmolekularen Hydrozellulose 
abstammen; auch dcm Nitrierprozessc gcht die 
beginnende Hydrolysc vorauf. Schon ofter ist 
diesem Gedanken Ausdruck gegebmzl), durch 
unsere Untersuchung findet er cine starke Stutze. 
Und die Tatsachc, daB die aus reinster Baumwolle 
herstellbare hochst nitricrte Nitrozellulose immer 
mehrerc Zehntel Prozcnte Stickstoff weniger ent- 
halt, als die Formel C6H,O6(No2), verlangt, ruhrt 
dahcr, daR dicse ,,Trinitrozellulose" als Trinitro- 
hydrozellulose chemisch gebundenes Wasser ent- 
hilt,  dazu wahrscheinlich auch mchr oder weniger 
Trinitrooxy- oder Trinitrooxyhydrozellulose beige- 
mengt. 

Konstitutionsformeln fur die Zellulose aufzu- 
stellcn, halte ich fur verfriiht; vermutlich sind die 
Strukturformeln von C r o s s und B e v a n  mit 

21) Vgl. E s k a 1 e s , die SchieBbaumwolle 
1905, 248 ff. 
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schuld daran, daW diese verdienstvollen Forscher 
so G h  an den vier Hydrosylen und dem Tetraacetat 
festhaltcn. 

Nur cine naheliegendc Frage mu13 betuhrt 
werden. 

Mit einer Formel (C6H,oOs)6, H20 fur Hy- 
drozellulose SOU nicht gesagt sein, dal3 die Hydro- 
zellulosc fertiges Wasser enthiilt, sondern die Formel 
ist als Bruttoformel gl&hbedeutmd niit C30HsP031 
zu nchmen Wenn nun das von der Zellulose 
chemisch gebundenc Wasser Sauerstoff verbindungen 
lost, so nitifiten niit fortschreitender Hydrolyse 
auf jedes gebundene Wassermolekiil 2 Acetyle 
mehr eintreten konnen, also z. B. auf C36H62031 
20 Acctyle, statt 18, entsprechend der Oktoacetyl- 
zcllobiose. Nach den Analysen ist dies aber nicht 
der Fall. 

Der Chemikalienmarkt in den 
Vereinigten Staaten von Amerika 

im Jahre 1905. 
Das vergangene Jahr hat  fur das Chemikalicn- 

und Drogengeschaft in den Vereinigten Staaten, im 
ganzen bctrachtet, einen gunstigen Verlauf gehabt. 
Der Gesamtumfang der Geschaftsabschlusse ist 
groBer gewesen als in irgendeinem vorhergehenden 
Jahre, und auch die Preise haben sich auf ciner 
nutzenbringenden Hohe gehalten. Wir konnen 
kaum eine Korpcrschaft finden, die kompetenter 
ware, hieruber ein Urteil zu fallen, als den Direk- 
torenrat der Philadelphiacr Drogenborse; derselbe 
auliert sich in seinem Jahresbericht u. a. in folgen- 
dcr Weise: 

,,Das soebcn vcrgangene Jahr schlol3 mit einer 
kommerziellen Tatigkeit ab, die von derjenigen am 
vorhergehenden Jahresschlusse wesentlich verschie- 
den war. Die ersten Monate des Jahres 1905 waren 
audersordentlich still, vom geschaftlichen Stand- 
puulrte aus betrachtet, und wir glauben, daO die 
meisten Mitglieder wahrend jener Zeit eino Abnahme 
in ihren VerkLufen zu verzcichnen gchabt haben. 
Im wciteren Verlauf dcs Jahres hob sich indessen 
das Geschaft allmahlich, und in den letzten 3 oder 
4 Monatcn wurde es allgemein als sehr lebhaft be- 
zeichnet. Dies traf fur das game Land zu und zwar 
nicht nur fur unseren Geschaftszweig, sondern auch 
fur andere kaufmannische Branehen. 

I n  cinigen unserer fruheren Berichte habcn wir 
auf die Tatsache hingewiesen, daB der Eisen- und 
Stahlmarkt ein sehr gutes Barometer fur die Beur- 
teilung dcr allgemeinen und geschaftlichen indu- 
stricllen Verhaltnisse bildet. Dies ist auch jetzt noch 
zutrcffend. Wahrend der ersten Monate war der 
Markt fur die Fabrikate aderordentlich ruhig. Nur 
wenige Auftriige wurden offeriert, und die Preise 
waren matt. Mit  vorschreitendem Jahr  anderte 
sich dieser Zustand allmahlich, und am SchluB des- 
sclben finden wir dic Anssichten in diesem Ge- 
schiiftszweige ungcwohnlich giinstig. Viele Hochofen 
haben in ihren Buchern gegenwgrtig Auftrage 
stehen, die ausreichen, um ihre gesamte Produktion 
fur die nLchsten 9 bis 12 Monate zu decken, und 
dieso Auftrage sind zu vollen Satzcn iibernommcn 

worden. Die Nachfrage ist so grol3 gcwcsen, daB 
keinc Notwendigkeit, die Preise herabzuset,xen, vor- 
gclegen hat. 

Der Mensch ist von Natur aus optimistisch 
veranlagt, indessen alle Anzeichen deuten darauf 
hin, dal3 das laufende Jahr ein allgemein sehr er- 
sprieliliches sein wird. Die Ernten haben im vcr- 
gangenen Jahre einen sehr groBen Ertrag geliefert; 
die Preise stehen hoch; unsere Ausfuhren sind wiih- 
rend der letzten Monatc und ganz besonders im 
Dezember umfangreicher gewesen als je zuvor. Es 
ist erfreulich, daB diese Zunahme sich nicht nur auf 
die Zerealien beschrankte, welche Europa natur- 
gemaB von uns kauft, sondern dal3 nuch der Aus- 
fuhrwert der Fabrikate eine erstaunliche Zunahnie 
aufweist. Es ist eine Frage, wie lange dieses Land 
noch seine Stellung und seincn Namen als ,,die 
Kornkammer der Welt" aufrecht zu erhalten im- 
stande sein wird. Das weizenbauende Terrain zieht 
tiich stetig mehr nach Westen. Schon hat  
es sich iiber unsere nordwestliche Grenze hinaus aus- 
gedehnt, und dic Provinz Manitoba mu8 gegen- 
wartig als wichtiger Faktor fur dic Wcizenproduk- 
tion angesehen wcrdcn. So sondcrbar cs auch 
scheinen mag, es ist wahrscheinlich, daB inrierhulb 
25-50 Jahren die Vereinigtcn Staaten allen ihren 
Weizen fiir ihre eigenen Bewohner bedurfen wcrden. 
I n  Hinsicht auf die Sachlage ist es crfreulich, daR 
die ausrandische Nachfrage nach unsercm Walsch- 
korn stetig zunimmt, und dies 1aBt erwarten, daB 
dadurch dcr Ausfall in unserer Weizenausfuhr. dem 
wir schlieljlich entgcgensehen miissen, wenigstens 
zum Teil ausgeglichen wird. 

Unsere bestandig zunehmenden Ausfuhren er- 
hohen die auslandische Handelsbilanz zu unseren 
Gunsten mit jedem Monat. Unter einem intelli- 
genten Finanzsystem sollte hierdurch unsere Finanz- 
lage daheim verbessert werden. Unscre Einfuhrcn 
sind jcdoch auch bedeutend gestiegen, und es ist 
interessant, daB diese Zunahmen gr6Bteiitcils auf 
Luxusartikel entfallt, ein Bewe,is fur die stctig und 
schnell wachsende Fahigkeit unseres Volkes, der- 
artige Artikel zu kaufen. 

Fur einen Menschen, der mit den Tatsachcn 
nicht vertraut ist, ist es schwer, sich einen Begriff 
von der Veranderung zu machen, die in den finan- 
ziellcn Verhaltnissen des Westens Platz gcgriffen hat. 
Ein angesehener GroBdrogist von dort BuBerte sich 
kiirzlich hieruber folgendermaBen : ,,Unsere Bankon 
siiid voll Geld. Vor 10 Jahren waren sie voll Wechseln, 
die zumeist schlecht waren". Die Nachfrage 
nach Geld im Suden und Westen ,,um die Ernten 
forztuschaffen" (,,to move the crops") nimmt mit 
jedem Jahre ab und, falls die gegenwartigc Prosperi- 
tatsara anhalt, werden jene Gegenden in kurzer Zeit 
imstande sein, f i i r  sich selbst zu sorgen". 

I m  allgemeinen ist dasi Berichtsjahr also auch 
nach dieser Richtung ein giinstigcs gcwesen. So- 
wohl die Zahl der Konkurse von Fabriknnten und 
Handelsgeschaften, wie auch der Gesamtbetrag der 
Vcrbindlichkeiten dcr Schuldnor weisen dem vorher- 
gehenden Jahre gegenuber eine erhebliclie Abnahine 
auf. Bcsonders giinstig lautet die Statistik fiir die 
Eisenbranche. Dagegen ist bei der ,,Chemilialien, 
Drogen und Farben" die Zahl der Konkurse von 
Fabrikanten um 20 gestiegcn, und dcr Gesamtbetrag 


