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Mai 1911  Sonnenstunden ,Bleichstunden® Papier-Nr.  gehlossen erscheinen. Es konnen also z. B. mit ge-
10. .. .. O 4 1 ringer Miihe nachgepriift werden:
nm. . ... 25 5 2 1. die aktinische Wirkung verschiedener Licht-
12. 3 4 3 qucllen und Lichtarten.
13. 1,5 3 4 2. die Verschiedenheiten in der Bleichwirkung
14. 3 2,5 5 bei verschiedenen Feuchtigkeitsverhiltnissen.
15 .... 3 ] 6 Gegenwirtig bin ich mit der f{iir die Praxis
6. . ... 2 2,5 7 sehr wichtigen IFrage beschiiftigt, wie die Bleich-
17. 3,5 4,5 8 wirkung sich in den vier Himmelsrichtungen und
18. 0 0,5 9 im Zimmer, im Freien, an der Decke, am Fenster
19. 0 3 10 usw. differenziert,
20. ... . 2 4,5 11 Interessante  Aufschliisse verspreche ich mir
2l . ... 1,5 4 12 auch von einer Untersuchung der reflektierenden
22, .. .. 12 2 13 Wirkung verschiedener, insbesondere weiller Kor-
23. .. .. 4 4 14 per, weil sie auf die immer noch nicht zu aller Befrie-
24, .. .. 0O 5 15 digung geloste Frage der Deckwirkung der weiBen
25. ..., 03 3 16 Farben und Substrate Licht werfen konnte.
2. . ... 13 5 7 Auch fiir den Botaniker und Pflanzenphysio-
27. .. .. 11 5 18 logen, fiir den Geographen und Klimatologen sollte
78,5 66,5 meine Methode Interessc haben, denn wenn der

gich in diesem Falle hinter einer 6 mm dicken Spie-
gelscheibe befanden, nach Siiden gerichtet waren.

Der neue MaBstab nach Bleichstunden sollte
sich leicht einfithren lassen und wiirde wesentlich
zu ciner Vereinheitlichung auf diesem Gebiete
beitragen. Ich bin gern bereit, an Kollegen
einige Bogen dcs Blaupapieres abzugebon. Sollte
mein Vorschlag Anklang finden, so wire es cin
Leichtes, etwa hci einer Tapetenfabrik einige
Rollen Papier mit der Farbe streichen zu lassen,
die dann als Vorrat fiir cine Reihe von Jahren
und fiir viele Belichtungsstationen cin einheitliches
Material bilden wiirden. Tch bin bereit, die hier-
mit verbundenc Miihe und Verantwortung zu Gber-
nehmen und auch eine Anzahl von MaBstiben in
gleichartiger Weise herzustellen, vorausgesetzt, daB
etwa die Fachgruppe die Frage der Herstellungs-
kosten und des etwaigen Verkaufspreises des MaG-
stabes rogelt.

Einige Korrekturen wiren fiir die aligemeine
Benutzung des Mafistabes wohl noch zu beriicksich-
tigon, abgeschen von Vorschligen, die mir etwa
noch von seiten der Kollegen zugehen. Vor allem
wiirden die Bleichstunden fiir den MaBstab nicht
schon um 10 Uhr morgens zu beginnen sein, denn
die am 26./5. aufgenommene erste Bleichstunde ist
etwas schwicher, als die spiteren. Ferner wiirde
man iiberhaupt in erster Linie die Stunden des
hochsten Sonncnstandes im Hochsommer benutzen
miissen.

Nachtrag vom 25. Juni 191%L

Inzwischen ist es mir gelungen, cincn Mafstab
iiber finfeinhalb Stunden mit halbstiindigen In-
tervallen bei ganz klarer Sonne in den Mittags-
stunden herzustellen, der eine ganz regelmiBige
Abstufung zeigt. Ich habe ein Exemplar dieses
MafBstabs an den neugewahiten Vorsitzenden un-
serer Fachgruppe und der Echtheitskommission,
Herrn (Geheimrat Dr. Lehne eingesandt.

Ein wesentlicher Vorzug, den meine Methode
hat, scheint mir zu scin, daB sic infolge ihrer Ein-
fachheit und letchten Anwendbarkeit ein weites
Versuehsfeld eréffnet, weil keine Apparate und keine
langwierigen analytischen Bestimmungen ndtig sind,
wihrend  Beobachtungsfehler so gut wie ausge-

»MaBstab** einmal festgelegt ist, hat er seine Be-
rechtigung so gut wie jeder andcre, wio Thermo-
mcter und Barometer. P. Krais.

Geschichtliches iiber die Cellulose-
acetate,.

Von H. Ost-Hannover.
(Eingeg. 11./5. 1911.)

In cinem am 21./12. 1910 in Berlin gehaltenen
Vortrage sagt Kichengrin u a., er habe be-
reits 1901 als crster den Nachweis gefiibrt, dal} die
chloroformlislichen Celluloscacetate nicht Tetra-,
sondern Triacetate scien, und dieser Befund sei von
mir und meinen Schiilern spiiter bestatigt worden!).
Da die Celluloseacetate inzwischen eine wichtige Er-
findung geworden sind. so halte ich es fiir notig,
diese Angaben Eichengriins durch einige ge-
schichtliche Notizen zu berichtigen und zu crgénzen.
Die Erfinder technisch brauchbarer Celluloseacetate
sind Cross und Bevan, deren Darstellungsme-
thoden aus Cellulose (mercerisierter oder nicht
mercerisicrter) mittels Chloracetyl und Zink- oder
Maognesiumacetat bei niedriger Temperatur, nach
D. R. I. 85329 (1894) und 86 363 (1893) sehr un-
bequem und unsicher waren. Einen wesentlichen
Fortschritt brachte Ledcrer mit D. R. P. 118538
(1899) und 120 713 (1900), welcher von den Hydro-
cellulosen Girards ausging und diese mit Essig-
sdurcanhydrid und wenig konz. Schwefelsdure bei
nicdriger Temperatur leicht und glatt acetylierte.
Beide Erfinder haben aber ihre in Chloroform ios-
lichen Acetate irrtiimlich fiir Tetraacetat

CsHgU4(C,H0)y
bzw. fiir Gemenge von Tetra- und Triacetat gehal-
ten, infolge ihrer irrefiihrenden Verseifung der Ace-
tate it kochendem Atkali, wodureh Celiulose selbst
ctwas Saure bildet, die si¢ zusainmen mit der Essig-
saure titrierten.

Unter dem 2./8. 1901 meldeten die Farben-
fabriken Fr. Baver & (To. das spiiter erteilte

1) Dicse Z. 24, 366 (1911).
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D. R. P. 159524 an, wonach eine ,,bisher unbe-
kannte neue und einheitliche* Triacetylcellulose
direkt aus Cellulose mittels Essigsdureanhydrid und
wenig konz. Schwefelsiure, mit oder ohne verdiin-
nenden Eisessig, bei niedriger Temperatur herzu-
stellen sei; vermutlich hat damals Eichengriin
dies Patent ausgearbeitet. In rascher Folge sind
dann weitere Patente erteilt, ich nenne D. R. P.
153 350 und 185 837 {Bayer & Co. 1901 und 1902),
Gewinnung alkoholléslicher Acetate; 184 145 und
184 201 (Badische Anilin- und Sodafabrik 1904),
Acetylierung nasser Cellulose, auch mit Zusatz von
nicht lésendem Benzol usw.; 203 178 (Knoll & Co.
1906), Acetylierung mit Zusatz von Chlorzink und
anderen Salzen statt einer Sdure als Kontaktsub-
stanz, u. a. m.

Die Anmeldung Bayer & Co. zu D. R. P. 159 524
wurde von Lederer angefochten, der im Mai
1903 mit Zustimmung des Kaiserl. Patentamtes
mich um ein Gutachten zur Aufklarung des Sach-
verhaltes anging; das Gutachten habe ich im Ok-
tober 1903 dem Patentamte eingereicht, dazu einen
Nachtrag vom 26./9. 1904; der wesentliche Inhalt
beider Gutachten ist dann in dieser Z. 19, 993 (1906)
von mir veréffentlicht worden. In dieser Arbeit ist
entgegen der Annahme von Cross und Bevan
und von Led ecrer nachgewiesen, daB ihre Cellu-
loseacetate keine Tetra-, sondern Triacetate sind,
und dafl mehr als drei Wasserstoffatome auf einen
Cs-Rest durch Acetyle ebensowenig ersetzbar sind,
wie bei den SchieBbaumwollen durch Nitryle. Weiter
zeigte ich, daB die aus Cellulose nach Cross und
Bevan und aus hydrolysierter Cellulose nach
Lederer hergestellten chloroformléslichen Tri-
acctate mit den nach Bayer & Co. aus Cellulose ge-
wonnenen im wesentlichen identisch sind; und end-
lich fiihrte ich durch zahlreiche analytische Belege
den Beweis, daB alle diese Acetate nicht Acetate
der Cellulose selbst, sondern von mehr oder weniger
hydrolysierten Cellulosen sind, dafB ndamlich unter
der Einwirkung der konz. Schwefelsiure des Ace-
tylierungsgemisches schon in der Kalte ein allmih-
licher Abbau des Celluloseniolekiils erfolgt, ganz
analog der Hydrolyse der Stirke zu hochmoleku-
laren Dextrinen. -

Bayer & Co. haben in ihren Schriftsitzen
vom 19./1. 1904 und 3./6. 1904 die Identitdt ihres
Triacetats mit fritheren Acetaten bestritten; beson-
ders lebhaft haben sie darin betont,und Eichen-
griin hat das bei der Verhandlung vor dem Pa-
tentamte am 20./1. 1905 als Vertreter der Firma
miindlich wiederholt, daf3 ihr Acetat nicht das Acetat
einer Hydrocellulose sei; eine Hydrolyse der Cellu-
lose durch das stark ,,wasserziehende' Acetylie-
rungsgemisch erklirten sie fir unmdéglich, trotz
meiner Hinweise auf die Bildung einer Oktoacetyl-
cellobiose aus Cellulose und einer Pentaacetylglu-
cose aus Rohrzucker durch dasselbe Acetylierungs-
gemisch nach Skraup. Und noch am 16./1. 1905
sagten Bayer & Co. in cinem Schriftsatze, Cellulose
enthalte wenigstens vier Hydroxyle. Bei allen diesen
Entgegnungen haben Bayer & Co. niemals eigene
Versuche zur Stiitze ihrer abweichenden Ansichten
mitgeteilt, sondern sich darauf beschrinkt, meine
Ergebnisse zu bezweifeln. Das Kaiserl. Patentamt,
Abt. I, hat das Patent 159 524 unter dem 11./3.
1904 erteilt, weil es, wohl mit Recht, in der direkten

Ch. 1911,

Acetylierung der Cellulose, gegeniiber dem Ver-
fahren L.ederers aus Hydrocellulose, etwas
Neues sah, hat aber die Bezeichnungen ,,neu*, ,.bis-
her unbekannt‘‘ und ,,pinheitlich‘ fiir das Triacetat
aus dem Patente 159 524 gestrichen.

Inzwischen ist der Inhalt meiner damaligen
Arbeit als richtig anerkannt, insonderheit auch die
beim Acetylieren mit Essigsdureanhydrid und konz.
Schwefelsiiure eintreterde Hydrolyse der Cellu-
lose?); und wenn es auch noch zweifelhaft ist, wie
weit diese Hydrolyse fiir die technisch brauchbaren
elastischen Films und Féaden gehen darf, ob bis zu
Produkten von der Zusammensetzung

(CsH1005)6H20 = C38H62031 ’

wofiir meine Elementaranalysen am besten stimm-
ten, oder, was ich heute fiir wahrscheinlicher halte,
zu etwas groBeren Molekiilkomplexen, so steht
doch fest, daB die technischen Celluloseacetate Hy-
drocellulosen angehoren, welche kleinere Molekular-
gewichte als die Cellulose besitzen, chemisch ge-
bundenes Wasser enthalten und zur Cellulose in
dhnlicher Beziehung stehen, wie die hochmoleku-
laren Dextrine zur Stirke.

Eichengriin hat iiber seine Studien auf
diesem Gebiete vor meiner Publikation vom Jahre .
1906 nichts veroffentlicht; die einzige Publikation
ist die B ayersche Patentschrift 159 524, worin
die Herstellung einer ,,neuen und einheitlichen'
Triacetylcellulose (in der ersten Anmeldung) be-
hauptet, aber durch keinerlei analytisches Material
bewiesen wurde. Erst durch meine Studien ist der
Beweis geliefert, daB Bayer & Co. zwar mit dem Tri-
acetat recht hatten, nicht aber mit dem ,,neu* und
,,einheitlich®. Uber die Einzelheiten der Vorarbei-
ten Eichengriins bin ich nicht unterrichtet,
da auch bei dem Patentstreite nichts davon mit-
geteilt worden ist; sie konnen aber nicht erschopfend
gewesen sein, denn sonst hétte er bei der Priifung
der analytischen Methoden gefunden, daB die Acetyl-
bestimmungen seiner Vorginger fehlerhaft, und da3
die vermeintlichen Tetraacetate ebenfalls Triacetate
waren. Jedenfalls aber n:eine ich, da8 sich auf un-
verdffentlichte Laboratoriumsnotizen keine Priori-
tdtsanspriiche begriinden lassen. Die eigentlichen
Erfinder der technischen Cellulosetriacetate sind
Cross und Bevan, die erste wissenschaftliche
Klarung mul} ich fiir mich in Anspruch nehmen.

Uber Cellulosediacetate ist bisher wenig be-
kannt geworden. Die Patentschriften Bayer & Co.
153 350 (1901) und 185 837 (1902) stellen alkohol-
losliche Acetate her, ersteres aus Hydrocellulose
durch ein schwefelsiurereiches Acetylierungsge-
misch, letzteres aus Cellulose durch vorzeitige Unter-
brechung des Acetylierens. Uber die Zusammenset-
zung dieser Produkte enthalten die Patente niehts.
Die erste Verdffentlichung iiber die Zusammenset-
zung der mit schwefelsiurereichem Acetylierungs-
gemisch entstehenden Ester scheint von Cross,
Bevanund Briggs herzurithren3), wonach ein
gemischter Essig-Schwefelsdureester

C6H805(02H30)3 SOzH

entstehen soll. Ein Monoacetat wird_—_schon friiher

2) Vgl. Schwalbe: Diese Z 23, 433 (1910).
3) Berl. Berichte 1905, 1859 und 3531.
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fliichtig erwihni#).; ecin acetonldsliches bespricht
Beltzers) Meine Versuche iiber alkohol- und
wasserlosliche Diacetate und Sulfoacetate sind in
den genannten Gutachten und in dieser Z. 19, 998
(1906) mitgeteilt, insonderheit sind daselbst Acctate
beschrieben und analysiert, welche sich nur in alko-
holhaltigem Chloroformn auflgsten, nach der Analyse
Gemenge von Di- und Triacetat waren und Films
von besonders grofler Festigkeit licferten, eine Beob-
achtung, welche Bayer & Co. in ihrem Schriftsatze
vom 16./1. 1905 fiir wichtig genug hielten, um als
selbstindige ;Erfindung zu gelten. _
Eichengriin hat zuerst in einem Vortrage
in Danzig im Jahre 19078), dann im Vortrage von
Jena 19087) und jiingst in Berlin8) iiber seine Stu-
dien auf dicsem Gebiete etwas vertffentlicht; er hat
gefunden, was bisher in dem Umfange nicht bekannt
wur, dal} es eine ganze Reihe verschiedener Cellu-
loseacetate, namentlich Diacetate gibt, die sich
teils in Chloroform, teils in Aceton, Kssigither, Al-
kohol oder Aeetylentetrachlorid lésen, oder auch
in allen solchen Flussigkeiten unloslich sind, dafl
also die Mannigfaltigkeit der Celluloseacetate nicht
geringer ist, als dic der Nitrate. Er hat seine Mit-
teilungen zwar nicht durch analytische Belege, wohl
aber durch vorgelegte Materialproben unterstiitzt,
so dal} es klur ist, dal Eichengriin an der Er-
forschung der Celluloseacetate erheblichen Anteil
hat. Seinc Verdienste liegen aber vorwiegend auf
dem technischen Gebiete, und diese sollen durch vor-
stehende Zeilen durchaus nicht herabgesetzt werden;
vielmehr sche ich mit schr vielen Faehgenossen in
dem plastischen (Ce1llon ein wertvolles ncues Ma-
terial, welches mit dem feuergefihrlichen Celluloid
in ernsten Wettbewerb tritt. [A. 93]

,»(deschichtliches iiber die Cellulose-
acetate* in anderer Beleuchtung.
Von A. ErwcuengrtN, Berlin.

(Eingeg. 1.6, 1911,)

Am SchluBl der vorstehenden ,historischen
Notiz** hat Ost die Liebenswiirdigkeit, zuzugeben,
daB ich an der Erforschung der Celluloseacetate
einen erheblichen Anteil besifle, da ich gefunden
hitte -~ was in diese:n Umfange -bisher nicht be-
kannt gewesen wire —, daf es noch eine Reihe von
Acetaten verschiedener Ldslichkeit gibe.

Trotzdem in den Worten O s t s eine sehr grofie
Anerkennung liegt, bin ich doch nicht bescheiden
genug, mich mit derselben zufrieden zu erkldren,
da sie einerseits durch die Bemerkung, ich hitte
meine Mitteilungen ,,zwar nicht durch analytische
Belege, wohl aber durch Materialproben unter-
stiitzt, stark eingeschrinkt wird, und weil anderer-
seits das, was Ost eine geschichtliehe Be-
richtigung nennt, der Berichtigung sehr
dringend bedarf. Dies gilt zunichst beziiglich der

4) Cross u. Bevan, Researches on Cellu-

loge 1901, 40.
5) Diege Z.
8) Diese Z.
7) Diese Z.
8} Diese Z.

19, 1537 (1906).
%6, 622 (1907).
21, 1729 (1908).
24, 366 (1911).

Prioritdt fir die Aufklirung des chloroformlés-
lichen Celluloseacetates als Triacetat.

Ost gibt zwar zu, dafl die Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. bereits im Jahre 1901,
also 5 Jahre vor seiner Ver6ffentlichung, dic aus
Baumwolle, Essigsiureanhydrid und Schwefelsdure
hergestellte Acetylcellulose als Triacetat bezeichnet
hitten. Er vermutet sogar, dafl ich dieses Patent
,,ausgearbeitet* hiitte. Kr gesteht ein, daB seine
Analysen die Richtigkeit dieser Ansicht be-
stiitigt hitten, vindiziert sich aber trotzdem das
Verdicnst an dieser Aufklirung, indem er behauptet:
,,erst durch meine Studien ist der Beweis geliefert,
daBl Bayer & Co. zwarmitdem Triacetat
recht hatten, nicht aber mit demn ,,neu* und
s»einheitlich*.

Also weil das Patentamt diese Bezeichnungen
,neu, bisher unbekannt, einheitlich® usw., die sich
selbstverstindlich nur auf die technischen Kigen-
schaften und Losliehkeitsverhédltnisse des Acetates
bezogen, gestrichen hat, hilt sich O st fiir berech-
tigt, auech die ausdriickliche Angabe der Patent-
schrift 159 524, daB es sich um ein Triacetat und
nicht um ein Tetraacetat handle, als gegenstandslos
zu betrachten und die Behauptung aufzustellen,
daB erst seit der Nacharbeitung dieser (meiner!)
Feststellung vom Jahre 1901 durch soine Arbei-
ten im Jahre 1906: ,,dic erste wissenschaftliche
Klarung“ eingetrcten sei, und ihm und nicht mir
deshalb die Prioritdt gebiihre.

Diese eigenartige SchluBfolgerung stiitzt Ost
einerseits auf die angebliche Entscheidung des Pa-
tentanites, andererseits auf die willkiirliche Behaup-
tung, dal meine Vorarbeiten iiber die Konstitution der
Acetate nicht ershopfend gewesen sein ,,kdnnten®,
obschon ilm aus dem Patentprozcf selbst und mei-
nen Ausfithrungen bei der miindlichen Verhand-
lung genau bekannt sein muB, w i e ecingehend und
mit welch grofiem analytischen Material diese Frage
behandelt worden ist.

Was nun die Entscheidung des Patentamtes
anbetrifft, auf die O st so groBen Wert legi, so ist
darauf zu erwidern, dafl dic Streichung der Worte
,,neu‘* und ,,einheitlich* lediglich deshalb geschehen
ist, weil das Patentamt im Hinblick auf den auech
von Ost anerkannten unzweifelhaften tech-
nischen Effckt des Verfahrens es fiir iiberflissig
erachtet hat, zu der Frage der Neuheit des Pro-
duktes Stellung zu nehmen. Es heiBt in der Ent-
scheidung, dic die Streichung dicser Worte verfiigt
hat, ausdriicklich: ,,Die Feststellung, dafl man unter
dem in Anspruch gekennzeichneten Bedingungen
die Cellulosedirec k tineinwertvolles Acetyl-
priaparat {berfithren kann, muf daher als eine
patentfihige Erfindung gelten, so daB
es weiterhin ganz dahingestellt bleiben
kann, ob das gewonnene Produkt eine einhcitliche
Substanz oder ein Gemenge von Substanzen dar-
stellt oder auch nach andercn, selbst bekannten,
aber von dem vorliegenden wesentlich versehiedenen
Verfahren erhalten werden kann.*

Ich glaube, daf3 O s t besser daran gotan hitte,
nicht gerade dieses Urteil des Patentamtes, welches
fir ihn, der als Gutachter fiir die Nich t patent-
fahigkeit dos Verfahrens so lebhaft eingetreten ist,
wohl kaum einen Erfolg bedeutet, als Hauptstiitz-





