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Es kann also nicht bezweifelt werden, daD zwischen 
der von der Kartoffel a u f g e n o m m e n e n  K u p f e r -  
m e n g e  und der daraus v e r d r a n g t e n  K a l i u m -  
m e n g e ein enger Zusammenhang besteht. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Brei aus rohen Kartoffeln lost in S t i c k s  t of  f - 

a t m o s p h a r e  8 bis 201, Kupfer je g Brei. Im Durch- 
schnitt losen Vitalknollen etwas mehr Kupfer als Abbau- 

knolleii; doch iqt der Unterschied nicht er- 
heblich. Somit mui3 in der Kartoffelknolle 
(Vital- und Abbauknolle) ein Sauerstoff- 
spender sein, welcher die Losung einer be- 
schrankten Cu-Menge gestattet. 

2. Der gleiche Kartoffelbrei, der in 
Stickstoff 8 y Cu gelost hatte, loste in Luft 
23y Cu, a l s o  v i e 1  i n e h r  a l s  u n t e r  
L u f t a b s c h l u l 3 .  - Ein 7 Stunden lang 
in Stickstoff rnit Kupfer behandelter Brei 
vermag bei Luftzutritt weiteres Cu zu losen. 

I 1 \I / \ I  I I t  3. Das Kupfer ist in den fliissigen Be- 
Ca K Ca Na Cu Mg standteilen des Kartoffelbreis gelost und 

Abb. 3. haftet nicht an den geformten Gewebs- 

Zur Demonstration dient Abb. 3: Spektra 1-4 stam- 4. Das bei der ,,Kupferprobe" (zur Unterscheidung 
Inen von den Proben 1-4 (11. 2. 1933; Tabelle 2). Man V O I ~  Vital- und Abbauknollen) geloste K 11 p f e r findet 
erkennt die abnehmende Intensitat der Cu-Linien (3247, sich n u r i n d e m g e s c h w a r z t e n G e w e b e. Es 
3274A), die zunehmende Intensitat der K-Linie (4044 ist darin gleichmat3ig verteilt; es zeigt sirh kein Kon- 
-C 4047 A). Mg geht hier (aber nicht immer) parallel zu zentrationsgefalle. 
K, wahrend Ca (4227, 3969, 3933) in allen Proben gleicli 5. Die K u p f e r k o u z e n t r a t i o n e n  im ge- 
stark ist. Die Ag-Linien stammen von den1 zugesetzten schwarzten Gewebe sind bei Vitalknollen nicht hbher 
Silber zur quantitativen Cu-Bestimmung (s. 0.). als im gesrhwarzten Gewebe von Abbauknollen. 

6.  Die Antwort auf die Frage: W e l c h e  R o l l e  
C .  Die Diffusion von Kuplerlosung in der Knolle. Y p i e 1 t d a s K u p f e r bei der Ausbreitung der Schwarz- 

Earbung (Melaninbildung) im Kartoff elgewebe? - Lost Schliei3lich wurde noch das Verhalten von Cu ge- es die Reaktion nur lokal an der Beriihrungsstelle des priift, das schon in geloster Form in die Knolle ein- Kupfers rnit dem Kartoffelgewebe aus, so daD die Aus- gefiihrt wurde. breitung der Schwarzung als eine Art ,,Kettenreaktion" 
von 6 nini Weite. 3 Knollen wurden gefullt rnit 1 cm3 einer eine Art Katalysator, indem es bis zu den au5ersten Losung von Glykokollkupfer (2 mg Cuicm3) und 3 Knollen rnit 
einer wlchen cucI, (e mg Cuicm3). Alle Knollen bEeben Zonen des geschwarzten Gewebes vordringt? lautet: Nach- 
darauf 5 mit Paraffinkappen verschlosen bei Zimmer- dem die Schwanung (Melaninbildung) als Kettenreaktion 
temperatur. Nach dern Aufschneiden zeigten alle Knollen um durch die Zellschadigung bei der V i t a 1 k n o 11 e ein- 
den Bobrschacht einen 2-3 mm breiten schwarzen Rand (bei geleitet ist, wirkt das Kupfer in1 Schwarzungsbereich als 
Glykokollkupfer im Durchschnitt etwas breiter als bei CuCl,), Katalysator. - Bei der A b b a u k n o 11 e unterbleibt die 
der stellenweise rnit weiBen Flecken durchsetzt war. Fortpflanzung der Kettenreaktion. 

Eine spektralanalytische Bestimmung aber zeigte, 7. Aus der Eindiffusion von Kupferlosungen ergibt 
dal3 auch das umliegende, auDerlich nicht sichtbar ver- sich, dai3 b e i d e r K u p f e r p r o b e d a s  E i n - 
Bnderte Gewebe etwa 50 C u enthielt. Hier wird also d r i n  g e n  d e s K u p  f e r s n i c 11 t d i e U r s a c h e , 
(bei Zimmertemperatur) beobachtet, dai3 die K u p  f e 1'- s o n  d e r n d i e F o I g  e v o n 2 e 11 v e 1' a n  d e r u II  g e n 
d i f f u s i o n w e i t e r g r e i f t a l s d i e v e r f a r b u n g .  ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab- 
Daraus ergibt sich, daD das Eindringen des Kupfers bauknolle gering sind. 
nicht die Ursache, sondern die Folge der Zellveranderung 8. Die spektralanalytischen Versuche ergaben, dafi 
ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab- das nornialerweise in den Knollen vorhandene K a 1 i u m 
bauknolle gering ist. d u r c h Eiutritt von K 11 p f e r v e r d r a n g t wird. 
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elemeuten. 

6 Knollen %On Dir. Johannsen Vital erhielten Bobrschacbte zll betrachtell ist, d ~ bedingt es die Schwarzung 
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Die Reaktions weise der Cellulose bei der Acetylierung rnit Chlorzink als Katal ysator. 
Von Dr. c. TRocIrs und Prof. Dr. K. HESS. fEtngeg 5 Dczmht,r 1931 ) 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie.) 

In vorangehenden Untersuchungenl) ist gezeigt wor- Bei norrnalen beterogenen Reaktionen (fliissig-fest) spielt 
den, dafl die Umsetzung cellulosefasern im G ~ ~ ~ ~ ~ -  der EinfluB der fiir das Reagens zuganglichen Oberflache auf 

das Reaktionsbild keine besondere RoIle, weil nur ein ver- satz zu friiheren Auffassungen streng heterogen erfolgt. schwindend kleiner Teil der reagierenden Masse in der zu- 
Dabei mufi als Komplikation die bei derartigen Gebilden ganglichen O&rflgche liegt. Hand& e6 sjch *ber unl ein &- 
besouders stark entwickelte innere Oberflache beriick- bilde rnit groder innerer Oberflache (geringe Korngrobe) und 
sjchtigt werden, durcll die die tatsachlichen Reaktions- ist dime Oberflache leicht zuganglich, 60 tritt die Oberflachen- 
verll~ltnisse besonders dann verwischt werden, wenu reaktion gegenuber der  Reaktion, die zur Umsetzung des Korn- 

inneren fiihrt, unter Umstanden so stark hervor, da5 sie die man zur Verfolgung der Reaktion ausschliefilich che- I,msetzung des Kristallitinneren iiberdeckt. Wir nenDe,l 
mische Methoden heranzieht. Reaktionen, die sich an Gebilden von geringer Korn- (Micell-) 

GroDe und zuganglicher Korn- (Micell-) Oberflache abspielen, 

167 119311. C .  Trogus, ebenda 22, 134 [IW]. K .  Rep, C. Tro- Derartige Verhaltnisse liegen bei der Umsetzung von 
$us, W .  Eveking u. E. Garthe, LIEBIGS Ann. 606, 260 [1933]. feinstkornigen Pulvern, Gelen und Cellulosefasern vor wwie 

1) K. Hep u. C .  Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, .,micellarheterogene" Reaktionen. 
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Gegeniiber diesen ein- 
deutigen Feststellungen wird P 

immer wieder sersucht, che- 
rnisch einheitliche Mono- oder 
Diacetate im Verlauf der 
Acetylierung nachzuweiseni) . 
So hat unlangst A. Rheinera) , 
eine Vorschrift angegeben, 
nach der eine faserige Mono- 
acetylcellulose erhalten wird, 1 
fur die chemische Einheit- ~ 

lichkeit auf Grund der Un- * 
loslichkeit in allen fur Tri- 

sehr wahrscheinlich bei der  Umsetzung von allen natiirlich ge- 
wachsenen Gebilden. 

Rei Cellulosefasern liegt schatzungsweise die Hdf te  bis ein 
Drittel der Gesamtmasse in der zuganglichen Kristallitober- 
flache, so dai3 sich die Reaktion zunachst in Form einer Ober- 
flachenreaktion abspielt und erst nach Umsetzung der Ober- 
flache netzebenenweise nach dem Kristallitinneren fortpflanzt. 
Fuhrt eine Reaktion nur zur Abdeckung der Kristallitober- 
flache, so konnen Praparate von stochiometrischer Zusammen- 
setzurtg erhalten xerden, die in Wirklichkeit aber Cellulose- 
kristallite enthalten, die von einer diinnen (monomolekularen?) 
Haut von Reaktionsprodukt umhtillt eind (pseudostochio- 
Inetrische Umsetzungsproduktez)). Eine derartige Verteilung 
BuBert sich rontgenographisch darin, daB nur  die  Interferenzeii 
tles Ausgangsmaterials beobachtet werden. Interferenzen des 
Reaktionsproduktes konnen dabei aus geometrischen Griinden 
nicht entstehen3). 

Besoiiders iibersichtlich treten diese Verhgltnisse bei 
der Acetylierung bei Gegenwart von Schwefelsaure 
(Sulfoessigsaure) bzw. Kaliumacetat als Katalysator her- 
vor, weil einerseits in einem sehr breiten Bereich von 
Konzentration und Temperatur in allen Stufen der Reak- 
tion als einziges Reaktionsprodukt nur das Reaktions- 
endprodukt, namlich der Triester der Cellulose, nachweis- 
bar ist und andererseits der Reaktionsmechanismus im 
gesamten unltersuchten Reaktionsbereich keinerlei Ande- 
rung erfahrt, d. h. Monoacetate und Diacetate sind bei 
der Acetylierting nach diesen Verfahren in keinem Falle 
nachweisbar. 

Da irnmerhin die Moglichkeit bestand, dai3 sich die 
Reaktionsweise bei Verwendung eines anderen Kataly- 
sators andert, haben wir neuerdings auch noch Chlorzink 
als Katalysator in seinem EinfluB auf die Reaktionsweise 
bei der Acetylierunlg von Cellulosefasern gepruft. 

In Abb. 1 ist das Ergebnis eines derartigen Acetylie- 
rungsversuches wiedergegeben (80 Gew.-Teile Essig- 
saure, 15 Gew.-Teile Essigsaureanhydrid, 5 Gew.-Teile 
Chlorzink9; 1 Gew.-Teil Fasern auf 50 Gew.-Teile Reak- 
tionsgemisch; Reaktioastemperatur 400). 

Das in Tabelle -l wiedergegebene Ergebnis der 
rontgenographischen Untersuchung der versehiedenen 
Reaktionsstadien zeigt, dai3 die Acetylierung der Fasern 
auch bei Gegenwart von Chlorzink micellarheterogen ver- 
lauft und daB als einziges Reaktionsprodukt in allen 
Stadien der Acetylierung nur Triacetyloellulose entsteht 
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Zeit in 
Stunden 

’/) 
2 
3 
4 
6 
8 

24 

48 

Ron tgenergebnis Aufgenommene 
Essigslurt! in o/o 

I 

450 
2,21 
838 
10,95 
16.65 
24,40 
25,94. 
43,28 

54,36 

N a t u r k h e  C81kdOSe 
Natiirltche Cellulose 
Natiirliche Cellulose 
Natiirliche Cellulose 
Natiirliche Cellulose 
Natiirliche Cellulose 
Natiirliche Cellulose 
Natiirl che Cellulose, Andeutung 

Triacetylcellulose I neben natiir- 
von Triacetylcellulose I 

licher Cellulose 

2) Vgl. K. H .  Meyer u. H .  Mark, Der Aufbau der hochpoly- 

3) K. H e p  u. C. Trogus, 1. c. S. 184f. 
a) Chlorzink vor der Reaktion in Eseigsaure g e l i t ;  Einzel- 

heiten fiber die Varsuchsfiihrung vgl, die friihere Mitteilung 1. c. 

meren organischen Naturstoffe, S. 126. 

(entsprechend den Reaktionsbedingungen von Triacetyl- 
cellulose 15)). 

---.-- >/dCP/N ........ 



Angewandtr Chetuie I 47. Jahrg. 1934. Nr. 2 32 Ullrich: Zum neuen Patentgesetz. - Fester : Vermeiden von Emulsionsbildung 

Triacetylcellulose ist durch  Grenzflachenkriifte zwischen 
dieser  Schicht u n d  ihrer  Unter lage  bedinlgt'O). D i e  Un-  
loslichkeit in Celluloselosern ist infolge Abschir inung d e r  
Cellulose durch  die Triacetatschicht verursacht  (evtl. auch 
Benetzungsstorungeii). In bester Obere ins t immuug m i t  
d e r  Vorstellung der Abdeckung der Micelloberflache 
durch Triacetat  steht fer i ier  das pass ive  Verha l ten  gegen-  
u b e r  substantiveil Baiiniwollfarbstoffen u n d  d a s  ak t ive  
Verhal ten gegeuuber  ,4cetatseide-Farbstoffen. D i e  Farbe-  
effekte  sind g e n a u  so ZLI verstehen,  w i e  d a s  Verhal ten 
gegeuiiber d e n  Losungsmitteln. 

Wie wenig iibrigens das Verhalten von Triacetylcellulose 
gegeniiber Lijsungsmitteln zur Charakterisierung und Identi- 
fizierung dieses Esters ausreicht, geht aus dem Verhalten von 
faseriger Triacetylrellulose hervor, die aus naturlichen Fasern 
ii i i t  Kaliumacetat als Katalysator erhalten wird. Obwohl der- 
artige Praparate den auf Triacetat stinmienden Essigsauregehalt 
urid das fiir Triacetylcellulose typische Rontgenbild zeigenl) ,  
hind diese Acetate sogar in siedendeni Chloroform unloslich. 
Xlloliches gilt fiir Triacetylcellulosefasern, die niit Selensaure 
als Katalysalor erhalten werden konnen. 

1 0 )  Vgl. dazu K .  He/?, C, Tiogus, W .  Eveking u. E.  Garthe, 

11) fi. Hep u. C.  II'ioyus, Ztsehr. physikal. Chem. (B) 15, 
LIEBIGS Ann. 506, 275 [1933]. 

169, 175, 181 119311. 

D e r  Mii3edolg d e r  Versuche, nach deu  ublichen Ver- 
f a h r e n  auf d i rek tem Weg einheitliche, minderacetyl ier te  
Cellulose darzustellen, dur f te  vor  a l lem dadurch  verur-  
sacht  sein,  daD bei d iesen  Verfahren  einerseits die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der d r e i  Hydrosylgruppen j e  
CcHloOj gegenuber  der Diffusionsgeschwindigkeit d e s  
Reagens  i n  das Kris ta l l i t innere  groB, andererse i t s  d e r  
Unlterschied i n  der Veresterungsgeschwindigkeit d e r  e in-  
ze lnen  Hydroxylgruppen so klein ist, dai3 bei  der ge- 
g e b e n e n  Reakt ionsweise prakt isch nur Triester  als Re- 
akt ionsprodukt  auftreten kann.  

D i e  d i rek te  Bi ldung einheitlicher, minderacetylierter 
Celluloseacetate ist n u r  be i  grundsatzl icher  A n d e r u n g  d e r  
Versuchsbedingungen zu erwarteii, durch  die entweder  
d i e  Diffusionsgeschwindigkeit d e s  Reagens  i n  d a s  Kri-  
s ta l l i t innere  stark herauf -  u n d  gleichzeitig d i e  Ver- 
esterungsgeschwiudigkeit so stark herabgesetzt  wird,  dafi 
d i e  Unterschiede i n  den Reakt ionskonstanten der Hy- 
droxylgruppen  w i r k s a m  werden ,  ahnl ich wie es bei  d e r  
Herstel lung von Kollodium durch  Verdi innung d e r  Nitrier- 
s a u r e  mit  Wasser oder  bei d e r  Methylierung d e r  Cellu- 
lose1*) durch  geeignete  Zusatze real is ier t  ist. Versuche 
dar i iber  siiid i m  Gang. 

12) h'. Hep, C. TTOgiCS, W.  Eveking u. E.  Garthe, LIEBILS 
Ann. 506, 276 [1%3]. 

[ A .  133.1 
~~ 

Zum n e u e n  P a t e n t g e s e t z .  
Der amtliche Gntachter'). 

V o r b e m e r k u n g  d e r  S c h r i f t l e i t u n g .  Zu deiii 
k i t r a g  von Patentanwalt Dr. Poschenrieder , ,Zuni neuen 
Patentgesetz. Der arntliche Gutachter." sind der Schriftleitung 
von verschiedenen Seiten, unter andereni auch vom Verband 
9elbstandiger offentlicher C'heiniker Deutschlands e. V., scharf 
nblehnende Zuschriften zugegangen. Ihre  Veroffentlichung 
urid ini Anschlud daran der Abdruck eines Meinungsaus- 
tausches eriibrigen sich, nachdein durch die nachfolgenden 
Ausfiihrungen Pateiitanwalt Dr. Ullrichs, stellvertretender Vor- 
sitzender der Fachgruppe fur gewerblichen Rechtsschutz des 
V .  d. Ch. und Vorsitzender der Kammer fur Patentanwalte, 
Fachgruppe iuid Pateutanwaltskanitner von den .4usfiihrungen 
Dr. Poschearieders abriicken. 

,,Der vou Poschenrieder geniachte Vorschlag, d'er 
dahin  geht, d i e  Pr ivatgutachter  in dein V e r f a h r e n  vor  
den1 Patentani t  u n d  in Verletzungsstreitigkeiten auszu- 
schalten, f inde t  nicht d i e  Billigung des Vorstandses d e r  
Patentanwaltskammer.  Dieser  ist vielmelir in se iner  Ge-  
sanitheit entgegengesetzter  Ansicht  ; er ver t r i t t  den Stand-  
punkt ,  dai3 n e b e n  der Zuziehung d e s  Technikers  a l s  
Richter  in Strei tsachen des gewerbl ichen Rechtsschutzes*) 
fur d i e  Ers ta t tung  von Gutachten gerade und ausschliei3- 
licli die in1 f r e i e n  Berufsleben stehenden selbstandigen 
offentlichen Chemiker ,  u n d  nicht B e a m  t e , heran-  
gezogen w e r d e n  sollen." 

Dr. A. U 11 r i c h , Patentanwalt ,  Vorsi tzender  d e r  
Kanimer f u r  Patentanwalte ,  Berlin-Wilmersdorf. 

Vermeiden von Emulsionsbildung. 
Von Prof. Dr. G .  F e s t e r ,  Santa FB. 

So schwierig es oft fur den Fabrikanten ist, stabil eniul- 
siouierende Praparate herzustelleu, so bereitet oft umgekehrt 
das unerwiinsehte Auftreten von Emulsionen ini Laboratorium 
erhebliche Hiiidernisse. Ini nachfolgendeii sollen einige Hin- 
weise Zuni Vermeiden der lastigen Emulsionen gegeben 
werden; daB diese dein Experimentator nicht immer gegen- 
wartig siad, zeigen bisweilen Veriiffentlichungen, deren Vor- 
srhriften entweder gerade Emulsionsbildung bewirkeri oder 
diese auf etwas urnstandlichein Wege zu vernieiden suchen. 

1) Vgl. Angew. Chem. 46, 744 [19331. 
2 )  Vgl. U l h i c h ,  ebenda 46, 537 [1933]. 

So habe ich die Vorschrift gefunden, organisclie Sluren aus 
Benzollosung dadurch in  wafirig-alkalisches Mediuni iiberzu- 
fuhren, dal3 erstere vorsichtig mit Lauge uatersrhichtet wird, 
worauf man geduldig unter wiederholteni Laugenwecbsel dns 
Hineindiffundieren abwarten muB. Tatsachlich aber kann inan 
ruhig ini Scheidetrichter aussrhiitteln (wobei uiiter Unistandrn 
zu starke Dispergierung durch allzu heftiges Schutteln zu ver- 
nieiden ist), und trotzdeiii n ertleii sich die Schichteri I)iiiiirii 

weniger Minuten sauber trennen; iet die wadrige Schicht norh 
etwas triib, so kann inan sie in eiueni zweiten Scheidetrichter 
noch mit lither ausschuttelii. Erst weun man die Benzolschicht 
niit Wasser nachwascht, pflegen die recht stabilen Eiiiulsioneii 
aufzutrden; nian muB also nicht nur der Lauge, sondern aucli 
den Waschwassern ein gewisses Mininiuni an Elektrolytkoiizeii- 
tration geben, was unter Uinstaiiden noch zweckinifliger durch 
dodazusatz erreicht wird. 

Eine andere Art von Emulsion pflegt oft aufzutreten, wem 
inan wai3rige Pflanzenextrakte zur Gewinnung von Farbstoffen 
usw. mit lither ausschiittelt. Es bildet sich dabei durch die 
Kolloidsubstanzen, den Ptlanzengummi, eiiie gelartige 
Zwischenschicht, in der der Ather die disperse Phase dar- 
stellt. Dieses Phanonien kann inan beispielsweise reprodu- 
zieren, indem man eine Losung von Gumuii arabicuni (auch 
von Seife oder Gelatine) mit Ather oder Benzol srhiittelt. Man 
wird dabei beobachten, daB die Dispersion des organischen 
Losungsinittels in Gel zienilich grob ist; bisweilen kaiin man 
die Blasen mit dem bloden Auge wahruehmen, so dad m n i ~  
diese Zwischenschicht geradezu als ,,Binneiischauiii" bezeichnen 
konnte. Was ihre Beseitigung anbetrifft, so ist das Mittel dafiir 
sehr einfach: Man l a t  die wadrige Losung nach Moglichkeit 
a b  und fiigt etwas Alkohol hinzu, worauf die Schicht sofort eiii- 
schrumpft und verschwindet'). 

Einulsionsbildung lal3t sich nun noch dadurch veriiieiden, 
daB inan iiberhaupt das wal3rige Medium ausschliei3. Wenu 
es sich z. B. darum haudelt. nach erfolgter Vrrseifung voti 
Fetten, Wachsen usw. die Sauren von den A1koholc.n ahzu- 
trennen, einpfiehlt es sich, die gesamten Verseifurigsprodukte 
nach dein Ansauern in  Ather aufzunehmen und d a m  die Sauren 
durch Kalkhydratpulver auszufiillen; die so erhallenen Calcium- 
salze lassen sich fast stets leicht an der Pumpe absaugen uiid 

l )  Das gleiche Phanoiiien fiir das System Minerald- 
Naphthen-Seifenlosung wird bei Gz~rzl'itsch, Wissenschaftliclie 
Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Auflage, S. 302 f., be- 
schrieben. Nach Briggs (Journ. physical. Chein. 1915, S. 210) 
tritt a n  der  Grenzflache eine Anhaufung von Seife und 
Hautchenbildung ein. 


