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Erhitzt man das Montanwachs mit Kiese]gur langere Zeit als
oben angegeben, so wird es immer weicher, die verseifbaren Be-
standteile verschwinden fast véllig, der Olgehalt wiichst auf Kosten
der festen Bestandteile. Es ist anzunehmen, dafl in #hnlicher Weise
in der Natur die paraffinhaltigen Erddle aus Wachsstoffen, ohne
Destillation, entstanden und, soweit sie sich nicht mehr auf primérer
Lagerstitte befinden, unter Druckwirkung gewandert sind. [A. 83.]

Beitrdge zur Herstellung
von acetonldslichen Celluloseacetaten.

Von G. KiTA, K. AsaMi, J. KaTo und R. TOMIHISA.

Mitteilung aus dem Chem.-techn. Institut der Kaiserl. Universitdt zu Kioto.
(Bingeg. 109, 1923)

Zur Herstellung von acetonldslichen Celluloseacetaten aus pri-
méren chloroformléslichen sind verschiedene Methoden') vorge-
schlagen worden. Doch scheint noch heute die zuerst von Miles?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,
wihrend man nach einer systematischen Priifung der Methode ver-
gebens sucht.

Seit Jahren haben wir mittels dieser Methode systematisch ge-
forscht und bereits einige Ergebnisse mitgeteilt®). In der vorliegen-
den Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellf, den Zusammenhang
zwischen den Mengen der als Katalysator verwendeten Schwefel-
siure, 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 liegt z. B. nach Miles die Temperatur bei 60—70°
fir Acetylierung und bei 50° fiir Hydratisieren, wihrend Ost be-
merkt, daB zur Erzielung von guten Resultaten eine viel niedrigere
Temperatur nétig sei. Unsere Versuche bestitigen Osts Be-
hauptung und haben uns gezeigt, dafl die Qualitit der Produkte
stark von der Temperatur abhiingt.

Bei der Untersuchung haben wir die die F ehlin gsche Lésung
reduzierende Kraft der Produkte neben ihrer Lioslichkeit, den Essig-
sauregehalt und die Viscositit etwas ndher studiert, um den Zu-
sammenhang zwischen Acetylierung, Hydratisieren und Acetolyse
kennenzulernen.

Uber die Verdnderung der Kupferzahl wihrend der Acetylierung
haben schon einige Forscher Verschiedenes mitgeteilt. So schreibt
z. B. Schwalbe?), dal die Kupferzahl der Hydrocellulose bei der
Acetyllerung verschwindet, und Knoevenagels) beobachtete, dafi
die acetonlosliche Acetylcellulose eine geringere Kupferzahl als die
acetonunlgsliche besitzt. Auch wir konnten bestitigen, dafl die
Kupferzahl ein Kriterium darstellt, indem sich die Kupferzahl ver-
ringert oder beinazhe unveréindert bleibt, ndmlich ohne merkliche
Tendenz zur Vermehrung, wenn sich beim Hydratisieren der Acetyl-
cellulose deren Viscositit vermehrt, wihrend beim Fortschreiten der
Acetolyse genau das Gegenteil der Fall ist.

1. Bestimmungsmethoden.

Der Essigsiiuregehalt wurde durch alkalische Verseifung nach
Knoevenagels) bestimmt. Obwohl aul diese Weise, wie Ost
behauptet, kein zuverldssiges Resultat erzielt wird, ist diese Methode
doch, wie in unserem Falle, zwecks Vergleichung sehr geeignet.

Der Schwelelsiuregehalt wurde nicht beriicksichtigt. Wahr-
scheinlich hat er im allgemeinen nicht iiber 0,5 % betragen.

Die Viscositit wurde mit einem modifizierten Ostwald schen
Apparat bei 20+ 0,1° bestimmt und mit der des Wassers verglichen,
0,5 g Probe wurde mit 25 ccm Aceton in einem Mefirohr gut gemischt
und 3—4 Tage ruhig stehen gelassen, so dafl sich die unldslichen
Teilchen am Boden absetzen konnten. Von der oberen klaren Ldsung
wurde die Viscositdt bestimmt.

10 ecm der zur Bestimmung der Viscositit benutzten Losung
wurden verdunstet, und die Lé&slichkeit wurde berechnet.

Bei der Bestimmung der Kupferzahl erwies sich die folgende
Methode als die zweckmifigste.

Y Knoevenagel, Z ang. Ch. 27, 505 (1014]: Ost, Z. ang. Ch.
32, 83 [1919]: auch Handbiicher von Worden und Schwalbe.

2) U. S. P. 838, 350 [1904].

3 Journ. Soc. Chem. Ind. (Tokio) 26, 854 [1923].

4) Z. ang. Ch. 24, 125 [1911).

s) Z. ang. Ch. 27, 505 [1914].

8) Z. ang. Ch. 27, 508 [1914],

1 g fein gemahlener, iiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneter
Probe wurde zwecks Quellung eine halbe Stunde lang in 20 ccm
Wasser gelassen, das sich in einem Keolben von 200 ccm befand.
Daraut wurde 20ccm Fehlingscher Lisung zugesetzt, mit einem
Luftkiihler im kochenden Wasserbad 30 Minuten erwirmt, und das re-
duzierte Kupferoxydul mit den Fasern zusammen in der Zentrifuge
getrennt. Die reduzierte Kupfermenge wurde nach der Bert-
r a nd schen Methode ?) bestimmt, d. h. sie wurde in Ferrisulfatlésung
gelost, und die dabei entstandene Ferromenge mit Permanganatlésung
titriert. Die Kupferzahl ist in Milligramm Kupfer fiir 1 g Pro-
dukt ausgedriickt. Diese Methode gibt natiirlich nicht dasselbe Re-
sultat wie die von Schwalbe. Aber bei ihr sind keine grofien
Mengen Losung mit kolloiden Fasern zu filtrieren.

Bei dieser Methode ist es, wie Baar und Bircumshaws)
mitteilen, zweckmifiig, dic F ehlin gsche Losung nach der oben an-
gegebencn Weise zu erhilzen, um iibereinstimmende Resultate zu er-
zielen. Die Titrierung des Kupferoxyduls in Gegenwart der Faser
mit Permanganatlésung ist zwar theoretisch nicht einwandfrei, prak-
tisch aber gut brauchbar.

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

2. Rohmaterialien.

Cellulose: Das fiir die Celluloidfabrikation bestimmte, im Va-
kuum {iber Schwefelsdure getrocknete Baumwollpapier.

Essigsdureanhydrid: 96—97 %.

Eisessig: 96 %iger Eisessig wurde mit der berechneten Menge
Essigsaureanhydrid 4 Stunden lang am RiickfluSkiihler gekocht und
dann destilliert. 99,0—99,8 %.

8. Ausfiihrungsmethoden,

Bei der Acetylierung wurden Eisessig, Essigsiureanhydrid und
Schwefelsdure zusammen gemischt, worauf sorgfiltig Baumwollpapier
zugesetzt wurde, um es gleichmiflig im Siuregemisch zu verteilen.
Das Ganze wurde eine Zeitlang in Eiswasser aufbewahrt, um die
sonst unvermeidliche Temperaturerhéhung 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 IHydratisieren ge-
widmet. Unter Abkiihlung wurde die Essigsiure tropfenweise zu-
gesetzt, was sehr langwierig war.

Das Ausfillen der Celluloseacetate wurde nach Ost?®) ausgefiihrt.

Die ausgewaschenen Acetate wurden zuerst im Luftstrom bei 40 ¢
und zuletzt im Vakuum iiber Schwefelsiure fertig getrocknet.

Versuch 1.

Ansatz nach Ost10),

Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 120 g Essigsdureanhydrid,

200 g Eisessig, 7,5 g Schwefelsiure 66° Bé. (15 °/, der
Cellulose).
Hydratisieren: 21 cem cines Gemisches von 10,5 g Eisessig, 9 g

Wasser und 1 g Schwelelsdure.
Temperaturen: A. 255+ 0,8°
B. 165+ 15°
C. 134 +14°
Nach 24stiindiger Acetylierung wurde das Gemisch hydratisiert,
und alle 24 Stunden ein Teil herausgenommen, ausgefillt, ausge-
waschen und getrocknet. In den folgenden Versuchen wurde auf
dieselbe Weise verfahren, wenn nichis anderes bemerkt ist.

Reihe A,

Dauer des - ! S ‘ o
Journ. | Hydrati- . . - . Kupfer- Essigsiiure-
NI sierens Viscositit Loslichkeit 2ahl ‘ gehalt

in Tagen |
o2 |1 T e | 22 28 | 6888
103 2 . 1,30 j 99,1 44 l 58,92
104 ! 3 | 1,23 ‘ 100,0 b2 8,23
106 | 4 . 1,07 99.3 ! 65 54,18
106 | 5 . 0,96 i 91,9 . 66 | 52,23
107 \ 6 i 0,93 ' 100,0 H 87 64,57
108 7 ' 0,89 94,7 \ 93 54,27

7) Bertraud et Thomas, Guide pour les mampulatxons de
chimie biologique, 85 [1919].

8) Advisory commitee for aeronautics,
No. 303, Chem. Abst., 14, 837 [1920].

9) Z. ang. Ch. 32, 67 (1919},

10) Z. ang. Ch. 82, 83 [1919].

Report- and memorands,
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Reihe B. Reihe C.

B -'—Da_uer .;ies I_ o l- . ) o T ) B l Dauer des ! ' : Schmelz
Journ. | Hydrati- coositil | Lisali . Kupler- Esnigséure- Journ. Hydrali- . - - -+ | Kupfer- . Essigsiure- . -
Nr. sierens Viscositiit ' Loslichkeit zahl gehalt T sierens Viscositdt = Loslichkeit zahl gehalt | punkt

in Tagen | | ’ in Tagen | in Graden
| .
1me b1 | 270 ' 1000 24 ] 61,32 151 1 | 579 954 | 20 6317 ' 167
112 | 2 3,14 | 98,3 26 62,72 152 2 ! 4,43 83,2 ' 18 i 58,17 165
113 3 i 3.00 ' 97,0 ! 27 X 58,89 153 | 3 6,43 95,8 ' 20 60,84 \ 186
114 4 , 3,00 99,1 ' 26 ’ 58,35 154 4 i 9,14 88,4 i 18 | 57,24 165
115 5 . 2,86 l 100,0 ' 29 | 58,20 155 5 6,43 93,1 ’ 23 56,82 l 175
116 ; 8 ' 2,50 | 1000 28 57,12 156 6 7,43 95,0 ’ 15 | 59,46 176
117 7 2,42 100,0 | 30 | 56,61 157 ’ 7 l 7,40 93,2 18 57,72 | 176
118 8 ' 2,17 , 99,3 35 ' 52,71 158 8 7,14 l 95,2 ’ 20 , 59,96 178
; ' I 159 i 9 ‘ 6,40 92,2 ! 20 65,71 ! 175
160 10 ! 65,81 91,3 i 20 ‘58,68 180
Reihe C. Aus beiden Versuchsreihen kann man leicht den EinfluB der
T e — | Temperatur ersehen. Bei Reihe A verringert sich die Viscositit oder
Dauer des ' . vermehrt sich wenigstens nicht, wihrend die Kupferzahl mit der
Journ.| Hydrati- |y oot | Loslichkeit | Kupler-  Essigsiure- | 7oit zunimmt. Bei den Reihen B und C ist das Umgekehrte der Fall.
N X ; iscositat Sslichkeit bi balt
L i;l?ll::n:!] i ;= geha In den folgenden zwei Versuchen haben wir bei 20—25¢ bzw.
i 8 i 12,5—14 acetyliert und den EinfluB dieser Temperaturen auf das der
121 , 1 2 31 : 73,6 25 56,31 Acetylierung folgende Hydratisieren studiert.
122 9 3,43 908 |, 22 | 57,72 Versuch 3.
123 3 3,46 90,6 ! 24 58,80 . .
124 4 357 95.3 21 57.42 Ansatz wie bei Versuch 2.
125 5 4,14 948 | 23 56,64 Temperaturen: Acetylierung: 22,5 .i- 2,5°
126~ 8 3,40 ; 89,9 | 25 54,75 Hydratisieren: A. 235 3,5°
127 7 330 1 941 — 53,04 B. 145t 150
9 . " B | ) Ty
128 | 8 3,00 ‘ 75,8 ‘ 25 53,73 C. 1054 25°
Reihe A.
Versuch 2. - I — ——
Ansatz nach Ost1), | Dauer des ' |
i i . . . Journ. Hydrati- ! Vi . Léslichkeit Kupfer- Essigsiure-
Acetylicrung: 50 g Baumwollpapier, 250 g Eisessig, 250 g Essig- Nr. ' siereos iscositit slichkeit zahl gehalt
sdureanhydrid, 5 g Schwefelséure. | in Tagen | i
lydratisieren: 45 g FEisessig, 45 g Wasser. T. 20 i I 1,67 | 8060 | 27 ! 58.38
Temperaturen: A. 274:15 , 21 2 . 186 8485 | 30 58,51
B. 17415 . 22 4 ! 2,03 100,00 27 | 46,88
C. 12115 » 23 8 2,20 100,00 i 28 46,44
Reihe B.
Reihe A, — |
. Dauer des | ! I
—_— —_— ' o _ ; i e,
:Dauer des ‘ | Schmel J(;;xrrn. }sli):::; ’ Viscositit ' L&slichkeit K‘:{ﬁr Essgx:;:ll:re
Journ.| Hydrati- . .. . .| Kupfer- Essigsiure- | Scimeiz- ) . ; ’
Nr. sierens | Viscositiit | Loslichkeit . zahl i gebalt punkt . in Tagen | | |
, ' Tagen | | inGraden | 1.24| 1 091 | 4140 [ 22 59,31
131 1 1 11a | a3 U a0 6480 | 231 . o 2oy 13 60,22 23 57,41
| . ” i ' 1,46 79,00 27 58,77
132 2 | 1,80 | 969 , 43 63,42 230 27 3 2’14 100.00 21 | 5376
133 3 | 1,29 95,1 49 62.43 l 230 " ! ’ ! ’
134 | 4 1,29 | 945 I 42 56,64 195 Reihe C.
135 b l 1,29 95,9 41 57,42 202
136 6 1,31 © 96,6 i 40 5640 | 198 " Dane des |
187 | 7 1,43 | 94,5 . 38 55,71 212 Journ Hydrati- Kupfer- | Essigséure-
138 8 1,43 95,9 ! 40 54,39 205 Nr sierens Viscositit Léslichkeit zahl i gb It
139 9 1,21 86,7 ’ 44 52,86 207 " in Tagen geha
140 ! 10 | 100 ! 67,8 45 51,03 206 gen |
v Il
T. 28 | 1 : 0,97 ! 95,03 19 l 61,23
Reihe B. . 29 2 C1,37 96,10 18 | 60,66
» 30 | 4 , 1,16 98,65 25 60,03
. - T ] [ = . 31 8 ; 2,17 100,00 26 ‘ 56,28
Dauer des! | | | Schmel
i _ s s chmelz-
J‘;‘r'“' *:lye‘:;‘:]‘; | Viscositét ' Loslichkeit K::ﬁr ’ E“‘gg’:;‘:e‘ | punkt Versuch 4.
ol ‘ | g L Ansatz wie bei Versuch 2.
- in Tagen | | in Graden .
. — - Temperaturen: Acetylierung: 12 05 ¢
141 1 257 1 764 l 20 6447 111 Hydratisieren: A. 13,75 4.0,75°
142 2 3.46 92,7 ' 20 ; 63,24 — B. 189 14 °
143 |, 3 343 | 899 27 | 6324 — C. 9565 0,750
144 4 3,86 97,2 16 62,76 | — - 25,65 4£0,
145 5 3,86 94,8 ! 22 60,60 —_ :
146 6 3,00 | 791 19 | 6006 - Reihe A.
147 7 343 ' 909 | 21 59,76 | — | paverdes ||
148 8 , 386 , 984 21 59,76 — Journ ;“S’m;’f’ i Kunt ] Essi
49 | 9 400 1000 21 | 5913 — ourn. | Bydrali- |y cositat | Losichkeit aper i fesigollure.
150 | 10 3,86 100,0 21 58,66 | 120 : . za . gebalt
, in Tagen i | : ;
- T. 32 1 4,40 ' 86,20 | 19 | 58853
11) Z. ang. Ch. 382, 69 [1919]; Okada, Mitteilung aus der » 33 2 5.43 82,75 ! 17 ! 57,26
Kaiserl. Chem.-techn. Versuchsanstalt zu Osaka (Osaka, Kogyo-Shikenjo- . 34 4 . 19,31 88,65 | 16 57,12
Hokoku, Vol. III, Nr. 1 [1922], . 35 1 8 | 2503 | 96,40 ! 14 . 54,99

26*
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Reihe B. 2. Dauer der Acetylierung: 2 Tage.

I—l)u;;- de_s—l I ’ T ) Dnuer des | ' i ! Seh l- .
Journ.| Hydrati- | co Kupfer- Essigsdure- Joum Hydrati- . .. e ..+ Kuopfer- | Essigsiure- , Schmeiz-
Nr. \ sierens | Viscositdt | Loslichkeit ‘ z8hl ‘ gohalt ! siorens | Viscosilit | Loslichkeit - zahl | gehalt | punkt

in Tagen l | . i | in Tagen \ ) 'in Graden
T. 36 1 5.11 | 87,80 16 i 58,41 T. 48 | 0 0,86 ) 43,40 25 61,86 242
» 37 ! 2 8,03 83,50 ' 16 '( 57,25 . 491 1 | 10,91 | 49,60 26 ‘ 60,93 242
» 38 4 20,17 ) 99,50 16 | 56,70 » 50| 3 1,36 89,50 38 58,80 240
» 39 8 16,49 | 100,00 i 14 | 54.57 » D1 7 \ 1,89 100,00 ! 31 i 55,11 240
i 8. Dauer der Acelylierung: 8 Tage.
Reihe C. Y g: g
e P
- Dauer des . ;
. i . R Journ.| Hydrati- i Ku fer- Essigsfiure- | Schmelz-
Journ. | Hydrati- : O . Kupfer- Essigsiiure- ] vlscog,mtl Lbslichkeit p
Nr. ‘ sierens Viscositét Loslichkeit zahl gehalt Ne. | sierens | | i gehalt punkt
| in Stunden - l | , in Tagen | | | in Graden
i : t ' ! '
ra0 | 2 | oam s 15 s Tzl o 089 | 6070 | 28 | 620 240
. 41 27 8,71 91,70 } 15 i 57,27 » 03 l 1 | 0,89 l 60,90 i 35 61,11 240
. 42 44 16,51 100 00 16 56,43 » 54 3 98 0 G M 60,48 | 240
. 43 68 | 1654 100,00 | 15 | 5659 86| 7 1,29 | 10000 | 45 , 5508 240
Diese Beispicle zeigen, dafl die Temperatur der Acelylierung eine Reihe B.
grole Bedeutung hat. Ist einmal bei héherer Temperatur acetyliert 1. Dauer der Acetylierung: 1 Tag.
worden, so erhilt man ein minderwertiges Produkt, selbst wenn man — — — — —
spiter bei niederer Temperatur hydratisiert, wihrend eine niedrige Dauer dés ' T 7 | i
Temperatur bei der Acetylierung ein Produkt gibt, welches selbst Journ ;| Hydrati- ) | Kupfer. ssigstiure- Schmelz-
gut bleibt, falls man spiter bei hoherer Temperalur hydratisiert. Nr. . sierens , ' iscositit . Loslichkeit I gehalt punkt
; in Tagen I ‘ I [ |1n Graden
Versuch 5. T. 56 o ! 123 44,10 10 | 61,50 245
Ansatz wie bei Versuch 2. »067° 1091 26,20 12 §0,93 | 246
Nach 24stiindiger Acetylierung wurde das Gemisch hydratisiert - gg ; [ gg} | gg’gg | :; gg'ég l g:g
und in 2 Tagen wurden 6 Proben herausgenommen, um die Ver- v ! ’ ’ ! !
dnderungen bei der viel kiirzeren Dauer ndher zu studieren. 2. Dauer der Acetylierung: 2 Tage.
Temperatur: 14,3 + 2,2 —
——— - g ' = | Dauer des ' I ll
! Dauer des ' ' Journ.{ Hydrati- | tit | Loslichkeit | Bupfer- | Essigsdure- Schmelz-
Journ.| Hydrati- | Viscositi - ... Kupfer- ;| Essigsiure- A Schmelz- Nr. sierens iscositiit | Loslichkeit : = ) gehalt punkt
: iscositdt | Loslichkeit Kkt .
Nr. sierens zahl gehalt pun in Tagen l | in Graden
|in StundenI ! : i ' in Graden ‘ ‘ | |
, : [ I T. 60 0 — 13 61,92
T.1 1,6 | 2,93 69,95 — ' 64,569 200 » 61 1 0,93 ‘ 48 15 ‘ 21 61,60
.2 . 30 | 257 - 6680 17 . 658 | 203 . 62 3 l 086 | 3430 | 23 60,48
» 83 60 2,17 61,10 17 65,26 210 » 63 7 [ 1,34 | 7480 | 25 67,75
. 4 120 I 2,17 61,50 ‘ 16 l 65,86 210
» 5 0 240 236 | 6415 | — — To22v 8. Dauer der Acetylierung: 8 Tage.
-, 6 ' 48,0 | 3,14 ! 78,95 | 15 | 64,24 : 220
) - - - -V 9 -
: - . . [T . cpss s ' Dauer des :
_Dleses Beispiel zeigt, daf sich Loslichkeit und Viscositit einmal Journ, Hydrati- |0y | Kupler- | Essigstiure- | Schmelz-
verringern und dann vermehren. Nr. sierens iscositdt | Loslichkeit , = o) gehalt punkt
in Tagen ; ! in Graden
Versuch 6.
Tea!l o ' o9 | 3915 | 16 62,22
Frithere Versuche zeigen, daff die Temperatur in der Niéhe von » 65 ! 1 0,86 | 34,25 17 ' 60,71 !
250 ein minderwertiges Produkt gibt. Hier haben wir versucht, » 66] 3 ’ 079 | 2250 ' 19 | 6048 !
ob das immer der Fall ist, selbst wenn man mit kleineren Mengen » 67 7, 080 43,76, 22 58,08
Katalysator arbeitet.
- . Reihe C.
Die Temperatur wurde wihrend der Versuche auf 254 0,1° ge-
halten. 1. Dauer der Acetylierung: 1 Tag.
Ansatz: Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 250 g Eisessig, 250 g IDauer des -
Essigsiureauhydrid. Journ,| Hydrati- | . .. 1 . . I Kupfer- | Essigsiiure- | Schmelz-
A. 2,5 g Schwefelsiure (5% der Cellulose), Nr. | sierens v'“ms"m‘ Lslichkeit | ) gehalt punkt
B. 1,25 g Schwefelsdure (2,5 % der Cellulose), in Tagen ! | in Graden
. Sch 1si Y . ’
C .0,'5 g Sc :vefe s.uure. (1,(1 % der Cellulose) T 68 0 | 091 | 2070 10 6051 240
Hydratisieren: 45 g Eisessig, 45 g Wasser. . 69 | 1 | 0,89 18.89 9 | 80.36 240
., 70| 3 081 17,35 l 10 ' 59,82 238
Reihe A. .71, 8 087 ' 18565 : 10 59,67 | 238
1. Dauer der Acelylierung: 1 Tag. 2. Dauer der Acetylierung: 2 Tage.
?Dauer des ! J T | S h‘_—l N Dau;r des_l ] -l‘ - N —S_h— l_
Journ.; Hydrati- | . .. ... . . Kupler- |Essigsaure- chmelz- 1 Journ.| Hydrati- ! Kupfer- | Essigsiure- | SC0me Z-
Nr. | sierens Viscositiit | Loslichkeit ! zahl gohalt ‘ punkt Nr. sierens " Viscositit | Loslichkeit | zahl gehalt | punkt
{ in Tagen | \ \ |in Graden | in Tagen | : .in Graden
! - t f 1

T. 44 0 0.86 30,80 | 14 61,35 243 T. 72 0 1,00 | 26,80 ‘ 10 ‘ 60,66 ! 242

" 4:')‘i 1 . 0,83 | 26,20 24 60,93 | 240 73 ‘ 1 0,80 16,80 ! 11 ! 60,68 b 242

. Au’i 3 , 1,46 i 67,66 l 16 i 59,07 2356 . T4 3 0,81 | 18,60 7 60,61 ‘ 287

. 471 7, 3m | 9395 : 22 | 5583 | 231 , 7, 7 0,80 | 16,50 10 | 59,67 | 235
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3. Dauer der Acetylierung: 8 Tage. Versuch 8.

4 — = ‘ — Reihe A. 1,25 g Schwefelsiure (2,5 % der Cellulose).

Dauer des 1 . r der Acetylierung: 24 Stunden.

Journ, Hydrati- | oo oo | ) aelichkeit | Kupler- | Easigsiare. | Schmelz- L Dawe i s
Nr. . sierens zahl l gehalt ‘ pun " Dauer des l
fn Tagen | : in Graden | Journ. | Hydrati- | oo ' Loglichkeit | Kupler- | Essigsiiure.
Nr. sierens ' se zahl gehalt

T. 76 0 0,90 24,55 12 60,66 , 246 ' ia Tagea )
w 17 1 0,86 22,25 13 60,93 245 ! ! ! l

78 3 0,83 20,10 14 60,69 240 .

” ’ ’ ’ ! . T. 92 0 0,86 34,00 | 1,6 60,39

n 79 7 0,81 ! 20,16 16 ¢ 59,67 240 , 93 1 0,77 25.10 X 2,2 59,67
Aus diesen Versuchen lafit sich folgendes schlieBen: » 94 3 2,06 80,80 | 26 57,27

. . ie . » 95 7 2,67 97,36 2,9 53,68

1. Es gibt eine Minimalquantitiit des Katalysators Schwefelsaure.

Reihe C zeigt, daB mit einer viel geringeren Quantitit Katalysator 2. Dauer der Acetylierung: 12 Stunden.

kein gutes acetonldsliches Produkt zu erzielen ist, selbst wenn man = —_— — .

linger acetyliert. Dauer des [ | L

2. Bei den Reiben A und B finden wir eine Beziehung zwischen "0\“,”:"' H}'d"’t" Viscositit |~ Loslichkeit Kl;i;elr- l Esmﬁ:ﬁw'
der Acetylierungsdauer und der Viscositit der hydratisierten Pro- A i; ;,':::n ‘ | &
dukte. Je kiirzer die Acetylierung dauert, um so viscoser wird das : ‘ :
hydratisierte Produkt. T.108 ! 0 ) 0,93 ‘ 38,70 ‘ 13 ! 58,98

Auf Grund von 2 glauben wir annehmen zu diirfen, da man | » 109 . 1 ! 0,77 22,66 | 15 68,72
besscre Resultate erzielen kann, wenn man bei sonst sich gleich- | » 110 3 61)"?: ;;*gg ' ;g ’ gg'g;
bleibenden Bedingungen viel kiirzere Zeit acetyliert. - 111 7 : i ‘ ’

3. Dauer der Acetylierung: 6 Stunden.
Versuch 7. —_ _ _Y _g —_—

Reihe A. 50 g Schwefelsiure (10 % der Cellulose). | Dauer des ' l '

. . Hydrati- . " . Kupfer- | Essigstiure-

1. Dauer der Acetylierung: 12 Stunden. Jo;;n ‘ si);,:,; Viscositdt Loslichkeit | zihl gghalt

— - | in Tagen
Dauer des ' ! Schazel [ 1o ; 5817
Journ.| Hydrati- |y, ..o . . .. | Kupfer- | Essigsiiure- . Stamelz- T. 104 0 : 0,89 26,16 ' ,
Nr. ! sierens szcomthti Loslichkeit thl geghalt punkt , 105 ' 1 ! 0,77 l 20,30 12 { g;,gg
in Tagen )s » 108 3 : 3,00 70,10 15 R
| '.m Graden " 107 7 11,77 98,80 . 16 | 53,78
T 80 ‘ 0 1,07 4150 14 ' 59,37 | 200
. 81! 1 1,63 63,70 19 657,93 ' 237 Reihe B. 0,5 g Schwefelstiure (1 % der Cellulose).
- 82, 3 4,64 100,00 22 54,90 247 Dauer der Acetylierung: 24 Stunden.
.82 7 4,71 100,00 — - 222 (230) _ , il i
| Dauer des | |
2. Dauer der Acetylierung: 6 Stunden. Journ. ' H P Zasigsi
J . ! Hydrati- . Kupler- Essigsiiure-
—_— - = — ——— Nr. | sierens Viscositat : Ldalichkeit i zahl gehalt
Dauer des | " Sehmelz in Tagen ,
Journ. ' Hydrati- . ceup . Kupfer- | Essigsdure- o ; -
Nr. : sierens | .Scositdt  Ldslichkeit: = gehalt | Punkt T. 88 0 ‘ 0,86 | 26,60 11, 60,60
in Tagen in Graden » 89 1 0,84 ’ 22,00 1,6 ! 60,09
. » 90 | 3 | 0,86 27,80 1,5 58,98
T. 96 0 337 | 88,66 ‘ 2,1 55,83 . — , 91" ? i 234 ' 7060 | 18 53,16
.97, 1 - - 2,1 56,83 | —
.98 3 | 649 | 100,00 2,0 52.86 = — Versuch 9.
» 99 7 5,00 93,20 l 2,0 46583 | — In diesem Versuch war der Ansatz der Acetylierung wie immer.
. . Aber zum Hydratisieren wurden folgende drei Gemische ausgewihlt
90, ]
Reibe B. 25 g Schvirelelsaure (5,0 % der Cellulose). um den Einflu der Shure festzustellen.
L. Dauer der Acetylierung: 12 Stunden. Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 250 g Eisessig, 250 g Essig-
- |Dx;u_er des | 7 | | sdureanhydrid, 5 g Schwefelsiure.
: , - isi : A. 45 g Eisessig, 45 g Wasser.
Journ.  Hydrati- . .. .. Kupfer- Essigsiure. Schmelz Hydratisieren: A. 45 g Eisessig,
Ne. | siorons ; Viscositit | Lbslichieit | e “gebalt - punkt B. 45 g Eisessig, 45 g Wasser, 0,5gSchwefelsiiure.
in Tagen ; | |in Graden C. 45 g Eisessig, 45 g Wasser, 6,8 g NaC,H,0,aq.
- Temperaturen: Acetylierung: 12,0 42,6 °.
T. 84 o | 1,26 88,40 11 59,26 220 Hydratisicren: 14,0 1+ 2,0°.
, 85 1 ‘ 1,00 30,75 12 58,98 . 240
.8 . 3 3,21 - - 57,00 250 Reihe A.
. 87 7 10,36 93560 | 15 53,10 235 —_— — —
0 d A i 6 S Dauer des
. Dauer der Acetylierung: tunden. Journ. ; Hydrati- N . ' Kupfer- Essigsiiure-
_ _ NE. ' sierens ’ Viscositit Loslichkeit | zahl ; gebalt
' Dauer des ‘ | | in Tagen |
Jouro. | Hydrati- ST : . Kupfer- ' Essigséure- i
el 1 RYAMUT  Viscositit | Loalichkeit | R gfhm 8| 1 6,14 70,95 14 | 6339
in Tagen | 9 2 8,11 75,90 | 18 62,19
: . 10 4 ;16,66 ! 94,80 17 60,69
T100. 0 ;200 J 5460 | 1,1 58,65 o8 1822 100,00 15 52,63
, 101 | 1 ! 1,43 42,35 1,1 57,25 .
, 102 3 9,20 87,65 1,3 66,29 Reihe B.
. 103 7 17,34 100,00 | — | —1g) ESS , -
Dauer des | ;

Um den Zusammenhang zwischen Menge des Katalysators, Tem- | Jowrn. | Hydrati- | oo oo | pai by o Kupler- ' Essigsiiure-
peratur und Einwirkungsdauer weiter festzustellen, haben wir die Nr. _’“;"e“s zahl . gehalt
gleichen Versuche mit weniger Katalysator in der Nihe von 85° 0 tagen | i ;
gemacht. T. 12 1 | 4,43 68,65 15 ’ 62,79
R — , 13 2 5,11 79,90 16 60,09

12) Bei diesen wurden Kupferzahl bzw. Essigshuregehalt nicht be- ., 14 4 , 14,77 97,20 17 60,99
stimmt, weil sie schwer zermahlbar waren. . 16 8 X 16,43 100,00 16 55,59




418

Reihe C.

| Daerdes | ' | | -
Journ. Hydrati- R sene | Y sals . Kupter- Essigs#iure-
Nr. sierens Viscositiit | Loslichkeit 2ahi gehalt

in Tagen i |

I 1
T. 16 1 | 2,63 ! 68.66 16 88,39
. 17} 2 X 3,43 i 97,20 16 62,49
» 18 4 ‘ 4,29 80,56 | 17 62,19
. 191 8 4,86 83,86 16 59,86

Dies zeigt, dal Abstumpfung der Schwefelsiure beim Hydrati-
sieren zwecklos ist.

Zusammenfassung.

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

2. Der Einfluf der Temperatur ist deutlicher wihrend der Ace-
tylierung als wihrend des Hydratisierens, d. h. ein bei héherer Tem-
peratur acetyliertes Produkt ergibt ein minderwertiges acetonldsliches
Produkt, selbst bei darauffolgendem Hydratisieren bei niederer Tem-
peratur, wiihrend aut ein bei niederer Temperatur acetyliertes Pro-
dukt die Temperatur des Hydratisierens einen verhiltnism#Big ge-
ringeren Einflu§ ausiibt.

3. Die geeignete Temperatur hingt von der Menge der Schwefel-
séiure als Katalysator ab. Bei hoherer Temperatur ist eine geringere
Menge Katalysator nitig. Es gibt aber eine Minimalquantitit. Mit
einer zu geringeren Quantitht ist kein gutes acetonldsliches Produkt
erzielbar. Das kommt daher, daB Verldngerung der Acetylierung
einen schidlichen Einflu§§ ausiibt. Man mufi darum die Menge Kataly-
sator so wihlen, dafl die Acetylierung ohne Fortschreiten der De-
polymerisation innerhalb einer gewissen Zeit vollendet wird.

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

4. Abstumpfung der Schwefelsiure beim Hydratisieren ist
zwecklos. [A. 185.]

Richtlinien der amtlichen Eichung von Mef-
werkzeugen fiir wissenschaftliche und
technische Untersuchungen.

Von Regierungsrat Dr. W. ROERDANSZ, Charlottenburg.
(Eingeg. 1./5. 1924.)

In Nr. 4 dieser Zeitschrift vom 24. Januar 1924 spricht Dr. G.
Bruhns, Charlottenburg, in einem Artikel iiber ,Die Verwendung
von Mefigefiflen bei Wirmegraden, die von der Normalwidrme ab-
weichen® iiber einen Irrtum, in welchem sich manche Chemiker be-
finden, wenn sie meinen, dafl ein nach wahrem Liter justiertes Gerat
nur fir die Temperatur mit ausreichender Genauigkeit verwendbar
sei, die auf ihm als Normaltemperatur (Normalwirme nach Bruhn s)
verzeichnet stinde. Um unnétige Besorgnisse beim Gebrauch solcher
Geridte zu vermeiden, schligt Bruhns vor, in Zukunft die Be-

. 15° .
zeichnungen 15° 4o USW. au! diesen Meflwerkzeugen fortzulassen.

Dann folgt eine Definition des Mo hrschen und wahren Liters mit
der SchluBifolgerung, daB eine Abweichung von -+5° von der Nor-
maltemperatur, die auf dem nach wahrem Liter justierten Mefgefif
angegeben ist, einen Fehler von -+ 0,0125 % des Sollvolumens, fiir
ein Liter demnach 0,125 ccm, ergibt. Dieser Fehler wiére aber so
klein, dafl er bei gewdhnlichen chemischen Arbeiten vernachlissigt
werden konnte. Es wire daher auch besser, die Bezeichnungen
15¢ 20° 280
407 4o oder 40
Zeichen dafiir anzubringen, dafl das wahre Liter bei der Anfertigung
des MefBgeriits zugrunde gelegt worden sei. Auch fiir die amtliche
Eichung konnte die Angabe der Normaltemperatur fortgelassen wer-
den, zumal die nach der Eichordnung vom November 1911 zugelassenen
Fehlergrenzen ofter das Vielfache der Volumenvergroferung dar-
stellen, die ein Gefdf beim Erwirmen von 15° auf 20° oder 28°
erfahrt. ,,Womit“, fragt Bruhns, ,will also die Eichungsbehtrde
o

ihre Aufschriften

Fehler bei der Herstellung der MeBgeriite zulifit, wie man ihn bei
deren praktischem Gebrauch bei abweichender Wirme innerhalb der
gewohnlichen Grenzen begehen kann?*

Hierauf ist folgendes zu erwidern.

fortzulassen und lieber die Bezeichnung W.L. als

1 . . :
450 usw. rechtfertigen, wenn sie den vielfachen

Roerdanf}: Richtlinien der amtlichen Eichung von Mefiwerkzeugen usw.

[ Zeitschrift Hic
angewandte Chemle

Der am 24. September 1923 erschienene Neudruck der Eich-
ordnung, der die zur Eichordnung fiir das Deutsche Reich vom 8. No-
vember 1911 von der Reichsanstalt fiir MaSe und Gewichte erlassenen
Anderungen und Ergénzungen beriicksichtigt, behandelt in den §§ 137
bis 151 unter Abschnitt X die Vorschriften iiber die Eichung der Mes-
werkzeuge fiir wissenschaftliche und technische Untersuchungen. Die
wesentlichsten Teile dieser Vorschriften sollen, soweit sie fiir uns von
Belang sind, hier kurz angegeben werden.

1, Maleinheit.

Die MaBeinheit bildet das Liter, das ist der
Raum, den die Masse eines Kilogramms reinen
Wassers grofiter Dichte unter dem Drucke einer
Atmosphére einnimmt. Es ist dem Kubikdezi-
meter an GréB8e gleichgeachtet. Der Raumgehalt eines
MeBwerkzeuges soll seinem Sollwert entsprechen, wenn es selbst
eine auf ihm aufgetragene Temperatur, z. B. 0°, 159, 17,5° 18°, 20°
usw., hat.

Nach § 8 und § 143 der Eichordnung miissen alle MeB-
werkzeuge an ersichtlicher Stelle die deutliche
Angabeder Temperatur tragen, bei der sierichtig
sein sollen.

2. Materialbeschaffenheit.

Beziiglich des Materials, aus dem die Mefigerite angefertigt sein
sollen, bestehen folgende Vorschriften. Nach § 2 miissen alle Mef-
gerite aus solchem Material hergestellt sein, dafl sie beim ordnungs-
miBigen Gebrauch gegen Abnutzung und Gestaltinderung hinreichend
gesichert sind. Nach § 139 sind nur solche Glassorten und andere
Materialien (Quarz u. dgl.) zulissig, die gegen chemische und andere
Einwirkungen hinreichend widerstandsfihig sind. Endlich wird im
§ 140, Ziffer 38, fiir aufstellbare MeSwerkzeuge (Kolben, Pyknometer
usw.) noch besonders gefordert, da der Boden der Geridte nicht zu
schwach im Glase sein soll.

3. Gestalt und Einrichtung der Mefilwerkzeuge.

Die Marken der Mefiwerkzeuge miissen scharf, ununterbrochen
und gleichmiBig verlaufen. Die Bezifferung mufl deutlich sein, ihre
Austithrung darf nicht zu Irrtimern AnlaB geben. Der Raumgehalt
ist in Litern, Millilitern oder in Kubikzentimetern zu bezeichnen.

4, Fehlergrenzen.

Nach § 7 gelten als richtig im Sinne der Eichordnung die MeS-
geriite, die von den mit Eichnormalen festzustellenden Sollgréfien im
Mehr oder Minder hichstens um die in den besonderen Vorschriften
festgesetzten Fehlergrenzen (Eichfehlergrenzen) abweichen. Die
Fehlergrenzen selbst sowie alle anderen Angaben der Eichordnung
werden als bekannt vorausgesetzt.

Aus den oben angegebenen Sitzen der Eichordrung geht heérvor,
daB jedes amtlich geeichte MeBwerkzeug einen Temperaturvermerk
haben mu8B. Derselbe lautet entweder + 15° oder + 17,5° usw,
175°

40’
bedingt notwendig, und zwar aus folgenden Griinden.

Haben wir es, um bei dem Bruhnsschen Beispiel zu bleiben,

mit einem 100-ccm-Kolben zu tun, der die Aufschrift EO(—)*_clcrr)x:] hat,

so besagt dieselbe, dal der Kolben auf EinguB fir eine Wasser-
temperatur von -+ 15° justiert ist und seinem Sollgehalt entspricht,
wenn sich der tiefste Punkt des Meniscus der Wassertiillung bei vor-
benannter Temperatur in der Ebene der den Kolbeninhalt abgrenzen-
den Marke befindet. Nun ist die Eichfehlergrenze fiir diese Kolben-
gréBe -+ 50 cmm, also eine GrdSe, die genau einem Normaltropfen
Wasser entspricht.

Dr. Bruhns findet diese Fehlergrenze zu grofi. Die Eich-
behérde muB jedoch bei Festsetzung der Eichfehlergrenzen fiir die
Abweichung vom Sollwert der Mefigertite einen gewissen Spielraum
lassen. Die von deutscher Seile hierzu gemachten Vorschlige ent-
sprechen im allgemeinen denen anderer Kulturstaaten. Sie wurden
auch von dem im Mai 1906 zu Rom tagenden internationalen Kongrefl
fiir angewandte Chemie gutgeheifien 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 Gerdate. Man kann es keinem Fabrikanten zumuten, 100-cem-
Kolben anzufertigen, die so genau justiert sind, daB sie bis auf
+ 10 cmm stimmen. Anderseits ist erfahrungsgemafi nachgewiesen,
daB bei Einstellung des Fliissigkeitsspiegels beim Mefikolben der
Meniscus sich je nach der Art der Fliissigkeit und der Beschaffen-
heit der Innenfliche des Kolbenhalses ungleich ausbildet und auch
von 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

0
niemals jedoch 1250 oder Erstere Aufschriften sind un-





