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sondere beiim Menschen, ohne sehr unangenehnie oder 
vielleicht sogar folgenschwere Nebenwirkungen niaglicli 
sein wird, mui3 erst eine, vielleicht nicht allzu ferns 
Zuhnf t  lehren. Das ovulationshemmende Hormon des 
Gelbkorpers berechtigt am ehesten au Hoffnungen, seine 
Verabfolgung wiirde eineri Zustand herbeifiihren, w i e  
er bei Mensch und Tier beiin Corpus iuteuin persisten% 
bei dem gleichfalls Sterilitiit besteht, vorkomnit. Ob die 
damit verbundene Amenorrhoe nicht doch sehr un- 
angenehme Nebenwirkungen eeitigt, n i u D  abgewartet 
werden. Das gleiche gilt fur Prolan B, dessen Wirkung 
nuf dern Umweg uber die .Luteinisierung der Eierstkkc 
die gleiche sein muD. Die Verwendung grofier Dosaii 
\on Prolaii A diirfte praktiscli nicht in Frage komnien, 
ebensowenig die Benutvung des E v a n s schen Wachs- 
tumshormons. 

Auf die ziiiii Teil noch sehr uiilthren Beziehungeo 
der Geschlechtsdriisen zu weiteren innersekretorische:) 
Organen (Thymus, Nebenniere, Paiikreas, SchildldriisP 
USI.) sol1 hier nicht eingegangen werden, wenngleich 
zweifellos nuch hier Miiglichkeiten bestehen, durch St6- 
rung des lioimionaleii Gleichgewichts Sterilitat ~ L I S Z U -  
losen. 

Wir haben bidang iiiiiiier n u r  die Erzeugung von 
Sterilitat beiiii Weibchen im Auge gehabt u l d  die prin- 
zipiell gleichen Moglichkeiten beini Manncheii nicht er- 
ortert; dies deshnlb, weil unsere Kenntnisse hier noch 
aui3erst mangelhaft sind. Es wheint zwar, dai3 bestiinmte 
Hormone der Hypophyse auch hier Sterilitat bewirkeii 
ktinnten (B o r s t und G o s t i in i r o v i 15). Die eigenen 
Hormone des Hadens sind noch vie1 zii wenig bekannt, 
i i m  Positives von ihnen fur unsere Fragestellung be- 
richten zu konnen. Eirie Miiglichkeit der Erzeugung 
yon Sterilitat ist jedcmh gernde k i n i  Miinnclien bekannt. 
Zufuhr von Follikelhormon in groDen Dosen verhindert 
die Sainenreifung und fiihrt daniit zu Sterilitat, wie L a - 
(1 u e u  r und S t e i n a c h zeigen konnten. Ob eine ahn- 
liche Wirkung auch dein Hormon des Gelbkorpers zu- 
kommt, ist ineines Wisseiis nicht bekannt. Wir sehe;i 
hier eine Moglichkeit, durch Zu'fuhr deq anders- 
geschlechtlichen Hormons die Tatigkeit der  Iieiindriiss 
hemiiiermd zu beeinflussen. Eine ahnliche Wirkung wird 
sicherlich mit Hodenhormon beini Weibchen zu er- 
zielen sein. 

Wir haben also gesehen, daD der verwickelte, die 
generativeil Funktionen Ides Organisinus regelnde inner- 
sekretorische Apparat relativ leicht zu storen ist. Ein 
Urteil iiber die praktische Anwendbarlteit der hier 
skizzierteri Miiglichkeiten, insbesondere am Menschen, 
abzugeben, fallt derzeit sehr schwer. Wir miissen jedoch. 
wie dns T a i l o r  auf dem internationalen Kongrefl 
f i r  Gebartenregelung in Zurich 1930 getan hat, mit 
Nachdr'uck an die Moglichkeit, ja Wahrscheinlichkeit, 
\yon nun1 Teil sicher gefiihrlichen Nebenwirkungea 
denken. DaD diese Nebenwirkungen \. ielleicht ZUIII 
groDen Teil niehr auf psychischeni Gebiet liegen, niacht 
ihre Auffindung im Tierexperiment unnioglich und er- 
hoht (die Verantwortung bei der ilrbertragung solcher 
Versuche auf den Menwhen. Wieweit das yon H a b e r - 
1 a n d  t in Aussicht gestellte Prapnrat ,,I 11 f e c u n el i n" 
den Erurartungen ,des Autors entsprechen wid, bleibt 
deninach abzuwarten. [A. 14.1 
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Die partielle alkalische Verseifung der Acetatseide als Vorbehandlung zum Farben. 
Von Dipl.Jng. w. COLTOF, Prof. Dr. H. I. WATERMAK und I. G. WOLF, 
Laboratoriuiii fur cheniische Technologie der Technischen Hochschule Delft. 

(Eingeg. 31. Dezernber 1930.) 

Bekanntlich standen die Schwierigkeiten, die die 
Acetatseide beim Farben verursachte, ihrer Anwendung 
fruher im Wege. Hierauf beziehen sich die britischen 
Patentschriften 169 741 (29. September 1921), 175 486 
(23. Februar 1922) und 176034 (28. Febrvar 1922) der 
British Cellulose and Chemical Ma nu f ac tu r i ns Com pan y 
Ltd., welche die Acetatseide in verschidener Weise 
einer alkalischen Verseifung an der Oberflache unter- 
werfen und empfehlen, dem Verseifungsmittel, ge- 
lastem Natriumhydroxyd, Natriuinacetat zuzusetzeii, 
welches den Gang des Prozesses giinstig beeinflussen soll. 

Man erhalt in der Weise eine vorbehandelte Acetat- 
seimdefaser mit Eaumwollfarben und mit Farbstoffen, die 
sich farben laat, die fur andere Kunstseiden geeignet 
sindl). 

I )  Siehe z. B. C. E. Mu 1 1  i n  , Acetate Silk and its Dyes. 
S. 256, New York 1927. 

Im folgenden beschreiben wir Versuche, die un- 
seren Einblick in das Wesen der partiellen alkalischm 
Verseifung der Acetatseide und der  Fiirbung des s!) 
erhaltenen Produktes vertieft haben. 

Der Freunsdlicbkeit der British Celanese Ltd. ver- 
dankten wir ein Faseainaterial niit einem Essigsaure- 
gehalt von 54,1%2). Als fur unsern Zneck geeignete!i 
F'arbstdf wahlten wir das Benzopurpurin 4B3) : 

4) Bestinimt von eiuem von uns (C.) durcli alkalische Ver- 
seifung in acetonischer Losung und durch Eleinentaranalysc; 
der Wert gilt fur die gewaschene und trockene Seide. Unter 
,,Essigsauregehalt" ist zu verstehen der Gehalt a n  OOCCH,, 
berechnet als CHSCOOH, obwohl die Essigsaure tatsachlich 
nicht als solche anwesend ist. Wir haben aber diesen Am- 
druck deni exakteren ,,Acetylgehalt" vorgezogen, weil ersterer 
in der  Literatur der  gebrauchlichere ist und durch das Molar- 
gewicht 60 (statt 43) bei gleicher Amah1 der Dezimale eine 
<ellnuere Angabe des Veresterungsgrades ermoglicht. 

3) Dieser Farbstoff Iiirbt die unverseifte Acetatseide iiicht an. 
0' 
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V o r b e  h a n d 1 u n g. 
Die Seide wurde in  Form kleiner Strange (Gewicht uii- 

geffihr 1 g) gebracht und die Faserenden durch einen Knoteii 
vereint (Lange des geknupften Stranges 30 cm). Der alkalischen 
Verseifung und folgenderi Farbung niit Benzopurpurin ging 
iriinier eine Waschung der Strange init einer %%igen Losung 
I on Marseiller Seife voraus. 

N o r  in a 1  i s i e  r u n g  d e r V o r b e h ii n d 1 u n g ,  
V e r s e i f u n g  u n d  F a r b u n g .  

Die Behandlungen rnit Marseiller Seife, NaOH-Natriuni- 
ncetat-Losung und Benzopurpurin 4B-Losung wurden derart 
ausgefiihrt, da8 die an einein rotierenden glasernen Zylinder 
liufgehangten Strange regelma8ig (Geschwindigkeit 406 cni  pro 
niin) in einem Becherglas bewegt wurden, das gefullt war 
mit e t w  150 cm3 der betreffenden Lijsung, wobei ungefahr die 
IIalfte des Stranges in die Flussigkeit tauchte. Zweclts 
Konstanterhaltung der Temperatur stellten wir die Losung i!i 
cin Wasserbad. Weiterhiri war es von gro8er Wichtigkeit, 
die Behandlungen rnit Lauge und mit der Farbeflussigkeit bei 
koiistantem Niveau auszufuhren, weil sonst die Temyeratiir 
yon GO oder 70°, wobei nieistens gearbeitet wurde, Konzen- 
i i  atioiiszunahnie durch Verdunstung bewirkt hatte. Uni 
dies zu verhuten, benutzten wir ein glasernes Heber- 
~chmininier-Systerii, wie es in Abb. 1 angegeben ist. Wesent- 
lich ist hier die kleine Kugel am oberen Ende des Schnininiers: 
tliese beruhrt namlich die konische Offnung des Hebers, auch 
wenn der Schwimmer eiri wenig schief stelit, und schliefit 

diese Uffnung iiiimer gut nb, 
ohne jeweils am Heber zii 
haften. Die Behandlung init 
Marseiller ,Seife, welcbe 
hauptsachlich zur Reinigung 
der Strange diente, geschah 
iiieistenj 16 min lang bei 
OOO, worauf dreinial iiiit 
destillierteni Wasser von 60” 
5 ruin gewaschen wurde. Die 
Trocknung erfolgte zuerst :in 

der Luft. iiiit Nachtrocknung 
iin Vakuumexsikkator uber 
Chlorcalciurn bis zum kon- 
stanten Gewicht, was mill- 
destens drei Tage erfor- 
derte. Vor dein Uffneii 

tles Exsiltkalors wurde iiiittels Chlorcalciuni getrocknete Luft 
i i i  dieaen hereingelassen. Zwecks Zeitersparung wurde spater 
die wahrend einer Nacht an der Luft vorgetrocknete Seide iri 
einem kleinen, an beiden Enden mit Hahnen versehenen 
Apparat, durch welcheri trockene Luft geleitet wurde und der 
in ein auf 400 erwarnites (ifchen gestellt war, bis zum 
Itonstanten Gewicht getrocknet. Jeder Trockenapparat bestand 
aus zwei aufeinander geschlifferien Teilen, so dai3 der Seideu- 
strang bequeni aus- und eingeschoben werden konnte. Drei- 
stundige Trocknung in diesen Apparaten stellte sich bei 
unseren Versuchen immer als geniigend heraus, uni konstantes 
Gewicht zu erhalten. Eine zweite Behandlung mit Marseiller 
Seife verursachte praktisch keirien Gewichtsverlust mehr. 

Abb. 1. 

B e i s p i e l  e i n e r  B e h a n d l u n g  n i i t  L a u g e .  
Ein bis zum konstanten Gewicht getrockneter, rnit Seife 

gewaschener Strang, 1 g wiegend, wird in einem Bad, zu- 
sammengesetzt aus p cms normaler Natronlauge und p Gramm 
Natriumacetat, rnit ausgekochtem destillierten Wasser auf 
150 cn13 verdunnt, bei konstanter Temperatur, z. B. 60”, 
behandelt. Der Strang wird zuletzt dreimal mit destillier- 
teni Wasser von 600, jedesnial wlhrend 5 min, gewascheli. 
Bei spateren Versuchen, wo die Temperatur der Ver- 
seifung mit NaOH-Natriuniacetat auf i O o  gesteigert wordeii 
war, wurde nach einmaliger Beseitigung der Lauge mit Wasser 
eine 5 min lange Behandlung rnit Marseiller Wife ein- 
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geschaltet, der noch zwei Waschungen niit Wasser folgten. Nach- 
her wurde an der Luft und schlielllich Zuni konstanten Gewicht, 
wie beschrieben, getrocknet und der Gewichtsverlust durch 
Wigung bestimmt ; die Werte lieaeri sich gut reproduzieren. 
Auf jeden cn13 verbrauchte ii-Nutronlnuge kanii ein theoretisch 
iiiaxiinaler Gewichtsverlust auftreten von 42 mg oder 4,2 Gew.-!!4, 
falls 1000 nig Seide eingewogen wurdeii. 

B e i s p i e l  e i n e r  F i i r b u n g  d e r  i n i t  L a u g e  v o r -  
b e h n 11 d e 1 t e n  S e i d e. 

Auf 1 g der mit Laiige vorbehandelten Seide benutzten w i r  
150 cm3 eines Farbebades, das in diesem Volumen ungefalir 
10 iiig Benzopurpurin 4B, 100 mg Kochsalz und 1,2 cm3 einer 
G,1 %igen Tiirkischrotol-Losung enthielt. Die Farbung wurtle 
hei 700 ausgefiihrt, und die Dauer war, wo nicht anders aii- 
gegeben, eiiie Stunde. Nachher wurde dreimal rnit 100 cnt? 
tlestillierten Wassers gewaschen, jedesmal wahrend 3 min; daiin 
Solgten noch eine Waschung wiihrend 3 min mit 150 cmJ Mar- 
seiller Seifenlosung und drei Waschungen, jede von 2 min nilt 
150 cm3 destillierten Wassers. Alles geschah bei einer Teiii- 
peratur yon 700. Das so behandelte Material wurde in be- 
kannter Weise Zuni konstanten Gewicht getrocknet und daniit 
tlas Gewicht des aufgenommenen Farbstoffs bestimmt. Aucli 
diese Werte sind reproduzierbar. 

Wir haben auch versucht, die Menye des aufgenoiniiienen 
Renzopurpurins zu erniitteln, indeni vor und nach der Farhuiig 
der Farbstoffgehalt des Bades auf extinctinietrischeiii Wege 
hestimnit wurde‘). Trotz ,j 
vieler Versuche in die- 
ser Richtung erhielten ,z 
wir keine guten Ergell- 
nisse, wahrscheinlich in- ,, 
folge des kolloidalm 
Charakters der Benzo- ,) 
purpurinlosuiigen~). Bei 
den Versuchen wurdrn 
zwei Benzopurpurinprm- 
dukte gebraucht, urid 
zwar ein altes, in unse- > + rer Samnilung vorhaii- 3 7  
denesMuster von Bayer 3 

co. und ein neues, 3 6  
wahrend der Unter- 4 
suchungen empfangenes 8 5 
Produkt der  I. G. Far- ,$ 
benindustrie. Das alte 4 
Praparat erlitt beim $ 
Trockneii auf 1W eine 3 
Gewichtsabnahme von 
9,’i bzw. 9,8%, das neue 2 
von 3,9 bzw. 4,0%. 

Durch Titration init I 
Ti tantrichlorids). wobei 
der  Farbstoff in seine 
Hydrazoverbindung ver- lei1 in Studen 
wandelt wird, wurde i i n  
alten Priparat 85,7%7), 
irn iieuen 83,4%8) reduzierbarer Stoff, berechnet als Briizo- 
[)urpurin 4 B, gefunden. Die zienilich starken Sqhwankungeii 
der erhaltenen Werte sind auf die schwierige Beobachtung des 
Farbumschlages bei d,en Bestimiriungen zuriickzuflihren. 

(8,5 “;o) 

w 2 ? f 4 2 O l o )  

h 7  

Abb. 2. 

E r g e b  n i s s  e. 
Die Gewichtsverluste bei 60° und tinter Einflui3 

von 0,0067-, 0,0135- und 0,0202-normaler Natronlauge 
bei verschiedener Dauer Iindet man in Abb. 2. Die 
dort zwischen Klammern gedruckten Zahlen sind die 

9 Siehe M. J. v n ii T u s s e 11 b r o e k , Elektrische Farb- 
niessung, Diss. Delft 1929. 

Vgl. u. m. Wo. 0 s  t w a i d ,  Kolloid-Ztschr. 48, 83, 1bG 
[1929]; 51, 273, 361 [192Q]. 

8) E. K n e c h t  u. E. H i b b e r t ,  Ber. Dtsch. chem. Qes. 
36, 1549 [1903]; 40, 3824 [1907]. 

’) Mittelwert von 86,O und 85,3%;. 
8) Mittelwert von 85,6, 81,8, 83,5, &2,4 und 83,6%. 
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nus der  benutzten Laugenmenge berechiieten maximal 
iniiglichen Gewichtsverluste in ProZenten vom Seiden- 
gewicht. 

Hieraus ersieht man, da5, je nachdeiu die Lauge 
konzentrierter ist, die maximale Verseifung, sich 
Wu5ernd in einer Gewichtsabnahme, schneller erreicht 
wird, dab aber, namentlich bei den niederen NaOH- 
Konzentrationen, die theoretisch maximale Verseifung 
niclit ganz erreicht wird, wobei die zuletzt sehr geringr: 

1117,4 7,4 ' 0,7 12,l 43,9 0,8 ~ 0.7 65 
999,8 9,6 1 1,0 15,7 39,2 1,4 1 1,4 90 
963,6 14,2 j 1,5 23,3 37;4 4,4 4,6 190 

1044,O 38,O 3,6 62,3 40,O 4,6 4,4 75 
1139,2 46,4 4.1 76,l 43,2 5,2 4,6 70 
1045,8 49,O 4,7 80.4 39,6 70 
1009,l 64.6 5,4 89,6 37,8 2; I ?; 50 
1012.8 57.2 5.6 93.9 37.8 5.0 4.9 1 55 

1049,6 25,2 I 2,4 41,3 40,7 5,O ~ 4,8 120 

I I J 
& I  2 3 ZertnSm&n 

Abb. 3. 

Reaktionsgeschwindigkeit utid vielleicht auch etwas 
.\ufnahme von CO, eine Rolle spielen. 

Bei der zweiten Verauchsreihe, wo die Verseifungs- 
teinperatur 70° war und die in Abb. 3 wiedergegebenen 
Resultate erhalten wurden, ist zum erstenmal die Auf- 
fiahme des Farbstoffes gewichtsanalytisoh bestimmt. 
Die Ergebnisse findet man in nachstehender Tabelle 
zusammengefaijt; nur sind hierin nicht aufgenonimeii 
jene Versuche, wobei nur der Gewichtsverlust durch 
Verseifung festgestellt ist uiid keine Farbung nachher 
iiusgefuhrt wurde. Bei allen aufgenommenen Ver- 
suchen war die Dauer der Farbung 1 h. 

7 I 1073;6 I 65:O 1 6;O I106:6 I 4010 I 5;O 1 47 1 45 

Man findet graphisch die Menge des aufgenom- 
inenen Benzopurpurins in Milligramm (7. Spalte) als 
Funktion der  durch die Verseifvng entstandenen Menge 
,,Cellulose" in Milligramm (5. Spalte) in Abb. 4, 
wahrend in Albb. 5 das pro Gramm gewaschener und 
iiicht verseifter Seide aufgenommene Benzopurpurin 
(8. Spalte) als Funktion des prozentualen Gewichts- 
verlustes (4. Spalte) dargestellt ist. 

Sowohl die Punkte der  Abb. 4 wie auch die Werte 
der 9. Spalte sind untereinander nicht vollkommeii 
vergleichbar, denn bei groflerer Einwaage von Seide 

befindet sich eine bestiniinte Menge gebildete ,,Cellu- 
lose" in Form dunnerer Schichten auf den Fasern, was 
fur die Farbstoffaufnabme einen Unterschied ver- 
ursachen kann. 

1 g Acetatseide niit 54,1% Essigsiiuregehalt verwandelt sich 

bei vollstandiger Verseifung in 1 - - . ~ g Cellulose. Der 

Gewichtsverlust ist d a m  -~ 6o . - g. Tritt nun ein Gewichts- 
verlust von a mg auf, dann ist also, falls diese Abnahrne die 
Folge eiiier vollsbndigen Verseifung bis zu Cellulose ist, 

42 54,l 
60 100 42 54,l 

42 541 I - - . '  

12 541 
__ 6o ~ ~ loo . a mg Cellulose gebildet, oder 1,64.a mg. 

6 O ' i o o  
Dieser Begriff: gebildete ,,Cellulose" ist also eiii 

theoretischer, der riur danii reelle Bedeutung hat, 
wenn alles Acetat, das verseift wird, auch eine voll- 
standige Uniwlandlung in Cellulose erleidet. 

Nach H a l l e r  und R u p e  r t i e )  sol1 keine par- 
tielle Hydrolyse unter Bildutig von Produkten mit 
niedrigerem Essigsauregehalt bei diesen V e r s e i f q e n  

,1111 ,,Cellulose" gebildet 
Abb. 4. 

stattfinden, soadern die genannte vollstandige Hydro- 
lyse, wobei nur Cellulose entsteht. Beim Ausziehen 
unserer mit huge-Natriumacetat behandelten Fasera 
mit Aceton blieb aber ein ungeloster Teil zuruck, desseii 

Gewicht mehr als doppelt so grob war wie die Menge 
der Cellulose, die infolge des Gewichtsverlustes bei der 
Verseifung gebilidet sein konnteio) (1,64 ma1 dieae Ge- 
wichtsabnahme). 

Bei Versuchen in diesem Laboratorium, aasgefiihi-t 
von J. F. C l a u s e n ,  w u d e n  iibereinstimmende Re- 
sultate erhalten. Hier wurde vie1 starker verseift, so 
dab ein gro5erer Prozentsatz der Seide in Aceton un- 
laslich ward. Er erhielt bei einem nach der Annah ie  
von H a 11 e r und R u p  e r t i berechneten Cfehalt an i n  
Aceton lbslichem Stoff von 74,7, 37,4, 15,l und 3,4% die 
Werte 65,5, 34,1, 14,l un'd 2.5%. Die relative Abweichung 
in der  Menge des Ungelosten wird also bei stiirkerer 
Verseifung immer geringer. Diese Tatsachen weisen 
darauf hin, dai3 sich zwischen der ganzlich verseiften 
Auf3enschicht und dem nicht verseiften Kern eine Obey- 
gawschicht befindet, worin der  Essigsauregehalt all- 
mahlich abnimmt. Der Lauf derKurven inden Abb.4 und 5 

9 C. E. M u l l i n ,  I.  c., S. 256. 
10) Die nicht verseifte Celanese-Seide ist in Aceton voll- 

kommen loslich. 
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ist hiermit in Ubereinstimniung: anfanglich wird es nur Die Gewichte der Extrakte und des Riickstandes JI liet3en 
noch diese unvolletgndig verseifte Schicht geben, und sich durch Wagung nicht gut bestimmen, weil die oben be- 
erst bei starkerer Verseifung wird an der OberHache schriebenen Trockenapparate hier nicht angewandt werdcn 
Cellulose gebildet, und die Menge des aufgenonimenen konnten und PhosPhorPentoxYd im Vakuum nicht zur VOll- 
Farbstoffs llimmt schnell zu. D~~ in Aceton unlosliche standigen Trocknung fuhrte. Letzteres war  jedoch wohl der 
'reil ,denl G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  ~ ~ ~ i ~ ~ # ~ ~ ~  enthalten, \vas Fall bei den Cehlosen,  die bei den Essigsaurebestimmungen 

whalten wurden. Diese sind deshalb zur Berechnung der folgende Versuche bestatigen: 
Versuch A Versuch B -4cetatgewichte herangezogen, wobei der Anteil der. Cellulose, 

Gewicht des gewaschenen und getrock- aer  beim Neutralisieren gelost bkibt, einen geringen Fehler 
neten Strarlges vor der Verseifung . 1041,O nlg W8,O mg verursachen kann. Diese Rechnungsweise war schon deshalb 

Gewicht desselben nach der Verseifurlg 971,4 mg 9104 mg erwunscht, weil das Pyridin, obwohl zuvor destilliert, sich bei 
I'rozent Gewichtsabnahnie bei der Ver- der Verdunstung farbte und schon an sich einen schwarz- 

Gewicht des getrockneten, in Aceton dunkle Farbe sogar den Unischlag des Phenolphthaleins bei 

durch Substraktion (wie unten angegeben) gefunden werden Ciewicht der hierin enthaltenen Essig- 

s'ure") ' * * ' ' ' ' * ' . ' 7396mg 95,1'11fi mul3te. Die tibrigen Essigsaurezahlen wurden wieder von 
V R n V 1 o d r o p nach der Pyridinmethodell) bestimint; die 
Kleinheit des Fehlgewichtes bei Versuch c bestatigt ihre 
Zuverlassigkeit. Die gewaschene Seide an sich ergab 54,2 und 
53,9%, Mittelwert 54,1%, wie aurh oben nach der Aceton- 
methode2) gefunden wurde. 

Hierdurch werden also unsere friiheren Schliisse 
bestatigt. Weiterhin vermag das Pyridin aus den1 Ruck- 
stand 1 Acetate nlit etn'as hoherenl ESsigs~Uregehalt 
herauszulosen, demzufolge dieser Gehalt i,m Riickstmd 11 
noch herabgesetzt worden ist, jedoch bei 28-30% stehen 

acetates entspricht, diirfte wohl Zufall sein, weil, we- 
nigstens an der Oberflache, eine vollstindige Verseifung 
bis zu Cellulose iiberaus wahrscheinlich ist. 

Da nun sder mittlere Essigsauregehalt des Unge- 
Vollstandige Extraktion mit Aceton losten bei diesen schwachen Verseifungen mehr nls 

% X54,1% betragen kann, ist eine regelmafiige Anderung 
dieses Gehalts in der Zwischenschicht nicht moglich. 

('oltof, Waternimi u. Wolf: Die partielle alkalische Verseifung der Acetatseide usw. 

s e i f u n g .  . . . . . . . . . . .  6,$ 699 braunen Ruckstand hinterliel3. Bei Versuch D niachte diese 

ungelost gebliebenerl Stoffes . . ' ' L'53,4 lllg 27794 nlk? der Essigsaurebestinlnlung unwahrnehmbar, so daB der Gehalt 

Prozent Essigsaure in1 Unloslicheii . . 29,O 34,3 

Wenn illan die Msnge der Essigsaure im verseifterl 
Strang berechnet, stimnlt diese bei A fast genau, bei 13 
ziemlich gut iiberein mit der summe der ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  
cnthalten im ungelosten un,d im gelosten Teil, #falls w i r  
;irinehmen, daD letzterer noch immer M,l% Essigsaure 
cllfhalt. Die Versuche c und D beweisell, d,afi dLie tat- 
siiclilich der  Fall ist. Es ivur'de nach folgendem Schema 
verfahren: S t r a n g  C e l a n e s e - S e i d e  

I 

I 
G e w a s c h  e n e  r S t r a  11 g 

I 
Partielle Verseifurig 

I 
V e r s e  i f t e  r S t r a 11 g 

I 

\I.'aschung mit illarseiller Seife (ausgefuhrt \vie ( ben beschrieben) blieb. D& diese Zahl d e n  Sauregehalt des Mono- 

. 
\ 
R u c k s t a n d  1 

/ 
A c e  t o n - L  osu  I I  g 

Vielmehr sol1 sie reich sein an Estern mit fast 54,lX I I 
1 / \  Essigsaure, welche jedoch schon unloslich in Aceton ge- 

--__ 

Verdunstung auf d. Wasserbatl 

A c e to  n - E x t r a  k t 

Vollst. Extraklion iiiit Pyridin 

Rucks t a n d I 1  Pv r i d  i 11 - L o s  un  e v 

I 11) Bestimint von C. v a n V 1 o d r o p durch alkalische 
Verseifuna in Pyridin, worin der in  Aceton unlosliche Stoff Verdunstuiig im Vakuurii-Trockenschrank 

-4. 
n. 
c . 
D. 
E. 
F. 
G . 
H. 
I. 
.I. 
K. 
L. 
M. 
N. 

0. 
1'. 
Q. 
R. 
S. 
T. 
U. 
V. 
W. 

x. 
Y. 

I sich tei1wk.e liislich zeigte. Py rid in-Ex t r a k t  

Folgende Werte wurden erhalten: 
Gewicht des gewaschenen Stranges in g, bestinin:t in1 Trockenapparat bei 40'' . . .  
Essigsauregehalt desselben in %, bestiniint; siehe oben . . . . . . . . . . .  
Gewicht des verseiften Stranges in g, wie bei A . . . . . . . . . . . . . .  
Gewichtsverlust in g, berechnet aus A und C . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewichtsverlust in %, berechnet aus  A und D . . . . . . . . . . . . . .  

Essigsauregehalt in %, berechnet aus C und F . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewicht des Acetonextraktes in g. berechnet aus C, 0 und S . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in g, wie bei B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in %, berechnet aus H und I . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewicht des Ruckstandes I in g, berechnet aus 0 und S . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in g, berechilet nus F und I . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in  %, berechnet nus K und L . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewicht des Ruckstandes I in g, berechnet aus A, B und C, genial3 der Annahiiie von 
H a 11 e r und R u p e r t i (Essigsauregehalt = 0) . . . . . . . . . . . . . .  
Gewicht des Pyridinextraktes in g,  berechnet aus P und 0, . . . . . . . . . .  
Cellulosegehalt in g, bestimmt in1 Vakuuni uber P20, . . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in g, wie bei B; fur Versuch D aber berechnet aus I, U und W . . 
Essigsauregehalt in %, berechnet nus 0 und Q . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewicht des Riickstandes 11 in g, berechnet aus 7' und IJ . . . . . . . . . . .  
Cellulosegehalt in g, wie bei P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in g, wie bei B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigsauregehalt in %, berechnet aus S und U . . . . . . . . . . . . . . .  
Summe der Essigsauremengen in g 

Jhigsauregehalt in g, berechnet aus A,  B und D . . . . . . .  . . . . .  

I fur Versuch C: Berechnet aus I, Q, U und F 
fur Versuch D: Proportional berechnet atis 

Gehalt des verseiften Strancres 311 Acetonextrakt in %. berechnet aus C und H ( N )  . 
Fehlgewicht in g . . . . . . .  1 F,, W, oder X,, und F, 

Versuch C 
1,0364 

5491 
0,9754 
0,0610 
3,9 

4896 
0,4736 

0,6851 
0,3655 

0,2903 
53,6 

0,1061 

0,lOoo 
0,1387 
0,0970 
0,0596 

0,1316 . 
0,lEl 
0,0421 

0,1692 

0,0044 

i0.3 (89,s) 

3695 

43,O 

27,s 

Versuch D 
0,9692 

54,l 
0,9142 
0,0550 
5,7 
0,4457 

4898 
0,6376 
0,3521 

0,0936 

0,0903 
0,1355 
0,1023 
0,0475 

0,1411 
0,1117 . 
0,0420 

55,2 
0,2766 

33,8 

35,l 

2938 
0,4416 . , 

Za. Gehalt des verseiften StraGges an Ruckstand I in 3;'berechnet aus C und K (N) . 
Zb. Gehalt des verseiften Stranges nn Pyridinextrakt in %, berechnet nus C und 0 (N) . 
Zc. Gehalt des verseiften Stranges an Ruckstand I 1  in %, berechnet aus C und S (N)  . 

29,7 (10,2) N,:! ( 9,g) 
14,2 ( 0,O) 14,s ( 0,O) 
15,5 (10,2) 15,4 ( 9,9) 
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worden sind, wie wir es etwa in  Abb. 6 nngeben konneii. 
(Der Verlauf der K,urven ist natiirlich nur annahernd 
gedacht.) 

Aus der Tabelle ist weiterhin ersichtlich, dai3 die 
Farbstoffmenge, die bei einer bestimmten Farbedauer, 
in diesem Fall 1 h, aufgenommen wird, nicht nlehr zii- 

iiimnit, nachdem die Verseifung einen gewissen Grad 
(in %-Gew.-Verlust gemessen) erreicht hat. Dies legt die 

I Schwach verseifte Sride 
I I  StSrker verseifle Seidr. __ Faserinneres (nicht oder iiullersl 

wrnig verseiftcs Acetat), l6slich iii 
I I  
I 1  

Areton, : _ _ _  Zwisrhensrliicht (partiell verseill), 

Oberfllche (Cellulose), unltislich in 
'\I ; I  unl6slich in Acrton. 

: : Acrlorl 

Auffassung nahe, daD die Durchdringung des FarbstofleG 
in die mehr oder weniger weitgehend verseifte Acetat- 
seisde nur bis zu einer beschrankten Tiefe fortschreitet 
und unter den genannten Bedingungen, einstundige Far- 
bung bei 70°, schon bei etwa 2-3% Gewichtsverlust durcli 
Verseifung ihr Maximum erreicht. Das heifit also, daB 
die Dauer des Farbens bei grofierer Verseifung nicht 
ausreicht, um die verseifte Schicht ganz mit dem Farb- 
stoff zu durchdringen. Demzufolge nimmt auch die pro 
Gramni ,,Cellulose" aufgenommene Farbstoffmengc 
w i d e r  ab. Die anfangliche Zunahme kann der Tat- 
sache, da5  bei sehr geringer Gewichtsabnabnie relativ 
viel Acetat nur partiell verseift ist, zu vexdanken sein. 
Die Farbstoffaufnahme dieser Cellulose ist immerhiii 
viel groBer als die der naturlichen Cellulose, welch? 
nur 1,5-1,8 Gew.-% betragti2). 

Auch die mit dem Auge lbestimmte Intensitat der 
Farbungen nimmt nicht mehr zu, nachdem ein Gewichts- 
verlust durch Verseifung von etwa 4% erreicht ist (siehe 

Abb. 7). Wir miichten das nicht in direkten Zusamniai- 
hang rnit dem Vorhergesagten bringen. Es ist zwar 
moglich, theoretisch zu ermitteln, wie die Farbintensitat 
im grof3en ganzen vom Verseilungsgrad und von der 
Dauer des Farbens unter den norm,alisierten Bedingun- 
gen abhangig sein wird (unter Anwendung obiger An- 
nahme der  fortschreitenden Farbung der verseiftei! 
Schicht), doch hat es wenig Zweck, das hier genauer zu 

12) Siehe H n 1 I ,  Cotton Cellirlose (19?4), S. 76. 

erortern, weil iins quiitititntive Messungen dieser Farb- 
intensitat uberhaupt noch fehlen. 

Auch mikroskopisch haben wir zeigen konnen, daB 
die FIrbung sogar bei sehr langer Dauer noch ziemlich 

. .4bb. 8. 

oberfllchlich bleitbt, obschon aus den Mikrophotogra- 
phien Abb. 8 und 9 deutlich ersichtlich ist, dai3 das 
Benzopurpurin in die bis zu 4,6% Gewichtsverlast ver- 
seifte Celaneseseide naoh einstundiger Farbung (Abb. 8) 
bei weitem nicht so tief hereingedrungen ist wie nach 18 h 
(A4bb. 9), was mit der oben geauBerten Hypothese uber- 

Abb. 9. 

eiiistimint. DaB tatsachlich die Verseifung Ursache der 
0 b e r f 1 a c h e n farbung durch Benzopurpurin ist, zeigeii 
die Mikrophotographien Abb. 10 und 11 : ein Acetylcellu- 
1osefarbstoFF wie Cellitechtrot13) durchdringt, voraus- 
gesetzt, daB die Farbung lange dauert, die nicht verseifte 
Faser volllstlndig. Wahrend nacli 6 h die Faser noch 
iiicht ganzlich durchgefarbt ist (Abb. lo), ist dies nach 
18 h wohl der Fall (Abb. 11). Das zwischen den Faser- 
xhnitten befindliche Material ist der Rest des Paraffins, 
worin die Fasern zur Herstellung der Querschnitte ein- 
geschmolzen waren. SchlieBlich sei erwahnt, daD bei 
keinem der von uns verseiften und gefarbten Strange der 
ursprungliche Glanz merkbar abgenommen hatte. Auch 
die Rei5festigkeit iindert sich bei der Verseifung nur um 
ein ganz Geringes; wahrend die urspriingliche gespon- 
nene Faser bei 21,3O und 65,096 Luftfeuchtigkeit eine 
Bruchbelastung von 162,1 g aufwies, war dieselbe fur 

13) C. E. M u  I 1  i 1 1 .  1 .  r., S. 180 und 188. 
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einen bis zu 4,1% Gewichtsverlust verseiften Strang (das daD bei der Verseifung eine Zwixhenschicht entsteheii 
ist also ein zur Erhaltung des maxinialen Farbtons bei iiiuD, in welcher der Essigsaur'egehalt erst langsam, danii 
eiristundiger Farbung ausreichender Verseifungsgrad), schneller abnimmt. Die Verseifung w i d  durch hohere 

Merres: Anitsbezeichiiuiig der ,,Mitglieder" der Keichemittelbehiirden us\\'. 
-__ __-__ 

~ 

Abb. 10. Abb. 11. 

unter  gleichen Unistanden bestimmt, nur bis auf 158,s g Te~nperatur oder korizentriertere h u g e  beschleunigt, 
zuruckgegangeii; die Dehnbarkeit hatte etwas zuge- erreicht aber nur sehr schwer ihren theoretisohen 
noniiiien. Maxim,alwert. Die Farbstoffaufnahme wird in hoheni 

Made von der  Dauer des Farbens beeinfluat, so daB, 
wenn letztere zu kurz bemessen wird, stiirkere Ver- 

Celaneseseilde wurde unter normalisierten Bediu- seifung zwecklos ist. Der ProzeD gestattet regelmafiige 
gungen oberflachlich verseift und nachher einer Farbung und intensive Farbungen, ohne &D nennenswerter 
mit Benzopurpurin 4B unterworfen. Es wurde gefunden, Glanz- und Festigkeitsverlust erhalten werden. [A. 180.1 

Z u s  a 111 m e n  t a s s  u n g : 

Amtsbezeichnung der ,,Mitglieder" 
der Reichsmittelbeharden, eine Standesfrage der Chemiker. 

Von Dr. MERRES, Berlin. 
(Eingrg. 7. Februar 1931.) 

Die notwendig gewordene Regelung der Amtsbezeich- Geaetzes verflossen sind. Die Unterlassung wurde u. a. 
nung der in die Gruppe 2a der Besoldungsordnung A ein- damit begrundet, daD zunachst das Urteil des Staats- 
gereihten Reiohsbeamten, unter denen sich eine g r o h r e  gerichtshofes fur das Devtsche Reich in der Klage des 
Zahl vun Chemikern befindet, stoBt dem Vernehmen nach Reiches gegen das Land Bayern wegen verfassungs- 
nuf Widemtad. Durch das Besoldungsgesetz vom 19. Ds- widriger Titelverleihung abgewartet werdeii muote. 
zember 1927 ist fur die Mitglieder skt immter  hoherer Ungeachtet dessen und entgegen der  Auflassung: daD das 
Reichsbehorden, der sogenannten Reichsmittelbehorden Gesetz nur eine 'allgemeine Regelung f i r  alle Mitglieder 
(Reichsgesundheitsamt, Physikalisoh-Technische Reichs- zu188t, sind einige juristisch vorgebildete Regierungsrate 
anstalt, Reichsarchiv, Chemisch-Technische Reiohs- in Mitgliedstellen zu Oberregierungsraten ernannt wor- 
nnstalt, Statistisches Reichsamt, Reichsaufsichtsamt far  den. Zeitungsnachrichten und anderen Mitteilungen zu- 
Privatversicherung, Reichsversicherungsamt, Reiohswirt- folge sind nun, nachdem das Urteil in der  erwahnterl 
scchaftsgericht. Reichdversorgungsgericht, Reiclispatent- Klagesache gefallt worden ist, seitens der  Reichsregie- 
amt, Biolagische Reichsanstalt {fur h n d -  und Forst- rung Schritte unternanlmen worden, die Amtsbemich- 
wirtschaft, Reichsschuldenverwaltung), einheitlich und nung fu r  die Mitglieder der  oben angefihrten Reiohs- 
susschliedlich die Gruppe A 2a geschaffen worden. behorden einheitlich zu regeln und zwar in dem Sinne, 
Indem dime Gruppe derjenigen vorangestellt ist, daD alle in die Gruppe A2a eingestuften Beamten die 
in welohe die Oberregierungsrate der ubrigen Amtsbaeichnlung Oberr@eruwmt  b w .  Oberfinanzrat, 
Reich@behorden (GrWPe -4 2b') eing%li&ert Oberarchivrat erhalten sollten. Eine Regelung auf dieser 
wollte der Gesetzgeber zweifellos Zuni Ausdruck Grudlage erscheint mch jenenl Urteil d- Shatsgerichts- 
bringen, dafi, entsprechend der Bedeutung der  Reichs- hofes nur m@]ich, wie aus den Entscheidumrunderi 
inittelbehorden, jene ,,Mitgliedstellen" gehobenen Cha- erhellt, aus denen fokendes w i d e r g q e b e n  sei: ,,Amts- 
rakter haben, und deren Inhaber ranglich den Ober- bezeiohnungen sind Bmeichnungen, die fur die jeweiligeil 
regierungsraten Zuni mindesten gleichstehen. Dieseiii Amtsinhaber ohne Rucksicht auf deren Person derar.1 
Willen des Gesetzgebers ist aber bislang insofern keine bes&&en sind, &fi die in das  Anit Eingewiesenen sic 
Fake g%eben worden, ein Teil der MiQlider ohne besondere Verleihung fiihren durfen. Als eine voii 
die AmtsbeZeiChnu% Oberregierungsrat bzw. Ober- de r Reichsv e rta ssung zug el a ssen e Am tsbez eich nung ka nn 
finanzmt USW. fuhrt. Eine aUf Grund deS 0 3.1 deS an- nur cine wlche angesehen weden,  die fiir das in Frage 
ge%enen Besold~~Wsgesetzes vorzunehmende R%elunbZ stehende Amt derart bestim.mt ist, dai3 fragliches Amt 
der Amtsbezeichnung ist bisher nicht erfolgt, trotzdem nicht n i t  einmal &er mehrfach gesteigerten Titeln be- 
bereits mehr a k  drei Jahre nach Inkrafttreten dieses zeichnet werden kann." Demnach enthat  die Begrull- 

1) Eiitsprichl der preufiischen Gruppe 2b + 1200 RM. Zulage. dung zu dem Urteil des Staatsgerichtshofes in der  Titel- 
~- 


