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Erhitzt man das Montanwachs mit Kieselgur langere Zeit als 
oben angegeben, so wird es immer weicher, die verseifbaren Be- 
standteile verschwinden fast vollig, der Olgehalt wachst auf Kosten 
der festen Bestandteile. Es ist anzunehmen, dai3 in  iihnlicher Weise 
in der Natur die paraffinhaltigen Erdole aus Wachsstoffen, ohne 
Destillation, entstanden und, soweit sie sich nicht mehr auf primarer 
Lagerstatte befinden, unter Druckwirkung gewandert sind. [A. 83.1 

Beitrage zur Hurstellung 
von acetonltjslichen Celluloseacetaten. 
Von G. KITA, K. ASAMI, J. KATO und R. TOMIHISA. 

Mitteilnng nus dem Chem.-lechn. Institut der Kaiserl. Universitst zu Kioto. 
(Eingeg. lo/% 11)23.) 

Zur Herstellung von acetonloslichen Celluloseacetaten aus pri- 
miiren chloroformloslichen sind verschiedene Methoden ') vorge- 
schlagen worden. Doch scheint noch heute die zuerst von M i  1 e s 2) 

zu diesem Zwecke erfundene mit ihren Modifikationen die herr- 
schende zu sein. In der Literatur finden sich viele Mitteilungen 
iiber dieselbe, und zwar gewohnlich in Verbindung mit Patenten, 
wahrend man nach einer sgstematischen Priifung der Methode ver- 
gebens sucht. 

Seit Jahren haben wir mittels dieser Methode systematisch ge- 
forscht und bereits einige Ergebnisse mitgeteilt '). In der rorliegen- 
den Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, den Zusammenhang 
zwischen den Mengen dcr als Katalysator verwendeten Schwefel- 
siiure, der Temperatur und der Einwirkungsdauer festzustellen, was 
in der Praxis von Interesse sein diirfte. 

Temperaturen der Acetylierung und des Hydratisierens sind von 
verschiedenen Forschern mitgeteilt worden. Alle Angaben sind aber 
verschieden. So lie@ z. n. nach M i 1 e s die Temperatur bei 60-70 ' 
fiir Acetyliemng und bei 50' fiir Hydratisieren, wtihrend 0 s  t be- 
merkt, daB zur Enielung von guten Resulhten eine vie1 niedrigere 
Temperatur notig sei. Unsere Versuche bestatigen 0 s t s Re- 
hauptung und haben uns gezeigt, daB die Qualitat der  Produkte 
stark von der Temperatur abhiingt. 

Rei der Untersuchung haben wir die die F e h 1 i n g sche Losung 
reduzierende Kraft der Produkte neben ihrer Loslichkeit, den Essig- 
sauregehalt und die Viscositat etwas naher studiprt, um den Zu- 
sammenhang zwischen Acetylierung, Hydratisieren und Acetolyse 
kennenzulernen. 

Uber die Veranderung der Kupferzahl wahrend der Acetylierung 
haben schon einige Forscher Verschiedenes mitgeteilt. So schreibt 
z. B. S c h w a I b e 4), daB die Kupfenahl der Hydrocellulose bei der 
Acetylierung verschwindet, und K n o e v e n a g e 1 5 )  beobachtete, dai3 
die acetonlosliche Acetylcellulose eine geringere Kupfenahl als die 
acetonunlosliche besitzt. Auch wir konnten bestltigen, dai3 die 
Kupfermhl ein Kriterium darstellt, indem sich die Kupferzahl oer- 
ringert oder beinahe unverandert bleibt, namlich ohne merkliche 
Tendenz zur Vermehrung, wenn sich beim Ilydratisieren der Acetyl- 
cellulose deren Viscositat vermehrt, wlhrend beim Fortschreiten der 
Acetolyse genau das Gegenteil der Fall ist. 

1. Bestimmungsmethoden. 
Der Essigsauregehnlt wurde durch alkalische Verseifung nach 

K n o e v e n a g e 1 8 )  bestimmt. Obwohl auf diese Weise, wie 0 s t 
behauptet, kein zuverllssiges Resultat erzielt wird, ist diese Methode 
dorh, wie in unserem Falle, xwecks Vergleichung sehr geeignet. 

Der Schwefelsauregehalt wurde nirht beriicksichtigt. Wahr- 
scheinlich hat cr irn allgemeinen nicht iiber 0,5 yo betragen. 

Die Viscnsitat wurde mit einem modifizierten 0 s t w a 1 d schen 
Apparat bei 20 0,l' bestimmt und rnit der des Wassers verglichen. 
0,ri q Probe wurde mit 25 ccm Aceton in einem Mei3rohr gut gemischt 
und 3-4 Tage ruhig stehen gelassen, so dai3 sich die unloslichen 
Teilchen am Roden absetzen konnten. Von der oberen klaren LBsung 
wurde die Viscositat bestimmt. 

10 ccm der zur Restimmung der Viscositat benutzten Losung 
m r d e n  verdunstet, und die Loslichkeit wurde berechnet. 

Rei der Bestimmung der Kupferzahl erwies sich die folgende 
Methode als die zwecltmaBigste. 

l )  K n o  e v e n a g e I ,  Z. ang. Ch. 27. 505 (19141: 0 s t , 2. ang. Ch. 

2) u. s. P. 838. 350 "041. 

- ._ - 

32, 83 119191; auch Handblichrr von u' o r d e n und S c h w a 1 b c. 

Sl  Journ. Soc. Chem. Ind. (Tokio) 26, 854 [1923]. 
4)  Z. ang. Ch. 24. 125 119111. 
5 )  %. ang. Ch. H. 505 119141. 
8 )  Z. ang. Ch. 27, 508 119141. 

1 g fein gemahlener, iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter 
Probe wurde zwecks Quellung eine halbe Stunde lang in 20 ccm 
Wasser gelassen, das sich in einem Kolben von 200 ccm befand. 
Daraut wurde 20 ccm F e h 1 i n g scher Losung zugesetzt, rnit einem 
Luftkiihler im kochenden Wasserbad 30 Minuten erwarmt, und das re- 
duzierte Kupferoxydul mit den Fasern zusammen in der Zentrifuge 
getrennt. Die reduzierte Kupfermenge wurde nach der  B e r t - 
r a n d schen Methode ') bestimmt, d. k sie wurde in Ferrisulfirtlosung 
gelost, und die dabei entstandene Ferromenge rnit I'ermanganatlosung 
titriert. Die Kupferzahl ist in hlilligramm Kupfer fur 1 g Pro- 
dukt ausgedriickt. Diese Methode gibt natiirlich nicht dasselbe Re- 
sultat wie die von S c h w a 1  b e .  Aber bei ihr sind keine groi3en 
Mengen Losung rnit kolloiden Fasern zu filtrieren. 

Bei dieser Methode ist es, wie B a a  r und B i r c u m s h a w 8 )  

mitteilen, zweckmaGig, die F e h 1 i n g sche Losung nach der oben an- 
gegebenen Weise zu erliilzen, um iibereinstimmende Resultate zu er- 
zielen. Die Titrierung des Kupferoxyduls in Gegenwart der Faser 
rnit Permanganatlosuiig is1 zwar theoretisch nicht einwandfrei, prak- 
tisch aber gut braucllbar. 

Durch die Versu-he mit den Acetaten verschiedenen Ursprungs 
wurde festgestellt, dni3 durch das obige Verfahren gut miteinander 
iibereinstimmende Resultate enielbar  sind, und man aus diesen Re- 
sultaten den Depolymerisationsgrad der Produkte gut erkennen kann. 

2. Rohmaterialien. 
Cellulose: Das fur die Celluloidfabrikation bestimmte, im Va- 

Essigslureanhydrid: 96-97 %. 
Eisessig: 96 yoiger Eisessig wurde niit der berechneten Menge 

Essigsaureanhydrid 4 Stunden lang am RdckfluBkiihler gekocht und 
dann destilliert. 99,O-99,s Yo. 

3. Ausfiihrungsmethoden. 
Bei der Acetylierung wurden Eisessig, Essigsaureanhydrid und 

Schwefelsaure zusammen gemischt, worauf sorgfiiltig Baumwollpapier 
zugesetzt wurde, um es gleichmal3ig im Siuregemisch zu verteilen. 
Das Ganze wurde eine Zeitlang in Eiswasser aufbewahrt, um die 
sonst unvermeidliche Temperaturerhohung zu verhindern. Darauf 
wurde das Gemisch in einen Thermostaten gebracht, wo am Anfang 
der Reaktion die Temperaturerhohung genau beobachtet, und wenn 
notig, mit Eiswasser abgekiihlt wurde. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde auch dem Hydratisieren ge- 
widniet. Unter Abkiihlung wurde die Essigslure tropfenweise zu- 
gesetzt, was sehr langwierig war. 

Das Ausflllen der Cellulosencetate wurde nach 0 s t 0 )  ausgefiihrt. 
Die ausgewaschenen Acetate wurden zuerst im  Luftstrom bei 400 

kuum tiber Schwefelsiiure getrocknete Raumwollpapier. 

und zuletzt im Vakuum uber Schwefelsiiure fertig getrocknet. 
Versuch I. 

Ansatz nach 0 s t 10). 

Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 120 g Essigsaureanhydrid, 
200 g Eisessig, 7,5 g Schwefelsaure 6 6 0  BP. (15 O/o der 
Cellulose). 

Hydratisieren: 21 ccm cines Geniisches von 10,5 g Eisessig, 9 g 
Wasser und 1 g Schwefelsaure. 

Temperaturen: A. 25,5 f 0,s ' 
B. 16,5 1,5' 
C. 13,4 1,4 a 

Nach 24stiindiger Acetylierung wurde das Gemisch hydratisiert, 
und alle 24 Stunden ein Teil herausgenommen, ausgeflllt, ausge- 
waschen und getrocknet. In den folgenden Versuchen wurde auf 
dieaelbe Weise verfnhren, wenn nichls anderes bemerkt ist. 

Reihe A. 
- - - - - - - - - - - - - __ - 

I Dauer dee I I I I 
Journ. I Hydrati- I ViscositPt UisIichkeit I K;:;htfr- I Essigsaure- 
Nr. sierens 1 gehalt 

1 -  

I I in Tagcn I 

102 1 1 1,63 92.2 28 ' 68,88 
103 2 1,30 I 99,l ' 68.92 
104 I 3 ' 1,23 100,O 1 ti 58,23 
106 j 4 1 1,07 I 99.3 ! 65 ' 64,18 
106 1 6 ' . 0,96 I 91,9 66 I 62,23 
107 6 ' 0,93 ' 100,O ' 87 64,57 
108 I 7 ' 0,89 94.7 I 93 54,27 

- .  

7) I3 e r t r a u d e t Tho ni B s Guide pour les manipulations dc 
cbimir biologique, 86 [19191. 

8) Advisory coinmitee for aeronautics. Report- and memoranda, 
No. 303, Chem. hbst., 14. 837 [19201. 

0 )  2. nng. Ch. 32, 67 (19191. 
10) 2. ang. Ch. 32. 83 [1919]. 



37. Jahrgmg IS%] Kita, Asami, Kato u. Tomihisa: Beitrilge zur Herstellung von acetonlBslichen Celluloseacetated 41 5 

I Dauer des , 
.lourn. I Hydrati- 

Nr, sierens I Viscositiit 
in Tagen I 

I 
Lilalichkeit 

i 

56,40 198 
55,71 I 212 
54.39 205 
52,86 207 
51,03 , 206 

Reihe B. Reihe C. 
- 

I 
I 

I Dauer des 1 
Journ Hydrali- v. iscosilat Loslichkeit Nr. , sierens 1 I 

in Tagen 
I 

153 1 3 G,43 I 95.8 ' 
154 4 9,14 88,4 

156 6 7,43 1 95,O 
167 I 7 7,40 93,2 I 
158 n I 7.14 I 95;2 
159 I 9 G,40 92,2 I 

160 10 1 5,81 I 91,3 1 

151 1 i 5 7 9  I 95,4 

155 5 I 6,43 93,l I 

I 

152 2 I 4,43 n3,2 

I Essjgsaure- , Schmelz- 
. gehalt 1 punkt 

in Graden - I 
63,17 ' 167 

I 58,17 166 

I 67,24 166 
6o,n4 I 16s 

56.82 
j 69,46 
' 67,i2 I 176 

59,96 178 I 66,71 I 176 
' 58,68 in0 

Journ. I 

IVr. I -- 
111 I 
112 I 

116 1 

113 
114 I 
116 

117 
118 1 

Hydrati- 
sierens 

in Tagen 

I Viscositat Kupfer- 
zahl 

Kupler- Es~igsaure- 
zahl . gehalt 

24 61,32 
26 1 62,72 
27 ' 58,89 

29 ~ 58.20 
28 57,12 
30 I 56,61 
35 1 62,71 

I 

26 i 58.35 

~ Loslichkeit 

I 
I 

100,o 
! 98,3 

97,O 
99,1 1 

100,o i 

I 100,o 
I 100,o 

99,3 
! I 

I 2,70 

, 3,oo 

3,14 
~ 3.00 

. 2,8ti 
' 2,50 
I 2,42 
I 2,17 

20 
18 
20 

23 
15 
18 
20 
20 
20 

i n  

Reihe C. 
_ _  .- -. . -. - .- - .. . - -_ - . .. . - - -. . 

I Dauer des ' 
4 

I 

Journ. I Hydrati- 1 viscositlt I LBslichkeit I K;$r- I Esskiftyre- 
Nr. siereos 

1 iu Tagen , i I 
1 -  

121 1 , 2.31 , 73.6 ' 25 I 56,31 
122 2 3,43 90,8 22 67,72 
123 3 3,46 : 90.5 24 i 58,80 
124 4 3.57 95,3 21 57.42 
125 , 6 4,14 : Y4,8 2.3 66,64 
12fj R 3,40 ' 8Y,9 25 64.75 
127 ' 7 330 i 94,1 - 63,04 

8 3,OO I 75,8 25 ! 63.73 I 

Aus beiden Versuchsreihen kann man leicht den EinfluD der 
Temperatur eraehen. Bei Reihe A verringert sich die Viscositat oder 
vermehrt sich wenigstens nicht, wahrend die Kupferzahl mit der 
Zcit zunimmt. Bei den Reihen B und C ist das Umgekehrte der Fall. 

In den folgenden zwei Versuchen haben wir bei 20-250 bzw. 
12,s-14 acetyliert und den EinfluR dieser Temperaturen auf das der 
Acetylierung lolgende Hydratisieren studiert. 

Versuch 3. 
Ansatz wie bei Versuch 2. 
Temperaturen: Acetylierung: 22,5 <: 2,5O 

Hydratisieren: A. 23,5 t 3.5O 
B- 14,s 1,5O 
c. 10,5 2,5O 

Reihe A. - . .- . __ - _ _  __ .- .- - _. 
I Dauer des I ! 

Versuch 2. 
Ansatz nach 0 s t 11). 

Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 250 g Eisessig, 250 g Essig- 

Ilydratisieren: 45 g Eisessig, 45 g Wasser. 
Temperaturen: A. 27 f 1,5 

B. 17 & 1,5 
C. 12 :!: 1,5 

slureanhydrid, 5 g SchwefelsLiure. 
Journ. , Hydrati- 1 viscosillt , L6slichkeit KIII~ I Esai;i:re- Nr. siereos 

i I I in  Tagru 1 

T. 20 I '  I 1.:.7 R0,60 27 I 58.38 
, 2 1 '  

2 i 1.86 I 81,86 30 58,51 
9 9 -  6 1  2 J ,  2,03 100,oo 27 I 46.88 

46,44 n 23 n 2,20 I 100,OO 1 28 

Reihe B. - - 
, Dauer des I ! 

Journ. ' Hydrati- I Viscosit..t i Loslichkeit I Kupfer- Essigsaure- 
gehalt 

I - 
69,3 1 

Nr. . siereoa 
in Tagen 1 

I 

T. 24 I 1 0,91 4 I ,40 22 
n 25 2 1,30 i 60,22 23 

26 j 4 1,4G 79,OO 
n 27 8 2,14 100,oo 

Heihe C. 
._ . -- ___.____.. 

1 Dauer des I i 

I 131 1 1 1,14 I 71,3 ~ 

132 I 2 I 1,30 1 96.9 
133 3 1,29 95,l 
134 I 4 ' 1,29 1 94,5 1 

135 I 5 I 1,29 95,9 
136 6 I 1,31 ' 96;s 40 
137 I 7 1,43 94,5 ! 38 
138 I 8 1,43 95.9 ' 4 0  

140 10 ' 1,OO ! 67,b 1 46 
139 9 1.21 8G,7 44 

Journ. I Hydrati- viscosillt ' Loslichkeit I Kuprer- I Essigsaure- Nr. siercns i zahl gebalt 
i I in Tagen , I 

' 0,97 I 96,03 19 
7 29 96.10 18 
, 3 0 1  4 , 1 , l G  98,65 25 
T* 28 I , 1,37 

.I 31 8 1 2,17 100,oo 26 

-- 
61,23 
60,66 
60,03 
56,28 

Reihe B. 

Dauer des I I 
Journ. 1 Hydrati- I Viscosilat I . Loslichkeit ' Kupler- Essigsilure- Scbmr'r- 

Nr. I sierens , zahl I eehalt I punkt 
Versuch 4. 

Ansatz wie bei Versuch 2. 

Temperaturen: Acetylierung: 12 -A 0,5 O 

Hydratisieren : A. 13,75 A 0,75 O 

B. 16,9 j= 1,4 O 

C. 25,65 f 0,75O 

Reihe A. 
- .. - .- 

I -- i I 
- - - .- . _. .- 

I Dauer des ' 

1 

I I 1 i n  Graden in 'ragen 

141 I 2,57 I 76,4 1 20 142 2 3.46 92.7 ' 20 
64,4i ~ I l l  
63,24 
63,24 
62,i6 
60,60 
60,06 
59.76 
59,76 
69,13 
58,56 

143 1 3 3,43 I 89,9 
141 4 3.86 97,2 
145 5 3,86 94,8 
146 6 3,OO I 79,l 
147 , 7 3,43 ' 90,9 

149 ~ 9 4,OO 100,o 
148 8 , 3,8G 98,4 

150 i 10 ' 3 3 6  100,O 

27 
16 
22 
19 
21 
21 
21 
21 

Kupfer- 1 Essigsiiure- Journ" Hydrati- I ViscosilBt i LBslichkeit 1 zahl I 
eehalt Nr. I sierens 

I - 
- I i 

in Tagen , 
T. 32 4,40 1 86,20 1 19 I 68,63 

n 34 I 19,31 I 88,65 i 16 b7,12 
35 8 I 26,03 I 96,40 14 I 64,99 

82.76 17 i 67,26 

26' 

11) Z. axig. Ch. 52, 69 [1919]: 0 k a d a ,  Mitteilung aus der 
Kaiserl. Chem.-techn. Versuchsanstalt zu Osaka (Osaka. Kogyo-Shikenjo- 
IIokoku. Vol. 111, Nr. 1 LlOZ?]. 
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Scbme'z- 
punkt 

in Graden 

Reihe B. 

I Dauer des I 

VisroJi l l t  j Loslichkeit I Kupfer- Essigsaure- I zahl I gehalt 
I ! I in Tagen I 

T. 36 I 1 5.1 1 1 87,80 I 16 i 58,41 
n 37 2 8,03 83,50 ' 16 57,25 

1 56.70 
- 3 9 1  8 :G,4Y I 100,OO 1 14 I 54.57 

15 38 4 20,17 , 99,50 

Reihe C. - - - .- - - - .- - .- - .- - - . _. 
I 

' Dauer dvs 1 
I 

Journ. I Hydrati- viscositat LoYlichkeit ! Kupfer- Essigsiiure- 
zahl geball 

I 
Nr. sierens 

I in Slunden 
I 

78,35 15 ~ 57,ti4 

100 00 5t44.3 
n 41 27 8,71 Y l,7O 57,27 

n 43 100,OO I 15 I 55,59 
I ;E 

Diese Beispiele zeigen, dai3 die Temperatur der Acetylierung eine 
groI3e Bedeutung hat. 1st einmal bei hoherer Teniperatur acetyliert 
worden, so erhalt nian ein niinderwertiges Produkt, selbst wenn man 
spater bei niederer Temperatur hydratisiert, wahrend eine niedrige 
Teniperatur bei der Acetylierung ein Produkt gibt, welches selbst 
gut bleibt, falls man spater bei hoherer Temperatur hydratisiert. 

~~ 

I Kupfer- Essigdure- Schmelz- 

Versuch 5. 
Ansatz \vie bei Versuch 2. 
Nach 24stiindiger Acetylierung wurde das Gemisch hydratisiert 

und in 2 Tagen wurden 6 Proben herausgenommen, um die Ver- 
anderungen bei der vie1 kiirzeren Dauer naher zu studieren. 

'I'eniperatur: 14,3 2;2 ". 
- -. - .- 

! I I Dauer des 
Journ. I Hydrati- i Vibcoailat I Liislichkeit , Kupfer- Essigsaure- , Schmelz- 

1 in Graden 
Nr. 1 sierens zam i gehall punkt 

l i n  Slundeo I 

Viscositllt 

~ ~~ 

I 'Loo 
65,85 I 20; 

210 

22u 
4 , 12,O I 2,17 

6 ' 48,O 1 3,14 I 78,95 I 15 I 64,24 ~ 820 

T. 1 , 1,5 I 2,93 H9,95 
" 2  3,O I 2,57 6G.80 

3 I 6,O 2,17 61,lO 
61,50 I 16 65,66 j 210 

5 24,O 2,36 I 64.15 I - 

Dieses Beispiel zeigt, daa sich Loslichkeil und Viscositat einmal 
verringern und dann vermehren. 

I 

gehalt 1 punkt Liislichkeit KzE- 

Versuch 6. 

Friihere Versuche zeigen, dai3 die Temperatur in der Nahe von 
250 ein minderwertigcs Produkt gibt. Hier haben wir versucht, 
ob das immer der Fall ist, selbst wenn man mit kleineren Mengen 
1ht;ilysator arbeitet. 

Die Temperatur wurde wiihrcnd der Versuche auf 251: 0.1 0 ge- 
ha1 t en. 

Ansatz: Acetylierung: 50 g Rauniwollpapier, 250 g Eisessig, 350 g 
Essigsaureanhydrid: 
A. 2,5 g Schwefelsaure (5 % der Cellulose), 
B. 1,25 g Schwefelsaure (2,5 % der Cellulose), 
C. 0,5 g Schwefelsiiure (1,O yh der Cellulose). 

Hydratisieren: 45 g Eiscssig, 46 g Wasser. 

Reihe A. 
1. Dauer der Acetylierung: 1 Tag. - - -. - - - 

I Dauer des 1. I I I 
Viscosilat Loslichkeit I sierens , -  

I I in Graden 
i in Tagen I I 

I 
243 

236 

T. 44  0 1 0.86 30.80 I 14 
II 4 5  1 , o , m  

2. Dauer der Acetylierung: 2 Tage. - 
I i Dauer des I I I I 

Journ. I Hydrati- ' v. ,scosi,iit 1 LBslicbkeit ! Kopfer- 1 Essigsiiure- Schmelz- 
Nr. I sierens I zahl , rrehalt Punkt 

I 

~ in Tagen I in Graden 

T. 48 I 0 0,86 43,40 25 61,86 242 

n 501 3 1,36 89,50 1 38 58,80 240 
n 61 , 7 I 1,89 100.00 31 1 55.11 240 

49 I 1 1 0,91 I 49,60 26 I 60,93 242 

3. Dauer der Acelylierung: 3 Tage. 
- - - - _- - - - - - - - 

- IGuer des I I I I I 

I in Tagen i I I -  
I 

0,89 1 60,70 28 i 62,lR T. 52 1 0 
II 53 ' 1 I 0,89 60,90 i 35 61,11 
" 5 4 )  3 0,89 1 63,15 44 60,48 
" 5 6 1  7 1 2 9  I 100,OO 45 ! 55,08 

Schmelz- 
punkt 

n Graden 

240 
240 
240 
240 

Reihe B. 
I. Dauer der Acetylierung: 1 Tag. 

- - - - -. - - .- - - ._ - - - - .. -. - 
, Dauer d b  I ! I I 

Journ ' Hydrati- viscosil~t I Laslicbkeit I K u p ~  i Eesigdure- I Schmelz- 
Nr. 1 aierens a eehalt I Punkt I 

I -  

I 1 -  in Graden I I ! in Tagen I 
T. 56 0 I 1,23 44,lO 246 

- 58 3 ; u,91 32,05 60.48 245 
n 59 , 7 3,71 I 80,85 I 15 68,65 1 245 

" 5 7 '  1 0.91 ' 26,20 60,93 i 246 

2. Dauer der Acetylierung: 2 Tage. 

I Dauer des ' I i 
Journ. I Hydrati- I Viacositat Los,ichkeit Kupfer- 

Nr. sierens ; zahl 
1 in Tagen I I 

I 
- I 13 

61 1 0,93 I 48,15 I 21 
62 3 I 0.86 I 34,30 ; 23 

T. 60 0 - 

63 7 I 1,34 I 74,80 I 25 

3. Dauer der Acetylierung: !I Tage. - .___ - - - - __ -- 
I Dauer des ' 

Journ. Hydrati- I ' Kupfer- Essigdure- 
Kr. sierena 1 gebalt 

in Tagen i 
T. C4 0 0,96 I 39,15 I 16 

1 0.86 34,25 17 1 il 1 3 I 0,79 22,50 1 19 
0,90 43,70 I 22 7 ,  

Reihe C. 
1. Dauer der Acetylierung: 1 Tag. 

62,22 
60,71 
60,48 
58.08 

- -. 

Schmelz- 
puakt 

-- in Qraden 

1 in Graden I in Tagen 1 I 

T. 68 0 I 0,91 1 20,70 10 240 

" 701 3 ' 0.81 17,35 I 10 R O,R7 ' 18,65 I 10 

69l  1 0,8Q , 18,89 9 1 60,36 

59,67 1 238 " 71 8 

2. Daucr der  Acetylierung: 2 Tnge. 
-- -- - - - - - _ _  ._ - - - - - ~ 

, i n  Tagen 
I 

T. 72 ~ 0 
. 7 3 1  1 

7 4 !  3 
" 7 6 ,  7 

I I ! , in Graden 

1.00 1 26,80 1 10 
1 60,66 1 242 

0.811 16,80 I 11 , 60,66 ' 242 
0,81 1 18,60 7 60,61 237 
0,80 I 16,50 1 10 I 69,67 ' , 236 
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T. 92 
n 93 
n 94 
n 95 

41 7 

0 0,86 
1 0,77 26,lO 

7 97,36 ' 2,9 
90,80 j 2,6 

3. Dauer der Acetylierung: 3 Tage. 

T. 12 
n 13 
n 14 
n ' 6  

in Tagen I I I I -  I in Graden 

T. 76 12 60.66 , 246 
1 245 

60,69 , 240 
240 

" 77 

Aus diesen Versuchen liiDt sich folgendes schliei3en: 
1. Es gibt eine Minimalquantitat des Katalysators Schwefelsliure. 

Reihe C zeigt, daD mit einer viel geringeren Quantitat Katalysator 
kein gutes acetonlosliches Produkt zu erzielen ist, selbst wenn man 
liinger acetyliert. 

2. Bei den Reihen A und B finden wir eine Beziehung zwischen 
der Acetylierungsdauer und der  Viscositiit der hydratisierten Pro- 
dukte. Je ki iner  die Acetylierung dauert, um 80 viscoser wird das 
hydratisierte Produkt. 

Auf Grund von 2 glauben wir annehmen zu durfen, dal3 man 
bessero Resultate enielen kann, wenn man bei sonst sich gleich- 
bleibenden Bedingungen viel k w e r e  Zeit acetyliert. 

Versuch 7. 
Reihe A. 5,O g Schwefelsaure (10 % der  Cellulose). 
1. Dauer der Acetylierung: 12 Stunden. 

16 1 62,79 1 1 4,43 68,66 
2 6 , l l  79,90 ~ 60,09 
4 , 14,77 97,20 i: I 60,99 
8 ~ 16,43 100,OO I 16 56,69 

I I -  1 in Graden ' in Tagen 1 
I 

" 8 0 )  0 41,60 I 1 4  1 69,37 j 200 
- 8 1 :  1 1,63 63.70 19 67,93 ' 237 
" 8 2 :  3 4,64 22 64,90 247 

82 ; 7 1 4,71 1 ::::88 1 - - 222 (230) 

2. Dauer der  Acetylierung: 6 Stunden. 

in Tagen I I I 1 in Graden 
~ _ _ _ ~  

- I 
T. 96 ' 3,37 1 88,66 1 2,l 65,83 , 

" 9 7 ,  O 1 -  1 - 2, l  1 66,83 I - 

)) 99 7 ; 6,OO 1 93,20 I 2,O 1 46,63 I - 
n 98 3 1 6,49 100,oo 2,o 62.86 ' - 

Reihe B. 2,5 g Schwefelsiure (5,O % der  Cellulose). 
1. Dauer der Acetylierung: 12 Stunden. - 

I I I 
__  .- .. . 

I Dauer des I 

11 69,26 220 
1 1,oo 12 68,98 240 
3 1 3,21 I - ' _  67,OO 260 

63.10 I 236 

T. 81 
n 85 
n 86 
" 87 7 10,36 93,60 1 16 

2. Dauer der Acetylierung: 6 Stunden. 
-. - ~ 

I Dauer des I I I I 

in Tagen 1 I 

T.lOO i 2,OO I 64,60 I 1,l  68,65 
" 101 I 1.43 42,36 191 67,26 
" 102 c 3 9,20 87,65 1,3 1 y; 
* 103 17,34 100,00 - 

Um den Zusammenhang zwischen Menge des Katalysators, Tem- 
peratur und Einwirkungsdauer weiter festzustellen, haben wir die 
gleichen Versuche mit weniger Katalysator in der Nahe von 550 
gemacht. 

12) Bei diesen wurden Kupfenahl bzw. Essigsguregehalt nicht be- 
stimmt. weil sie echwer zerrnahlbar waren. 

Versuch 8. 
Reihe A. 1,25 g Schwefelsliure (2,5 % der  Cellulose). 
1. Dauer der Acetylierung: 24 Stunden. 

. . . . - .. - 
~ Dauer dee I 

Jouro. 1 Hydrati- j Viscosilgt ~ Liielichkeit Kupfer- Essigeure- 
Nr. I sierens zahl I gehalt 

Jo"rn' Hydrati- Viscositat I Xupfer- I Essigsiure- Ltislichkeit i Nr. sierens 
in Tagen , I 

T. 108 I 0 I 0.93 I 33,70 13 I 68,98 
109 . 1 0,77 22,65 16 58,72 

* 110 3 1,94 71,65 
* 111 I 7 6.14 99,50 

3. Dauer der Acetylierung: 6 Stunden. 
- -. . ._ _. .- - - -. - - - - - 

I i ; Dauer des I 
Journ. I Hydreti- Viscositgt Mslichkeit I Kupfer- I Essigshre- 
Nr. sierens 

I in Tagen 

T. 104 I 0 ' 0,89 I 26,16 
~ 106 1 j 0,77 20,30 

106 3 3,OO I 70,lO 15 66,83 
107 7 ~ 11,77 98,80 I 16 1 63,78 

Reihe B. 0,5 g Schwefelsilure (1 % der  Cellulose). 
Dauer der Acetylierung: 24 Stunden. 

-~ ~ _ _ _ _ _ _  
I I I 

. -  
I Dauer des I 

1 I I I inTagen : 
~~ ~~~ ~ 

T. 88 0 26,60 1.1 I 60.60 
(I 89 1 1 :$ 1 22,OO ~ 1,6 60,09 
I) 90 I 3 1 0,86 27,80 ' 1,5 68,98 

91 7 j 2.34 , 70,60 1 1,s , 63.1ti 

Versuch 9. 
In diesem Versuch war der Ansatz der Acetylierung wie immer. 

Aber zum Hydratisieren wurden folgende drei Gemische ausgewilhlt, 
urn den Einflul3 der Sliure festzustellen. 

Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 250 g Eisessig, 250 g Em&- 

Hydratisiereo: A. 45 g Eisessig. 45 g Wasser. 
B. 45 g Eisessig, 45 g Wasser, 0,5gSchwefelsaure. 
C. 45 g Eisessig, 45 g Wasser, 6,8 g NaC,H,O,aq. 

Hydratisieren: i4 ,O 2,O ". 

saureanhydrid, 5 g Schwefelsliure. 

Temperaturen: Acetylierung: 12,O f 2,6 O. 

Reihe A. 
_. - .____..  .~ . 

Dauer des 1 I I 
JOUII. , Hydrati- i Viscositgt I Mslichkeit Kupfer- I Ejsigsiiura 

eiemns zahl , rrehalt 
I -  
I ! in Tagen ! I 

T. 8 6,14 70,96 14 63,39 
62,19 
60,69 

" 9  
n 10 

100,oo 16 62,63 

Reihe B. - -_ . 

1 Douer des 1 I I 
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Reihe C. 
- 

I I Dauer dee I I I 

I I 1 -  1 in Tagen 

T. 16 1 1 i 2,63 I 68.66 I 16 63,39 
62,49 
62,19 
59.86 

n 17 2 ' 343 j 97,20 
l6 I 18 i 4 j 4,29 80,56 I 17 

1 9 .  8 4,86 83,86 16 
Dies zeigt, daD Abstumpfung der Schwefelsiiure beim Hydrati- 

sieren zwecklos ist. 
Z u s a m m e n f a s s u  n g. 

1. Beim Hydratisieren bei etwas hoherer, nicht geeigneter Tem- 
peratur verringert sich die Viscositiit des Produkte oder vermehrt 
sich wenigstens nicht, wahrend die Kupferzahl mit der Zeit des 
Hydratisierens zunimmt. Bei niederen, geeigneten Temperaturen ist 
das Umgekehrte der Fall. 

2. Der EinfluD der Temperatur ist deutlicher wahrend der Ace- 
tylierung ale wtihrend des Hydratisiereng d. h. ein bei hoherer Tem- 
peratur acetyliertes Produkt ergibt ein minderwertiges acetonlosliches 
Produkt, selbst bei darauffolgendem Hydratisieren bei niederer Tem- 
peratur, wiihrend a d  ein bei niederer Temperatur acetyliertes Pro- 
dukt die Temperatur des Hydratisierens einen verhaltnismll3ig ge- 
ringeren EinfluD ausubt. 

3. Die geeignete Temperatur hiingt von der Menge der Schwefel- 
saure als Katalysator ab. Bei hoherer Temperatur ist eine geringere 
Menge Katalysator notig. Es gibt aber eine MinimalquantiUt. Mit 
einer zu geringeren Quantiat ist kein gutea acetonlUslichee Produkt 
erzielbar. Das kommt daher, daD Verliingerung der Acetylierung 
einen schadlichen Einfld ausubt. Man muD darum die Menge Kataly- 
sator so wahlen, daB die Acetylierung ohne Fortschreiten der De- 
polymerisation innerhalb einer gewissen Zeit vollendet wird. 

Sind Katalysatormenge und Acetylierungsdauer bis zu einem ge- 
wissen Grade beschrankt, so kann man selber bei etwas hoherer 
Temperatur noch gute Resultate erzielen. 

4. Abstumpfung der Schwefelsaure beim Hydratisieren ist 
zwecklos. [A. 185.1 -- 

Richtlinien der amtlichen Eichung von Men- 
werkzeugen fur wissenschaftlkhe und 

technische Untarsuchungen. 
Von Regierungsrat Dr. W. ROERDANSZ, Charlottenburg. 

In Nr. 4 dieser Zeitschrift vom 24. Januar 1924 spricht Dr. G. 
I3 r 11 h n s ,  Charlottenburg, in einem Artikel uber ,Die Verwendung 
von MeBgefaDen bei Wiirmegraden, die von der Normalwarme ab- 
weichen" iiber einen Irrtum, in welchem sich manche Cherniker be- 
finden, wenn sie meinen, dai3 ein nach wahrem Liter justiertes Geriit 
nur fur die Temperatur mit ausreichender Genauigkeit verwendbar 
sei, die auf ihm als Normaltemperatur (Normalwarme nach B r u h n 8 )  

veneichnet stande. Um unnotige Besorgnisse beim Gebrauch solcher 
Gerate zu vermeiden, schlagt B r u  h n s  vor, in  Zukunft die Be- 

zeichnungen 15 * yoo usw. aut diesen MeBwerkzeugen fortzulassen. 
Dann folgt eine Definition des Mohrschen und wahren Liters mit 
der SchluDfolgerung, daD eine Abweichung von k 5 O  von der Nor- 
maltemperatur, die auf dem nach wahrem Liter justierten MeDgefiU3 
angegeben ist, einen Fehler von 0,0125 yo des Sollvolumens, fur 
ein Liter demnach 0,125 ccm, ergibt. Dieser Fehler ware aber so 
klein, daB er bei gewohnlichen chemischen Arbeiten vernachlassigt 
werden konnte. Es ware daher auch besser, die Bezeichnungen 

(Eingrp. 1.15. 1925.) 

- 
15O 20' 4i , ' 4 v  oder yoo fortzulassen und lieber die Bezeichnung W. L. als 
Zeichen dafiir anzubringen, daD das wahre Liter bei der Anfertigung 
des Me13gerSits zugrunde gelegt worden sei. Auch fur die amtliche 
Eichung konnte die Angabe der Normaltemperatur fortgelassen wer- 
den, zumal die nach der Eichordnung vom November 1911 zugelassenen 
Fehlergrenzen otter das Vielfache der VolumenvergroBerung dar- 
stellcn, die ein GefiiiJ beim Erwarmen von 15 ' auf 20 oder 28O 
erfiihrt. ,,Wornit", fragt B r u h n s , ,,will also die Eichungsbehorde 

ihre Aufschriften l5 USW. rechtfertigen, wenn sie den vielfachen 
40 

Fehler bei der Herstellung der MeBgeriite zulaBt, wie man ihn bei 
deren praktischem Gebrauch bei abweichender Warme innerhalb der 
gewohnlichen Grenzen begehen kann?" 

Hierauf ist folgendes zu erwidern. 

Der am 24. September 1923 erschienene Neudruck der Eich- 
ordnung, der die zur Eichordnung f i i r  das Deutsche Reich vom 8. NO- 
vember 1911 von der Reichsanstalt fur MaDe und Gewichte erlassenen 
hderungen und Erganzungen beriicksichtigt, behandelt in den 137 
bis 151 unter Abschnitt X die Vorschriften uber die Eichung der MeB- 
werkzeuge fur wissenschaftliche und technische Untersuchungen. Die 
wesentlichsten Teile dieser Vorschriften sollen, soweit sie fur uns von 
Belang sind, hier kurz angegeben werden. 

1. M a f i e i n h e i t .  
D i e  M a D e i n h e i t  b i l d e t  d a s  L i t e r ,  d a s  i s t  d e r  

i a u m ,  d e n  d i e  M a s s e  e i n e s  K i l o g r a m m s  r e i n e n  
N a s s e r s  g r o o t e r  D i c h t e  u n t e r  d e m  D r u c k e  e i n e r  
A t m o s p h t i r e  e i n n i m m t .  E s  i s t  d e m  K u b i k d e z i -  
n e t e r  a n  GrUDe  g l e i c h g e a c h t e t  Der Raumgehalt eines 
MeDwerkzeuges soll seinem Sollwert entspreehen, wenn es selbst 
?ine auf ihm aufgetragene Temperatur, z. B. 0 O, 15 O, 17,5 ', 18 ', 20 
JSW., hat. 

Nach 5 8 und 0 143 der Eichordnung m i i s s e n  a l l e  MeD- 
w e r k z e u g e  a n  e r s i c h t l i c h e r  S t e l l e  d i e  d e u t l i c h e  
A n g a b e  d e r  T e m p e r a t u r  t r a g e n ,  b e i  d e r  s i e  r i c h t i g  
j e i n  s o l l e n .  

2. M a t  e r  i a 1  b e s c h a f  f e n  h e  i t. 
Bezuglich des Materials, aue dem die MeSgerate angefertigt sein 

aollen, bestehen folgende Vorschriften. Nach 0 2 miissen alle Mei3- 
Zerate aus solchem Material hergestellt sein, dai3 sie beim ordnungs- 
miit3igen Gebrauch gegen Abnutzung und Gestaltiinderung hinreichend 
gesichert sind. Nach 0 139 sind nur solche Glassorten und andere 
Materialien (Quan u. dgl.) zuliissig, die gegen chemische und andere 
Einwirkungen hinreichend widerstandsfahig sind. Endlich wird im 
5 140, Ziffer 3, f t l r  aufstellbare MeDwerkzeuge (Kolben, Pyknometer 
usw.) noch besonders gefordert, daD der Boden der Geriite nicht zu 
schwach im Glase sein soll. 

3. G e s t a l t  u n d  E i n r i c h t u n g  d e r  M e B w e r k z e u g e .  
Die Marken der MeDwerkzeuge miissen scharf, ununterbrochen 

Die Rezifferung mu9 deutlich sein, ihre 
Der Raumgehalt 

und gleichmaDig verlaufen. 
Ausfuhrung darf nicht zu Irrtumern Ad& geben. 
ist in Litern, Millilitern oder in Kubikzentimetern zu bezeichnen. 

4. F e h 1 e r g  r e n z e n. 
Nach 0 7 gelten als richtig im Sinne der Eichordnung die Me& 

geriite, die von den mit Eichnormalen festzustellenden SollgroSen irn 
Mehr oder Minder hochstens um die in den besonderen Vorschriften 
festgesetzten Fehlergrenaen (Eichfehlergrenzen) abweichen. Die 
Fehlergrenzen selbst sowie alle anderen Angaben der Eichordnung 
werden als bekannt vorausgesetzt. 

Aus den oben angegebenen Siitzen der Eichordmng geht hervor, 
dai3 jedes amtlich geeichte MeDwerkzeug einen Temperaturvermerk 
haben m u  13. Derselbe lautet entweder -t 15' oder 1- 17,5O usw., 

17.5 O . Erstere Aufschriften sind un- n i e m a l s  j e d o c h  4 u  oder 
bedingt notwendig, und zwar aus folgenden Griinden. 

Haben wir es, um bei dem B r u h n s schen Beispiel zu bleiben, 
mit einem 100-ccm-Kolben zu tun, der die Aufschrift + 150 hat. 
so besagt dieselbe, daB der Kolben auf EinguB filr eine Wasser- 
temperatur von 4- 1 5 O  justiert ist und seinem Sollgehalt entspricht, 
wenn sich der tiefste Punkt des Meniscus der Wasserfiillung bei vor- 
benannter Temperatur in der Ebene der den Kolbeninhalt abgrenzen- 
den Marke befindet. Nun ist die Eichfehlergrenze fir diese Kolben- 
groi3e t50 cmm, also eine GrOBe, die genau einem Normaltropfen 
Wasser entspricht. 

Dr. B r u  h n s  findet diese Fehlergrenze zu groD. Die Eich- 
behorde muB jedoch bei Festsetzung der Eichfehlergrenzen fur die 
Abweichung vom Sollwert der MeBgeriite einen gewissen Spielraum 
lassen. Die von deutscher S i t e  hierzu gemachten Vorschliige ent- 
sprechen im allgemeinen denen anderer Kulturstaaten. Sie wurden 
auch von dem im Mai 1908 zu Rom tagenden internationalen KongreB 
f i r  angewnndte Chernie gutgeheiaen und angenommen. Die Behorde 
hat ferner bei der Festlegung aller Fehlergrenzen das Bestreben ge- 
habt, allen gerecht zu werden, dem Fabrikanten wie den Verbrauchern 
dieser Gerate. Man kann es keinem Fabrikanten zumuten, 100-ccm- 
Kolben anzufertigen, die so genau justiert sind, dad sie bis auf 
-I 10 cmm stimmen. Anderseits ist erfahrungsgemilil nachgewiesen, 
dai3 bei Einstellung des Fliissigkeitsspiegels beim MeDkolben der 
Meniscus sich je nach der Art der Fliissigkeit und der Beschaffen- 
heit der Innenflache des Kolbenhalses ungleich ausbildet und auch 
ron einzelnen Beobachtern an der Begrenzungsmarke verschieden ab- 
gelesen wird. Eine genaue Abgrenzung der in einem Kolben be- 
findlichen Fliissigkeitsmenge und somit ein richtiger Befund der Ab- 
weichung des ermittelten Kolbeninhalts von seinem Sollwert kann 

15 
4 0  

100 ccm 




