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Uber niedrig acetylierte Fasercellulosen.

Von Dr. A. Ruziner, Chem. Fabrik, vorm. Sandoz, Basel.

(Eingeg. 5. Juli 1933.)

Nach einem Vortrag anldfilich der ,Studienwoche iiber Neuerungeun in der Textilindustrie® am 6. April 1933 in Milhausen.

I. Teil.

Herstellung und Eigenschaften der niedrig acetylierten
Fasercellulosen.

Niedrig acetylierte Fasercellulosen (Mono- und Di-
acetate), die sowolil in den Losungsmitteln fiir Cellulose
(Kupferamminlosung, Zinkchloridldsung) als auch in den
organischen Lésungsmitteln fiir die hoher acetylierten
Cellulosecacetate unléslich waren und eine gegentiber den
urspriinglichen Fasern bedeutend herabgesetzte Hygro-
skopizitiat aufwiesen, wurden vor mehr als 30 Jahren erst-
malig von Cross und Betant) aus gebleichter Baumwolle
durch Behandlung niit siedendem Essigsdureanhydrid in
Gegenwart von entwiassertem Natriumacetat hergestellt.
Leider waren diese Faseracetate, trotzdem sie dufierlich
unverindert erschienen, infolge der hohen Reaktions-
teniperalur so briichig, dal3 an ihre technische Verwen-
dung als Textilmaterial nicht gedacht werden konnte.

Als daher 1906 in England ein Preis fiir ein Reser-
vierungsverfahren von Baumwollgarn gegen substantive
Farbstoffe ausgeschriecben wurde, dnderten Cross und
Briggs das urspriingliche Verfahren in der Weise ab, da8
die Durchfiihrung der Acetylierung bei niedrigerer Tem-
peratur mézlich wurde?). Auch dieses Verfahren®) fand
jedoch keinen Eingang in die Technik, weil es nur mit
einer komplizierten Apparatur moglich gewesen wire,
das Acetylierungsgemisch wihrend der ganzen Reak-
tionsdauer so gleichmiflig verteilt zu halten, daf3 die
Acetylierung dureli die ganze Fasermasse gleichmiBig
erfolgt wire; in der beschriebenen Form liefert es un-
gleichmiBig acetylierte Fasern. Spéter wurde von
Cassella') das von den Usines du Rhéne®) patentierte
Verfahiren der Acetylierung mit dampfformigem KEssig-
siureanhydrid auf die Herstellung der niedrig acetylier-
ten Fasercellulosen iibertragen; aber auch bei diesem
Verfahren ist ohne komplizierte mechanische Einrich-
tung der im Acetylierungsgemisch losliche Katalysator
wiihrend der Acetylierung ungleichmiBig verteilt, und
daher werden die Fasern ungleichmiiflig verestert. Bei
dem ebenfalls von Cassella stammenden Acetylierungs-
verfahren unter Verwendung auBerordentlich schwacher
Katalysatoren®) muf} die Acetylierung wie bei dem ur-
spriinglichen Verfahren von Cross und DBevan bei so
hohen Termnperaturen ausgefiihrt werden, daf eine Faser-
schiidigung unvermeidbar ist.

Bei allen diesen Verfahren werden besondere Maf-
nahmen ergriffen, um die Aufldsung der entstandenen
Celluloscacetate zu verhindern (Verwendung sehr
schwacher Katalysatoren'. ¢); Acetylierung auBerhalb der
losenden Gemische® *). Die Notwendigkeit sotcher MaQB-
nahmen erscheint schwer verstindlich, da ja nach Cross
und Bewvan') Cellulosemonoacetat im Acetylierungsge-
misch unlgslich sein soll. Nun ist allerdings von ver-
schiedenen Forschern die Existenz definierter niederer

1) Cross u. Bevan, Researches on Cellulose I, 35 [1901].

%) D.R.P. 224 330; Brit. Pat. 5016/1907.

3) Vgl. auch Law, Chem.-Ztg. 32, 365 [1908].

4) D.R.P. 347130

5y D.R. P. 258879.

Angew. Chemie, 1943, Nr. 42

¢) D.R. P. 380 994.

Faseracetate iiberhaupt geleugnet worden?). Die Acety-
lierung soll so verlaufen, daf3 zunichst nur die duflerste
Schicht der Faser angegriffen und vollstindig, d. h. bis
zum Triacetal, verestert wird; nach der Quellung und
Aufldsung dieser vollstandig veresterten AuBenschicht
im Acetylierungsgemnisch ist dann neue, unangegriffene
Cellulose freigelegt, an der sich derselbe Vorgang
wiederholt, bis schliefilich die ganze Faser aufgeldst®)
oder wenigstens so stark gequollen ist, dafl die urspriing-
liche Festigkeit und Elastizitat der Faser verlorenge-
gangen ist®). Da jedoch zweifellos die erste Reaktions-
stufe zwischen Cellulose und Lssigsdureanhydrid ein
Monoacetat ist, sollte bei schonender Durchfiihrung der
Acetylierung diese erste Stufe auch faflbar sein. Tat-
sachlich verlauft auch bei einigermaflen richtigen Reak-
tionsbedingungen die direkte Acetylierung der Cellulose
zu den niedrig acetylierten Fasercellulosen ohne irgend-
welche Schwierigkeiten.

Uni praktisch brauchbare niedrig acetyherte Faser-
cellulosen zu erhalten, ist vor allem jeder Abbau der
nativen Cellulose zu vermeiden. Zunichst wurde daher
statt der in der Praxis damals allgemein iiblichen
Schwefelsdure das schwicher katalytisch wirkende Zink-
chlorid benutzt, ferner wurde bei niedrigerer Temperatur
(Zimmertemperatur) gearbeitet. Eine kleine Menge ge-
bleichten Baumwollgarns wurde iiber Nacht in ein Acetyv-
licrungsgemisch aus 50 Teilen Essigsdaureanhydrid,
40 Teilen Eisessig und 10 Teilen ZnCl. eingelegt; am
niachsten Morgen wurden die scheinbar unveridnderten
Fasern abgepref}t, ausgewaschen und getrocknet. Sie er-
wiesen sich bereits als monoacetyliert. Besonders sorg-
faltig wurde gepriift, ob wirklich eine gleichmidflig
acetylierte Faser vorlag. Die Wahrscheinlichkeit,
dafl es sich um ein Gemisch von Cellulosetriacetat,
niederen Acetylierungsstufen und unveranderter Cellu-
lose im Sinne von R. 0. Herzog (1. c. 7) handelte, war von
vornherein gering, weil vorhandenes Triacetat sich
cweifellos aufgelost hitte, im Acetylierungsgemisch
aber nur Spuren geloster Cellulose nachweisbar waren.
Auch in allen anderen Ldsungsmitteln fir primére
Triacetate war das so hergestellte Monoacetat selbst beim
Siedepunkt unlsslich. Ein Gemisch von Diacetat, Mono-
acetat und unverinderter Cellulose konnie deshalb nicht
vorliegen, weil die so hergestellten Produkte in allen
Celluloselosungsmitteln vollstiindig unloslich waren. Die
Gleichméfigkeit der Acetylierung wurde ferner durch
mikroskopische Beobachtung von Faserquerschnitten, die
mit Acetatseidenfarbstoffen angefarbt worden waren, be-
wiesen: die Querschnittsflachen waren vollstandig gleieh-
maﬁlg durchgefarbt (vgl. Fig. 1a, b und ¢)!9, was um so

7) Vgl z. B. Heuser, Lehrbuch der Cellulosechemie, 2. Aufl,
S. 53/54. Holtenroth, Kunstseide 1926, 354. R. 0. Herzog u.
Londberg, Ber. ])tsch. chem. Ges. 57, 329, 750 (Anmerkung)
[1924]. Ost, Ztschr. angew. Chem. 32, 89 [1919]. Hef} u. I'rogus,
Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, 157 [1931].

8) D.R.P. 139669, Zeile 40— 46. Schuwalbe, Ztschr,
Chem. 24, 1238 [1911]. Clément u. Riviére, Matiéres plastiques
1924, 215. 8) Clément u. Riviére, 1. ¢. 8, S. 236.

1) Die Mikrophotographien wurden von mnieinem Mit-
arbeiter, Herrn Dr. Schuster, hergestellt.
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Querschnitte durch niedrig veresterte Fasercellulosen,
Niedrig acetylierte Fasercellulosen.

Abb. 1a. Fasercellulosemonoacetat,

aus nicht mercerisierter Baum- aus

wolle, vollstindig durchgefarbt mit
1-Amino-2-methyl-anthrachinon.

Verschiedene, nach vorheriger Alkalisierung durch Umsetzung mit S#urechloriden

Abb. 4. Fasercellulosebenzoesdure-
ester, nur in einer Randzone ange-
firbt mit 1,4-Diaminoanthracbinon.

Abb. 5.

Baumwolle,

iiberraschender war, als alle vom Vf. friiher untersuchten
faserigen Ester eine ringformige Esterschicht um den un-
verinderten Cellulosekern gezeigt hatten (vgl. Teil II).

Alle bisherigen Ansichten iiber die Unmdglichkeit
der direkten Herstellung niedrig acetylierter Fasercellu-
losen sind also unberechtigt.

Nach der niedrigen Acetylierung sehen die Fasern
nicht nur im Acetylierungsgemisch, sondern auch im
trockenen Zustande unverdndert aus, weisen die gleiche
Festigkeit und Elastizitdt auf und zeigen bei den er-
wihnten Reaktionsbedingungen nur einen etwas hérteren
Griff. Die Struktur des Baumwollhaares ist vollstindig
unveréndert, sogar die Zerstreuungsfarben imn polari-
sierien Licht sind dieselben. Der einzig erkennbare
Unterschied besteht darin, dal die niedrig acetylierten
Fasern etwas weniger gedreht erscheinen als die ur-
spriinglichen.

Die teilweise Acetylierung der Cellulose unter Er-
haltung der Faserstruktur gelingt also nach dem ange-
deuteten Verfahren ohne Schwierigkeiten. Nihere An-
gaben iiber die Reaktionsbedingungen finden sich in den
Patenten der Chemischen Fabrik vorm. Sandoz!!). Wie
Abb, 2a und b zeigen, setzt die Acetylierung mit Ge-
mischen, die verhiltnism#Big wenig Essigsdureanhydrid

1) D.R.P. 525084, 530395; Brit. Pat., 280493, 314913,
323 500, 323 515, 323 548, 324 680; Amer. Pat. 1861 320 usw.

Abb. 1b. Fasercellulosemonoacetat,

picht mercerisierter

wolle, vollstandig durchgefiarbt, mit
1,4-Diaminoanthrachinon.

Fasercellulose-p-toluol-
sulloester, aus
daber
Esterrandzone violett gefirbt mit
1,4-Diaminoaunthrachinon.

Abb. 1c. Fasercellulosemonoacetat,

Baum- aus mercerisierter Baumwolle,

vollsténdig durchgefiarbt mit 1,4-Di-
aminoanthrachinon.

hergestellte Fasercelluloseester.

Abb. 6.

Fasercellulose, farbstof!-
ester, alkalisierte Baumwolle mit
o - Nitro - p - toluolsulfochlorid ver-
estert, reduziert, diazotiert und mit
B-Naphthol gekuppelt.

gelb gefarbter
innen gelb,

und verschiedene Mengen ZnCl, enthalten, rasch ein, wird
dann allmahlich langsamer und kommt schliefllich, wenn
die Hauptmenge des vorhandenen Essigsaureanhydrids
verbraucht ist, fast zum Stillstand, verlduft also durchaus
regelmiBig.

Ahnlich wie gebduchte oder gebleichie Baumwolle
konnen auch mercerisierte Baumwolle, Sul-
fitcellulose oder Kunstseide aus regenerierter
Cellulose unter Erhaltung der Struktur niedrig acetyliert
werden. Da einige dieser Materialien von den Acetylie-
rungsgemischen schwieriger angegriffen werden als ge-
bleichte Baumwolle, ist es vorteilhaft, sie vor der Acety-
lierung reaktionsfiahiger zu machen, z. B. durch mehr
oder weniger energische Vorbehandlung mit Essigsdure
verschiedener Konzentration.

Wie die Acetylierung werdenauchandereunter
Erhaltung der Struktur durchgefiithrte
Veresterungen, z. B. mit einfachen oder gemischten
Fettsdureanhydriden oder -chloriden, mit anorganischen
Sauren oder deren Derivaten usw. verlaufen, weon die
Cellulose mit dem Veresterungsmittel dir e kt behandelt
wird. Ganz anders verlaufen dagegen Veresterungen
pach vorheriger Alkalisierung der Cellulose
(vgl. Teil II).

Wissenschaftlich interessant ist die Frage, an welchen
Stellen der Faser die ersten Essigsiuregruppen eintreten.
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Da schon sehr niedrig acetylierte Cellulosen eine ausge-
sprochene Affinitat zu Acetatseidenfarbstoffen besitzen,
gelingt es durch mikroskopische Beobachtung solcher
Faser festzustellen, daf} selbst Fasern, die nur ein Viertel
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oder die Halfte des fiir ein Monoacetat theoretischen
Essigsduregehalts aufgenommen haben, durch Acetat-
seidenfarbstoffe schwach, aber vollstindig durchgefarbt
werden, die Acetylierungalsovon Anfangan
gleichméfBig durch die ganze Faser hin-
durch erfolgt. Ein solcher gleichzeitiger Angriff der
Cellulose in den inneren und &ufleren Faserschichten
steht mit modernen Anschauungen iiber die Struktur der
Cellulose?) im Einklang. Die langgestreckte Form der
Cellulosemolekiile und die abstehenden CH,OH-Gruppen
machen einc besondere Art der Raumerfiillung in den
Cellulosefasern wahrscheinlich, indem die Cellulose keine
geschlossene Oberflache besitzt, an der sich die Reak-
tionen abspielen.
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12) Vgl. Meyer u. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren
organischen Naturstoffe [1930]. Mark, Physik uad Chemie der
Cellulose, Berlin 1932. Staudinger, Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen [1932]. Haworth, Die Konstitution der
Kohlehydrate, Dresden u. Leipzig 1932. Vgl auch Ztschr. angew.
Chem. 43, 561, 717, 755 [1930]; 45, 769 [1932].

II. Teil.

Die tarberischen Eigenschaiten der niedrig acetylierten
Fasercellulosen und ‘anderer Fasercelluloseester.
Verhalten gegen substantive Farb-

stoffe. Bei der Herstellung der niedrig acetylierten

Fasercellulosen nach der oben beschriebenen Methode

nimmt mit fortschreitender Acetylierung die Anfarb-

barkeit mit substantiven Farbstoffen zu-
nachst rasch ab (Abb. 3), wird allméahlich immer geringer
und hort ungefahr bei Erreichung der Monoacetatstufe
praktisch auf. Da nicht nur bei diesen Faseracetaten,
sondern auch bei anderen vom Verfasesr erstmalig her-
gestellten Estern, z. B. dem unter Vermeidung jeder

Hydrolyse hergestellten Mononitrat, der Punkt des Ver-

schwindens der Anfarbbarkeit durch substantive Farb-

stoffe mit der Monoesterstufe zusammenfallt, scheint zu-
ndchst ein chemischer Zusammenhang unverkennbar.

Nun ist aber das Zustandekommen einer Baumwollfar-

bung mit substantiven Farbstoffen wahrscheinlich rein

physikalisch als Adsorption des Farbstoffs von ganz
bestimmtem Dispersititsgrad in oder auf der kolloiden

Faser nach den Gesetzen der Elektrolytflockung zu er-
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen dem Acetylierungsgrad und
dem Reservierungsvermogen gegen substantive Farbstoffe, sowie
der Anfirbbarkeit mit Acetatseidenfarbstoffen.

klaren??). Es mufl daher von vornherein bedenklich er-
scheinen, fiir das Ausbleiben der substantiven Fiarbung
rein chemische Ursachen heranzuziehen. Tatsédchlich
kommt man auch bei einer eingehenderen Betrachtung
der Vorginge zu dem selbstverstindlichen Schlufi, daf3
Auftretenoder Fehlender Anfarbbarkeit
mitsubstantiven Farbstoffenindurchaus
analoger Weisezu erkldrensinod.

Das Reservierungsvermégen des faserigen Mono-
acetats ist unmittelbar nach der Acetylierung noch sehr
unvollkommen und wird erst beim nachfolgenden Trock-
nen gut. Nun sind in den Cellulosefasern die Micellen
durch intermicellare Zwischenriume getrennt. Beim Ein-
legen in Wasser werden diese Zwischenrdume grofier,
und in diesem ,gequollenen® Zustande kdnnen die poly-
dispersen Losungen der substantiven Farbstoffe ins
Faserinnere eindringen. Bei der Acetylierung unter Er-
haltung der Faserstruktur dringt das Acetylierungs-
gemisch durch diese Zwischenrdume in das Faserinnere
ein und bewirkt dadurch eine betrichtliche Quellung der
Faser. Die reaktionsfahigsten Hydroxylgruppen — mog-
licherweise diejenigen, die am Seitenketten-Kohlenstoff-
atom stehen — werden acetyliert. Dadurch tritt wahrschein-
lich eine weitere Quellung ein, so dal die Acetylierung
ganz regelmaBig erfolgen kann. Dieser Quellungszu-
stand bleibt auch beim Herausnehmen aus dem Acetylie-

13) Vgl. auch Haller, Kolloidchem. Beih. 13, 74; Melliands
Textilber. 6, 669 [1925].

‘3.
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rungsgemisch und Auswaschen erhalten, und daher haben
die nicht getrocknéten Fasern trotz der Acetylierung ihre
Aufnahmefahigkeit fiir substantjve Farbstoffe nicht voll-
stindig verloren. Dagegen wird der Quellungszustand
beim Trocknen aufgehoben. Trotzdem die Fasern z. B.
schion nach der Acetylierung bis zum Monoacetat eine
ganz wesentliche Volumenzunahme zeigen, ist der Faser-
raum nach dem Trocknen vollstindiger von Materie er-
filllt. Daher vermag die getrocknete Faser auch beim
spiateren Einbringen ins Farbebad nicht mehr stark genug
zu quellen, um den Amikronen der substantiven Farb-
stoffe ein Eindringen in das Faserinnere zu ermoglichen,
und hat somit ilire Aufnahmefahigkeit fiir substantive
Kiipen- und Schwefelfarbstoffe verloren. Sie ist aus
ihren aktiven Zustand in einen passiven Zustand
(,,Passivgarn®) ibergegangen. Auch kochendes Wasser
vermag diese Faser nicht melir zu quellen. Dagegen ge-
lingt es mit stirkeren Quellungsmitteln, z. B. mit Lb&-
sungen aliphatischer Carbonsauren, insbesondere wisse-
rigen Ameisensidure- oder Essigsdurelosungen, leicht, die
nmonoacetylierten Fasercellulosen wieder zu aktivieren, d. h.
in einen Zustand {berzufiithren, in dem sie substantive
Farbstotfe wieder aufnehmentt). Nocl vollstindiger
als durch Trocknen wird die Quellung durch hohes Er-
litzen oder besonders durch Einwirkung von Wasser-
dampt bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur
aufgehoben, so dafl so behandelte Garne substantive
Farbstoffe schon reservieren, ehe sie vollstindig bis zur
Monoacetatstufe verestert sind!3).

Interessant ist die durch niedrige Acety-
lierungbedingte ErhohungderEchtheits-
eigenschaften vorgefarbter Cellulose.
Mit substantiven Farbstoffen vorgefarbte Garne, deren
Wasch- und Kochechtheit leider oft zu wiinschen iibrig-
lafit, sind nach ihrer Uberfiihrung in die niedrig acety-
lierten Fasercellulosen uicht nur wasch-, sondern sogar
kochecht, offenbar weil die substantiven Farbstoffe in-
folge der melr oder weniger vollstindig verschlossenen
Micellarinterstitien ihre Beweglichkeit eingebiifit haben.
(S. auch Teit 111.)

Alle diese Beobachtungen sind nur durch vermin-
derte Quelifihigkeit der niedrig acetylierten
Fasercellulosen zu erkliren, nicht etwa nur durch ge-
ringere Benetzbarkeit, denn in normalen Firbebadern
verlieren die niedrig acetylierten Fasercellulosen ihr
Reservierungsvermogen selbst bei langem Kochen oder
auch bei Zusatz von sehr aktiven Netzmitteln nicht.

Das Aufnahmevermogen fiir substan-
tive Farbstoffe ist somit durch das Vorhanden-
seinintermicellarer Zwischenrauine, das
Reservierungsvermdgen derniedrig ace-
tylierten Fasercellulosen durch das Fehlen
solecher Zwischenrdaume bedingt.

Verhalten gegeniiber Acetatseiden-
farbstoffen. Mit Acetatseidenfarbstoffen lassen sich
die niedrig acetylierten Fasercellulosen auf3erordentlich
leicht anfirben, und zwar geniigt schon eine relativ
niedrige Acetylierung, um eine gute Anfidrbbarkeit zu
erreichen (vgl. Abb. 3). Wie bei der Acetatseide erfolgt
vollstandig gleichméBige Durchfirbung (Abb. 1a, b, ).
Diese Beobachtung ist keineswegs selbstverstiandlich, weil
sich die niedrig acetylierten Fasercellulosen chemisch und
physikalisch von der Acetatseide stark unterscheiden. Die
Farbung der Acetatseide ist als ein Losungsvorgang er-

1) Brit. Pat. 323 011.
13) D.R.P. 539 400; Brit. Pat. 318 366.

kannt worden!®). Es ist daher auffallend, dafl sich die
niedrig acetylierten Fasercellulosen in bezug auf die
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln noch voll-
stindig wie Cellulose verhalten, als Ldsungswmittel fur
Acetatseidenfarbstoffe dagegen nicht wie Cellulose, son-
dern wie das hoher acetylierte Sekundéracetat der Acetat-
seide wirken. Da ferner die niedrig acetylierten Faser-
cellulosen im Gegensatz zu der #uBlerst strukturarimen
Acetatseide noch den komplizierten Bau des Baumwoll-
haares zeigen, ware zu erwarten gewesen, daf§ das Ein-
dringen und die gleichmiflige Verteilung des gelosten
Farbstoffes in der ganzen Faser schwieriger erfol-
gen wiirde.

Weil die Farbung der niedrig acetylierten Faser-
cellulosen it Acetatseidenfarbstoffen auf einer ganz
anderen Ursache beruht als die Anfarbbarkeit mit sub-
stanliven Farbstoffen, ist sie auch unabhingig vom
Quellungszustand. Diegequolleneniedrigace-
tylierte Fasercellulose ist somit bisher
dieecinzige Faser,diesowohlmitsubstan-
tiven als auch mit Acetatseidenfarbstof-
fen angefdrbt werden kann. Acetatseide 1463t
sich zwar auch in einen Quellungszustand iiberfiihren, in
dem sie noch eine geringe Affinitat zu substantiven Farb-
stoffen besitzt; fiir praktische Zwecke ist aber diese Affi-
nitit zu gering.

Verhalten gegen andere Farbstoffe.
Wihrend Acetatseide durchweg eine vergroBerte Affinitit
fir basische Farbstoffe aufweist, werden die
niedrig acetylierten Fasercellulosen von basischen Farb-
stoffen noch weniger angefarbt als die urspriinglichen
Fasern. Praktische Bedeutung hat jedoch das grofiere Re-
servierungsvermogen gegeniiber basischen Farbstoffen
nicht. Spezifische Saurefarbstoffe werden von den
niedrig acetylierten Fasercellulosen ebensowenig aufge-
nommen wie von Acetatseide. Eine Zwischenstellung
nehmen diejenigen schwach sauren Farbstoffe ein, mit
denen auch Acetatseide angefiarbt werden kann.

Firberisches Verlialtenanderer fase-
rigerCelluloseester. Die in analoger Weise wie
die Faseracetate hergestellten niedrig acidylierten ein-
fachen oder gemischten Ester mit héhe-
ren Fettsduregruppen bieten vom farberischen
Standpunkt aus nichts Neues. .

Ein abweichendes Verhalten zeigen jedoch die-
jenigen faserigen Ester, bei deren Her-
stellungdieCellulosezunédchstinAlkali-
cellulose umgewandelt worden ist. Zu
diesen Verfahren gehért das erste in technischem Maf-
stabe ausgefiilrte ,,Jmmunisierungsverfahren*, das die
Chemische Fabrik vorm. Sandoz von den Tertilwerken
Horn ibernommen und weiter ausgebaut hat?) (Vereste-
rung der alkalisierten Cellulose mit einer Loésung von
p-Toluolsulfochlorid in einem indifferenten Losungsmittel)
und das bekannte Reservierungsverfahren der 1. G. Far-
benindustrie’®) (Behandlung alkalisierter Cellulose mit
Ldsungen aromatischer Sdurechloride, z. B. Benzoylchlo-
rid). Die mikroskopisehe Untersuchung solcher Fasern er-
gibt, dal sie im Gegensatz zu den niedrig acetylierten
Fasercellulosen nicht vollstandig durchverestert sind, son-
dern daf3 nur die #uflerste Schicht der Fasern in den be-
treffenden Ester umgewandelt worden ist. Die Quer-

schnitte der mit Acetatseidenfarbstoffen gefirbten Fasern

16) Karlaschoff. llelv. chim. Acta 8, 928 [1925]; 9, 152 [1926];
Melliands Textilber. 7, 28 [1926]. K. H. Meyer, Schuster u.
Biilow, Melliands Textilber, 6, 738 [1925]. K. H. Meyer, Natur-
wiss. 15, 129 [1927].

17) D. R. P. 396 926, 545323 und viele andere.

18) D. R. P. 346 883.
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zeigen deutlich einen gefirbten Kreisring, der die unver-
estertec Faser umgibt (vgl. Abb. 4 und 5); die Breite
dieses Ringes hédngt von der Art der Alkalisierung ab,
stets aber macht der veresterte Anteil nur einen geringen
Teil der gesamten Querschnittsfliche aus.

Besonders interessant ist das Verhalten der so her-
gestellten faserigen Fster gegen Celluloselfsungs-
mittel Kupferamminlésung greift z. B. die Fasern zunichst
nur an den Schnittstellen an, Die Cellulose quillt unter dem
Esterinantel hervor und sprengt schlielilich die Esterschicht, so
dafy sich die letztere in Form einer breiten Spirale ablost.
Diese Tatsache mufl in der Morphologie der Zelle begriindet
sein. Bei lingerer Einwirkung wird der Cellulosekern schlief-
lich vollstandig aufgelost, und die Mantelschicht bleibt als
breites Spiralband tibrig. Manchmal beginnt die Quellung auch
an einzelnen offenbar schadhaften Stellen des Estermantels und
schreilet dann ebenfalls unter Sprengung der schiitzenden
AufBlenschicht fort, bis gie au einer besonders widerstandsfidhigen
Cuticulasehlinge aufgehalten wird. — In Celluloseester-Losungs-
mitteln, z. B. Pyridin, ist dagegen die Esterschicht 18slich, und
die unveridnderte Cellulose bleibt als etwas diinnere Faser
ibrig.

Wegen der Inhomogenitit dieser acidylierten Faser-
cellulosen sind Spekulationen iiber die Anzahl veresterer
Hydroxylgruppen, die fiir die vollstandige Reservierung
substantiver Farbstoffe ausreichen, mii8ig. Die Erkldarung
fiilr das Reservierungsvermégen dieser Fasern ist denkbar
einfach. Bekanntlich verlauft die Alkalisierung der Cellu-
lose unter starker Quellung, die bei der nachfolgenden
Veresterung das Eindringen des Acidylierungsmittels er-
schwert. Wahrscheinlich tritt dann bei der Acidylierung
eine weitere Quellung unter vollstandigem Verschlufl der
Micellarinterstitien ein, so dafl die diinne, hohlzylinder-
formige Esterschicht die Amikronen der substantiven
Farbstoffe nicht mehr eindringen l4d8t. Die Fasern sind
daher schon im nassen Zustande gegen substantive Farb-
stoffe unempfanglich, ,immun* oder ,reserviert‘. Mit
Acetatseidenfarbstoffen kann die in der Esterschicht meist
ziemlich hoch acidylierte Cellulose leicht angefarbt
werden,

Interessant ist, daf3 gewisse Ester anorganischer Siuren,
z. B. die Phosphorsdureester19), substantive Farbstoffe
wohl reservieren, aber auch von Acetatseidenfarbstoffen nicht
angefarbt werden. Theoretisch interessant sind auch dicjenigen
Verfahren, die die Gedankenginge von Briggs?0) wieder auf-
nehmen, und faserige Ester und Ather aroma-
lischer Nitroverbindungen herstellen, die nach der
Reduktion diazotiert und mit Azokomponenten gekuppelt wer-
den koénnen; diese Fasercelluloseester verwirklichen also die
rein chemische Firbungstheorie auch fir die Baumwollfaser.
Im Prinzip verlaufen diese Veresterungen ebenso wie bei
anderen Acidylierungsmitteln, die auf alkalisierte Cellulose
einwirken. Solche Préparate sind natiirlich bei der mikrosko-
pischen Beobachtung besonders kontrastreich, da nicht nur eine
gefirbte Esterschicht, sondern eine Celluloseesterfarbstofs-
schicht um den Kern der unverdnderten Cellulose erkannt
werden kann (Abb. 6).

Eine letzte Art der Reservierung, die als ,physika-
lische Reservierung* bezeichnet werden kann, wird
durch Niederschlagen gewisser gegen die Anférbung schiitzen-
der Stoffe in und auf der Fager erreicht, so z. B. die von
Mercier und Chaumartin zuerst fiir Seide verwandte und von
Fothergill?1y auf die Baumwolle iibertragene Tannin-Zinn-
Beize, die durch Einlegen der Baumwolle in Tanninlgsung,
Ausschwingen und Fixieren in Zinnchlorirlésung erzeugt wird.
Da Healler durch mikronietrische Messungen nachgewiesen hat,
dafl sich das Tannin tatsiichlich in den Micellarinterstitien
ablagert, ist der Verschlufl der Micellarinterstitien als

19) Burgess, Leward & Co. Lid., Brit. Pat. 192 173. Heber-
lein. Brit. Pat. 255 153, 261 792 bis 261 791.

20) Briggs, Ztschr. angew. Chem. 26, 255 [1913].

21) Fothergill, Journ. Soc. Dyers Colourists 23, 250 [1907].
Courtaulds, Brit. Pat. 283 672.

Ureache fiir das Rescrvierungsvermigen in diesem Falle be-
sonders evident. Wie Zinn-Tannin-Beize verhalten sich auch
viele synthetisch hergestellte Korper, die substantive Figen-
schaften haben kénnen, wie z. B. die Schwefelungspro-
dukte der Phenole, wenn auch mit diesen kecine voll-
stindige Reservierung gegen substantive Farbstoffe erzielt
werden kann. Diese einfachsten Reservierungsmethoden stehen
in bestemn Einklang mit den oben entwickelten Anschauungen
iiber die Ursachen des Reservierungsverimdogens.

Zur Erklarunz der Aufnahmefdhigkeit der ,,Amin-
garne“?) fir saure Farbstoffe mochte man chemische Bin-
dung von Farbsiure an die basischen Gruppen heranziehen,
wenn es nicht Cellulosefasern giibe, die nie mit stickstoffhaltigen
Verbindungen in Berithrung gekommen sind und doch eine
deutlich erhéhte Affinitat fiir saure Farbstoffe aufweisen.

HI. Teil.
Verwendung der niedrig acetylierten Fasercellulosen.

Wegen ihrer von der Ausgangscellulose stark ab-
weichenden farberischen Eigenschaften konnen die nie-
drig acetylierten Fasercellulosen zur Erzeugung der ver-
shiedensten Férbe- und Druckeffekte dienen. Da sowohl
gebleichte als auch mercerisierte Garne unter fast voll-
stindiger Erhaltung von Struktur, Festigkeit, Glanz und
Griff acetyliert werden kounen, gibt es glanzlose und
glanzende niedrig acetylierle Fasercellulosen, die unter
den Bezeichnungen ,Passivgarne“und ,Kristall-
garne“ im Handel sind. Die Uberfithrung von Baum-
wollgarn in Passiv- oder Kristallgarn (Monoacetylcellu-
lose) hat eine Gewichts- und Volumenzunahme zur Folge.
100 Teile lufttrockene, gebleichte Baumwolle mit etwa
5% Wasser geben 120 Teile Passivgarn; 100 Teile luft-
trockene mercerisierte Baumwolle mit etwa 8% Wasser
geben 116 Teile Kristallgarn; die Volumenzunahme bei
der Monoacetylierung ist sogar noch etwas grofier als 20%.
Da Passiv- und Kristallgarne wie Baumwollgarne gechan-
delt werden, mufl diese Gewichts- und Volumenzunahme
beriicksichtigt werden, wenn dic Garne im Auftrag be-
handelt “werden. Sie bedeutet einen nicht zu unter-
schiatzenden wirtschaftlichen Vorteil des Verfahrens und
verbilligt die Verwendung von Passiv- und Kristallgarnen
wesentlich.

Die niedrig acetylierten Fasercellulosen sind wie alle
Celluloscacetate gegen Sauren verhdltnismaflig be-
standig, gegen Alkalien dagegen sehr empfindlich.
Gewebe, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten, dirfen
daher nicht gebducht, nicht alkalisch gebleicht und ohne
besondere Vorsichtsmafiregeln auch nicht alkalisch ge-
farbt werden. Dagegen widerstehen die niedrig acetylier-
ten Fasercellulosen dem Einfluf3 kalter, konz. Natronlauge
wihrend sehr kurzer Zeit, so dafl die Mercerisation von
Geweben, die solche Effektfdden enthalten, unter ge-
wissen Vorsichtsmafiregeln, insbesondere bei raschem
Arbeiten (Einwirkungsdauer der Natronlauge 30, hoch-
siens 60 s, sofortiges Ausspiilen und anschlieflendes Ab-
siuern) ohne Schaden fiir das Reservierungsvermdgen
und die Anfdarbbarkeit durchgefiihrt werden kann. Gegen
physikalische Einfliisse sind die niedrig ace-
tylierten Fasercellulosen auflerordentlich bestindig. Sie
vertragen hohe Temperaturen, wie sie beim Biigeln, Ka-
landrieren oder Formen vorkommen, ohne Schaden und
sind gut lagerecht. Fast 7 Jalire ohne besondere Vor-
sichtsmafiregeln gelagerte Garne besitzen noch ihre ur-
spriingliche Festigkeit. Auch in feuchter Atmosphire
wurden nie irgendwelche Verdnderungen festgestellt, was
vielleicht mit ihrer selir geringen Hygroskopizitat zu-
sammenhingt.

22) Karrer, D.R.P. 438324 und andere. Karrer u. Wehrli,
Helv. chim. Acta 9, 591 [1926]. Zischr. angew. Chem. 39, 1509
[1926].




680

Rheiner: Uber niedrig acetylierte Fasercellulosen

Angewandte Chemic

Effekte aus Passiv- oder Kristall-
garnen in Baumwoll-, Viscose- oder
Kupferseidengeweben bleiben beim Fiarben
des Grundes mit geeigneten direkten
Baumwollfarbstoffen in beliebigen Farbténen
ungefirbt. Dagegen kdnnen die Effekte aus Passiv- oder
Kristallgarn mit den spezifischen Acetatseiden-
farbstoffen angefirbt werden und heben sich dann
gefdrbt vom mehr oder weniger weilen Baumwoll- oder
Kunstseidengrund ab. Durch Firben baumwollener oder
kunstseidener Gewebe, die Passiv- oder Kristallgarn-
effekte enthalten, mit direkten Baumwollfarbstoffen und
mit Acetatseidenfarbstoffen in einem Bad oder in zwei
Bidern lassen sich beliebige Zweifarbeneffekte
erzielen. Trotz ihrer Alkaliempfindlichkeit k&nnen
Effekte aus Passivgarnen und besonders solche aus
Kristallgarnen unter Innehaltung gewisser Vorsichtsmaf-
regeln, insbesondere einer moglichst niedrigen Tempera-
tur, beim Uberfirben des Grundes auch mit einer Reihe
von Sehwefel- oder Kipenfarbstoffen reser-
viert werden.

Einzigartige, auf keinem anderen Wege herstellbare
Effekte konnen im Zeugdruck auf Geweben, die
Passiv- oder Kristallgarne enthalten, erzielt werden.

Passiv- oder Kristallgarneffekte bleiben beim Drucken mit
geecinneten substantiven Farbstoffen ungefidrbt
(Weiflreserve). Beim Drucken mit Acetatseiden-
farbstoffen konnen bunte Effekte auf dem Passiv- oder
Kristallgarn erhalten werden, wihrend der Baumwollgrund, der
von den Acctatseidenfarbstoffen kaum merklich angefarbt wird,
nach vorsichtiger Reinigung durch echwaches Seifen, Behandeln
mit lydrosulfit- oder Hypochloritlésungen usw. nachtrédglich mit
geeigneten substantiven Farbstoffen eingefdrbt werden kann.
\Wieder andere Effekte konnen durch gleichzeitigen
Druckmitdirektenund Acetatseidenfarbstof-
fen erzielt werden; wenn z. B. Mischungen von Kontrastfarben
aus direkten und Acetatseidenfarbstoffen aufgedruckt werden,
indert das Muster jedesmal beim Ubergang vom Baumwoll-
grund zu den Passiv. oder Kristallgarneffekten seinen Farbton.
Beim Druck mit basischen Farbstoffen konnen beide
Fasern gefdrbt werden, woraus sich wieder neue Musterungen
ergeben; wenn z. B. der Grund mit einem direkten Kiipen-
oder Schwefelfarbstoff vorgefdrbt und das gefidrbte Stiick dann
mit basischen Farbstoffen bedruckt wird, so wird auf den
Passiv- oder Kristallgarneffekten der reine Farbton der
basischen Farbstoffe erhalten, wihrend auf dem Baumwollgrund
ein Mischton der basischen Farbstoffe mit dem Grundton der
Baumwollfarbstoffe zustande kommt. Gewebe mit Passiv- oder
Kristallgarneffekten konnen ferner nach dem Einfirben des
Grundes mit dtzbaren Farbstoffen weifl- oder buntgedtzt
werden; in diesem Falle zeigen also die Buntitzdrucke auf dem
Passiv- oder Kristallgarn den gleichen Farbton wie auf dem Baum-
wollgrund. — Wenn eine schwach verdickte Losungvon Natron-
lauge oder Kalilauge auf Passiv- oder Kristallgarn ent-
haltendes Gewebe aufgedruckt und anschlieBend gedimpfi
wird, heben sich beim Uberfirben die bedruckten Stellen auf
dem Baumwollgrund als tiefer gefirbte Partien ab, wihrend
das Passiv- oder Kristallgarn an den bedruckten Stellen sein
Reservierungsvermogen einbiifit und infolgedessen ebenfalls an-
gefirbt wird.

Krduselungen werden erzielt, wenn diinne
Grundgewebe, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten,
kurze Zeit der Einwirkung kalter konzentrierter Natron-
lauge ausgesetzt werden, weil das Passiv- oder Kristall-
garn unter dem Einfluf} der Natronlauge nicht schrumpft.
Bei Beobachtung der notwendigen Vorsichtsmafiregeln
(s. oben) bleiben hierbei die wertvollen fidrberischen
Figenschaften der Passiv- oder Kristallgarne erhalten.
Auch im Druck lassen sich gute Kriuselungen erzielen,
wenn verdickte Natronlauge aufgedruckt wird, wobei je
nach den Bedingungen der Laugeneinwirkung das Reser-

46.Jahrg. 1933. Nr. 43

vierungsvermégen erhalten oder teilweise oder vollstindig
aufgehoben werden kann.

Bunte Passiv-oder Kristallgarne, her-
gestellt durch Passivierung mit Direkt- oder Kiipenfarb-
stoffen vorgefarbter Garne, konnen fiir farbige, tiber-
firbeechte Effekte Verwendung finden. In Baumwoll-
geweben, die beliebig viele verschiedenfarbige Passiv-
oder Kristallgarne enthalten, kann der Baumwollgrund
mit direkten Farbstoffen in jedem beliebigen Farbton
gefarbt werden, ohne daf} die Farben der bunten Effekt-
garne hierbei verdndert werden. Die bunten Passiv- oder
Kristallgarne ermoglichen auch die Herstellung von Viel-
farbeneffekten auf beliebig gefarbtem Grund und damit
die Herstellung von Artikeln, die bisher {iberhaupt nur
vermittels der Buntweberei zuginglich waren. Mit Ace-
tatseidenfarbstoffen gefirbte Passiv- oder Kristallgarne
eignen sich ebenso wie Acetatseide nur unter Innehaltung
gewisser Vorsichtsmafiregeln, z. B. Firben bei niedriger
Temperatur, zur Herstellung von Artikeln, die verschie-
denfarbige Effekte enthalten, weil beim Uberfirben des
Grundes bei der gewdhnlichen Firbeart auf den Effekt-
faiden unerwiinschte Mischtone entstehen konnen. Fiir
Artikel, die normal gefirbt werden sollen, kommen daher
nur bunte, d. h. vor der Behandlung gefiirbte Passiv- oder
Kristallgarne in Betracht.

Die Verwendung von Kristallgarn an
Stellevon Acetatseide bringt verschiedene Vor-
teile. Da die Kristallgarne die fiarberisch wertvollen
Eigenschaften der Acetatseide mit dem Baumwollcharak-
ter der Faser vereinigen, kdnnen sie auf den fiir Baum-
wolle gebriuchlichen Maschinen verarbeitet werden,
wihrend die Verarbeitung von Acetatseide, wie von allen
Kunstseiden, besondere Kreuz- und Schufispul-, Haspel-
und Zettelmaschinen erfordert. Da die Kristallgarne nicht
den starken Glanz der normalen Acetatseide besitzen,
konnen sie in einigen Fillen auch an Stelle von mattierter
Acetatseide benutzt werden. Effekte aus Kristallgarnen
zeigen oft ein reineres Weif3 als solche aus Acetatseide,
weil das Kristallgarn undurchsichtig ist, wihrend der
gefdrbte Grund durch den glasigen Faden der Acetatseide
durchschimmert. Die Kristallgarne besitzen ferner schon
im trockenen Zustande eine gréfiere Reififestigkeit als
Acetatseide; in feuchtem oder nassem Zustande sind sie
wie die Baumwollgarne eher noch stirker, wihrend
Acetatseide bekanntlich eine bedeutend geringere Nafi-
festigkeit zeigt. Ein weiterer, nicht zu unterschitzender
Vorteil gegeniiber der Acetatseide ist die Kochbestindig-
keit, die Widerstandsfahgkeit gegen hohe Temperaturen
und die Biigelechtheit im nassen und trockenen Zustande;
Gewebe, die Kristallgarne enthalten, kénnen heifd kalan-
dert und mit einiger Vorsicht auch gesengt werden, was
mit acetatseidenhaltigen Geweben nicht mdglich ist.

Passiv- und Kristallgarne zeigen ferner stets ein bedeutend
grofleres Volumen — oft das Doppelte — der betreffenden
Acetatseide, was bei der Beurteilung des Preisunterschiedes in
Betracht zu ziehen ist. Der Vorteil des gréfieren Volumens
zeigt sich weniger in der Deckkraft einzelner Eifektfdden als
vor allem da, wo es auf die Fiillkraft der Fiden ankommt,
wie z. B. in der Wirkerei — In manchen Fillen kann die Ver-
wendung der Kristaligarne an Stelle der Acetatseide auch wegen
der Zollverhiltnisse vorteilhaft sein, weil Effekte, die bisher
nur vermittels der Acetatseide hergestellt werden konnten,
nun auch in reinen Baumwollgeweben méglich sind.

Die allgemeinen Vorteile bei der Ver-
wendungvonPassiv-oderKristallgarnen,
welche die durch die Kosten fiir die Passivierung eines
Teils des Ausgangsmaterials bedingte Verteuerung gegen-
iiber der Buntweberei einigermafien wieder ausgleichen,
liegen zunichst in der Moglichkeit einer fast unbe-
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grenzten Anzahl der Farbenzusammen-
stellungen. Da jede gewiinschte Farbenzusammen-
stellung innerhalb kiirzester Frist durch blofies Einfidrben
der fertig gewobenen Ware herstellbar ist, kann das
Lagerangefarbter Wareaufein Minimum
beschrankt werden. Wesentliche Vorteile bei der
Herstellung bunter Gewebe vermittels Passiv- oder
Kristallgarnen bringt die Stiickfdrberei mit sich, die nicht
nur eine Verbilligung bedeutet, sondern auch gleich-
méfBigere Firbungen des Grundes gestattet, da die Strang-
farbungen auf dem Ketten- oder SchuBimaterial oft un-
gleichméBig ausfallen. Die Verwendung der Passiv- oder
Kristallgarne gestattet ferner die Herstellung
wasch-, koch-, chlor- und lichtechter
BuntartikelohneVerwendungvonKiipen-
farbstoffen.

So sind z. B. Artikel, die Passiv- oder
Kristallgarne als weifle Effektfidenent-
halten, besser waschecht als Artikel, die durch Ver-
weben von stranggefirbten Garnen hergestellt worden
sind. Wenn auch beim Waschen oder Kochen der mit
direkten Farbstoffen gefirbte Grund heller wird, so
bleiben doch die Effekte aus Passiv- oder Kristallgarn
rein wei8. Ebenso sind Artikel, in denen das
Passiv- oder Kristallgarn mit Acetat-
seidenfarbstoffenangefarbtist, wasch- und

kochecht, weil diese Farbstoffe beim Waschen oder
Kochen die Baumwolle nicht anfirben. Besonders gute
Wasch-, Koch- und Chlorechtheit zeigen aber die Viel-
farbenartikel mit bunten Effekten aus
farbigen,vorderPassivierung mitdirek-
ten oder Kiipenfarbstoffen gefédrbten
Passiv-oder Kristallgarnen, indem die Echt-
heitseigenschaften der Fiarbungen durch den chemischen
Prozef3 der Passivierung erhoht werden (vgl. Teil II).
Nach dem Passivieren sind auch die Fiarbungen mit
an sich chlorunechten Direktfarbstoffen verhiltnisméBig
chlorecht. Buntgewebe, bei denen wie gewdhnlich sowohl
der Grund als auch die Effekte geférbt sind, sind nicht
waschecht, wenn die Gewebe nicht mit Kiipenfarbstoffen,
sondern mit direkten Farbstoffen eingefidrbt sind; beim
heifien Waschen flieflen alle Tone ineinander. Wird aber
das Gewebe aus mit substantiven Farbstoffen gefiarbten

und niedrig acetylierten Fasercellulosen hergestellt und
der Grund ebenfalls mit substantiven Farbstoffen im

Stiick eingefirbt, so besitzt der Artikel eine viel bessere
Waschechtheit. Die Verwendung der Passiv- und Kristall-
garne ermdglicht somit die Herstellung vieler Artikel mit
relativ guten Echtheitseigenschaften ohne wesentliche
Mehrkosten und gestattet in vielen Féllen die Anwen-
dung von Direktfarbstoffen, in denen bisher nur mit
Kupenfarbstoffen gefirbt werden konnte. [A.08.]

Beitrdge zur Kenntnis des 3-Phenylhydroxylamins.
Von Privatdozent Dr. EUGEN MULLER und Ewricii LiNDEMANN.

(Aug dem org.-chem. Institut der Technischen Hochschule, Danzig.)

Das Phenylhydroxylamin, das unabhingig vonein-
ander von A. Wohl*) und E. Bamberger?) entdeckt worden
ist, ist seitdem vielfach zum Gegenstand eingehender
Untersuchungen geworden, Uber seine mannigfachen Re-
aktionen herrscht allerdings in mancher Hinsicht noch
keine volistindige Klarheit.

In einer seiner Abhandlungen?) vertritt Bamberger
den Standpunkt, dafl die Umwandlung des Phenyl-
hydroxylamins (im folgenden stets Ph-Hy.) mit Sauren
intermediar iiber ein einwertiges Stickstoffradikal, das
Phenylimid CeH;-N < statthaben soll, dasselbe Radikal,
dem Goldschmidi*) bei der Oxydation des Anilins zu
Farbstoffen einen hervorragendeu Anteil zuspricht.

Einen Zusammenhang mit dieser Frage schien der
Verlauf des thermischen Zerfalls des Ph-Hy. zu bieten’),
der, wie wir fanden, unter iiberwiegender Bildung von
Azobenzol und Wasser vonstatten geht. Hier kénnte bei
einer intramolekularen Wasserabspaltung das Phenylimid
intermediar auftreten. Bereits unsere ersten Versuche
ergaben bei mehrstiindigem Erhitzen des Ph-Hy. in in-
differenten Losungsmitteln (Xylol oder Cumol) unter
Stickstoff einen Azogehalt von anndhernd 50%. Nebenher
entstand eine betrichtliche Menge Azoxybenzol und
Anilin, Die reaktionskinetische Untersuchung des Zer-
falls mit Hilfe einer von uns zu anderen Zwecken aus-

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1432 [1894].

?) Ebenda 27, 1347, 1548 [18%4].

3) Ebenda 33, 3606 [1900].

4) Ebenda 53, 50 [1920]; 46, 2728 [1913]; 55, 2450, 3216
[1922). Siehe auch Wieland, ebenda 48, 1112 [1915], u. Stieglitz
u. Curme, ebenda 46, 911 [1913]); Journ. Amer. chem. Soc. 35,
1143 [1913].

5) Erste Angaben Bambergers hieritber Ber. Dtsch. chem.
Ges. 27, 1550 [1894]. Weitere Angaben in einigen seiner zahl-
reichen Arbeiten iiber das Ph-Hy. vgl. spéter.

(Fingeg. 11. August 1933.)

gearbeiteten Jodtitration des Ph-Hy.!) war hier infolge
der Anwesenheit anderer jodverbrauchender Reaktions-
produkte nicht mdglich. Wir versuchten daher, durch Ab-
inderung der Versuchsbedingungen zunichst einen quanti-
tativen Zerfall in Azobenzol und Wasser zu erreichen.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ergab aber
stets einen betrichtlichen, schwankenden Gehalt an
Azoxybenzol und Anilin neben ganz geringen Mengen
von Substanzen, die nicht niaher untersucht wurden.

Die Versuche, die anfangs in alten Glaskolben aus-
gefithrt wurden, waren in neuen Glaskolben nicht repro
duzierbar. Je nach Vorbehandlung des Glases schwankten
die Versuchsergebnisse in weiten Grenzen von wenig
Azoxygehalt zu {iberwiegendem Gehalt an Azoxybenzo'
und dementsprechend 50—20% Azobenzol im Gemisch
der beiden Stoffe. Wir fanden nach vielen vergeblichen
Versuchen, dafl stets dieselben Ergebnisse nur in pein-
lichst sauberen Quarzgefafien und auch nur mit frischem,
peinlichst gereinigtem Ph-Hy. zu erzielen waren.

Da die thermische Zersetzung des Hydrazobenzols in
Anilin und Azobenzol nach dem Schema einer Dispro-
portionierung erfolgt, wie Wieland?) und Goldschmidts)
in iiberzeugender Weise darlegen konnten, lag es nahe,
anzunehmen, da3 auch beim Zerfall des Ph-Hy. eine
Dismutation

<>—NHOH — > O—N=o+2ﬂ
2 H 4 <__'_>—NHOH — <>NH2 + H0

7 >N=0+ ONH= >  SNaN- S+ 1o

die Grundlage des Vorganges bilden konnte.
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