
1306 Eiohengriin : ,,Ctesohiohtliches iiber die Celluloseacetate" in and. Beleuoht. [an *A%dyc&,s. 
fliichtig crwalint4).; ein acetonlosliches bespricht 
B c 1 t z e r 6 ) .  Meine Versuchc uber alkohol- und 
wasserloslichc Diacetate und Sulfoacctate sind in 
den genannten Gutachton uQd in dieser Z. 19, 998 
(1906);mitgeteilt, insonderheit sind daselbst Acetate 
bcschrieben und analysiert, welchc sich nur in alko- 
holhaltigem Chloroform auflosten, nach der Analyse 
Gemcngc von Di- und Triacetat waren und Films 
von hesondcm grol3er Festigkeit lieferten, eine Beob- 
achtung, wclche Isayer & Co. in ihrcm Schriftsatze 
vom 16./1. 1905 fur wichtig genug hielten, um als 
selbst~ndigej~~rf indung zu gelten. 

E i c h e n g r ii n hat zuerst in eineni Vortrage 
in Danzig ini Jahre 19078), d a m  im Vortrage von 
Jena 19087) und jiingst in Berlins) iiber seine Stu- 
dien auf diesem Gebicte etwas vcroffentlicht; er ha t  
gcfunden, was bislicr in deni Unifange nicht bekannt 
wtir, clan es eine gsiizc Rcihe verxhiedencr clellu- 
loseacetate, nament.lich Diacetate gibt, die sich 
teils in Clllloroforin. teils in Aceton, ICssigHther, 81- 
kohol oder dcetylentetrilchlorid lijsen, oder auch 
in  all(:n solchen Flussipkciten unloslich sind, daU 
also die 3Iannigfalt.igkcit der Celluloseacetate nicht 
geringcr ist, R ~ S  die der h'itmtt.. Er hat seine Nit,- 
teilungcn zwar nicht durch analytische I<elcge, wohl 
aber durch vorgclcgte Materialprubcn untcrstiitzt, 
so dd3 es klilr ist, daB E: i c h c n g r ii it an  der Er- 
forschung dt:r &lluloseacctatc. erheblichen .Antcil 
lint. Srinr Verdieristr liegen aber vorwiegwid auf  
dem technisclicn (kbicte, und diese sollen durch vor- 
skhcnde Zeilen durchsus nicht. herabgrsctzt werdcn; 
vielnwhr sclic icli mit schr vielen Pachgenossen in 
doni plastisclien ( i  e I I o n ein wcrtvolles neues Ma- 
tcrial, welclics mit dcni l'eucrpefiilirlichen Qlluloid 
in oqsten Wctthenerh trit,t. [A. !)3.] 

,,Geschichtliches iiber die Cellulose- 
acetate'' in anderer Beleuchtung. 

Von A. HICHENOR~N, Berlin. 
(Eingeg. 1.16. 1911.) 

Am ScliluU dcr vorstehendcn ,,historischen 
Notiz" hat  0 s  t die Liebenswiirdigkeit, zuzugeben, 
daR ich an der Erforschung der Cclluloscacetate 
einen erheblichen Antoil besiiBe, da ich gefunden 
hatta -- was in diesem Umfange bisher nicht be- 
kannt gewesen ware -, daB es noch eine Reihe von 
Acetaten verschiedencr Lijslichkeit giibe. 

Trotzdein in don Worten 0 s t s einc sehr groUe 
Anerkennung liegt, bin ich doch nicht bescheiden 
genug, niich mit derselben zufrieden zu erkliren, 
da sie cinerseits durch die Bcmerkung, ich hatte 
nieine Mitteilungen ,,zwar nicht durch analytische 
Helege, wohl aber durch Matenalproben untor- 
stutzt", stark cingeschrankt wird, und weil anderer- 
sritadas, was O s t  eine g e s c h i c h t l i c h e  B e -  
r i c h t i g u n g nennt, der Berichtigung sehr 
dringend bodarf. Dies gilt zuniichst bezuglich der 

4) C: r o s s u. B e v a  n ,  Researchea on Cellu- 
lose 1901, 40. 

6 )  Dinse Z. 19, 1 3 7  (1906). 
8)  Diese Z. W, 522 (1907). 
7 )  Diem Z. 21, 1729 (1908). 
8 )  Diem Z. 24, 366 (1911). 

- .- . 

Prioritiit fur die Aufklarung des chloroformlos- 
lichen Celluloseacetates als Triacetat. 

0 s  t gibt zwar zu, daB die Farbenfabriken 
vorni. Friedr. Rayer & Co. bereits im Jahre 1901, 
also 5 Jahre vor seiner Veroffentlichung, die aus 
Baumwolle, Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiiure 
hergestcllte Acetylcellulose als Triacetat bezcichnet 
hiitten. Er  vermutet sogar, daU i c h diescs Patent 
,,ausgearbeitet" hatte. Er  gesteht ein, daB seine 
Analysen die Richtigkeit d i c s c r Ansicht. be- 
stiitigt hatten, vindiziert sich abcr trotzdem das 
Verdienst an dicser Aufkllirung, indem er behauptet: 
,,erst durch meine Studien ist der Bewcis geliefcrt, 
dsB Bayer & Co. z w a r in i t d u m  T r  i a e  e t a t  
r e c h t h a t  t e n, nicht aber mit dem ,,ncu'' und 
,,einheitlich ' '. 

Also weil daa Patentaint diese Hezeiclinungen 
,,neu, bisher unbekannt, cinheitlich" usw., dic, sich 
selbstverstiindlich nur auf dic technischen C'g ' 1  en- 
schaften und ~sl ichkei tsvcrh~l tnisse  des Acetates 
bezogen, gcstrichen hat, halt sieli 0 s t fur Ixrech- 
ti@, auch die ausdriickliclie Angabe dcr Patent- 
schrift 159 524, daB es sich uni ein Triacetat nnd 
nicht um ein Tctraacetat handle, als gegenstandslos 
zu betrachten und die Behauptung aufzustellen, 
da13 erst seit der Nacharheitung dieser (mciner!) 
Feststellung vom ,Talire I 9 0 1 durch s c i n e -4rbei- 
ten im Jahre 1906: ,,die erste wissenschaftliche 
Klarung" eingetreten sci, und ihm und nicht niir 
deshalb die Prioritiit gcbuhre. 

Diese eigenartigc SchluUfolgerung stiitzt 0 s t 
einerseits auf die angcbliche Entsclieidung dcs Pa- 
tentamtes, andererseits auf die wilfkiirliche Helinup- 
tung, daU meinevorarbeitenuber die Konstitutionder 
Acetate nicht ershijpfend gewesen sein ,,konnten", 
obschon ihm aus dem PatentprozeB selbst und mei- 
nen Ausfiihivngen bei der miindlichen Verhand- 
lung genau bekannt sein niuB, w i e eingchend und 
mit welch groUem analytischen Material diese Frage 
behandelt wordcn ist. 

Was nun die Entschcidung dcs Patentanites 
anbetrifft, auf die 0 s t SO grol3en Wart kgt, so ist 
darauf zu crwiderii, daB die Streichung der Worte 
,,neu" und ,,einhcitlich" lcdiglich denlialb geschehen 
ist, weil das Patentamt im Hinblick auf den auch 
von 0 s t a n e r k a n n t c n unzweifelhaften tech- 
nischcn Effckt des Verfahrens cs fur ulxrfliissig 
erachtet hat, zu der Fragc der Neuheit des Pro- 
duktes Stellung zu nehmen. Es heist in der Ent- 
scheidung, die die Streichung dieser Worte verfugt 
hat, ausdriicklich: ,,Die Fcststellung, daR man unter 
dem in Anspruch gckennzeichnekn Redingungen 
die Cellulose d i r e k t in ein w e r t Y o 1 1 e s Acetvl- 
praparat uberfiihren kann, mu13 daher als eine 
p a t e n t f a h i g e  E r f i n d u n g  gelten, so daO 
es weiterhin ganz d a h i n g e s t e l l t  b l e i b e n  
kann, ob daa gewonnene Produkt eine einheitlichc 
Substanz oder ein Gcmenge von Substanzen dar- 
stellt oder auch nach andercn, selbst bekannten, 
aber von dem vorliegenden wesentlich verscliiedcnen 
Verfahren erhalten werden kann." 

Ich glaube, daB 0 s t besser daran gotan hatte, 
nicht gerade dieses Urteil des Patentamtes, welches 
fiir ihn, der a h  Cutachtor fur die N i c h t patent- 
fahigkeit dcs Verfahrens so lebhaft cingetreten ist, 
wohl kaum einen Erfolg bedeutet, als Hauptstiit.z- 
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punkt seiner Ansichten zu benutzen, um so mehr, 
als auch seine iibrigen Stiitzpunkte recht schwach 
sind. Denn wenn er behauptet, daB inzwischen der 
Inhalt seiner damaligen Arbeit als richtig anerkannt 
sei, insbesondere die beim Acetylieren eintretende 
Hydrolyse, so muB man dochj fragen, was dann 
eigentlich eine historische Berichtigung fur einen 
Sinn hat, bei welcher der Autor lediglich daa an- 
fiihrt, was ihm dienlich ist, das aber verschweigt, 
was nicht zu seinen Gunsten spricht. Oder ist es 
0 s t vielleicht unbekannt, daB J e n t g e n seine 
Ansichten noch in jiingster Zeit energisch be- 
kampft und ausdriicklich darauf hingewiesen hat, 
daB, wenn O s t  und S c h w a l b e  konstatiert 
hatten, daD n a c h Verseifung des Produktes des 
Patentes 159 524 keine Cellulose, sondern Hydro- 
cellulose erhalten nerde, diese Hydrocellulose durch- 
ails nicht intermediar v o r der Acctylierung ent- 
standen zu sein braucht. Noch ini Anfange dieses 
Jnhres im ersten Heft dieser Z. auf Seite 12 sagt 
J e n t g e n ausdriicklich: ,,Die von S c h w a 1 b e 
nachgewimene Hydrolysierung scheint erst als t e r - 
t i a r e r Vorgang aufzutreten." Auch gegeniiber 
einer Erwiderung S c h w a 1 b e s ist J e n t g e n 
in seiner Publikation in Heft 13 dieses Jahres, also 
noch vor 2 Monaten, auf seiner Ansicht bestehen 
geblieben: ,,daB die Hydrolyse ein t e r t i  ii r e r 
Vorgang ist. '' Derartige gegnerische Ansichten 
glaubt 0 s t , trotzdem er vorliegende Notiz eine 
g e s c  h i c h t 1 i c h e R e  r i c  h t i g u  n g nennt, unbe- 
riicksichtigt lasscn zu konnen, ebenso wie er auch 
sich fur berechtigt halt, iiber ein technisches,Thema 
zu polemisieren, ohne die technischen Literatur- 
quellen zu beachten. 

Diese t e c h n i s c h e n Literaturquellen sind 
die Patentschriften. 0 s  t begniigt sich mit der 
,,Vermutung", daD ich das D. R. P. 159 524 ,,&us- 
gearbeitet" hiitte. Wenn er dieser Vermutung nach- 
gegangen ware (wie dies bei einer geschichtlichen 
Klarstellung wohl zu fordern ware), so hatte er bei 
Einsicht des entsprechenden amerikanischen Pa- 
tentes 790 56B gefunden, daD ich in Gemeinschaft 
niit meinem langjahrigen Mitarbeiter, T h e o d o r 
H e c k e r ,  der E r f i n d e r  des betreffenden Acety- 
lierungsverfahrens bin, er hatte weiter gefunden, daD 
an dieser Stelle - also nicht in unveroffentlichten 
Laboratoriummotizen - durch mich bereits die An- 
gabe, daB ein T r i a c e  t a t vorlage, gemacht sei, er 
hatte bei weitereni Studium der amerikanischen 
Pagnte  734 123 und 809 935 gefunden, daB ich in 
Gemeinschaft mit I3 e c k e r diejenigen interessanten 
neuen Acetylierungsstufen der Acetylcellulose gefun- 
den habe, deren spateres Studium durch C r o s s  & 
B e  v a n er ausdriieklich, jedoch ohne uns zu nennen, 
anfiihrt. Er hatte weiter ~ I L S  dem franzosischen Pa- 

tents 371 447 im Zusammenhang mit meinem Vor- 
trage in Danzig 19071) (den er damals ganz unbeant- 
wortet gelassen hat und auch heute ohne jede Angabe 
seines Inhaltes nur zitiert) entnehmen konnen, daS 
ich mit meinen Mitarbeitern Dr. B e c k e r  und 
Dr. G u n  t r u  n derjenige bin, der ein n e . u e s  
A c e t a t gefunden hat, welchea im Gegensatz zu 
allen bekannten Acetaten in verd. Essigsiiure 10s- 
lich ist und vor allem diejenigen n e u e n A c e t y - 
1 i e r u n g s s t u f e n der Cellulose, welche in Ace- 
ton und in Essigather loslich Bind und vollkommen 
andere Eigenschaften zeigen als alle bisher be- 
kannten Acetate. 

Wenn 0 s t diesen Tatsachen Rechnung ge- 
tragen hatte, wiirde er vielleicht nicht dazu ge- 
kommen sein, mir jedes Verdienst an der wissen- 
schaftlichen Bearbeitung des Acetatgebietes abzu- 
streiten, was doch zweifellos Sinn und Zweck seiner 
historischen Berichtigung ist. Fur den t e c h n i - 
s c h e n Chemiker liegt die w i s s e n s c h a f t - 
l i c h e  Arbeit und das w i s s e n s c h a f t l i c h e  
Verdienst in der S e 1 b s t a u f f i n d u n g neuer 
Reaktionen, neuer Darstellungsverfahren und neiier 
chemischer Korper. Derartige Arbeiten sollte ge- 
rade ein Professor der technischen C2ienlie zu wiir- 
digen wissen, selbst wenn uber dieselben keine 
,,analytischen Bclege" veroffentlicht, sondern nur 
die konkreten Endresultate bekannt gegeben wor- 
den sind. [A. 102.1 

Se hlu Owort. 
Durcli die vorstehende Erwiderung E i c h e-n - 

g r ii n s wird der sachliche Inhalt meiner Ausfiih- 
rungen vom 11./5. nicht widerlegt. Ich wiederhole: 
1 .  Die Erfinder der technisch~wertvollen Cellulose- 
acetate sind in erster Linie C r o s s und B e v a n , 
in zweiter L e d  e r e r und indritter Linie E i c h e n - 
g r ii n und seine Mitarbeiter. 2. E i c h e n g r ii n 
und B a yLe r & C 0. waren noch 1905 und 1906 
(franz. Pat. 371r477) der Ansicht, daB ihr Triacetat 
verschieden von den1 angebliclien Tetraacetat 
C r o s s  und B e v a n s  und L e d e r e r s  sei. 
3. Weder in Patentschriften und anderswo hat 
E i c I1 e n g r ii n bisher analytische Belege iiber die 
Zusammensetzung seiner Celluloseacetate veroffent- 
licht. 4. Soch heute halt E i c[h e n g r ii n daran 
fest, daB die chloroformloslichen Acetate nach D. 
R. P. 159 524 Ester nicht von Hydrocellulosen, son- 
dern von der Cellulose selbst seien. - Nur in einem 
Punkte erkenne ich seine Berichtigung gem an; nach 
Ausweis der amerikanischen Patente 790865 und 
809 935 ist das Verfahren des D. R. P. 159 624 
(Bayer & Co.) von E i c h e n g r ii n und seinem 
Mitarbeiter B e c k e r nicht bloB ,,ausgearbeitet". 
sondern erfunden. H. Ost. [A. 101.1 

Wirtschaftlich-gewerblieher Teil. 
Jahresberichte 

der Industrie und des Handels. 
Die L3ge der Berliiici eliruiiseben lndustrie ist 

im allgemeinen in wirtschaftlicher Beziehung eine 
bessere geworden, auch die c h e rn i s c h e:G r o B - 

i n d u s t r i e , insbesondere diejenige der Alkalien 
und Siiuren, profitiert davon. Die Betriebe sind 
gut beschiiftigt, da  infolge der gesteigerten Auf- 
nahinefiihigkeit des hcimischen Marktes und des 

1) Diese Z. 21, 922 (1907). 
- - - 
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