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E r s t e  M i t t e i l u n g .  
Im Jahre 1869 stellte S c h u t, z e n b e r g e r l )  

ein Acetyderivat der Cellulose durch Erhitzen von 
Baumwollcellulose mit Essigs&ureenliydrid in1 ge- 
schlossenen Rohr auf 180" dar. Eine wesentliche 
Erniedrigung der Reaktionstemperatur, namlioh 
auf 120-130", erreichte spiiter F r a n c h i - 
m o n t 2 )  durch Zusatz geringer Mengen Chlorzink. 
Wie [Jntemuchungen von C! r o s s und B e v a n 3) ,  

sowie von S k r a u p 4) gezeigt haben, treten aber 
bei diesen Temperaturen tiefer gehende Umwand- 
lungen ein, das Molekiil der Cellulose wird ab- 
gebaiit unter Urntiinden bis zur (bllobiose von 
S k r n u p. Eine Acetylierung bei Temperaturen 
von etwa 30" erreichten C r o s s urid B e  v a n  5 )  

durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das ent- 
wkserte innige Gemenge gefiillter Cellulose (z. B. 
a u s  Viscose oder Kupferolydammoniunilovung) mit 
Magnesium- oder Zinkacetat. Durch Zufiigung 
eines indifferent.en L&ungsmittels gelanp es Graf 
G u i d o  H e n c k e l  D o n n e r s m a r c k s )  die 
bei Ausfiihrung im technischen Mabstabe auftre- 
tenden verderblichen Temperatursteigerungen zii 

vcrhuten. 
Die erwalinten Verfahren gestatten nur die 

Veresterung von gefallter Cellulose. Fiir gewiilin- 
liche Cellulose wird dies Acetylchloridverfahren an- 
wendbar durch Zufugung von Pyridin oder C'hino- 
lin nach W o h 17) ,  wobei allerdings wieder Tem- 
pcraturerhohung bis auf 80-90" erforderlich ist. 

Wie L e d e r e r 8 )  zeigte, kann Acetylierung 
aiicli erreich t werden. wenn Hydrocellulose bei 
Gegenwart von etwas Schwefelsiiure mit Essig- 
saureanliydrid auf 60-70". ja nur auf 30" erhitzt 
wird. Zwar hatte sclion F r ti n c h i m o n t 9) eine 
Acetylierung mit. &sigsaurennhydrid und Schwe- 
felsaure durchgefuhrt. jedoch nur bei holier Tem- 
pera.tur unter Entstehung von acetylierten Abbau- 

1) Compt. r. d. h a d .  d. sciences 68, 814 (1869). 
2) Bed. Berichte 12, 2059 (1879); 14, 1290 

3) J. cheni. ROC. 37. 1 - 4  (1890): 67, 435, 

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

5 )  D. R. P. 85 329. KI. 12. Voni 12./12. 1894; 

G) D. K. P. 105 347. KI. 12. Vom 26./8. 1898. 
7 )  D. R. P. 139 669. KI. 120. Vom25./11.1899. 
8 )  D. R. P. 118 538. KI. 120. Voni 19./8. 1899; 

9) Bed. Berichte 12, 1941 (1879). ferner Rec. 

~~ _ _  

(1881). 

477-449 (1895). 

(1901). 

I). R. P. 86 368. KI. 12. Voni 11./10. 1895. 

n. R. P. 120713. KI. 120. Vom 18./8. 1900. 

-tixr. chim. Pays-Baa 18. 4 i 4  (1899). 

Cb. 1910. 

produkten der Cellulose. G i r a r d 10) hat die von 
ihm zuerst genauer untersuchte Hydrocellulose mit 
Essipaureanhydrid bei Kochtemperatur des letz- 
teren behandelt. Auch hier werden vermutlich nur 
Abbauprodukte erlialten worden sein. 

Spiiter fand L e d e r e r ll), da5 man die Bil- 
dung von Hydrocellulose und die Acetylierung in 
eine Operation zusammenzielien kann. Er erhitzte 
demzufolge Baurnwollcellulose in Eisessig, der et- 
was Schwefelsaure enthielt, bis zum Zerfall der 
Faaern zu Pulver auf 60-70", fiigte dann Essig- 
saureanhydrid hinzu und fiihrte die tScetylierung 
bei Temperaturen unter 70" durch. Einen Monat 
friiher hatten die F a r b e n f a  b r i k e n v o r m. 
F r i e d r .  B a y e r  & Co. i n  E l b e r f e l d l e )  
ein Verfahren zum Patent angemeldet,, das sich von 
dem eben skizzierten nur dadurch unterschied, da5 
von vornherein Cellulose in Beriihrung mit Eiaessig, 
Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiiure bei Zimmer- 
temperatur erhalten wird. 

Bei diesem Verfahren verliert die Cellulose 
ihre faserige Struktur, sie lost sich in Essigsiiure- 
anhydrid zu einer zahfliissigen Maase. Ohne Auf- 
liisung, ohne Strukturveranderung, liibt sich nach 
Sngaben der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d i i  f a b r i k i n  L u d w i gs h a f e n (R h e i n ) 9  
Baumwollcellulose acetylieren, wenn die Acetylie- 
rung in Gegenwart eines indifferenten organischen 
Mittels ausgefuhrt wird, in welchern Acetylcellulose 
unliislich ist. Eine Beschleunigung der Acetylierung 
sol1 sich bei diesem Verfahren durch Verwendung 
angefeuchteter Cellulose erreichen lausen. 

Die Acetxlieriing init E:ssigsBureanligclrid in 
Gegenwart von MineralsLuren hat in der Folge noch 
einipe Variationen erfaliren. An Stelle von Schwe- 
felsiiure wurde von L n n d s berg  14) Phosphorsiiure 
vorgesclilagen. nachdeni schon friiher S t h a m e r 1 6 )  

gezeigt Iiatte, da5 man mit Salzsauregas, das man 
in Eisessig oder Essigsaureanhydrid einleitet., Ace- 
t,ylierung hervorrufen kann. Der Ersatz der 
Schwcfelsaure durcli Schwefelsiiureanhydrid oder 
andere Mineralskireanhydride sol1 nach M i 1 e s le) 

Vorteile bieten. 
Diese Minerslsiiureverfahren sind noch in ande- 

rer Richtung ausgebaut worden. Man erkannte, 
da5, wenn die Reakion in hestirnruter Phase unter- 
brochen wird, man zu Produkten von ganz anderen 
Liislichkeitseigenschaften, namlich zu a 1 k o h o 1 - 
I o s 1 i c h e n Acetaten gelangt. Solche Verfahren 

10) Ann. Chiin. [5], 24, Xi0 (1883). 
11) D. R. P. 163 316. K1. 120. Voni 4J9. 1901. 
12) D. R. P. 159524. KI. 120. Vom 2./8. 1901. 
1 3 )  D. R. P. 184 201. K1. 120. Vom 2./10.1904. 

D. R. P. 184 145. Voni 2./10. 1904. 
14) Franz. Pat. 316500. Vom 3./12. 1901. 

Hydrocellulose. 
15) Franz. Pat. 308 506. Vorn %/2. 1901. 

Hydrocellulose. 
16) Amerikan. Put. 733 719. Voin 14./7. 1903. 
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wurden von den F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  
F r i e d r . B a y e r & C o . i r ! E l b e r f e I d ” ) b e -  
schrieben. 

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

1 Dieser ubelstand wird, wie K n o 1 1 8: C 0. i n 
L u d w i g s h a f e n (R h e  i n)la) ausfiihrten, be- 
hoben, wenn man nach Beendigung der Acety- 
lierung Salze, wie Natriumacetat, -nitrat zufiigt, die 
p i g n e t  sind, die Mineralsiiure abzustumpfen. 
Abnliches wird erreicht, wie die gleiche FirmalQ) an- 
gibt, wenn man fliichtige Sauren, wie Salzsaure, 
andere Halogenwasserstoffsauren oder Salpeter- 
siiure in sehr kleinen Mengen anstelle der Schwefel- 
slime anwendet. 

An Stelle der MineralsLuren haben M o r k , 
L i t t 1 e und W a 1 k e r 20) aromatische Sulfon- 
8irnren. insbesondere Phenolsulfonsaure, vorge- 
schlagen, und die A.-G. f i i r  Anilinfabrikation21), 
wie K n o 1 1 & C 0.2*), verwenden Halogenfettaauren 
in verschiedenen Mengenverhiiltnissen, Knoll & CO. 
C 0 . 9 3 )  auBerdem noch Sulfinsiiuren. 

An Stelle von SLuren ist in der franzosischen Pa- 
tentechrift 319 848 die Verwendung primarer Sulfate 
vorgeachlagen. Aber nicht nur saure Sulfate sollen 
die Acetylierung hervorrufen, sondern auch neutrale 
Sulfate. Die Chemische Fabrik Flora verwendet 
Dimethglsulfat24). Knoll & (33.25) enielen Acetylie- 
rung mit Ferrosulfat, Diithylaminsulfat, Ammo- 
niumsulfat u. a. in. 

Die Wirkung aller dieser Zusiitze zum Essig- 
skureanhydrid wird verschiedentlich gedeutet; sie 
eollen 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 Veriinderung 
ihrea Molekiils einer VeresterungPe) unterliegen; 
dann wiirden die Zusatze von Mineralsauren usw. 
lediglich als Kalatysatoren oder wasserentziehende 
Mittel zu betrachten sein. Die Cellulose konnte aber 
auch sunbhs t  hydratisiert werden, d. h. - viel- 
leicht unter Verkleinerung dea Molekiils - in einen 

1 7 )  D. R. P. 153 350. KI. 1%. Vorn 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./4.1906; 
D. R. P. 201 910. Voni 19./2. 1907. 

19)  Deutsche Anmeldung K. 31 345. KI. 1%. 
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. K1. 120. Vorn 23./3.1906. 
23) D. R. P. 180 666. KI. 120. Vom 23./8.1905. 
24) Deutsche Anmeldung C. 12 963. Vom 24./8. 

1903. 
26) Deutsche Anmeldung K. 31 268. Vom 30./1 

1906. 
26) Die Auffassung der Acetylcellulosen als 

Adsorptionaverbindung - in Analogie zu dieser 
beziiglich der Nitrocellulosen geauBerten Auf- 
fassung ist hijchst unwahrscheinlich und braucht 
hier nicht erortert zu werden. Denn auf jeden 
Fall wiirde in solchen Adsorptionsverbindungen 
die Cellulose auch als voUig unveriindert anzusehen 
win. 

Stoff von der Art der niercerisierten Cellulose, tier 
Kunstseiden iibergelien und dann der Vereuhrulig 
anheimfallen. Die Zusatze Zuni Essigsiiureanl:?-- 
drid, seien es Sauren oder Salze, wiirden dann diese 
Hydrat.isierung zu bewerkstelligen haben und ouller- 
dem hinterher als Kontaktsubstanzen oder wasser- 
entziehende Mittel wirken. Endlich kann die Cellu- 
lose durch jene Zusatze hydrolysiert werden und 
nach Ubergang in Stoffe vom Charakter der Hydro- 
cellulosen Veresterung erleiden. SchlieBlich konnten 
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 Eiseasig, 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure gleich. die 
Ausgangsmaterialien verschieden, und zwar ent - 
weder Cellulose oder Hydrocellulose2”). Bei den Ver- 
fahren, die Cellulose als Ausgangsmaterial verwen- 
den, kann die Schwefelsaure hydratisierend, hydro- 
lysierend und veresternd (katalytisch oder wasser- 
entziehend) wirken. Bei denjenigen Verfahren sber, 
die von Hydrocellulose ausgehen, wird lediglich die 
katalytische oder wasserentziehende, esterbildende 
Wirkung der Schwefelsaure in R a g e  kommen. 
AufschluB uber den Mechanismus der Reaktion 
kann ein Vergleich derjenigen Produkte geben, die 
man Each den einschliigigen Patenten der F a r  - 
b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  t 
Co. i n  E l  b e r f e l d .  insbesondere nach dem 
deutschen Reichspatent Nr. 159 524, K1. 1% erhalt, 
mit denen dic nach Patenten von I. e d e r e  r ins- 
besondere D. R. P. 163 316, KI. 120 erhaltlich sind. 
Bei den L e d e r e rschen Verfahren wird entweder 
von Hydrocellulose ausgegangen oder Aolche in 
einer enten Phase der Reaktion aus Cellulose, Eis- 
essig und Schwefelsaure eneugt.. 

Wenn sich nun beim Vergleich von ‘Acetylpro- 
dukten nach L e d e r e r  mit solchen Acetylprodukten. 
die nach B a y e r bereitet sind, ergibt, daB die Ace- 
tylprodukte oder ihre Verseifungsprodukte iden- 
tisch sind, so wird die Schlunfolgerung berechtigt 
sein, daU bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf 
Cellulose, Eisessig und Essigsanreanhydrid die 
Schwefelsaure nicht bloB katalyt.isch wirkt, son- 
dern die Cellulose im Verlauf der Acetylierung in 
Hydrocellulose verwandelt wird, daB also die mit 
Hilfe von Schwefelsaure hergestellten Essigsiiure- 
ester der Cellulose sich von Hydrocellulosen ab- 
leiten. 0 s t 2 8 )  hat bereits einen solchen Vergleish 
durchgefiihrt. Er  fand, daB die physikalischen und 
chemischen Eigenschaf ten der Acetylcellulosen nach 
B a y e r und L e d e r e r nahezu identisch sind, dab 
die Elementaranalysen wie Essigsaurebestimmun- 
gen auf Acet~lliydrocellulosen stimmen. Er beob- 
achtete ferner, dall bei vorzeitiger Unterbrechung 
einer Acetylierung nacli der Vorschrift der F a r  - 
b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  & 
C o., also durch gleichzeitige Einwirkung von Eirr- 
w i g ,  Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure auf 
Cellulose ein Produkt erhalten wird, daa sich- mit 
Fuchsin betrbhtlich starker anfarbt als das Aus- 

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

28)  Dime Z. 19. 993 (1906). 
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gangsmaterial. Das starkere Anfarbevermogen mit 
bmischen Farbem ist aber als ein Unterscheidungs- 
merkmal von Hydrocellulose und gewnhnlicher CeI- 
lulose angesehen worden. 

%ur Zeit der Veroffentlichung der 0 s t schen 
Arbeit war es noch zmeifelhaft, oh man zwischen 
Hydro- und Hydratcellulosen unterscheiden miisse. 
0 s t vertrat die Ansicht, daB beide Arten von 
Verbindungen wohl identisch und beide lediglich 
ah Produkte der Wasseraufnahme der Cellulose 
zu deuten seien. Wie oben schon erwahnt, ist in- 
awischen von mir der Nachweis gefuhrt worden, 
daD sich Hydro- und Hydratcellulosen durch ihr 
Reduktionsvermogen unterscheiden. Besteht 
aber ein solcher Unterschied, so wiirde die 
Identitat der Acetylcellulosen nach B a y e r und 
L e d e r e r 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 B a y e r dargestellt, 
von Hydratcellulosen ab, so sind sie eben nicht 
identisch mit den Acetylcellulosen von L e d e r e r , 
die unzweifelhaft von echten, Reduktionsvermogen 
beaitzenden Hydrocellulosen derivieren. 

Vor kurzem haben nun 0 s t und W e s t h 0-f f 
durch Elementaranalyse gezeigtge), daB die gewohn- 
lichen Hydratcellulosen, wie merceriaierte Cellulose 
und Viscose, nicht mehr Wasser enthalten als ge- 
wohnliche Cellulose. Sie haben ferner beatiitigt, 
ww ich einige Zeit vorher featgeatellt hatwo), 
deB beim Destillieren von mercerisierter Cellulose 
mit Toluol (oder Petroleum) nicht mehr Wasser ab- 
gegeben wird, ah bei der Toluol-(Petroleum-) de- 
stillation gewohnlicher Cellulose. Wenn nun die 
Hydratcellulosen entgegen fruherer Annahmen gar 
nicht mehr chemisch gebundenes Wasser besitzen 
ah gewohnliche Cellulose, so waren die 0 s t schen 
Analysen von Acetylprodukten wiederum beweis- 
kriiftig fiir die Ableitung der Ester von echten 
Hydrocellulosen. Denn diese enthalten chemjsch 
gebundenes Wasser.Es ist aber zu berucksichtigen, 
daB die Elementaranalysen und auch die Destilla- 
tion mit Toluol oder Petroleum nicht mehr vollig 
beweiskraftig sind, wenn ea sich um Nachweis s e h r 
k 1 e i n e r Mengen chemisch gebundenen Wassers 
handelt, die mit einem sehr groBen Cellulosemolekul 
verbunden sind. Die Werte fiir Cellulose CeH1006 
z. B. und eine Hydrocellulose oder Hydratcellulose 
10CeHl0O6 + H,O Iiegen schon vollig innerhalb 
der Fehlergrenze der Elementaranalyse. P r i n - 
z i p i e 1 1 laI3t sich also durch Elementaranalyse 
n i c h t entscheiden, ob Hydratcellulosen in der 
Tat kein chemisch. gebundenes Wasser enthalten, 
sondern nur, daB sie niclit Y O  v i e 1  enthalten, 
e t a a  2CeHlOO6 + H,O, wie man bisher ange- 
nommen. 

Die von 0 s t 31) gegebenen Analysenzahlen 
fiir Acetylcellulosen schwanken zwischen 47,82 bis 
49.37 fur Kohlenstoff, 5,48-6,Ol *fur Wasserstoff, 
67,3-03,2y0 fiirLEssigsliire. EN berechuen sich 
nach O s t  

29)  Chem.-Ztg. 33, 197 (1909); d. Z. 22, 1856. 
3O) Diese 2. X I ,  132 (1908). 
31) h c .  cit. S. 996. 

far Diacetylcellulose Tri~rrtglcelliilo~e 
(1 . . . . 48,76 19,9s 
H . . . . 6.73 5,60 
Kssigsaure 48,s li2.5 

C . . . . 48,17 49,46 
H .  . . . 6,80 5,66 
EssigGure 48,2 61,8 

Die in zehn Analysen wirklich gefundenen Zahlen 
stimmen, wenn man einige voraussichtlich Diacetat 
enthaltene Priiparate weglant, 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 Praparaten rechnen kann, son- 
dern gewartigen muB, daB Gemische von Di- und 
Triacetaten vorliegen, so ist, wie auch 0 s t aus- 
fiihrt, die Elementaranalyse allein nicht a m -  
reichend zur Aufkliirung des Acetylierungevor- 
ganges. 

Man wird also nach anderen unterscheidenden 
Merkmalen der Acetylcellulosen suchen miissen, 
als sie die Elementaranalyse bieten kann. Nun ist 
nach 0 s t daa starke Filrbevermogen der Hydro- 
oellulose ein solchea unterscheidendea Merkmal. Be- 
denkt man aber, daB auch Hydratcellulosen, e. B. 
mercerisierte Cellulose, ein von der gewohnlichen 
Cellulose verschiedenes Farbevermogen aufweisen, 
80 wird man im abweichenden FLrbevermogen der 
im Beginn der Acetylierung, wie oben erwahnt, 
von 0 s t abgeschiedenen Produkte ein vollig ein- 
wandfreiea Argument nicht mehr erblicken'diirfen. 
Gelingt es aber, in den Verseifungsprodukten der 
Acetylcellulosen nach B a y e  r reduzierende Stoffe, 
d. h. H y d r o c e 1 1 11 1 o s e nachzuweisen, so ist 
damit auch der Beweis erbracht, daB zum minde- 
sten ein Teil der Cellulose bei der Acetylierung in 
~ydrocellulose ubergeht. Gelingt es, nachzuweisen, 
daB die Mengen von Hydrocellulosen in den Ver- 
seifungsprodukten a n  n 8 h e r  n d v o n g 1 e i  c h e r  
G r 8 13 e n o r d n u n g sind als in den Verseifungs- 
produkten nach L e d e r e r , so darf die Identitat 
der Reaktion als erwieaen angesehen werden. 

Nun ist oben schon mehrfach betont worden, 
daB das Reduktionsvermogen durchaus charakte- 
riatisch fiir Hydrocellulosen ist, sofern man sie mit 
Cellulose und Hydratcellulosen vergleicht. Zwar 
beaitzen auch Oxycellulosen Reduktionsvermogen. 
Solche kommen aber beim Acetylierungsvorgang 
nicht - oder nur in minimaler Menge als Verunreini- 
gung dea Ausgansgmaterials in Betracht. Eine Xeu- 
bildung von Oxycellulose wahrend des Acetylie- 
rungsvorgangea ist ausgeschlossen. Die Baumwoll- 
cellulose ist vollig durchtriinkt rnit Essipiiureanhy- 
drid und Eisessig. Als Oxydationsmittel ist aber nur 
der mit Stickstoff weitgehend verdunnte Luftsauer- 
stoff vorhanden. Da bei der Nacharbeitung der Yer- 
suche in geschlossenen GefaDen gearbeit& wurde, 1st 
der Raum uber der Bauniwolle erfiillt mit Essigaiiure- 
anhydriddampf, insbesondere, wenn bei Erwiirmung 
gearbeitet wird. Wenn aber in der Tat dennwh eine 
Oxydation stattfande, so muBte diese nicht nur die 
Cellulose, sondern mindeatens in gleichem, wahr- 

.5i * 
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scheinlich n l e r  holiereni Grade die Hydrocellulose 
betreffen. Dann wiirde das Reduktionsveriiiogen 
derjenigen Cellulosen, die man ails den Reaktionq- 
produ kten der Hydrocelluloseacetylierung abschei- 
den kann, wesentlich groBer sein mussen als das- 
,ienige der Cellulosen, die aus den Reaktionsproduk- 
ten der ~lluloseacetylierung hervorgehen. \Vie a m  
-den veiter unten gegebenen Tabellen herrorgeht, 
trifft das nicht zu. Oxycellulosebildung kann also 
fuglich als ausgeschlossen gelten. 

Icli habe es unternomnien, das Reduktionsver- 
niogen der Verseifungsprodukte einer groBeren Reihe 
nach den verschiedensten tvpischen Verfahren ge- 
wonnenen Acetylcellulosen zu priifen. In dieser 
ersten Abhandlung sollen die Ergebnisse der Unter- 
suchung u ber Acetylcellulosen, nach den Verfahren 
von L e d e r e r ,  B a y e r ,  M o r k  und K n o l l  
Iiergestellt, niitgeteilt werden. 

Dieae Besbimmungen haben zur Voraussetzung 
eine glatte Verseifungsmethode fur die Acetylcellu- 
losen. 0 s t 3 9 )  hat gefunden. daB glatte Verseifung 
der Celluloseacetate rnittels starker Schwefelsaure 
( 1  Vol. konz. Schwefelsaure und 1 Vol. Wasser) ge- 
lingt. Eine saure Verseifung ist aber fur den Zweck 
der Untersuchung des Reduktionsvermogens nicht 
anwendbar, da bekannt ist, daB Sauren Hydrocel- 
lulose aus Cellulose entstehen lassen. Es ist also bei 
saurer Verseifung nicht ausgeschlossen, daB etwa im 
Verseifungsprodukt nachgewiesene Hydrocellulose 
erst bei der Verseifung entstanden ist. AuBer saurer 
Verseifung kommt. die alkalische Verseifung in Be- 
tracht. Die vielfacli angewendete Methode der Ver- 
seifiing niit IieiBeni alkobolischen Kali war aus mehr- 
fachen Grunden unbrauchbar. Einmal konnte durch 
Xinwirkung \-on Alkali auf Alkohol reduzierende 
Substanz g e d a f f e n  nerden, ferner aber ist auch zu 
befiirchten, da13 verseifter Ester durch Alkali oxy- 
tliert werde. Denn 0 s  t. hat gezeigtss), daB durch 
kochendes nlkoliolisclies Kali organische, fliich tige 
Sauren entstehen. Auch die wasserigen, kochenden 
llkalien kanien als Verseifungsmittel nicli! in Frage, 
da ich fruher nachgewiesen habe34), daB Hydrocellu- 
lose durch Kochen mit Alkali betriichtlich an Re- 
duktionsvermogen verliert. Es blieb also nur ein 
Verseifen mit kalten Alkalien iibrig, da diese, wenn 
iiberhaupt, nur sehr langsam und trage auf Hydro- 
cellulose einwirken. 0 s t hat bei kalter Verseifung 
von Celluloseacetaten rnit 25yoiger Kalilauge bei 
achttagiger Dauer der Verseifung etwas zu hohe 
Acetylwerte erhalten. Jch koniite nachweisen, daU 
eine so lange Verseifungsdauer nicht erforderlich ist. 
dnB vielmelir eine 48-72stiindige Verseifungsdauer 
ausreicht und Werte f i i r  Acetyl ergibt, die geniigend 
genau init den durch saure Verseifung ermittelten 
iibereinstimnien. Es ist fur die Zwecke der vorliegen- 
den Untersuchung nicht von Belang, ob die Werte 
fiir Acetyl scharf iibereinstimnien. Die Acetylzahlen 
dienen nur zur Berechnung der durch Verseifung 
abgeschiedenen Cellulose; eine Differenz der Acetyl- 
zahl von 1-2% veriindert den Cellulosewert so 
wenig, daB die mit deren Hilfe zu berechnendeu 
Zahlen f i i r  Reduktionsvermogen keine wesentliche 
h d e r u n g  erfahren. 

32)  Loc. cit. 
33) Diese Z. 19, 993ff. (1906). 
34) Diese Z. 20, 2171 (1905). 

Pindet man bei kttlter alkalischer Verseifung 
von Actylcellulosen, dall die Verseifungsproduktm 
Reduktionsverniogen besitzen, so kann diesev nicht 
erst durch Einwirkung der Alkalien hervorgerufen 
sein. Schon friiher habe ich nachgewiesen3~), daB 
Alkalien bei ihrer Einwirkung auf Cellulose day Re- 
duktionsvermogen nicht oder nur un~esentlich an- 
dern. Ferner haben C r o 8 s und B e v n n 36)  ge- 
funden, daB bei melwrnonatlicher Einwirkung von 
Alkali auf Cellulose Produkte entstehen, die auf al- 
kalische Kupferlijsung nicht reagieren. Ahnliche 
Beobachtungen maclite V i g n o n 37). Um jedoch 
ganz sicher zu gehen, liabe ich Cellulose 72 Stunden 
lang, einen Zeitrauni , welcher der Verseifungs- 
dauer entspricht, mit 25yoiger Kalilauge in Beruh- 
rung gelassen. (Die Verseifungen wurden mit 
25%iper Kalilauge durchgefuhrt.) Von der fur alle 
Versuche verwendeten technischen ungesponnenen, 
gebleichten Baumwollcellulose, die nach dern 
72stundigen Verseifen in 25yoiger Kalilauge 14,1% 
hygroskopische Feuchtigkeit aufaies, gaben 3,2754 g 
feucht = 2,8136 g trocken 0,0584 g Kupfer. Da in 
diwer Kupfermenge auch das sog. Hydrat kupfel.38) 
enthalten ist. muB eine entsprechende Korrektur 
angebracht werden. Wird die zur Bestimniung deh 
Gesamtkupfers verwendete Baumaollprobe mit 
Essigsaura qtatt mit Salpetersiiure vom Kupferge- 
halt befreit, so kann sie nachher in heiBe F e 11 - 
l i n g s c h e  Liisung eingelegt werden. Wird nach 
Vollsaugung mit Biedendem Wasser ausgewaschen, 
und das Kupfer mit Salpetersaure augezogen, so er- 
halt man 0,0275 g Kupfer = 1,0 Kupferzahl. Legt 
man eine neue Probe Baumwollcellulose (nie  oben 
mit 25?:, Lauge behandelt) in kalte F e h 1 i n g sche 
Lijsung ein, so ergeben sich tolgende Zahlen: 

2,9006 g Cellulose feucht = 2,8136 g Cellulose 
trocken geben 0.0271 g Kupfer = 1,l Kupferzahl. 
Zieht man 1,05 als Durchschnittswert fur Hydrat- 
kupfer von 2,l der Gesamtkupferzalil ab. so erhalt 
man 1,05 = 1.1 Kupfenahl, wahrend dnu Ausgangs- 
material vor dern Einlegen in Kalilauge die Kupfer- 
zahl 1,2 hatte. Es ist also jedenfalls k e i y  Erhohung 
des Reduktionsvermogens 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 daa in Tabellenform unten angetugte Zah- 
lenmaterial erweist, ergeben sich Howoh1 bei Acetyl- 
cellulosen, die nach L e d e r e r , wie solchen, die 
nach B a y  e r hergeatellt Bind, Werte fiir das Re- 
du ktionsverrnogen, die bei Acetylcellulosen nach 
B a y  e r in den Grenzen 5,1-6,3, bei L e d  e r e r 
innerhalb der Grenzen 6,1-6,G schwanken. Eine 
sehr weitgehende Ubereinstimmung dieser Werte 
tritt auf, wenn man an ihnen gewisse, notwendige 
Korrekturen anbringt. 

Als Ausgangsrnaterial fur die Versuche diente, 
wie schon erwahnt, eine ungeaponnene, gebleichta 
Baumwollcellulose, in einer Qualitat, wie solche f i i r  
Nitrierungen oder Acetylierungen verwendet zu 

3 5 )  Berl. Berichte 40, 1349 (1907) ; d. Z. X I ,  265. 
3'3) Cheni.-Ztg. 33, 368 (1909). 
37) Conipt. r. d. Acad. d. sciences 130, 738 

38) S c h w ii 1 b e , Bed. Bericlite 40, 1360 

__ 

(1QW. 

(1907). 
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werden pflegt. Ich habe friiher3B) gezeigt, daB 
u n g e s p o n n e n e Baumwollcellulose (z. B. Ver- 
bandwatte) offenbar von der Bleiche her etwas 
Oxycellulose enthiilt, daD es dagegen bei Baumwoll- 
geweben gelingt,, die Bildung von Oxycellulosen 
vollig zu vermeiden. Es hat also auch das Ausgangs- 
material nieiner rlcet~yliemngsversuche ein gewisses 
Reduktionsvermogen, die ,,Kupferzahl" ist 1,2. 
Dieser Wert ist. von den oben erwahnten Kupfer- 
zahlen abzuziehen, selbstverstlindlich bei beiden 
Serien von Versuchen nach B r t y e r  und nach 
I. e d e r c r. Socli eine weitere Korrektur mu13 an 
den Werten arigehracht werden. Durch Einwirkung 
starker Sauren, durch starke Alkalien und gewisse 
Salzlosungen entstehen Hydratcellulosen. DieRe 
saugen eine gewisse Menge der zur Bestimmung des 
Reduktionsvermogens verwendeten alkalisclien K u p  
ferlosung auf. Die sich bildende S o r iu a n  n sche4O) 
blaugrune Kupferal kalicelluloseverbindung ist gegen 
kochendw Wasser bestiindig. Wiischt man also eine 
mit alkalischer Kupferlosung gekochte Cellulose, 
deren Reduktionsvermogen bestimmt. werden sollte, 
nach SchluD der Kochzeit mit siedendem Wasser 
Bus, um die uberschumige Kupferlhung von Cellu- 
lose und gefalltem Kupfer oder Kupferoxydul zu 
t,rennen, so werden, falls die zii untersuchende Pel- 
lulose Hydratcellulose enthielt, kleine Mengen Kup- 
fer in Form der N o r m a n n schen Kupferverbin- 
dung featgehalten41). Dime Mengen von Kupfer 
sind also auf Rechnung der Hydrat- nicht aber der 
Hydrocellulosen zu set,zen. Man muD also die An- 
wasenheit von Hydratcellulosen in den Verseifungs- 
produkten berucksichtigen. Die Bedingungen zur 
Entstehung von Hydratcellulosen im Acetylierungs- 
prozeB sind gegeben. Die konz. Schwefelsilure dea 
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 rnit 
hochprozentiger Alkalilosung, muD also, falls sie 
nicht schon hydratisiert war, der Mercerisation oder 
Hydratisierung ~~nterliegen, also Hydratcellulose 
bilden. Fiir die Zwecke vorliegender Untersuchung 
ist cs gleichgiiltig, ails welcher Quelle die Hydrat- 
cellulose stamnit. ob sie im Acetylierungsvorgang 
gebildet wird oder erst bei der Verseifung entsteht. 
Es ist nur notig, die durch ilire Anwesenheit ver- 
iirsachte Erhohung der .,Kri~iferzahlen" zu korri- 
gieren. 

Icli habe fruher angegebenQ"), daIl man bei 
Hydratcellulosen, z. B. niercerisierter Baumwolle und 
Kunstseiden, die Menge Kupfer, die als N o r  - 
in a n n sche Kupferverbindung von der Hydrat- 
cellulose fastgehalten wird, durch Einlegen der Cel- 
lulose in alkalische Kupferlomng bestimmen kann. 
Die durch Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfer- 
mengen sind scliwankend, sie sind abhangig von 
den Konzentrationsbedingungen, der Zeitdauer der 
Acetylierung und Verseifung und der Temperatur. 
Hohere Werte als 1,2 sind bei den untersuchten 
Acetylcelhilosen nicht gefunden worden. Rei merceri- 
sierter Cellulose und hei Kunstseiden habe ich Werte 

39) Diesr Z. 20, 2168 (1907). 
4 O )  Cheni.-Ztg. 90, 584 (1906); d. Z. X @ ,  456. 
41) Berl. Rerichte 40, 1350 (1907). 
$2) Red. Rerichte 40, 1350 (19071. 
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bis 1,6 und hoher beobachtet. Zieht man nun sowohl 
den Kupferwert fur daa 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, wenn man das 
Reduktionsvermogen typischer Hydrocellulosen, 
nach G i r a r d mit 3yoiger Schwefelsjiure bereitet. 
untersucht43) 

Daa Reduktionsverniogen der verseiften Xce- 
tylcellulosen konnte schlieBlich aber noch durch An- 
wesenheit von reduzierenden Substanzen in den 
auaer Baumwollcellulose zur Acetyliening erforder- 
lichen Materialien beeinfluBt werden. Als solche 
Agenzien kommen in Retracht Eisessig und Easig- 
saureanhydrid. Diese t e c 11 n i s c h e n F'rodukte 
konnten reduzierende Substanzen enthalten. In 
der Tat ist ja im technischen Eisessip ein Gehalt 
an -4meisensaure nachgewiesen wurden44). Die 
geringfugige Menge wird zum groden Teil hochst 
wahrscheinlich beim Auswaschen des gebildeten 
Acetats entfernt. Selbst fur den Fall aber, daB die 
Ameisensaure dem Auswaschen widersteht, ist ihre 
Gegenwart ohne EinfluB auf das Resultat; denn bei 
der Verseifung geht sie in die alkalische h u g e  und 
wird mit dieser durch Auswaschen mit heiBem Was- 
ser in der Form von Natriumformiat entfernt. 
Wiire diese Entfernung nicht vollstiindig, 60 wiirde 
dennoch eine Beeinflussung der fur daa Reduktions- 
vermogen gefundenen We& belanglos sein. Es  
sol1 nachgewiesen werden, daD sowohl bei dem Ver- 
fahren des D. R. P. 159 524 ( B  a y e r) als auch bei 
dem des D. R. P. 163 316 (L e d e r e  r) Hydrolyse 
stattfindet, Hydrocellulose gebildet wird. Wird fur 
die aus den Acetaten nach beiden Verfahren ab- 
gespaltenen Cellulosen gleich hohea Reduktions- 
vermogen nachgewiesen, so eliminiert sich ein etwa 
durch Gegenwart von Arneisensiiure entatehender 
Fehler, da bei beiden Verfahren Eisessig und Essig- 
siiureanliydrid in a n n ii h e r n d gleichen Mengen 
angewendet wird. Es ist somit unnotig, kine Rei- 
nigung der technischen Sauren vorzunehmen. 

Da also trotz Berucksichtigung des Reduk- 
tionsverrnogens des Ausgangsmaterials, trotz Be- 
rucksichtigung der Anwesenheit von Hydrocellu- 
losen die Werte fiir die Reduktionskraft der Ver- 
seifungsprodukte aus Acet.ylcellulosen nach B a y e r 
und L e d e r e r' mit denen fur typische Hydro- 
cellulose gefundenen ubereinstimmen und II n t e r 
s i c h anniihernd gleich sind, komme ich zu deni 
SchluB, daD auch bei der -4cetyliemng nach 
B a y e r aus C'e!lulose Eisessjg, Essigslureanhydrid 
und Schwefelsaure Hydrocellulose in1 Verlauf des 
Acetylierungsprozessea gehildet wird, daD also die 
Verfahren nach L e d e r e r  und B a y e r  h e m  
c h e m i s c h e n  M e c h a n i s m u s  n a c h  i d e n -  
t i s c l i  s i n d .  

Die Bildung von Hydrocellulosen bedingt eine 
Waaseraufnalime. Nun wird in Essigsiiureanhydrid 
gearbeitet; es konnte daher scheinen, daD Waaeer 
fur Hydrolyse nicht vorhanden ist. Abgesehen 
davon, daD die Schwefelsaure etwas Wasser fuhrt, 
ist solches in der Baumwollcellulose enthalten, 
auch hat an und fur sich, wie schon 0 s t 46) au6- 

43) S c  h w a l  b e ,  Berl. Rerichte 40, 4521 
(1907): d. Z. 11, 1184. 

44) 0 s t , Chem.-Zt.g. 32, 815 (1908). 
45) Diesc Z. 19, 993 (1906). 



438 Schwalbe: Die Acetylierung der Baumwollcelluloae. 

gefiihrt hatte, eine Hydrolyse in wasserfreiem 
Medium nichts Befremdliches. 

Bei den bisher besprochenen Acetylierungs- 
verfahren von L e d e r e r  und B n y e r  wird 
Schwefelsaure als Hydrolysier- und wasserent- 
ziehendes Mittel, vielleicht auch als Katdysator 
benutzt. An Stelle- der Mineralsauren sind, wie 
in der Einleitung erwahnt, auch aromatische 
Sulfonsauren angewendet worden. Deren Anwen- 
dung wurde nohl durch die Erwlgung veranlaBt, 
daB bei Verwendung der stark wirkenden Schwefel- 
same die Temperatur +, Siiuremenge - und Zeit- 
faktoren einen groI3en EinfluB auf das Endergebnis 
ausiiben. Der Ersatz der Schwefelsaure durch eine 
schwacher wirkende SBure konnte also vo6 Vor- 
tail sein, denn ea ist nicht ohne weiteres zulikig, 
eine Spaltung dieser Sulfonsaure anzunehmen und 
ihre acetylierende Wirkung durch Bildung freier 
Schwefelsaure zu erklaren. Am Beispiel dea 
M o r  k schen Verfahrens sol1 gezeigt werden, daB 
eine solche Spaltung dennoch tataachlich stattfindet. 
In dem amerikanischen Patent von M o r k ,  
L i t t l e  und W a l k e r  wird die Verwendung 
von Phenolsulfosaure oder Saphtholsulfosaure vor- 
geachlagen. Da freie Schwefelsaure nach Angaben 
der Patentacluift sehr schiidlich wirken soll, wird, 
um ihre Gegenwart als eine Verunreinigung der Aus- 
gangsmaterialien oder ihre Entatehung wahrend 
des Acetylierungsproeessea auszuschlieBen, in dem 
in der Patentschrift gegebenen Beispiel die gleich- 
zeitige Verwendung von Phenolsulfonsiiure und 
phenolsulfonsaurem Natrium vorgeachrieben. Letz- 
teres soll freie Schwefelsaure binden, diese sol1 in 
Gegenwart des Salzes nicht existenzfahig sein. Von 
den Ausgangsmaterialien konnte das technische 
Essigsaurmnhydrid Spuren von Schwefelsiiure ent- 
lialten. Weit groBer wird der Gehalt an Schwefel- 
siiure in der technischen Phenolsulfosiure sein. 
Es ist bekannt, wie leicht, zersetzlich die freien 
Phenolsulfonsguren sind. In einer neueren Arbeit 
iiber diese Sauren schreibt . 0 b e r m ii 1 1 e r 46) : 
,,&re erhohte Zersetzlichkeit in freiem Zustande 
und die Schwierigkeit ihrer Reindarstellung haben 
mich bis jetzt davon abgehalten, sie in fester Form 
henustellen. " 

In der Tat, stellt man das iibliche Gemisch 
der Bariumsalze der beiden Phenolsulfosauren dar 
und zersetzt deren L&ung mit etwas weniger als 
der berechneten Menge Schwefelsaure, so erhalt 
man Losungen von freier Phenolsulfosaure, die 
schon beim Eindampfen auf dem Wasserbade stark 
nach Phenol riechen und freie Schwefeleiiure ent- 
halten. Es ist also auf dem ublichen Wege nicht 
moglich, eine schwefelsaurefreie Phenolsulfosaure 
cu erhalten. Ebensowenig kann man diese Siiure 
sls trockenen festen Korper erhalten, sondern mu6 
sich mit, einer zerflieBlichen, hijchst feuchten 
Krystallmasse begniigen. 

Es sol1 nun also die Gegenwart von phenolsul- 
fosaurem Natriumsalz die Existenz freier Schwefel- 
saure bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid 
verhiiten. Es fragt sich, ob diese Umsetzung 
zwischen freier Schwefelsaure und den1 Natrium- 
salz so rasch For sich geht, daD bei dem eigent- 
lichen Acetylierungsvorgangdie Cellulose-mit. einer 
.___ 

46) Bed. Rerichte 40, 3632 (1907). 

schwefelsaurefreien Fliissigkeit in Beriihrung ist. 
Der Versuch lehrt, daB die Umsetzung auBer- 
ordentlich 1 a n  g s a m vor sich geht. Denn be- 
reitet man ein Gemisch von 35 Teilen Essigsiiure 
anhydrid, 0,5 Teilen Phenolsulfonsaure 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 
Schwefelsaure deutlich nachweisen, erst nach 12 bi8 
15 Stunden ist die Fliissigkeit schwefelsaurefrei. 
Es erklart sich die trage Umsetzung durcb die 
Schwerloslichkeit des phenolsulfonsauren Natrium- 
salzes in Essigsaureanhydrid, fast daa gleiche gilt 
von der freien Phenolsulfonsaure, wahrend, wie be- 
kannt, Schwefelsaure selir leicht in Essigsiiure- 
anhydrid liislich ist. Also wahrend der Acetylierungb- 
dauer enthalt die Fliissigkeit Schwefelsaure. Aus 
dem L e d e r e r schen Patent Nr. 163 316 ergibt sich 
aber, daB schon lstiindiges Erhitzen mit schwefel- 
siurehaltigem Eisessig Cellulose in Hydrocellulose 
iiberfiihrt. Hochst wahrscheinlich ruft also die 
Schwefelsaure und nicht die Phenolsulfonsaure die 
Acetylierung hervor. 

Es ware aber immerhin nicht unmoglich, da8 
reine Phenolsulfonsaure veresternde Wirkungen 811s- 

iibt, und die Hydrocellulosebildung und Vereste- 
rung durch Schwefelsaure nur eine N e b e n  - 
r e a k t i  o n ware. Darauf mu6 sich priifen lassen, 
wenn eine Acetylierung von Cellulose mittels 
reiner schwefelsaurefreier Phenolsulfonsaure und 
reinem schwefelsaurefreien Essigsaureanhydrid 
durchgefiihrt wird. Reine Phenolsulfonsaure liiBt 
sich erhalten, wenn man die durch Umsetzen von 
gelostem phenolsulfonsauren Barium mit Schwefel- 
saure erhiiltliche Fliissigkeit im Vakuum bei 30 bis 
40' herunterdampft. Man erhalt dann eine ganz 
schwach rosa gefarbte Krystallmasse, die sich alrr 
vollig frei von Scliwefelsaure erweist und such 
keinen Phenolgerurh aufweist. Bringt man unter 
der Beriichichtigung der Angaben der Patent- 
schrift Baumwollcellulose mit reiner Phenolsulfon- 
saure, reinem phenolsulfonsauren Natrium und 
Essigsaureanhydrid zusamrnen, so gelingt ea nach 
5-7stiindigem Erhitzen auf 70-80°, die Cellulose 
in ziihfliissigen Schleim zu verwandeln. Wird durch 
Einkneten von Warser die Acetylcellulose abge- 
schieden. ausgewaschen, getrocknet und nach der 
im ,,experimentellen Teil" angegebenen Methode 
untersucht, so ergibt sich fiir die aus M o r  kscher 
Acetylcellulose abgeschiedene Cellulose eine Kupfer- 
zahl von 2,8. Diese Zahl ist niedriger als die beim 
L e d e r e  r schen und B a y e r schen Verfirhren er- 
mittelten Werte. Es ist aber zu beriicksichtigen. dalJ 
der Versuch mit vollig schwefelsaurefreier Phenol- 
sulfonsaure durchgefiihrt wurde, also wesentlich 
weniger Schwefelsaure von vornherein vorhanden 
war als bei der Arbeitsweise der Patentschrift. 
Jedenfalls hat Hydrolyse stattgefunden, fiir die 
nur die Phenolsulfonsiiure selbst oder deren Spalt- 
produkte verantwortlich gemacht werden konnen. 

Suspendiert man freie Phenolsulfonsaure in 
Essigsaureanhydrid und erhitzt auf 70--80°, so 
kann man eine Abspaltung von Schwefelsiiure 
nicht feststellen. Wohl aber, wenn gleichzeitig 
Baumwollcellulose zugegenist. Entnimmt man einem 
vorschriftsrnal3ig angesetzten Acetylierungsgemisch 
- unter Verwendung schwefelsiiurefreier Agen- 
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zien ~- von Stunde zu St.ande Proben, so 1aBt 
sicli 4 Stunden lang Schwefelsiiure nachweisen. 
Es wurden etwa 3 4  ccm Flussigkeit entnommen, 
ruit Wasser verdiinnt und zur siedenden Fliissig- 
keit Bariumchlorid hinzugefugt. Es entsteht sofort 
eine l’riibung, nach mehntiindigem Stehen ein 
Niederschlag. Die Abspaltung von Schwefelsaure 
ist tlamit beaiesen. Man konnte vielleicht ein- 
wenden, daB die entnommene Probe Esaigsaure- 
anhydrid nicht freie Schwefelsaure wohl aber freie 
Phenolsulfonsaure enthalten habe, die durch Ver- 
diinneii des Essigsaureanhydrids mit Wasser und 
Aufkochen erst nachtraglich gespalten sei. Wenn 
diese Vermutung zutriife, miiBte man auch beim 
Verdiinnen von Essigsaureanhydrid, das lediglich 
freie Phenolsulfosaure enthiilt, die Abspaltung von 
Schwefelsaure beobachten, was nicht der Fall ist,. 

Ein weiterer Beweis fur diese Abspaltung liiBt 
sicb%durch Acetylierung mit schwefelsaurefreier 
Phenolsulfonsaure und phenolsulfonsaurem Barium 
erbringen. Wenn lediglich die freie Phenolsulfon- 
saure acetylierend wirkt, miiBte es gleichgiiltig 
sein, ob man rnit dem Pu’atrium- oder Bariumaalz 
arbeitet. In der Patentschrift wird auch hervor- 
gehoben, daB man irgend ein Salz der Sulfonsaure 
ariwenden k6nne. Versucht man aber, eine Ace- 
tylierung mit derii Bariumsalz tatsachlich durch- 
zufiihren, so zeigt sich, daB an Stelle von 5-7 
Stunden 12-15 Stunden nicht ausreichen, urn die 
Acetylierung zu Ende zu bringen. Offenbar weil ein 
Teil der freien Schwefelsaure in unlijslichcs Barium- 
salz ubergefuhrt wird, und dieser Vorgang - Bildung 
eines auBer3t unloslichen Prodbktes - raacher 
verlauft als die Bildung von Natriumsulfat, so daB 
eiiie dementsprechend geringere Menge Schwefel- 
saure fiir die Hydrolyse der Cellulose verfiigbar iat. 
Die Acetylierung mittels aromatischer Sulfon- 
sauren mu13 daher als eine Acetylierung mit a b- 
g e s p a 1 t e n  e r S c 11 w e f e 1 s a u r e 
aufgefaBt werden. AuBer der abgespaltenen Schwefel- 
saure wirkt im technischen Verfahren die in tech- 
nischen Phenolsulfonsauren in niclit unbetracht- 
licher Menge vorliandene freie Schwefelsaure. 

I n  der Einleitung sind Acetylierungsverlahren 
bchrieben,  bei welchen Sawen iiberhaupt keine 
Verwendung finden, sondern nur sogenannte Neu- 
tralsalze. So beschreiben K n o 1 1  & C o.~’)  Ace- 
tylierung bei Gegenwart von Ferrosulfat, Eisen- 
chlorid, Diiithylaminsulfat,, Ammoniumsulfat usw. 
Da keine Saure vorhanden ist, konnte unter Um- 
standen die Acetylierungsreaktion in ganz anderer 
Weise verlaufen. Die Neutralsalze sollen denn auch 
nach Angaben von K n o 1 1 & , C  0. lediglich kata- 
lytisch wirken. Es liiBt sich jedoch in ganz ana- 
loger Weise, wie oben bei den Verfahren von 
B a y e r oder L e d e r e r durch Untersuchung 
der Veneifungsprodukte der Acetate der Nach- 
aeis fuhren, daO bei der Acetylierung mit Hilfe 

f r e i e r 

47) D. R. P. 203178. DaI3 K n o e v e n a g e l  
der Entdecker dieser interessanten Bcetylierungs- 
methode ist, wurde von mir sch<m friiher (d. Z. R I ,  
2401-2405 [ 19081) hervorgehoben. K n o e v e n  age1 
hat  seiner Anschauung iiber die katalytische Rolle 
der Neutralsalze nicht nur in den K n o  1 I schen 
Patenten niedergelegt, sondern ihn auch auf der 
Tagung siidwestdeutscher Chemiker in Heidelberg 
am 3. August 1908 Ausdruok verliehen. 

von Neutralsalzen dennoch Hydrolyse stattfindet. 
Fur Acetate, die mit Ferrosulfat, und Bolche, die 
mit Diiithylaminsulfat bereitet wurden, ergaben 
sich nach Abzug aller Korrekturzahlen Werte fiir 
daa Reduktionsvermogen von 1,6 fur das Ferro- 
sulfat, 1,7 fur das Diathylaminsulfatverfahwn. 
Diese Werte laasen Linen Zweifel daruber, daB 
Hydrolyse stattgefunden hat, denn die Ver- 
seifungsprodukte dieser Acetate zeigen ja deut- 
liches Reduktionsvermogen. Nun konnte man 
dieses Reduktionsvermogen des Verseifungspro- 
du ktes h i m  Ferrosulfatverfahren auf eine gleich- 
zeitig mit der Osydation des Ferrosalzes zu Fem- 
salz stattfindende Oxydation der Cellulose zuriick- 
fiihren. Aber beim Diathylaminsulfatverfahren ist 
Oxydation ausgeschlossen und dennoch beobachtet 
man Reduktionsvermogen. Es konnte dieses Re- 
duktionsvermogen ferner auf eine Hydrolyse ZU- 
riickzufiihren sein, die durch die in minimalen 
Spuren in teclinischeni Eisessig und technischem 
Essigsaureanhydrid vorhandene Schwefelsaure her- 
vorgerufen werde. Eine Hydrolyse ist aber bei 
Einwirkung von technischem Eisessig und tech- 
nischem Essigsiiureanhydrid auf Cellulose allein 
nicht zu beobachten, selbst nicht. bei 60atiindigem 
Erwarmen auf 70” andererseits kann mit vollig 
analysenreinem Eisessig und Essigsaureanhydrid 
bei Zusatz von Ferrosulfat oder Ammoniumsulfat 
die Acetylierung durchgefuhrt werden. Hydrolyse 
muD also durch die Neutralsalze hervorgerufen wer- 
den. Berucksichtigt man die starke spaltende =aft, 
die Cellulose vielleicht auf Neutralsalze auszuiiben 
vermag, so wird es Mar, daB die Hydrolyse bewirkt 
wird durch Mineralsaure, die sich, wenn auch nur 
vorubergehend, aus dem Neutralsalz abspaltat. 
Seit sehr langer Zeit iat bekannt, daB g e d  
Metallsalze von Baumwollcellulose zerlegt werden. 
So berichtet z. B. schon R u n  g e  iiber die Zer- 
legung des Alauns (Farbenchemie Berlin 834). 

Es ist also auch einleuchtend, daB Ferro- 
sulfat sich spalten kann, eine Reaktion, die duroh 
vorgeschriebene Erwarmung auf 70 O sicherlich 
unterstiitzt wird. Die abgespaltene Mineralsaure 
bewirkt die Hydrolyse. 

Die Spaltung des Diathylaminsulfats wird ver- 
standlicher, wenn man sich der besonders in der 
Warme hervortretenden Dissoziationsfahigkeit der 
Ammoniumsalze erinnert. Charakteristisch ist, daB, 
wie auch die Patentschrift hervorhebt, die Reaktion 
nur rnit den S a l z e n  s c h w a c h e r e r  B a s e n ,  
n i c h t  n b e r  m i t  d e n j e n i g e n  v o n  K a -  
l i u m  u n d  N a t r i u m  gelingt. 

E x  p e r  i m e n  t e 1 1  e r  T e i 1. 
Die zur Untersuchung verwendeten Acetyl- 

cellulosen wurden genau nach den Vorschriften 
der deutachen Reichspatente 159 524 ( B  a y e r) 
und 163 316 (L e d e r e r) dargestellt. Damit bei 
den Versuchen ein moglichst gleichmaBiger Re- 
aktionsverlauf erreicht werde, wurden nur kleine 
Mengen Cellulose (20 g) in Arheit genommen. Die 
Aufarbeitung der Acetylierungsgemische geschah 
durch Einkneten von Wasser. Nach Zerteilung 
der Reaktionsmasse wurde unter haufigem Waaser- 
wechsel bis eum volligen Venchwinden der Siiure- 
reaktion des Wassers ausgewaachen, an der Luft 
bei gewohnlicher Temperatur oder bei -70’ 
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getrocknet, in einer Miilile vermahlen und teil- 
weise durcli Sieb 100 getrieben. Diese feine Zer- 
kleinerung ist jedoch nicht unbedingt erforderlicli, 
auch bei hoherer KorngroUe geht die Verseifung 
geniigend glatt von statten. 

Zur Verseifung werden ca. 3-5 g Acetyl- 
cellulose abgewogen, mit imgesamt ca. 50 ccni 
25yoiger wiisseriger Kalilauge in der Reibechale 
verrieben und in einen Erlenmeyer iibergeapiilt. 
Nach ca. 4htiindigem Stehen wird init ca. 
500 ccm W w e r  verdiinnt und unter Verwen- 
dung von Helianthin ah Indicator mit konz. 
Schwefelsiiure neutralisiert. Es ist notwendig, nun- 
mehr die Fliissigkeit samt Siederschlag niehr- 
stiindiger Ruhe zu iiberlassen, damit die teilweise 
erst durch den Neutralisationsvorgang sich ab- 
scheidende C!llulose sich zu groberen filtrierbaren 
Flocken zusammenballe. Nach ca. 3 Stunden also 
wird vom Niederschlag vorsichtig dekantiert, dieser 
mit siedendem W w e r  ausgewaschen, als Filter 
wird die Marke Schleicher &. Schiill Nr. 597 be- 
nutzt und in den B ii c h n e r schen Trichter werden 
2 Scheiben Filt rierpapier eingelegt. Den ausge- 
waschenen Niedersclilag liil3t man moglichst ab- 
sitzen, entfernt moglichst vollstandig die dariiber 
stehende Fliissigkeit und verwendet ihn zur Be- 
stimmung des Reduktionsvermogens, d. h. der 
Hydratcellulose4~). 

Die gesammelten Filtrate werden niit konz. 
Schwefelsiiure stark angesiiuert und dann im 
Wasserdampfstrom destilliert; die in der Vorlage 
aufgefangene Flkqigkeit wird mit Norrnallauge unter 
Verwendung von Phenolpht,halein als Indicator 
titriert. Zur Kontrolle dieser Bestimmungen werden 
auch saure Verseifungen nach der Vorschrift. von 
0 s t (a. a. 0.) vorgenommen. 

Das Reduktiouwermogen wird mit Hilfe alkali- 
scher, kochender Kupferlosung b t i m m t .  Die wie 
oben beachrieben mittels 25 %iger Kalilauge abge- 
spaltene Cellulose wird rnit ca. 300 ccm Wasser 
und 100 ccm F e h 1 i n g scher Lijsung (50 ccm 
Kupfersulfatliisung und 50 ccm Seignettesalzliisung) 

Stunde im Sieden erhalten. Man heizt zu- 
niichst die Cellulose samt Wasser (300 ccm) in deni 
G n e h m schen Riihrkolben zum Sieden auf und 
liiDt dann zur siedenden Fliissigkeit die ebenfalls 
siedende Kupferlijsung hinzulaufen. 1st die Fliissig- 
keit im vollen Sieden, so wird genau Stunde 
unter Riihren gekocht, dann sofort siedend durch 
ein doppeltw Filter (Filterscheiben Schleicher C 
Schiill, Nr. 597) im Buchnertrichter filtriert. Xacli- 
dem die Hauptlauge abgelaufen, wird mit. sieden- 
dem Wasser vollig ausgewasclien, bis das ab-  
laufende Filtrat kupferfrei ist, dann niit M'asser 

4s) Q u R I i t a t i  v ist iibrigens die Zunahme 
des Reduktionsvermogens in sehr einfaclier Weise 
festatellbar. Legt man das Busgangsmaterial - ge- 
bleichte Baumwolle - in die schon mehrfach er- 
wiihnte verdiinnte alkalische Kupferlosung wiihrend 
4-5 Stunden ein. so zeigt sich nach Spiilen mit 
Wasser zwar eine Griinblaufiirbung (Zeichen der 
Mercerisation), aber nicht die Spur ciner R.eduk- 
tion. Verfihrt man in gleicher Weise mit. aus Ace- 
taten abgespaltener Cellulose, so ist in gleicheni 
Zeitraum sehr deutlich Abscheidung von Kupfer- 
oxydul bemerkbar, es hat also Reduktion s h t t -  
gefunden. 

___.- 

angeteigt und niit ca. 10 cciii Salpetersiiure (5%) 
dar Kupfer herausgelost, siedend heiB filtriert und 
ausgewaschen und das Filtrat, zur Elektrolyse pin- 
geengt. Man setzt 1-2 ccni Schwefelsiiure 1 : 10 
hinzu. uni vollige Abscheidung des Kuyfers mi 
erleichtern. 

Zur Bestiinmung der durcli Gegenwart von 
Hydratcellulosen festgehaltenen kleinen Kupfer- 
menge wird wie folgt verfahren. Man iiberpieUt 
eine Probe des wie oben beschrieben l>ereitet.cn 
und ausgewaschenen Verseifungsprodukts init einer 
k a 1 t e n alkalischen Kupferlosung, die 30 ccni 
Seignet.tesalzlosung und 50 ccm Kupferliisunp 
F e h I i n g scher Konzentration und 300 ccni \Vasser 
enthalt. Nach 1/4--'/,st.iindigeni Stehen wird ab- 
gesaugt, mit siedendem Wasser ausgewasclien. bie 
day Filtrat kupferfrei, der Niederschlag mit ca. 
200 ccm siedendem Wasser angeriihrt, 20 ccni einer 
0,5yoigen Essigsiiureliisung hinzugefiigt und ca. 
I/,* Stunde auf deni Wasserbade digeriert. Die 
durcli Wirkung der alkalisclien Kupferlijsung ge- 
bildete blaugriine Kupferalkalicelluloseverbindung 
wird durch diese sehr verdiinnte Essigsaure zer- 
setzt, die blaugriine Farbung verschwindet vollig. 
Wiederum wird filtriert. und mit Riedendem Wasser 
ausgewaschen. Sollte die Cellulose noch eine griin- 
liche oder blaue FLrbung zeigen, so wird das Aus- 
ziehen mit verdiinnter Essigsiiure wiederholt. Das 
Filtrat enthiilt diejenige Kupfermenge, die durch 
Aufsaugen von alkalischer Kupferlosung festge- 
halten werden kann. Das Kupfer wird nach ge- 
horigem Eindunsten und Zusatz von etwas Sal- 
petersaure und Schwefelsiiure elektrolytisch (mit 
Riihranode) bestinimt. 'Man darf die alkalische 
Kupferliisung nicht. liinger als etwa 1 Stunde ein- 
wirken laasen, da sonst die Reduktion schon in 
der Kalte beginnt und die Cellulose durch Em- 
bettung von Kupferoxydul sich nicht mehr 
mittels der verdiinnten Essigsiiure vom Kupfer 
befreien laat. Ebenfalls ist e.. nicht shtthaft, die 
mit Kupferalkali beladene Cellulose liingere Zeit 
nach dem Auswaschen stehen zu laasen, da sonst 
ebenfalh Reduktion beginnt,. Xach dem erschopfen- 
den Auswaschen der e3sigaauren Kupferlosung 
kann in derselben Probe vermittels neuer siedender 
Kupferlosung die Beatimmung des Reduktionsver- 
riiogens vorgenoinmen werden. Selbstverstiindlich 
kann man auch beide Bestimmungen in Sonder- 
proben durchfiihren. Da sich aber iiberall cber-  
einstimmung der betreffenden Werte ergibt, 
kann behauptet nerden, daO es st.atthaft ist, 
Alkalikupfer und Reduktionskupfer in e i n e r 
Probe zu bestimmen. Bei der Mehrzahl der in den 
nachstehenden Tabellen veneichneten Hydrat- 
kupferzahlen sind dime in einer Sonderprobe be- 
stimmt norden. In folgenden Tabellen sind die 
gefundenen Werte zusammengestellt: 

Tabelle I. ,.Kypferzahl." dea Ausgangsmaterials 
der gebleich ten, ungesponnenen Baumwolle. 

Gewicht Warser- Gmvicht Gewicht Kupfer. 
der Cellu gehal? der Cullrr- des abge. zahl 
lose luft- in % lose ab-o- schiedriien 
trocken lot  trockeii 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,P 
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Tabelle IV. Bestimrnung dea durch Gegensart von 
Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfers; korrigierte 

J , e d e r e r  3a 1,4445 1 0,0150 

,. 2b 2,3333 1 0,0185 
,, 2c 11,7325 I 0,0142 

,, 3b 1,5645 0,0164 
B s y e r  2a 2,1384 1 0,0187 

Tabelle V. Reduktionsvermogen der Verseifungspro- 
dukta von Acetylcellulosen nach M o r c k , L i t t 1 e 
und W a 1 k e r (mit r e i n e r Plienolsulfonsaure). 

60 1 2,4339 091340 1 5p6 } Mittel 5,4 
60 , 1,5018 0,0800 ' 5.3 
60 I 3,4328 0,0480 1,4 

Ch. 1910 

Oa &e Kupferzahl des Ansgangsmaterials 1,2 
betragt, sind von 5,4 (1,4 + 1,2) abzuziehen; die 
,,korrigierte" Kupferzahl ist 2,8. 

Tabellc VI. Bestimmung des Reduktionsvermogens 
der Veraeifungsprodukte von Acetylcellulosen nech 

dem Verfahren von Knoll & Co. 
~~ ~ ~. -. . -~ 

Ferrosulfat 

Tabelle VII. Bestimmung des durch Gegenwart 
von Hydratcellulosen feetgehaltenen Kupfers; kom- 
gierte Kupferzahlen. Acetylcellulosen naoh 

Knoll & Co. 

Ferrosulfat 

Ammoniumsulfat 1 b 5,5126 2,14990,0332 1,6,1,2 1,6 

Inslitul tiir organiache Chemie der Techniechen 
Hoehachule DamMtadt. 

I '  

Uber eine Verbesserung 
der R. Freseniusschen Methode zur 
Bestirnrnung des Kohlenwasserstoff- 

gehaltes von Gasen. 
Vou Prof. Dr. F. HENRICH in Erlangen. 

(Eingeg. 11.11. 1909.) 

Bis zum Jahre 1904 waren die Gasgemiache, die 
den Wiesbadener Thermalquellen entstromen, nur 
in relativ primitiver Weise anaiysiert worden. Die 
Kohlensaure hatte R. F r e s e n i u s 1) in der Weise 
bestimmt, d a B  er daa Gas in graduierten MeBzylin- 
dern euffing. iiber Quecksilber absperrte und dann 
mit Kalilauge behandelte. Aus der GroBe der Ab- 
sorption wurde auf das Volumen der Kohlensiiure 
geschlossen. 

Ah ich 1904 meine Untewuchungen uber die 
Radioaktivitat der Wiesbadener Thermalquellen 
begann, erwiea es sich bald als wunschenswert, die 
Gase nach neueren Methoden zu analysierenp). Es 

1) Jahrbucher dee nassauischen Vereins fur 
Naturkunde 1850. 177 u. 1886, 16. 

2) Diese Z. 16, 1011 (1906); Bed. Berichte 31, 
4196 (1908). 
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