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Erste Mitteilung.

Im Jahre 1869 stellte Schiitzenberger?)
ein Acetyderivat der Cellulose durch Erhitzen von
Baumwollcellulose mit Essigsiureanhydrid im ge-
schlossenen Rohr auf 180° dar. Eine wesentliche
Erniedrigung der Reaktionstemperatur, nidmlich
auf 120—130° erreichte spdter Franchi -
m o n t2) durch Zusatz geringer Mengen Chlorzink.
Wie Untersuchungen von Cross und Be van3),
sowie von S kra u p+) gezeigt haben, treten aber
bei diesen Temperaturen tiefer gehende Umwand-
lungen ein, das Molekiill der Cellulose wird ab-
gebaut unter Umstéinden bis zur Cellobiose von
Skraup. Eine Acetylierung bei Temperaturen
von etwa 30° erreichten Cross und Bevans3)
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das ent-
wiisserte innige Gemenge gefillter Cellulose (z. B.
aus Viscose oder Kupferoxydammoniumlosung) mit
Magnesium- oder Zinkacetat. Durch Zufiigung
eines indifferenten Losungsmittels gelang es Graf
Guido Henckel Donnersmarck®) die
bei Ausfithrung im technischen Mafstabe auftre-

tenden verderblichen Temperatursteigerungen zu

verhiiten.

Die erwiahnten Verfahren gestatten nur die
Veresterung von gefillter Cellulose. Fiir gewohn-
liche Cellulose wird dies Acetylchloridverfahren an-
wendbar durch Zufiigung von Pyridin oder Chino-
lin nach Wohl7), wobei allerdings wieder Tem-
peraturerhShung bis auf 80—90° erforderlich ist.

Wie LedererB) zeigte, kann Acetylierung
auch erreicht werden, wenn Hydrocellulose bei
Gegenwart von etwas Schwefelsiure mit Essig-
sdureanhydrid auf 60—70°, ja nur auf 30° erhitzt
wird, Zwar hatte schon Franchimont?) eine
Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und Schwe-
felsdure durchgefiihrt. jedoch nur bei hoher Tem-

1) Compt. r. d. Acad. d. sciences 68, 814 (1869).

2) Berl. Berichte 12, 2059 (1879); 14, 1290
(1881).

3) J. chem. soc. 3%, 1—4 (1890); 6%, 435,
477449 (1895).

4) Berl. Berichte 32, 2413 (1899); 34. 1115
(1901).

5) D. R. P. 85 329. Kl 12. Vom 12./12. 1894;
D. R.P. 86 368. Kl. 12. Vom 11./10. 1895.

8) D. R. P. 105 347. Kl 12. Vom 26./8. 1898.

7) D. R. P.139 669. Kl 120. Vom 25./11.1899.

8) D. R. P. 118 538. KI. 120. Vom 19./8. 1899;
D.R.P. 120713, Kl 120. Vom 18./8. 1900.

8) Berl. Berichte 12, 1941 (1879), ferner Rec.
trav, chim. Pays-Bas 18, 474 (1899).
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produkten der Cellulose. G irard1°) hat die von
ihm zuerst genauer untersuchte Hydrocellulose mit
Essigsdureanhydrid bei Kochtemperatur des letz-
teren behandelt. Auch hier werden vermutlich nur
Abbauprodukte erhalten worden sein.

Spiter fand Led erer1l), da man die Bil-
dung von Hydrocellulose und die Acetylierung in
eine Operation zusammenziehen kann. Er erhitzte
demzufolge Baumwollcellulose in Eisessig, der et-
was Schwefelsiure enthielt, bis zum Zerfall der
Fasern zu Pulver auf 60—70°, fligte dann Essig-
sdureanhydrid hinzu und fiihrte die Acetylierung
bei Temperaturen unter 70° durch. Einen Monat
friher hatten die Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeldi?)
ein Verfahren zum Patent angemeldet, das sich von
dem eben skizzierten nur dadurch unterschied, dagl
von vornherein Cellulose in Beriihrung mit Eisessig,
Essigsdureanhydrid und Schwefelsidure bei Zimmer-
temperatur erhalten wird.

Bei diesem Verfahren verliert die Cellulose
ihre faserige Struktur, sie 15st sich in Essigsiure-
anhydrid zu einer zahfliissigen Masse. Ohne Auf-
lsung, ohne Strukturveridnderung, 1d8t sich nach
Angaben der Badischen Anilin- und
Sodafabrik in Ludwigshafen (Rhein)13)
Baumwollcellulose acetylieren, wenn die Acetylie-
rung in Gegenwart eines indifferenten organischen
Mittels ausgefiihrt wird, in welchem Acetylcellulose
unléslich ist. Eine Beschleunigung der Acetylierung
soll sich bei diesem Verfahren durch Verwendung
angefeuchteter Cellulose erreichen lassen.

Die Acetylierung mit Essigsdureanhydrid in
Gegenwart von Mineralsiuren hat in der Folge noch
einige Variationen erfahren. An Stelle von Schwe-
felsiure wurde von Landsberg!4) Phosphorsiure
vorgeschlagen, nachdem schon frilher Sthamer15)
gezeigt hatte, dafl man mit Salzsduregas, das man
in Eisessig oder Essigsiureanhydrid einleitet, Ace-
tylierung hervorruten kann. Der Ersatz der
Schwefelsiure durch Schwefelsiureanhydrid oder
andere Mineralsidureanhydride soll nach Mile s 16)
Vorteile bieten.

Diese Mineralsidureverfahren sind noch in ande-
rer Richtung ausgebaut worden. Man erkannte,
dafl, wenn die Reakion in bestimmter Phase unter-
brochen wird, man zu Produkten von ganz anderen
Loslichkeitseigenschaften, namlich zu alkohol-
I5slichen Acetaten gelangt. Solche Verfahren

10) Ann. Chim. [5], 24, 360 (1883).

11) D. R. P. 163 316. Kl. 120. Vom 4./9. 1901.

12y D. R. P. 159524. Kl. 120. Vom 2./8. 1901.

13) D. R. P. 184 201. Kl 120. Vom 2./10.1904.
D. R. P. 184 145. Vom 2./10. 1904.

14) Franz. Pat. 316 500. Vom 3./12. 190l.

Hydrocellulose.

15) Franz. Pat. 308 506. Vom 26./2. 1901.
Hydrocellulose.

18) Amerikan. Pat. 733 729. Vom 14./7. 1903.
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wurden von den Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer& Co.in Elberfeld1?) be-
schrieben.

Wirkt Acetylierungsgemisch zu lange auf die
Cellulose ein, so findet nicht nur Acetylierung, son-
sern auch Abbau statt, und die entstehenden Acetate
liefern nicht mehr elastische, sondern briichige Films.

} Dieser Ubelstand wird, wie Knoll & Co. in
Ludwigshafen (R hein)!8) ausfiihrten, be-
hoben, wenn man nach Beendigung der Acety-
lierung Salze, wie Natriumacetat, -nitrat zufiigt, die

eeignet sind, die Mineralsiure abzustumpfen.
Ahnliches wird erreicht, wie die gleiche Firmal?) an-
gibt, wenn man flichtige Séuren, wie Salzsiure,
andere Halogenwasserstoffsiuren oder Salpeter-
sdure in sehr kleinen Mengen anstelle der Schwefel-
siure anwendet.

" An Stelle der Mineralsauren haben Mork,
Little und Walker20) aromatische Sulfon-
sduren, insbesondere Phenolsulfonsiure, vorge-
schlagen, und die A.-G. fir Anilinfabrikation?1),
wie Knoll & Co.22), verwenden Halogenfettsduren
in verschiedenen Mengenverhiltnissen, Knoll & Co.
Co.23) auBerdem noch Sulfinsiuren.

An Stelle von Sduren ist in der franzésischen Pa-
tentschrift 319848 die Verwendung primirer Sulfate
vorgeschlagen. Aber nicht nur saure Sulfate sollen
die Acetylierung hervorrufen, sondern auch neutrale
Sulfate. Die Chemische Fabrik Flora verwendet
Dimethylsulfat24). Knoll & Co.25) erzielen Acetylie-
rung mit Ferrosulfat, Diithylaminsulfat, Ammo-
niumsulfat u. a. m.

Die Wirkung aller dieser Zusitze zum Essig-
sidureanhydrid wird verschiedentlich gedeutet; sie
sollen entweder eine hydrolysierende, eine wasser-
entziehende oder katalysierende Wirkung ausiiben.
Nach dem derzeitigen Stand unserer Kentnnisse
kommen etwa folgende Moglichkeiten in Betracht.
Die Cellulose kann einmal ohne jede Verinderung
ihres Molekiils einer Veresterung2?) unterliegen;
dann wiirden die Zusidtze von Mineralsiuren usw.
lediglich als Kalatysatoren oder wasserentziehende
Mittel zu betrachten sein. Die Cellulose konnte aber
auch zunidchst hydratisiert werden, d. h. — viel-
leicht unter Verkleinerung des Molekiils — in einen

17) D. R. P. 153 350. Kl. 120. Vom 2./8. 1901,
ausgehend von Hydrocellulose; D. R. P. 185 837
vom 29./10. 1902; ausgehend von Cellulose.

18) D, R. P. 196 730. KI. 29b. Vom 11./4.1306;
D. R. P. 201 910. Vom 19./2. 1907.

19) Deutsche Anmeldung K. 31 345. Kl. 120.
Vom 12./2. 1906.

20) Amerikan. Pat. 709 922. Vom 30./9. 1902.

21) D. R. P. 198 482. Kl 120. Vom 20./10.
1905.

22) D. R. P. 203 642. Kl. 120. Vom 23./3.1906.

23) D. R. P. 180 666. Kl. 120. Vom 23./8.1905.

24) Deutsche Anmeldung C. 12 963. Vom 24./8.
1903.

25) Deutsche Anmeldung K. 31 268. Vom 30./1
1906.

26) Die Auffassung der Acetylcellulosen als
Adsorptionsverbindung — in Analogie zu dieser
beziiglich der Nitrocellulosen geduBerten Auf-
fassung ist hochst unwahrscheinlich und braucht
hier nicht erdrtert zu werden. Denn auf jeden
Fall wiirde in solchen Adsorptionsverbindungen
die Cellulose auch als véllig unverindert anzusehen
sein.

Stoff von der Art der mercerisierten Cellulose, der
Kunstseiden iibergelen und dann der Veresterung
anheimfallen. Die Zusitze zum Essigsiureanhy-
drid, seien es Sauren oder Salze, wiirden dann diese
Hydratisierung zu bewerkstelligen haben und auBer-
dem hinterher als Kontaktsubstanzen oder wasser-
entziehende Mittel wirken. Endlich kann die Cellu-
lose durch jene Zusitze hydrolysiert werden und
nach Ubergang in Stoffe vom Charakter der Hydro-
cellulosen Veresterung erleiden. SchlieBlich kdnnten
natiirlich auch Hydratisierungs- und Hydrolysie-
rungsprozesse nebeneinander verlaufen.

Wie die oben gegebene Zusammenstellung der
Patentliteratur ergibt, sind z. B. bei einer Reihe
von Verfahren die chemischen Reagenzien Eisessig,
Essigsiureanhydrid und Schwefelsdure gleich, die
Ausgangsmaterialien verschieden, und zwar ent-
weder Cellulose oder Hydrocellulose2?). Bei den Ver-
fahren, die Cellulose als Ausgangsmaterial verwen-
den, kann die Schwefelsiure hydratisierend, hydro-
lysierend und veresternd (katalytisch oder wasser-
entziehend) wirken. Bei denjenigen Verfahren aber,
die von Hydrocellulose ausgehen, wird lediglich die
katalytische oder wasserentziehende, esterbildende
Wirkung der Schwefelsiure in Frage kommen.
AufschluB iiber den Mechanismus der Reaktion
kann ein Vergleich derjenigen Produkte geben, die
man rach den einschligigen Patenten der Far-
benfabriken vorm. Friedr. Bayer &
Co. in Elberfeld, insbesondere nach dem
deutschen Reichspatent Nr. 159 524, K1. 120 erhilt,
mit denen dic nach Patenten von I.ederer ins-
besondere D. R. P. 163 316, Kl. 120 erhiltlich sind.
Bei den Ledererschen Verfahren wird entweder
von Hydrocellulose ausgegangen oder solche in
einer ersten Phase der Reaktion aus Cellulose, Eis-
essig und Schwefelsdure erzeugt.

Wenn sich nun beim Vergleich von ‘Acetylpro-
duktennach Lederer mitsolchen Acetylprodukten,
die nach B a y e r bereitet sind, ergibt, daB die Ace-
tylprodukte oder ihre Verseifungsprodukte iden-
tisch sind, so wird die SchluBfolgerung berechtigt
sein, daB bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Cellulose, Eisessig und Essigsiureanhydrid die
Schwefelsiure nicht bloB katalytisch wirkt, son-
dern die Cellulose im Verlauf der Acetylierung in
Hydrocellulose verwandelt wird, daB also die mit
Hilfe von Schwefelsiure hergestellten Essigsdure-
ester der Cellulose sich von Hydrocellulosen ab-
leiten. O st 28) hat bereits einen solchen Vergleich
durchgefiihrt. Er fand, daB die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Acetylcellulosen nach
Bayerund Lederernahezu identisch sind, daB
die Elementaranalysen wie Essigsiurebestimmun-
gen auf Acetylhydrocellulosen stimmen. Er beob-
achtete ferner, dal bei vorzeitiger Unterbrechung
einer Acetylierung nach der Vorschrift der Far -
benfabriken vorm. Friedr. Bayer &
Co., also durch gleichzeitige Einwirkung von Eis-
essig, HEssigsiureanhydrid und Schwefelsiure auf
Cellulose ein Produkt erhalten wird, das sich mit
Fuchsin betrichtlich stirker anfirbt als das Aus-

27) Ich habe (Berl. Berichte 40, 1347 [1907])
vor einiger Zeit festgestellt, daB sich Hydro- und
Hydratcellulosen durch das Reduktionsvermdgen
unterscheiden lassen.

28) Diese Z. 19. 993 (1906).
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gangsmaterial. Das stirkere Anfirbevermogen mit
basischen Farben ist aber als ein Unterscheidungs-
merkmal von Hydrocellulose und gewdhnlicher Cel-
lulose angesehen worden.

Zur Zeit der Veroffentlichung der O st schen
Arbeit war es noch zweifelhaft, ob man zwischen
Hydro- und Hydratcellulosen unterscheiden miisse.
O st vertrat die Ansicht, daB beide Arten von
Verbindungen wohl identisch und beide lediglich
als Produkte der Wasseraufnahme der Cellulose
zu deuten seien. Wie oben schon erwihnt, ist in-
zwischen von mir der Nachweis gefiihrt worden,
daB sich Hydro- und Hydratcellulosen durch ihr
Reduktionsvermogen  unterscheiden. Besteht
aber ein solcher Unterschied, so wiirde die
Identitiat der Acetylcellulosen nach Ba yer und
L e d erer wieder zweifelhaft. Die bei der Elemen-
taranalyse und bei den Acetylbestimmungen gefun-
denen Werte konnten sowohl Hydratcellulosen als
auch Hydrocellulosen entsprechen. Leiten sich
aber die Acetylcellulosen, nach Ba yer dargestellt,
von Hydratcellulosen ab, so sind sie eben nicht
identisch mit den Acetylcellulosen von Lederer,
die unzweifelhaft von echten, Reduktionsvermégen
besitzenden Hydrocellulosen derivieren.

Vor kurzem haben nun Ostund Westhoff
durch Elementaranalyse gezeigt??), daBl die gewShn-
lichen Hydratcellulosen, wie mercerisierte Cellulose
und Viscose, nicht mehr Wasser enthalten als ge-
wohnliche Cellulose., Sie haben ferner bestatigt,
was ich einige Zeit vorher festgestellt hattes?),
daB beim Destillieren von mercerisierter Cellulose
mit Toluol (oder Petroleum) nicht mehr Wasser ab-
gegeben wird, als bei der Toluol-(Petroleum-) de-
stillation gewohnlicher Cellulose. Wenn nun die
Hydratcellulosen entgegen fritherer Annahmen gar
nicht mehr chemisch gebundenes Wasser besitzen
als gewdhnliche Cellulose, so wiren die O s t schen
Analysen von Acetylprodukten wiederum beweis-
kriftig fir die Ableitung der Ester von echten
Hydrocellulosen. Denn diese enthalten chemisch
gebundenes Wasser.Es ist aber zu beriicksichtigen,
dal die Elementaranalysen und auch die Destilla-
tion mit Toluol oder Petroleum nicht mehr vollig
beweiskriftig sind, wenn es sich um Nachweissehr
kleiner Mengen chemisch gebundenen Wassers
bandelt, die mit einem sehr groBen Cellulosemolekiil
verbunden sind. Die Werte fiir Cellulose CgH,,05
z. B. und eine Hydrocellulose oder Hydratcellulose
10CeH 405 -+ HoO liegen schon vdllig innerhalb
der Fehlergrenze der Elementaranalyse. Prin -
zipiell 1aBt sich also durch Elementaranalyse
nicht entscheiden, ob Hydratcellulosen in der
Tat kein chemisch gebundenes Wasser enthalten,
sondern nur, dafl sie nicht so viel enthalten,
etwa 2CgH,,0; + H,0, wie man bisher ange-
nommen.

Die von Ost3l) gegebenen Analysenzahlen
fir Acetylcellulosen schwanken zwischen 47,82 bis
49,37 fiir Kohlenstoff, 5,48—6,01.fiir Wasserstoff,
57,3—63,29, fiir ; Essigsdure. Er berechnen sich
nach Ost

29) Chem.-Ztg. 33, 197 (1909); d. Z. 22, 1856.
30) Diese Z. 21, 132 (1908).
31) Loec. cit. S. 996.

fur Diacetylcellulose Triacetylcellulose

C ... . 4876 49,98
H. ... 573 5,60
Essigsdure 48,8 62.5

fur Diacetylhydrocellulose

abgeleitet von (CgH;o0;le - HyO Triacetylhydrocellulose

C. ... 4817 19,46
H. ... 580 5,66
Essigsaure 48,2 61,8

Diein zehn Analysen wirklich gefundenen Zahlen
stimmen, wenn man einige voraussichtlich Diacetat
enthaltene Priparate weglifit, am besten auf eine
Triacetylhydrocellulose. Es ist daher schon durch
Elementaranalyse sehr wahrscheinlich gemacht,
daB bei dem Verfahren der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. die Cellulose vor der Vereste-
rung hydrolysiert wird. Da man jedoch nicht mit
vollig einheitlichen Priparaten rechnen kann, son-
dern gewirtigen muB, daB Gemische von Di- und
Triacetaten vorliegen, so ist, wie auch Ost aus-

filhrt, die Elementaranalyse allein npicht aus-
reichend zur Aufklirung des Acetylierungsvor-
ganges.

Man wird also nach anderen unterscheidenden
Merkmalen der Acetylcellulosen suchen miissen,
als sie die Elementaranalyse bieten kann. Nun ist
nach O st das starke Farbevermogen der Hydro-
cellulose ein solches unterscheidendes Merkmal. Be-
denkt man aber, daBl auch Hydratcellulosen, z. B.
mercerisierte Cellulose, ein von der gewdhnlichen
Cellulose verschiedenes Fiarbevermogen aufweisen,
so wird man im abweichenden Fiarbevermégen der
im Beginn der Acetylierung, wie oben erwihnt,
von O st abgeschiedenen Produkte ein vollig ein-
wandfreies Argument nicht mehr erblicken”diirfen.
Gelingt es aber, in den Verseifungsprodukten der
Acetylcellulosen nach Bayer reduzierende Stoffe,
d.h. Hydrocellulose nachzuweisen, so ist
damit auch der Beweis erbracht, da zum minde-
sten ein Teil der Cellulose bei der Acetylierung in
Hydrocellulose iibergeht. Gelingt es, nachzuweisen,
daB die Mengen von Hydrocellulosen in den Ver-
seifungsprodukten annihernd von gleicher
GroBenordnungsind als in den Verseifungs-
produkten nach Lederer, so darf die Identitat
der Reaktion als erwiesen angesehen werden.

Nun ist oben schon mehrfach betont worden,
daB das Reduktionsvermogen durchaus charakte-
ristisch fiir Hydrocellulosen ist, sofern man sie mit
Cellulose und Hydratcellulosen vergleicht. Zwar
besitzen auch Oxycellulosen Reduktionsvermogen.
Solche kommen aber beim Acetylierungsvorgang
nicht — oder nur in minimaler Menge als Verunreini-
gung des Ausgansgmaterials in Betracht. Eine Neu-
bildung von Oxycellulose wiahrend des Acetylie-
rungsvorganges ist ausgeschlossen. Die Baumwoll-
cellulose ist v6llig durchtrinkt mit Essigsdureanhy-
drid und Eisessig. Als Oxydationsmittel ist aber nur
der mit Stickstoff weitgehend verdiinnte Luftsauer-
stoff vorhanden. Da bei der Nacharbeitung der Ver-
suche in geschlossenen GefiBlen gearbeitet wurde, ist
der Raum iiber der Baumwolle erfiillt mit Essigsiure-
anhydriddampf, insbesondere, wenn bei Erwarmung
gearbeitet wird. Wenn aber in der Tat dennoch eine
Ozxydation stattfinde, so miiBte diese nicht nur die
Cellulose, sondern mindestens in gleichem, wahr-

>
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scheinlich aber hoherem Grade die Hydrocellulose
betreffen. Dann wiirde das Reduktionsvermégen
derjenigen Cellulosen, die man aus den Reaktions-
produkten der Hydrocelluloseacetylierung abschei-
den kann, wesentlich groBer sein miissen als das-
Jjenige der Cellulosen, die aus den Reaktionsproduk-
ten der Celluloseacetylierung hervorgehen. Wie aus
-den weiter unten gegebenen Tabellen hervorgeht,
trifft das nicht zu. Oxycellulosebildung kann also
fiiglich als ausgeschlossen gelten.

Ich habe es unternommen, das Reduktionsver-
mogen der Verseifungsprodukte einer groBeren Reihe
nach den verschiedensten typischen Verfahren ge-
wonnenen Acetylcellulosen zu priifen. In dieser
ersten Abhandlung sollen die Ergebnisse der Unter-
suchung iiber Acetylcellulosen, nach den Verfahren
von Lederer, Bayer, Mork und Knoll
hergestellt, mitgeteilt werden.

Diese Bestimmungen haben zur Voraussetzung
eine glatte Verseifungsmethode fiir die Acetylcellu-
Josen. O s t 32) hat gefunden, dafB glatte Verseifung
der Celluloseacetate mittels starker Schwefelsiure
(1 Vol. konz. Schwefelsdure und 1 Vol. Wasser) ge-
lingt. Eine saure Verseifung ist aber fiir den Zweck
der Untersuchung des Reduktionsvermégens nicht
anwendbar, da bekannt ist, daB Siuren Hydrocel-
lulose aus Cellulose entstehen lassen. Es ist also bei
saurer Verseifung nicht ausgeschlossen, daBl etwa im
Verseifungsprodukt nachgewiesene Hydrocellulose
erst bei der Verseifung entstanden ist. AuBer saurer
Verseifung kommt die alkalische Verseifung in Be-
tracht. Die vielfach angewendete Methode der Ver-
seifung mit heiBem alkoholischen Kali war aus mehr-
fachen Griinden unbrauchbar. Einmal konnte durch
Einwirkung von Alkali auf Alkohol reduzierende
Substanz geschaffen werden, ferner aber ist auch zu
befiirchten, daB verseifter Ester durch Alkali oxy-
diert werde. Denn Ost hat gezeigi3s), daB durch
kochendes alkoholisches Kali organische, fliichtige
Sauren entstehen. Auch die wasserigen, kochenden
Alkalien kamen als Verseifungsmittel nicht in Frage,
da ich frither nachgewiesen habe34), da Hydrocellu-
lose durch Kochen mit Alkali betrichtlich an Re-
duktionsvermiégen verliert. Es blieb also nur ein
Verseifen mit kalten Alkalien iibrig, da diese, wenn
iiberhaupt, nur sehr langsam und trage auf Hydro-
cellulose einwirken. O st hat bei kalter Verseifung
von Celluloseacetaten mit 25%jiger Kalilauge bei
achttigiger Dauer der Verseifung etwas zu hohe
Acetylwerte erhalten. Ich konnte nachweisen, dal
eine so lange Verseifungsdauer nicht erforderlich ist.
daf vielmehr eine 48—72stiindige Verseifungsdauer
ausreicht und Werte fiir Acetyl ergibt, die geniigend
genau mit den durch saure Verseifung ermittelten
iibereinstimmen. Es ist fiir die Zwecke der vorliegen-
den Untersuchung nicht von Belang, ob die Werte
fiir Acety! scharf libereinstimmen. Die Acetylzahlen
dienen nur zur Berechnung der durch Verseifung
abgeschiedenen Cellulose; eine Differenz der Acetyl-
zahl von 1—29 verindert den Cellulosewert so
wenig, daB die mit deren Hilfe zu berechnenden
Zahlen fiir Reduktionsvermdgen keine wesentliche
Anderung erfahren.

32) Loec. cit.
33) Diese Z. 19, 993 ff. (1906).
34) Diese Z. 20, 2171 (1907).

Findet man bei kalter alkalischer Verseifung
von Actylcellulosen, dall die Verseifungsprodukte
Reduktionsvermdgen besitzen, so kann dieses nicht
erst durch Einwirkung der Alkalien hervorgerufen
sein., Schon frither habe ich nachgewiesen33), dafl
Alkalien bei ihrer Einwirkung auf Cellulose das Re-
duktionsvermogen nicht oder nur unwesentlich én-
dern. Ferner haben Cross und Be v an 36) ge-
funden, dafl bei mehrmonatlicher Einwirkung von
Alkali auf Cellulose Produkte entstehen, die auf al-
kalische Kupferlosung nicht reagieren. Ahnliche
Beobachtungen machte Vignon3?). Um jedoch
ganz sicher zu gehen, habe ich Cellulose 72 Stunden
lang, einen Zeitraum, welcher der Verseifungs-
dauer entspricht, mit 25%iger Kalilauge in Beriih-
rung gelassen. (Die Verseifungen wurden mit
25%iger Kalilauge durchgefiihrt.) Von der fiir alle
Versuche verwendeten technischen ungesponnenen,
gebleichten Baumwollcellulose, die nach dem
72stiindigen Verseifen in 25%iger Kalilauge 14,19,
hygroskopische Feuchtigkeit aufwies, gaben 3,2754 g
feucht = 2,8136 g trocken 0,0584 g Kupfer. Da in
dieser Kupfermenge auch das sog. Hydratkupfer3s)
enthalten ist, mull eine entsprechende Korrektur
angebracht werden. Wird die zur Bestimmung des
Gesamtkupfers verwendete Baumwollprobe mit
Essigsidure statt mit Salpetersiure vom Kupferge-
halt befreit, so kann sie nachher in heile Feh -
lin gsche Losung eingelegt werden. Wird nach
Vollsaugung mit siedendem Wasser ausgewaschen,
und das Kupfer mit Salpetersiure ausgezogen, so er-
hilt man 0,0275 ¢ Kupfer = 1,0 Kupferzahl. Legt
man eine neue Probe Baumwollcellulose (wie oben
mit 259, Lauge behandelt) in kalte F e h 1in g sche
Ldsung ein, so ergeben sich folgende Zahlen:

2,9006 g Cellulose feucht = 2,8136 g Cellulose
trocken geben 0,0271 g Kupfer = 1,1 Kupferzahl.
Zieht man 1,05 als Durchschnittswert fiir Hydrat-
kupfer von 2,1 der Gesamtkupferzahl ab, so erhilt
man 1,05 = 1,1 Kupferzahl, wihrend das Ausgangs-
material vor dem Einlegen in Kalilauge die Kupfer-
zahl 1,2 hatte. Es ist also jedenfalls keine Erhhung
des Reduktionsvermdgens aufgetreten. Das Re-
duktionsvermogen der aus verseiften Acetylcellu-
losen abgeschiedenen Cellulosen ist also keinesfalls
erst durch Wirkung des Alkalis bei der Verseifung
erzeugt worden.

Wie das in Tabellenform unten angefiigte Zah-
lenmaterial erweist, ergeben sich sowohl bei Acetyl-
cellulosen, die nach Lederer, wie solchen, die
nach Bayer hergestellt sind, Werte fiir das Re-
duktionsvermégen, die bei Acetylcellulosen nach
Bayer in den Grenzen 5,1—6,3, bei Lederer
innerhalb der Grenzen 6,1 —6,6 schwanken. Eine
sehr weitgehende Ubereinstimmung dieser Werte
tritt auf, wenn man an ihnen gewisse, notwendige
Korrekturen anbringt.

Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche diente,
wie schon erwihnt, eine ungesponnene, gebleichte
Baumwollcellulose, in einer Qualitit, wie solche fiir
Nitrierungen oder Acetylierungen verwendet zu

35) Berl. Berichte 40, 1349 (1907); d. Z. 21, 265.

36) Chem.-Ztg, 33, 368 (1909).

37) Compt. r. d. Acad. d. sciences 130, 738
(1900).

38) Schwalbe,
(1907).

Berl. Berichte 40, 1350
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werden pflegt. Ich habe friiher3®) gezeigt, dalB
ungesponnene Baumwollcellulose (z. B. Ver-
bandwatte) offenbar von der Bleiche her etwas
Oxycellulose enthilt, daB es dagegen bei Baumwoll-
geweben gelingt, die Bildung von Oxycellulosen
vollig zu vermeiden. Es hat also auch das Ausgangs-
material meiner Acetylierungsversuche ein gewisses
Reduktionsvermogen, die ,,Kupferzehl ist 1,2.
Dieser Wert ist von den oben erwidhnten Kupfer-
zahlen abzuziehen, selbstverstindlich bei beiden
Serien von Versuchen nach Bayer und nach
L.ederer. Noch eine weitere Korrektur mull an
den Werten angebracht werden. Durch Einwirkung
starker Sduren, durch starke Alkalien und gewisse
Salzlosungen entstehen Hydratcellulosen. Diese
saugen eine gewisse Menge der zur Bestimmung des
Reduktionsvermdgens verwendeten alkalischen Kup-
ferlosung auf. Die sich bildende N or m annschet?)
blaugriine Kupferalkalicelluloseverbindung ist gegen
kochendes Wasser bestandig. Wischt man also eine
mit alkalischer Kupferlosung gekochte Cellulose,
deren Reduktionsvermogen bestimmt werden sollte,
nach SchluB der Kochzeit mit siedendem Wasser
aus, um die iiberschiissige Kupferlésung von Cellu-
lose und gefilltem Kupfer oder Kupferoxydul zu
trennen, so werden, falls die zu untersuchende Cel-
lulose Hydratcellulose enthielt, kleine Mengen Kup-
fer in Form der N or m a n n schen Kupferverbin-
dung festgehaltens!). Diese Mengen von Kupfer
sind also auf Rechnung der Hydrat- nicht aber der
Hydrocellulosen zu setzen. Man muf also die An-
wesenheit von Hydratcellulosen in den Verseifungs-
produkten beriicksichtigen. Die Bedingungen zur
Entstehung von Hydratcellulosen im Acetylierungs-
prozeB sind gegeben. Die konz. Schwefelsiure des
Acetylierungsansatzes vermag moglicherweise Hy-
dratcellulose zu bilden. Hydratcellulose kann aber
auch bei der Verseifung entstanden sein, denn bei
der kalten alkalischen Verseifung ist die aus dem
Ester sich abscheidende Cellulose in Beriihrung mit
hochprozentiger Alkalilosung, muB also, falls sie
nicht schon hydratisiert war, der Mercerisation oder
Hydratisierung wnterliegen, also Hydratcellulose
bilden. Fiir die Zwecke vorliegender Untersuchung
ist es gleichgiiltig, aus welcher Quelle die Hydrat-
cellulose stammt. ob sie im Acetylierungsvorgang
gebildet wird oder erst hei der Verseifung entsteht.
Es ist nur notig, die durch ihre Anwesenheit ver-
ursachte Erhéhung der ,,Kupferzahlen* zu korri-
gieren.

Ich habe frither angegebent?), dall man bei
Hydratcellulosen, z. B. mercerisierter Baumwolle und
Kunstseiden, die Menge Kupfer, die als Nor-
m a n n sche Kupferverbindung von der Hydrat-
cellulose festgehalten wird, durch Einlegen der Cel-
lulose in alkalische Kupferlosung bestimmen kann.
Die durch Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfer-
mengen sind schwankend, sie sind abhéngig von
den Konzentrationsbedingungen, der Zeitdauer der
Acetylierung und Verseifung und der Temperatur.
Hohere Werte als 1,2 sind bei den untersuchten
Acetylcellulosen nicht gefunden worden. Bei merceri-
sierter Cellulose und bei Kunstseiden habe ich Werte

39) Diese Z. 26, 2168 (1907).

40) Chem.-Ztg. 30, 584 (1906): d. Z. 26, 456.

41) Berl. Berichte 40, 1350 (1907).

32) Berl. Berichte 40, 1350 (1907).

bis 1,6 und hoher beobachtet. Zieht man nun sowohl
den Kupferwert fiir das Ausgangsmaterial und fiir
die Hydratcellulose von dem Gesamtkupfer ab, so
bleiben Werte, die zwischen 3,8 und 4,4 schwanken.
Ahnliche Werte ergeben sich aber, wepn man das
Reduktionsvermdgen typischer Hydrocellulosen,
nach Girard mit 3%iger Schwefelsiure bereitet.
untersucht43)

Das Reduktionsvermogen der verseiften Ace-
tylcellulosen konnte schlieBlich aber noch durch An-
wesenheit von reduzierenden Substanzen in den
aufler Baumwollcellulose zur Acetylierung erforder-
lichen Materialien beeinfluBt werden. Als solche
Agenzien kommen in Betracht Eisessig und Essig-
siureanhydrid. Diese technischen Produkte
konnten reduzierende Substanzen enthalten. In
der Tat ist ja im technischen Eisessig ein Gehalt
an Ameisensiure nachgewiesen worden44). Die
geringfiigige Menge wird zum grofen Teil hdochst
wahrscheinlich beim Auswaschen des gebildeten
Acetats entfernt. Selbst fiic den Fall aber, daB die
Ameisensiure dem Auswaschen widersteht, ist ihre
Gegenwart ohne Einflul auf das Resultat; denn bei
der Verseifung geht sie in die alkalische Lauge und
wird mit dieser durch Auswaschen mit heilem Was-
ser in der Form von Natriumformiat entfernt.
Wiire diese Entfernung nicht vollstindig, so wiirde
dennoch eine Beeinflussung der fiir das Reduktions-
vermogen gefundenen Werte belanglos sein. Es
soll nachgewiesen werden, daB sowohl bei dem Ver-
fahren des D. R. P. 159 524 (Ba y er) als auch bei
dem des D. R. P. 163 316 (Lederer) Hydrolyse
stattfindet, Hydrocellulose gebildet wird. Wird fiir
die aus den Acetaten nach beiden Verfahren ab-
gespaltenen Cellulosen gleich hohes Reduktions-
vermdgen nachgewiesen, so eliminiert sich ein etwa
durch Gegenwart von Ameisensiure entstehender
Fehler, da bei beiden Verfahren Eisessig und Essig-
sdureanhydrid in annihernd gleichen Mengen
angewendet wird. Es ist somit unndtig, tine Rei-
nigung der technischen Siuren vorzunehmen.

Da also trotz Beriicksichtigung des Reduk-
tionsvermdgens des Ausgangsmaterials, trotz Be-
riicksichtigung der Anwesenheit von Hydrocellu-
losen die Werte fiir die Reduktionskraft der Ver-
seifungsprodukte aus Acetylcellulosen nach Bayer
und Lederer mit denen fiir typische Hydro-
cellulose gefundenen iibereinstimmen und unter
sich anndhernd gleich sind, komme ich zu dem
SchluB, daB auch bei der Acetylierung nach
Bayer aus Cellulose Eisessig, Essigsdureanhydrid
und Schwefelsdure Hydrocellulose im Verlauf des
Acetylierungsprozesses gebildet wird, daB also die
Verfahren nach Lederer und Bayer ihrem
chemischen Mechanismus nachiden-
tisch sind.

Die Bildung von Hydrocellulosen bedingt eine
Wagseraufpahime. Nun wird in Essigsiureanhydrid
gearbeitet; es konnte daher scheinen, daB Wasser
fir Hydrolyse nicht vorhanden ist. Abgesehen
davon, dafl die Schwefelsdure etwas Wasser fiihrt,
ist solches in der Baumwollcellulose enthalten,
auch hat an und fiir sich, wie schon O s t 48) aus-

43) Schwalbe, Berl. Berichte 40, 4524
(1907); d. Z. 21, 1184

44) Ost, Chem.-Ztg. 32, 815 (1908).

43} Diese 7. 19, 993 (1906).
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gefilhrt hatte, eine Hydrolyse in wasserfreiem
Medium nichts Befremdliches.

Bei den bisher besprochenen Acetylierungs-
verfahren von Lederer und Bayer wird
Schwefelsiure als Hydrolysier- und wasserent-
ziehendes Mittel, vielleicht auch als Katalysator
benutzt. An Stelle der Mineralsiuren sind, wie
in der Einleitung erwihnt, auch aromatische
Sulfonsiiuren angewendet worden. Deren Anwen-
dung wurde wohl durch die Erwigung veranlaQt,
daB bei Verwendung der stark wirkenden Schwefel-
siure die Temperatur-, Siuremenge- und Zeit-
faktoren einen groBen EinfluB auf das Endergebnis
ausiiben. Der Ersatz der Schiwefelsiure durch eine
schwiicher wirkende Siure konnte also von Vor-
teil sein, denn es ist nicht ohne weiteres zulissig,
eine Spaltung dieser Sulfonséure anzunehmen und
ihre acetylierende Wirkung durch Bildung freier
Schwefelsiure zu erkliren. Am Beispiel des
Mor kschen Verfahrens soll gezeigt werden, daB
eine solche Spaltung dennoch tatsichlich stattfindet.
In dem amerikanischen Patent von Mork,
Little und Walker wird die Verwendung
von Phenolsulfosidure oder Naphtholsulfosdure vor-
geschlagen. Da freie Schwefelsiure nach Angaben
der Patentschrift sehr schidlich wirken soll, wird,
um ihre Gegenwart als eine Verunreinigung der Aus-
gangsmaterialien oder ihre Entstehung w#hrend
des Acetylierungsprozesses auszuschliefen, in dem
in der Patentschrift gegebenen Beispiel die gleich-
zeitige Verwendung von Phenolsulfonsiure und
phenolsulfonsaurem Natrium vorgeschrieben. Letz-
teres soll freie Schwefelsiure binden, diese soll in
Gegenwart des Salzes nicht existenzfahig sein. Von
den Ausgangsmaterialien konnte das technische
Essigsdureanhydrid Spuren von Schwefelsiure ent-
lLialten. Weit groBer wird der Gehalt an Schwefel-
siure in der technischen Phenolsulfosiure sein.
Es ist bekannt, wie leicht zersetzlich die freien
Phenolsulfonsiuren sind. In einer neueren Arbeit
iiber diese S#auren schreibt.Obermiuller4s):
,,Jhre erhohte Zersetzlichkeit in freiem Zustande
und die Schwierigkeit ihrer Reindarstellung haben
mich bis jetzt davon abgehalten, sie in fester Form
herzustellen.*

In der Tat, stellt man das iibliche Gemisch
der Bariumsalze der beiden Phenolsulfosiuren dar
und zersetzt deren Losung mit etwas weniger als
der berechneten Menge Schwefelsiure, so erhilt
man Losungen von freier Phenolsulfosiure, die
schon beim Eindampfen auf dem Wasserbade stark
nach Phenol riechen und freie Schwefelsiure ent-
halten. Es ist also auf dem iiblichen Wege nicht
moglich, eine schwefelsdurefreie Phenolsulfosiure
zu erhalten. Ebensowenig kann man diese Siéure
als trockenen festen Korper erhalten, sondern muf3
sich mit einer zerflieSlichen, hochst feuchten
Krystallmasse begniigen.

Es soll pun also die Gegenwart von phenolsul-
fosaurem Natriumsalz die Existenz freier Schwefel-
sdure bei der Acetylierung mit Essigsiureanhydrid
verhiiten. Es fragt sich, ob diese Umsetzung
zwischen freier Schwefelsdure und dem Natrium-
salz so rasch vor sich geht, daB bei dem eigent-
lichen Acetylierungsvorgang die Cellulose mit einer

46) Berl. Berichte 40, 3632 (1907).

schwefelsidurefreien Fliissigkeit in Beriihrung ist.
Der Versuch lehrt, daB die Umsetzung auBer-
ordentlich langsam vor sich geht. Denn be-
reitet man ein Gemisch von 35 Teilen Essigsdure

anhydrid, 0,5 Teilen Phenolsulfonsidure und
0,5 Teilen des phenolsulfonsauren Natriums und er-
hitzt das Gemisch auf 80°, alles nach Angaben der
Patentschrift, so kann man noch nach 3—4 Stunden
Schwefelsiure deutlich nachweisen, erst nach 12 bis
15 Stunden ist die Fliissigkeit schwefelsdurefrei.
Es erklart sich die trige Umsetzung durch die
Schwerloslichkeit des phenolsulfonsauren Natrium-
salzes in Essigsiureanhydrid, fast das gleiche gilt
von der freien Phenolsulfonsidure, wihrend, wie be-
kannt, Schwefelsiure sehr leicht in Essigsiure-
anhydrid 16slich ist. Also wihrend der Acetylierungs-
dauer enthilt die Flissigkeit Schwefelsiure. Aus
dem Ledererschen Patent Nr. 163 316 ergibt sich
aber, daB schon lstiindiges Erhitzen mit schwefel-
siurehaltigem Eisessig Cellulose in Hydrocellulose
iiberfithrt. Hochst wahrscheinlich ruft also die-
Schwefelsdure und nicht die Phenolsulfonsiure die
Acetylierung hervor.

Es wire aber immerhin nicht unmdglich, daf3
reine Phenolsulfonsdure veresternde Wirkungen aus-
iibt, und die Hydrocellulosebildung und Vereste-
rung durch Schwefelséure nur eine Neben-
reaktion wire. Darauf muf} sich priifen lassen,
wenn eine Acetylierung von Cellulose mittels
reiner schwefelsdurefreier Phenolsulfonsiure und
reinem  schwefelsdurefreien  Essigsiureanhydrid
durchgefiihrt wird. Reine Phenolsulfonséure 180t
sich erhalten, wenn man die durch Umsetzen von
gelostem phenolsulfonsauren Barium mit Schwefel-
sdure erhiltliche Flussigkeit im Vakuum bei 30 bis
40° herunterdampft. Man erhidlt dann eine ganz
schwach rosa gefirbte Krystallmasse, die sich. als
vollig frei von Schwefelsiure erweist und auch
keinen Phenolgeruch aufweist. Bringt man unter
der Beriicksichtigung der Angaben der Patent-
schrift Baumwollcellulose mit reiner Phenolsulfon-
siure, reinem phenolsulfonsauren Natrium und
Essigsiureanhydrid zusammen, so gelingt es nach
5—7stiindigem Erhitzen auf 70—80°, die Cellulose
in zahfhissigen Schleim zu verwandeln. Wird durch
Einkneten von Wasser die Acetylcellulose abge-
schieden, ausgewaschen, getrocknet und nach der
im ,experimentellen Teil“ angegebenen Methode
untersucht, so ergibt sich fiir die aus Mor kscher
Acetylcellulose abgeschiedene Cellulose eine Kupfer-
zahl von 2,8. Diese Zahl ist niedriger als die beim
Ledererschen und Bayerschen Verfahren er-
mittelten Werte. Es ist aber zu beriicksichtigen, dal3
der Versuch mit vollig schwefelsiurefreier Phenol-
sulfonsiure durchgefiihrt wurde, also wesentlich
weniger Schwefelsiure von vornherein vorhanden
war als bei der Arbeitsweise der Patentschrift.
Jedenfalls hat Hydrolyse stattgefunden, fiir die
nur die Phenolsulfonsidure selbst oder deren Spalt-
produkte verantwortlich gemacht werden kdnnen.

Suspendiert man freie Phenolsulfonsiure in
Essigsiureanhydrid und erbitzt auf 70—80°, so
kann man eine Abspaltung von Schwefelsiure
nicht feststellen. Wohl aber, wenn gleichzeitig
Baumwollcellulose zugegenist. Entnimmt man einem
vorschriftsmiBig angesetzten Acetylierungsgemisch
— unter Verwendung schwefelsiurefreier Agen-
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zien -— von Stunde zu Stunde Proben, so 1iBt
sich 4 Stunden lang Schwefelsiure nachweisen.
Es wurden etwa 3—4 ccm Fliissigkeit entnommen,
mit Wasser verdiinnt und zur siedenden Fliissig-
keit Bariumchlorid hinzugefiigt. Es entsteht sofort
eine Triibung, nach mehrstiindigem Stehen ein
Niederschlag. ' Die Abspaltung von Schwefelsiure
ist damit bewiesen. Man konnte vielleicht ein-
wenden, daB die entnommene Probe Essigsiure-
anhydrid nicht freie Schwefelsdure wohl aber freie
Phenolsulfonsiaure enthalten habe, die durch Ver-
diinnen des Essigsiureanhydrids mit Wasser und
Aufkochen erst nachtriglich gespalten sei. Wenn
diese Vermutung zutrife, miite man auch beim
Verdiinnen von Essigsiureanhydrid, das lediglich
freie Phenolsulfosdure enthélt, die Abspaltung von
Schwefelsdure beobachten, was nicht der Fall ist.

Ein weiterer Beweis fiir diese Abspaltung 1a8t
sich’ydurch Acetylierung mit schwefelsiurefreier
Phenolsulfonsiure und phenolsulfonsaurem Barium
erbringen. Wenn lediglich die freie Phenolsulfon-
séiure acetylierend wirkt, miite es gleichgiiltig
sein, ob man mit dem Natrium- oder Bariumsalz
arbeitet. In der Patentschrift wird auch hervor-
gehoben, daB man irgend ein Salz der Sulfonsidure
anwenden konne. Versucht man aber, eine Ace-
tylierung mit dem Bariumsalz tatsédchlich durch-
zufiihren, so zeigt sich, daB an Stelle von 5—7
Stunden 12—15 Stunden nicht ausreichen, um die
Acetylierung zu Ende zu bringen. Offenbar weil ein
Teil der freien Schwefelsiure in unlsliches Barium-
salz ibergefiihrt wird, und dieser Vorgang — Bildung
oines duBerst unldslichen Produktes — rascher
verlauft als die Bildung von Natriumsulfat, so daB
eine dementsprechend geringere Menge Schwefel-
siure fiir die Hydrolyse der Cellulose verfiigbar ist.
Die Acetylierung mittels aromatischer Sulfon-
siduren mufl daher als eine Acetylierung mit ab-
gespaltener freier Schwefelsiure
aufgefaBt werden. Aufler der abgespaltenen Schwefel-
sdure wirkt im technischen Verfahren die in tech-
nischen Phenolsulfonsduren in nicht unbetricht-
licher Menge vorhiandene freie Schwefelsdure.

In der Einleitung sind Acetylierungsverfahren
beschrieben, bei welchen Siuren iiberhaupt keine
Verwendung finden, sondern nur sogenannte Neu-
tralsalze. So beschreiben Knoll & Co0.47) Ace-
tylierung bei Gegenwart von Ferrosulfat, Eisen-
chlorid, Didthylaminsulfat, Ammoniumsulfat usw.
Da keine Siéure vorhanden ist, kénnte unter Um-
stinden die Acetylierungsreaktion in ganz anderer
Weise verlaufen. Die Neutralsalze sollen denn auch
nach Angaben von Knoll &,C o. lediglich kata-
lytisch wirken. Es laBt sich jedoch in ganz ana-
loger Weise, wie oben bei den Verfahren von
Bayer oder Lederer durch Untersuchung
der Verseifungsprodukte der Acetate der Nach-
weis fiihren, daB bei der Aocetylierung mit Hilfe

47) D.R. P. 203178, DaB Knoevenagel
der Entdecker dieser interessanten Acetylierungs-
methode ist, wurde von mir schon frither (d. Z. 21,
2401-—2405 [1908]) hervorgehoben. Knoevenagel
hat seiner Anschauung iiber die katalytische Rolle
der Neutralsalze nicht nur in den Knollschen
Patenten niedergelegt, sondern ihn auch auf der
Tagung siidwestdeutscher Chemiker in Heidelberg
am 3. August 1908 Ausdruck verliehen.
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von Neutralsalzen dennoch Hydrolyse stattfindet.
Fir Acetate, die mit Ferrosulfat, und solche, die
mit Didthylaminsulfat bereitet wurden, ergaben
sich nach Abzug aller Korrekturzahlen Werte fiir
das Reduktionsvermdgen von 1,6 fiir das Ferro-
sulfat, 1,7 fiir das Diithylaminsulfatverfahren.
Diese Werte lassen leinen Zweifel dariiber, daB
Hydrolyse stattgefunden hat, denn die Ver-
seifungsprodukte dieser Acetate zeigen ja deut-
liches Reduktionsvermogen. Nun kdnnte man
dieses Reduktionsvermdgen des Verseifungspro-
duktes beim Ferrosulfatverfahren auf eine gleich-
zeitig mit der Oxydation des Ferrosalzes zu Ferri-
salz stattfindende Oxydation der Cellulose zuriick-
fiihren. Aber beim Diiithylaminsulfatverfahren ist
Oxydation ausgeschlossen und dennoch beobachtet
man Reduktionsvermdgen. Es konnte dieses Re-
duktionsvermdgen ferner auf eine Hydrolyse zu-
riickzufiihren sein, die durch die in minimalen
Spuren in technischem KEisessig und technischem
Essigsidureanhydrid vorhandene Schwefelsiure her-
vorgerufen werde. Kine Hydrolyse ist aber bei
Einwirkung von technischem Eisessig und tech-
nischem Essigsiureanhydrid auf Cellulose allein
nicht zu beobachten, selbst nicht bei 60stiindigem
Erwirnien auf 70° andererseits kann mit vdllig
analysenreinem Eisessig und Essigsiureanhydrid
bei Zusatz von Ferrosulfat oder Ammoniumsulfat
die Acetylierung durchgefiihrt werden. Hydrolyse
muf also durch die Neutralsalze hervorgerufen wer-
den. Beriicksichtigt man die starke spaltende Kraft,
die Cellulose vielleicht auf Neutralsalze auszuiiben
vermag, so wird es klar, daB die Hydrolyse bewirkt
wird durch Mineralsiure, die sich, wenn auch nur
voriibergehend, aus dem Neutralsalz abspaltet.
Seit sehr langer Zeit ist bekannt, dal gewisse
Metallsalze von Baumwollcellulose zerlegt werden.
So berichtet z. B. schon Runge iiber die Zer-
legung des Alauns (Farbenchemie Berlin 834).

Es ist also auch einleuchtend, daB Ferro-
sulfat sich spalten kann, eine Reaktion, die durch
vorgeschriebene Erwidrmung auf 70° sicherlich
unterstiitzt wird. Die abgespaltene Mineralsiure
bewirkt die Hydrolyse.

Die Spaltung des Didathylaminsulfats wird ver-
stindlicher, wenn man sich der besonders in der
Wirme hervortretenden Dissoziationsfahigkeit der
Ammoniumsalze erinnert. Charakteristisch ist, daf,
wie auch die Patentschrift hervorhebt, die Reaktion
nur mit den Salzenschwiacherer Basen,
nicht aber mit denjenigen von Ka-
lium und Natrium gelingt.

Experimenteller Teil.

Die zur Untersuchung verwendeten Acetyl-
cellulosen wurden genau nach den Vorschriften
der deutschen Reichspatente 159 524 (Bayer)
und 163 316 (Lederer) dargestellt. Damit bei
den Versuchen ein moglichst gleichméBiger Re-
aktionsverlauf erreicht werde, wurden nur kleine
Mengen Cellulose (20 g) in Arbeit genommen. Die
Aufarbeitung der Acetylierungsgemische geschah
durch Einkneten von Wasser. Nach Zerteilung
der Reaktionsmasse wurde unter hdufigem Wasser-
wechsel bis zum volligen Verschwinden der Sdure-
reaktion des Wassers ausgewaschen, an der Luft
bei gewohnlicher Temperatur oder bei 30-—70°
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getrocknet, in einer Miihle vermahlen und teil-
weise durch Sieb 100 getrieben. Diese feine Zer-
kleinerung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich,
auch bei hoherer KorngroSie geht die Verseifung
geniigend glatt von statten.

Zur Verseifung werden ca. 3—5 g Acetyl-
cellulose abgewogen, mit insgesamt ca. 50 cem
25%iger wisseriger Kalilauge in der Reibschale
verrieben und in einen Erlenmeyer {ibergespiilt.
Nach ca. 48stiindigem Stehen wird mit ca.
500 ccm Wasser verdiinnt und unter Verwen-
dung von Helianthin als Indicator mit konz.
Schwefelsiure neutralisiert. Es ist notwendig, nun-
mehr die Fliissigkeit samt Niederschlag mehr-
stiindiger Rule zu iiberlassen, damit die teilweise
erst durch den Neutralisationsvorgang sich ab-
scheidende Cellulose sich zu groberen filtrierbaren
Flocken zusammenballe. Nach ca. 3 Stunden also
wird vom Niederschlag vorsichtig dekantiert, dieser
mit siedendem Wasser ausgewaschen, als Filter
wird die Marke Schleicher & Schiill Nr. 597 be-
nutzt und in den B i ¢ h n e r schen Trichter werden
2 Scheiben Filtrierpapier eingelegt. Den ausge-
waschenen Niederschlag 1a8t man mdglichst ab-
sitzen, entfernt moglichst vollstindig die dariiber
stehende Fliissigkeit und verwendet ihn zur Be-
stimmung des Reduktionsvermogens, d. h. der
Hydratcellulose8).

Die gesammelten Filtrate werden mit konz.
Schwefelsdure stark angesiduert und dann im
Wasserdampfstrom destilliert; die in der Vorlage
aufgefangene Fliissigkeit wird mit Normallauge unter
Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
titriert. Zur Kontrolle dieser Bestimmungen werden
auch saure Verseifungen nach der Vorschrift von
Ost (a. a. O.) vorgenommen.

Das Reduktionsvermdgen wird mit Hilfe alkali-
scher, kochender Kupferlosung bestimmt. Die wie
oben beschrieben mittels 259%iger Kalilauge abge-
spaltene Cellulose wird mit ca. 300 ccm Wasser
und 100 cem Fehlingscher Losung (50 cem
Kupfersulfatlosung und 50 ccm Seignettesalzlosung)
1/, Stunde im Sieden erhalten. Man heizt zu-
néchst die Cellulose samt Wasser (300 ccm) in dem
G n e h mschen Rihrkolben zum Sieden auf und
1ift dann zur siedenden Flussigkeit die ebenfalls
siedende Kupferlosung hinzulaufen. Ist die Flissig-
keit im vollen Sieden, so wird genau !/, Stunde
unter Riihren gekocht, dann sofort siedend durch
ein doppeltes Filter (Filterscheiben Schieicher &
Schiill, Nr. 597) im Biichnertrichter filtriert. Nach-
dem die Hauptlauge abgelaufen, wird mit sieden-
dem Wasser véllig ausgewaschen, bis das ab-
laufende Filtrat kupferfrei ist, dann mit Wasser

| 48) Qualitativ ist ibrigens die Zunahme
des Reduktionsvermogens in sehr einfacher Weise
feststellbar. Legt man das Ausgangsmaterial — ge-
bleichte Baumwolle — in die schon mehrfach er-
wihnte verdiinnte alkalische Kupferlosung wihrend
4—5 Stunden ein, so zeigt sich nach Spiillen mit
Wasser zwar eine Griinblaufirbung (Zeichen der
Mercerisation), aber nicht die Spur ciner Reduk-
tion. Verfihrt man in gleicher Weise mit aus Ace-
taten abgespaltener Cellulose, so ist in gleichem
Zeitraum sehr deutlich Abscheidung von Kupfer-
oxydul bemerkbar, es hat also Reduktion statt-
gefunden.

angeteigt und mit ca. 10 ccm Salpetersiure (59,
das Kupfer herausgelost, siedend heiB filtriert und
ausgewaschen und das Filtrat zur Elektrolyse ein-
geengt. Man setzt 1—2 cecm Schwefelsiure 1: 10
hinzu, um véllige Abscheidung des Kupfers zu
erleichtern.

Zur Bestimmung der durch Gegenwart von
Hydratcellulosen festgehaltenen kleinen Kupfer-
menge wird wie folgt verfahren. Man iibergieft
eine Probe des wie oben beschrieben bereiteten
und ausgewaschenen Verseifungsprodukts mit einer
kalten alkalischen Kupferlssung, die 30 ccm
Seignettesalzlosung und 50 ccm  Kupferlosung
Fehlingscher Konzentration und 300 ccm Wasser
enthilt. Nach 1/,—1/.s8tiindigem Stehen wird ab-
gesaugt, mit siedendem Wasser ausgewaschen, bis
das Filtrat kupferfrei, der Niederschlag mit ca.
200 ccm siedendem Wasser angeriihrt, 20 cem einer
0,5%igen Essigsiurelésung hinzugefiigt und ca.
1/, Stunde auf dem Wasserbade digeriert. Die
durch Wirkung der alkalischen Kupferlésung ge-
bildete blaugriine Kupferalkalicelluloseverbindung
wird durch diese sehr verdiinnte Essigsiure zer-
setzt, die blaugriine Farbung verschwindet vollig.
Wiederum wird filtriert und mit siedendem Wasser
ausgewaschen. Sollte die Cellulose noch eine griin-
liche oder blaue Farbung zeigen, so wird das Aus-
ziehen mit verdiinnter Essigsiure wiederholt. Das
Filtrat enthilt diejenige Kupfermenge, die durch
Aufsaugen von alkalischer Kupferlosung festge-
halten werden kann. Das Kupfer wird nach ge-
horigem Kindunsten und Zusatz von etwas Sal-
petersiure und Schwefelsdure elektrolytisch (mit
Riihranode) bestimmt. Man darf die alkalische
Kupferlosung nicht linger als etwa 1 Stunde ein-
wirken lassen, da sonst die Reduktion schon in
der Kilte beginnt und die Cellulose durch Ein-
bettung von Kupferoxydul sich nicht mehr
mittels der verdiinnten Essigsdure vom Kupfer
befreien lat. Ebenfalls ist es nicht statthaft, die
mit Kupferalkali beladene Cellulose lingere Zeit
nach dem Auswaschen stehen zu lassen, da sonst
ebenfalls Reduktion beginnt. Nach dem erschopfen-
den Auswaschen der essigsauren Kupferlosung
kann in derselben Probe vermittels neuer siedender
Kupferlosung die Bestimmung des Reduktionsver-
mdgens vorgenommen werden. Selbstverstindlich
kann man auch beide Bestimmnungen in Sonder-
proben durchfiihren. Da sich aber iiberall Uber-
einstimmung der betreffenden Werte ergibt,
kann behauptet werden, daB es statthaft ist,
Alkalikupfer und Reduktionskupfer in einer
Probe zu bestimmen. Bei der Mehrzah! der in den
nachstehenden Tabellen verzeichneten Hydrat-
kupferzahlen sind diese in einer Sonderprobe be-
stimmt worden. In folgenden Tabellen sind die
gefundenen Werte zusammengestelit:

Tabelle I. , Kypferzahl'‘ des Ausgangsmaterials
der gebleichten, ungesponnenen Baumwolle.

Gewicht Wasser- Gewicht Gewicht  Kupfer-

der Cellu- gehalt der Cullu- des abge- zahl

lose luft- in 9% lose ab<o- schiedenen

trocken Iut trocken  Kupfers
1. 1,7571 4,2 1,6837 — —
2. 3,0784 4,2 2,9491 0,0375 1,3
3. 3,3558 5,3 3,1791 —_ =
4. 3.1455 5,3 2,9788 0,0363 1,2
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‘Tabelle 11, Essigsdurebestimmungen in den Acetyl-

cellulosen.
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Ia! 4,7062 alka.hseh 48 Stdn 2,73 58,0
% l1b|448000 , 36 , 2,5658,0
~ | 2a]4,3230; sauer w48 2,72 62,4
35 { 2b|4,2532 alkalisch'36 . ‘2,64 .62,0
o |3a[3,8316! '48 » \2,33\‘60,7
= 13bj4,0011| , 48 ,, 12521629 62,3
3c |4,3680 ! sauer 160 ,, 277 63,3
1a2,2970| ,, |60 ,, ‘142 i61,9
1b!4,2342 lalkalisch48 ,, 2,63|62,0
5 11c(4,3950| , 36 , \263 60,0 o0 o
=)1d[4,46000 . (36 , [2,6960,2(
; le |4,1872| sauer (36 ,, 2,51 60 0
2a | 5,2156 jalkalisch|48 ,, 13,0959,2
2b|6,5613| , 48 ,, |3,29'50,1

Tabelle I1I. Bestimmung des Reduktionsvermdgens
der Verselfungsprodukte der Acetylcellulosen.
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2 N FE Dl
Ledererlb !58,0 4,4800 | 1,8816 .01142‘ 6,1
le :58,0(4,1174 | 1,7493 011051 6,3
2b ;62,0 |4,2532; 1,6162 {0,1011; 6,2
2¢ {62,0(4,2003 | 1,5961 01045 6,5
. 2d | 62,0 4,3547;' 1,6548 | 0,1049, 6,3
’ 3a | 62,3 13,8316 1,4445 10,0918} 6,3
. 3d (62,34, 1499| 1,5645 10,1034 | 6,6
Bayer 1b (60,8 42‘342| 1,6598 | 0,0853| 5,1
. le |60,8|4,3950 1,7228 {0,0935! 5,4
. 1d | 60,8 | 4,4600 | 1,6883 | 0,0989 | 5,8
- 2a 59,2 (5,2156 | 2,1384 {0,1342| 6,3
- 2b | 59,1 15,5613 1 2,3333 10,1371 5,9
" 2 |59,0(4,2257| 1,7325 (0,1001 | 5,8

Tabelle IV. Bestimmung des durch Gegenwart von
Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfers; korrigierte

Kupferzahlen.
@ 52| . 530s|  R|T, a3
a o=@ |leskaFisa g, 89
£ PS5 (dsB5E| 55 |5<BE w8
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Lederer 3a |1,4445| 0,0150 | 1,0 | 12 | 4,
" 3b |1,5645 | 00164 |10 1,2 | 44
Bayer 2a 21384 00187 [09] 1,2 |42
2b | 2,3333 | 00185 |08 | 12 | 39
» 2c 11,7325 | 0,0142 {08 1,2 |38

Tabelle V. Reduktionsvermdgen der Verseifungspro-
dukte von Acetylcellulosen nach Morck, Little
und Walker (mit reiner Phenolsulfonsiure).
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6,0847 | 60 | 2,4339 | 0,1340 w55
37545 | 60 | 1,5018 - 0,0800 }M‘m' 54
83320 | 60 | 3,4328  0,0480 14

Ch. 1910.

Da die Kupferzahl des Ausgangsmaterials 1,2
betriigt, sind von 5,4 (1,4 4 1,2) abzuziehen; die
,korrigierte* Kupferzahl ist 2,8.

Tabelle VI. Bestimmung des Reduktionsvermégens
der Verseifungsprodukte von Acetylcellulosen nach
dem Verfahren von Knoll & Co.
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Ferrosulfat 1 61 159031 2304201200:
81 |4,14361 616000720‘45
Diéthylaminsulfat la. \60 .4,7531|1,9012 0,0908, 4,7
1b | 60 i4 1216/1,6487/0,0776| 4,7
60 1,7671(0,0771| 4,4

Ammoniumsulfat la 61 ,5,3628

Tabelle VII. Bestimmung des durch Gegenwart
von Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfers; korri-
gierte Kupferzahlen. Acetylcellulosen nach

10,0897/ 4,3

Knoll & Co.
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Ferrosulfat \4 19841 6374!0 0263‘1 6'1 2}'1 6
2b4 51001,75890, 0313 1 8!1 21"’
Didthylaminsulfat 2b3 09711,23880, 0181‘1 51,2/1,7
Ammoniumsulfat lb5 01262 1499‘0 0332 1,6 1 2/1,6

Institul fiir organische Chemw der Tethmachen
Hochschule Darmstadt.

Uber eine Verbesserung
der R. Freseniusschen Methode zur
Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
gehaltes von Gasen.

Von Prof. Dr. F. Henrice in Erlangen.
(Eingeg. 11./1. 1909.)

Bis zum Jahre 1904 waren die Gasgemische, die
den Wiesbadener Thermalquellen entstrémen, nur
in relativ primitiver Weise analysiert worden. Die
Kohlensdure hatte R. Fresenius?)in der Weise
bestimmt, daB er das Gas in graduierten MeBzylin-
dern auffing, iiber Quecksilber absperrte und dann
mit Kalilauge behandelte. Aus der GrioBe der Ab-
sorption wurde auf das Volumen der Kohlensdure
geschlossen.

Als ich 1904 meine Untersuchungen iiber die
Radioaktivitit der Wiesbadener Thermalquellen
begann, erwies es sich bald als wiinschenswert, die
Gase nach neueren Methoden zu analysieren?). " Es

1) Jahrbiicher des nassauischen Vereins fiir
Naturkunde 1850, 177 u. 1886, 15.

2) Diese Z. 18, 1011 (1905); Berl. Berichte 31,
4196 (1908).
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