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dritten Achse slmtliche 92 Elemente anfiigt und in die 
Raumtabelle die Kombination eintragt. Stellt man die 
sechs Raumtabellen nicht neben-, sondern ubereinander, 
dann kann man entweder die Salze oder die Nichtmetall- 
molekule oder die Metalle ubereinanderstellen und in 
einem einzigen Raumkorper vereinigen. Die raumlichen 
Modelle lassen erkennen, daD zwischen den verschie- 
denen Stoffklassen G r e n z f 1 a c h e n existieren mussen, 
deren Festlegung Aufgabe der experimentalen Forschung 
sein wird. 

111. Neue Aufgaben. 
Die Aufgaben, die sich aus der mitgeteilten Syste- 

matik ergeben, sind nanientlich folgende: 
1. Es ist darnach zu forschen, ob es aufier den in 

den Tabellen 1 und 2 genannten Bindungsklassen noch 
andere gibt, insbesondere auch noch unbekannte Kombi- 
nationen von mehreren Bindungsarten. 

2. Die Untersuchungsmethoden zur Kennzeichnung 
der einzelnen Stofflrlassen und zur Unterscheidung der 
verschiedenen Klassen voneinander sind auszubauen, 
u. a. auch, um festzustellen, ob es zwischen den ver- 
schiedenen Bindungsarten scharfe Grenzen oder allmiih- 
liche ubergange oder beide Falle gibt. 

3. Die Lage der in vielen Fallen heute schon anzu- 
nehmenden scharf en Grenzen zwischen den Bereichen 

der verschiedenen Stoffklassen ist festzustellen; auf3er- 
dem ist die Abhangigkeit der Lage dieser Grenzen vom 
Bau der Verbindungen zu ermitteln. 

4. Innerhalb der Bereiche der Verbindungen gleicher 
Bindungsart sind die Zusammenhange von Eigenschaften 
und chemischer Zusammensetzung zu erforschen, um 
Voraussagen uber die Eigenschaften unbekannter Ver- 
bindungen vornehmen zu konnen. 

Zusammenfassung. 
Aus dem Periodischen System der Atome wird ein 

Periodisches System der chemischen Verbindungen vom 
Typus A,B, abgeleitet. In  diesem System wird erkenn- 
bar, daD und in welcher Weise die Elektronenzahlen der 
beiden Elemente mitbestimmend sind fur die Bindungs- 
art, die in der Verbindung vorliegt. Dementsprechend 
zeigt sich, daD alle Stoffe, die infolge gleicher Bindungs- 
art zur gleichen Stoffklasse gehoren, in dem Periodischen 
System der Verbindungen immer an entsprechenden 
Stellen liegen. Mit dem Periodischen System der Ver- 
bindungen wird eine neue Voraussetzung fur die Erfor- 
schung des Zusammenhanges zwischen dem Bau der 
Atome rnit den Eigenschaften der aus den Atomen ge- 
bildeten Verbindungen geschaffen, die neue Voraus- 
sagen und neue Problemstellungen erlaubt. [A. 1.1 
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uber  die Acetylierung der Cellulose ist in der Lite- 
ratur, besonders in Patentschriften, ein gewaltiges Be- 
obachtungsmaterial niedergelegt. Die daraus abgeleiteten 
Vorstellungen iiber den Verlauf der Acetylierung und die 
Rolle des Katalysators, ohne den sich bekanntlich die 
vollstandige Acetylierung der Cellulose bis zum Triacetat 
nicht erreichen la&, griinden sich jedoch im wesentlichen 
auf Eff ahrungen mit Schwefelsaure, weil diese friiher in 
der Technik ausschliefilich oder doch uberwiegend als 
Katalysator benutzt wurde, und beschrainken sich auch 
bei Schwefelsaure ini allgemeinen auf die Bedingungen 
der Katalysatorkonzentration usw., die den praktisch ub- 
lichen Verhaltnissen nahekommen. Uber die Wirkung 
anderer Katalysatoren ist jedoch mit wenigen Ausnahmen 
(ZnCL, Methylaminsulfati) und einige andere) kaum etwas 
bekannt, obwohl sie wichtig ist im Hinblick auf das Ver- 
standnis des M e c h a n i s m u s  d e r  S a u r e w i r k u n g  
bei der Acetylierung der Cellulose im homogenen oder hete- 
rogenen System; einseitige Berucksichtigung der Erfah- 
rungen mit Schwefelsaure kann leicht zu Fehlschlussen 
fuhren. So hat inan aus der bekannten starken kata- 
lytischen Wirkung grofier Mengen Schwefelsaure (5 bis 
lo%),  wie sie den technischen Acetylierungsansatzen ent- 
sprechen, den Schlu8 gezogen, da8 vielleicht die losende 
Wirkung starker Schwefelsaure oder die Bildung von 
Sulfoacetaten eine Rolle spiele, daD es sich also gar nicht 
um eine echte Katalysatorwirkung handele. Die Irrig- 
keit dieser Buffassung ist bereits friiher auf Grund von 
Versuchen iiber die Acetylierung der Cellulose rnit Ober- 
chlorsaune als Katalysator dargetanz) worden; die hohe Ak- 
tivitat der Uberchlorsaure und der Schwefelsaure wurde 
rnit ihrer besonders ausgepragten Fahigkeit zur Salz- 
bildung, ihrer Protonenaktivitat (Briinsted) in Zusammen- 
hang gebracht. Im folgenden sol1 dieser Standpunkt 

1) Vgl. insbesondere Ost, dime Zkchr. 32, 66, 76, 82 [1919]. 
z, Kruger u. Tschirch, Ber. Dkch. ahem. Gee. 64, 1874 [1931]. 

unter Heranziehung des Verhaltens noch anderer Sauren 
und von Perchlorat - Sauregemischen naher begriindet 
werden. 

In der Literatur sind zwar fast alle bekannteren an- 
organischen und einige organische S'auren als Kataly- 
satoren fur die Acetylierung der Cellulose vorgeschlagen 
worden. Die betreffenden Angaben der Patentliteratur 
sind aber zu wenig zuverlassig. Die dort niedergelegten 
Versuche lassen sich auch nicht ohne weiteres vergleichen, 
da quantitative Beziehungen zwischen der Acetylierungs- 
geschwindigkeit und der Saurekonzentration, der Tem- 
peratur oder den Mengen an Essigsaureanhydrid und Eis- 
essig bisher nicht oder nur in speziellen Fallen bekannt3) 
sind. So konnte sich bis in die neueste Zeit die Vor- 
stellung erhalten, dafi es sich bei der Saurewirkung auf 
die Acetylierung der Cellulose um eine reine Wasser- 
stoffionenkatalyse handelle und daD die katalytische Wirk- 
samkeit der Sauren ihrer Starke in waDriger Losung ent- 
spreche. T a t s a c h l i c h  z e i g e n  j e d o c h  d i e  
s o g en .  ,,s t a r k e n S a u r e n" bei der Acetylierung 
der Cellulose g e w a l t i g e  U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  
k a t a 1  y t i s  c h e n  W i r k s a m  k e i t ,  indem die Wirk- 
samkeit von HC1 und H3P04 weit hinter derjenigen von 
HC104, &SOlr und HJ zuriickbleibt (vgl. Tabelle 1). 

Samtliche Versuche wurden rnit gereinigten Baumwoll- 
Linters&) und einem Gemisch von gleichen Teilen Essigsaure- 
anhydrid (Kahlbaum, rein) und Eisessig (Kahlbaum, 99-100%) 
mit dem Verhiiltnis 4 Volumenteile Essigsaureanhydrid bzw. 
Eisessig auf 1 g Linters ausgefiihrt. 

Der starkste aller bisher bekannten Katalysatoren 
ist u b e r c h l o r s a u r e ;  d a m  folgt S c h w e f l e l -  

3) Vgl. Krilger, Celluloseacetate und die anderen orga- 
nischen Ester der Cellulose, Dresden und Leipzig 1933. 

4) Fiir die giitige Oberlassung der Linters sei an dieser 
Stelle der Fa. P e t e r T e m m i  n g , Gliickstadt i. Holstein, 
bestens gedankt. 
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T a b e 1 1 e 1. Acetylierung von Baumwoll-Linters mit Essigsaure- 
anhydrid-Eisessig in Gegenwart verschiedener Katalysatorsauren. 

I Katalysatormenge I Acetylierung: Essigsiiure 
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HClO; . . . . . . 
Hd . . . . . . . . 
HClOd . . . . . . 
HC1 . . . . . . . 
HCI . . . . . . . 
HCl . . . . , . . 
H,PO,*) . . . . . 
HSP04 . . . . . . - 

I D a t e r  ~ Temp. 
00 ~ l o  

0;0225 0:0056 24 
0,0114 0,00285 
0,433 0,085 

0,035 0,024 141 33-35 18.6 
0,65 0,17 22 40 25,9 
0,228 0,058 144 33 14.3 

0,348 0,237 144 33-35 30,9 
0,174 0,119 25 28-35 18,9 

- - 144 36-37 6,2 

~ - 

HClO,. . . . . . I 0.045 I 00113 I 24 1 20 I 62.1 

*I Weitere Versuche mit Hap04 vgl. Abb. 1 .  

s l u r  e5). Es ist dabei zu betonen@), daf3 bei den sehr 
geringen Konzentrationen dieser Sauren, die bereits aus- 
reichen, urn bei Zimmertemperatur oder wenig erhohter 
Temperatur in kurzer Zeit Essigsauregehalte iiber 60% 
zu erreichen, die Acetylierungsgemische mit fortschrei- 
tender Acetylierung nicht in die iiblichen klaren, viscosen 
Ltisungen ubergehen, sondern durchsichtige, mehr oder 
minder steife Gallerten darstellen, die manchmal noch 
Spuren der urspriinglichen Struktur der Fasern, aller- 
dings in stark gequollenem Zustande, erkennen lassen. 
Die hochacetylierten Produkte sind aber trotzdem in 
Chloroform vollstandig loslich, und diese Losungen sind 
entsprechend der angewandten geringen Katalysator- 
menge sehr hoch viscos. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  ist tebenfalls ein recht 
starker Katalysator der Celluloseacetylierung. Die HJ- 
haltigen Acetylierungsgemische sind jedoch, ebenso wie 
die damit hergestellten Celluloseacetate, durch ausge- 
schiedenes Jod braun oder gelb gefiirbt. Man hat also 
hier damit zu rechnen, daf3 neben HJ auch Jod selbst 
katalytisch wirkt?). 

Dagegen ist C h 1 o r w a s s e r s t o f f s a u r e nur 
ein relativ schwacher Katalysator. So werden auch in 
dem einzigen Patent, daD genauere Angaben uber die 
V'erwendung von HCl als Katalysator fur die Acetylierung 
der Cellulose machts) , recht drastische Bedingungen an- 
gewandt (10% HC1, auf Cellulose berechnet, oder 0,3 mol/l; 
12-24 h bei 70°)8). 

Mit P h o s p h o r s a u r e als Katalysator lassen sich 
ebenfalls bei mal3iger Temperatur hochacetylierte, in 
Chloroform vollstandig und mit hoher Viscositlit losliche 
Celluloseacetate herstellen, doch sind hierzu weit hohere 
Konzentrationea und erheblich liingere Zeiten erforder- 
lich als bei HC104 oder H2S0, (vgl. Abb. l)Io). 
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Die Wirkung der S a 1 p e t e r s a u r e bei der Ace- 
tylierung der Cellulose 1ai3t sich nicht ohne weiteres mit 
der Wirkung der anderen Sauren vergleichen, da Sal- 
peterstlure-Essigsaureanhydrid-Eisessig-Gemische in ge- 
wissen Konzentrationsbereiehen instabil sind'l). Bemer- 
kenswert ist, daf3 k l e i n e  M e n g e n  HN03 d i e  W i r -  
b u n g  g l e i c h z e i t i g  v o r h a n d e n e r  H2S04 h e r -  
a b s e t z e @). Nach den Untersuchungen von HantzschL8) 
ist anzunehmen, dafi HNOs in Essigsaureanhydrid-Eis- 
essig-Gemischen grofienteils als Pseudosaure vorliegt. 
Die Herabsetzung der katalytischen Wirkung der 
SchwefelsHure bei Gegenwart von HN03 beruht d a m  
wahrscheinlich auf teilweisem Obergang der Schwefel- 
saure in das salzartige Nitroniurn~ulfat~~). In der Patent- 
literatur ist allerdings HNOs ebenfalls als Katalysator der 
Celluloseacetylierung empfohlen wordens). Auch aus dem 
Beispiel der Patentschrift geht jedoch hervor, daD HN03 

fige 
Abb. 1. Acetylierung von Cellulose mit Essigsaureanhydrid-Eis- 

essig (I : 3 )  in Gegenwart von H3POI. 

nur ein recht schwacher Katalysator sein kann, indem bei 
eioem Zusatz von 6,5 bis 13% HN03, dem nach I bis 
3 Tagen nochmals ein Zusatz von 6,5% HNOI folgt, zur 
Auflosung der Cellulose insgesamt 4 bis 6 Tage bei 70° 
erforderlich sind. 

Die groijen Unterschiede in der Wirksamkeit der 
,,starken" Sauren HC104, H2S04, HJ, HCI, H3PO4I4a) bei 
der Aaetylierung der Cellulose durch Gemische von Essig- 
saureanhydrid und Eisessig beruhen - wenigstens der 
Hauptsache nach - nicht auf spezifischen Wirkungen der 
betreffen,den Saure auf die Cellulose, sondern konnen im 
Sinne moderner Vorstellungen iiber die Saurefunktion16) 
erklart werden. In wai3riger Losung werden die ,,star- 

6,  Kriiger u. Tsehireh, Melliands Textilber. 13, 541 [1W2]. 
8 )  Vgl. auch Krdger u. Tschirch, 1. c.2). 

7 )  Vgl. A g f a ,  Brit. Pat. 22 237 (1911), Franz. Pat. 435 507 

8 )  K n o l l 1  & Co., D.R.P. 2012iB (1906), Amer. Pat. 
891 218 (1908), Franz. Pat. 373994 (1!%7), Brit. Pat. 2026B (1907). 

9) Nach K o d a k (Amer. Pat. 1878 988 [1929]) sol1 sich der 
nach den bisherigen Verfahren bei Verwendung von HCl als 
Katalysator eintretende Abbau der Cellulose vermeiden lassen, 
wenn man dem Acetylierungsgemisch ein Reduktionsmittel in 
Mengen von 0,Ol bis 5% der vorhandenen HCl zusetzt. Ober 
die Menge der HCI, Temperatur usw. enthalt das Patent keine 
niiheren Angaben. 

10) Phosphorsaure wurde zuerst von Landsberg, Brit. Pat. 
4886 (1902), Franz. Pat. 316500 (leal), b t .  Pat. 17456 (1902), 
als Katalysator fiir die Celluloseacetylierung vorgeschlagen. Ge- 
niisehe von Phosphorsaure und Schwefelslure verwendet die 
K o d a k  Co. im Amer. Pat. I683347 (1927) und sptiteren 
Patenten. Eine teilweke Acetylierung wird ferner nach Miles 

(1911). 

u. C .  Dreyfus, Amer. Pat. 1742611 (1926) erzielt, wenn man 
Cellulose mit Gemischen von konzentrierter Phoaphorsaure und 
Eisessig behandelt; vgl. auch Miles u. C.  Dreyfus, Amer. Pat. 
1 787 542 (1925) ; British Celanese, Brit. Pat. 263 810 (1926) ; 
C. Dreyfus, Amer. Pat, 1872 700 (1926). 

11) Kriiger, Cellulosechemie 11, 220 [1930]. 
12) Kruger, 1. c.11) ; vgl. ferner Foreniin, Franz. Pat. 445 798 

1s) Ztschr. Elektrochem. 29, 221 [1923]; 30, 194 [1924]; 31, 
I67 [1%]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1935 [1927]; Ztachr. 
anorgan. allg. Chem. 205, 163 [1932]. 

1lSl2]. 

14) Hantzsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 6124 941 [1925]. 
141) Wenigstens in ihrer 1. Dissoziationsstufe. 
16) Brihsted, ebenda 61, 2149 [1928]; diese Ztschr. 43, 229 

119301; Chem. Reviews 5, 231 [1928]; Hantzsch, 1. c.ls'l4); vgl. 
auch Harnmett, Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2666 [I!%%]; 
Schwarzenbach, Helv. chim. A d a  13,870 [1930]; 14, 1069 119311; 
UlicA, Ztschr. Elektrochem. 39, 483 [1933]. 
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0,0152 0,031 42 22,5 

33,4 144 
0,0175 6 3 6  1 33,4 144 
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hen" Sauren wegen ihrer groDen Tendenz zur Salzbildung 
$:chon bei relativ geringer Verdiiuuung nahezu vollstandig 
als Hydroxoniumsalze gelost und so durch die nivellie- 
~ende ,  salzbildende Wirkung der Base Wasser zu fast 
cleich gut leitenden, gleich starken Elektrolyten, obwohl 
die wahre Stlrke der Sauren selir verschieden ist. In dem 
iius Essigsaureanhydrid und Eisessig bestehenden Me- 
dium, das bei der Celluloseacetylierung angewandt wird, 
werden dagegen Unterschiede in der Saurestarke vie1 
deutlicher zur Geltung kommen, da hier an die Stelle des 
Wassers als Base die erheblich schwacher basische Essig- 
saure tritt, ebenso wie in den besonders von Hall und 
MitarbeitenP) eingehend untersuchten Eisessigltisungen. 
Die bei der Acetylierung der Cellulose gefundenen Unter- 
schiede in der Wirksamkeit der anorganischen Sauren 
entsprechen in1 wesentlichen den Unterschieden in der 
w a h r e n S t a r k e der sogen. ,,starken" Sauren, d. h. in 
ihrer Protonenaktivitat (Bronsted), die von anderen Auto- 
ren aus Katalyseversuchen im homogenen System, aus In- 
dikatorgleichgewichten, aus elektrometrischen und color& 
metrischen pa-Messungen in nichtwafirigen Losungs- 
mittelu u. a. gefunden worden sind"). Die Beobachtun- 
gcn bei der Acetylierung der Cellulose lassen sich daher 
- wenigstens qualitativ - auch ohne Beriicksichtigung 
des heterogenen Charakters der Reaktionl*) und ohne die 
Heranziehung spezieller Eigenschaften der Cellulose oder 
spezifischer Wirkungen der Sauren auf die Cellulose ver- 
stehen. Die hohe katalytische Aktivitat der Uberchlor- 
saure und Schwefelsaure beruht auf ihrer durch die Elek- 
tronenstruktur bedingtento) aufierordentlich starken Saure- 
natur, die sie befahigt, auch schwachsten Basen gegen- 
iiber als Protonen-Donator zu fungieren. 

In Essigsaureanhydrid-Eisessig-Gemischen werden 
zwar die starkeren Sauren in gewissein Grade elektroly- 
tisch dissoziiert sein, iudem Protonen an die ,,Base" Essig- 
saure unter Bildung von Acetonium-Ionen abgegeben 
werden. Die k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e r  S a u -  
r e n  b e i  d e r  C e l l u l o s e a c e t y l i e r u n g  in Ge- 
inischen von Essigsaureanhydrid und Eisessig i s t j e - 
d o c h  n i c h t  a u f  d i e  s o l v a t i s i e r t e n  P r o -  
t o n e n  b e s c h r a n k t ,  soudern umfal3t auch die u n -  
d i s s  o z i i  e r t e n  S a u r  e m o 1 e k u  1 e ,  wobei die kata- 
lytische Wirksamkeit der undissoziierten Molekiile ihrer- 
seits in der Reihenfolge abnehmender Protonenaffiuitat 
der Sauren fallt. Dagegen scheint dem Anion der starken 
Sguren keine oder nur eine sehr geringe katalytische Wir- 
kung zuzukommen ; denn z. B. NaCIOp ist nahezu unwirk- 
sam (s. a. weiter unteu). 

Auch die k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  v o n  
G e m i s c h e n  v o n  A l k a l i p e r c h l o r a t e n  m i t  
, , s c h w a  c h e r en"  M i n  e r a l  s a u r  e n  bei der Cellu- 
loseacetylierung isl iiur vom Standpunkt einer solchen 

25,9 
58,2 
14,s 
47.2 

l 6 )  Ha17 u. Conatbt, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 3047, 3062 
[1927]. Hall u. Werner, ebenda 50, 2367 [1928]. Hall, Chem. 
Reviews S, 191 [1931]. Hall u. Voge, Journ. Amer. chem. SOC. 
55, 339 [1933]. Vgl. auch Davidson, Chem. Reviews 8,175 [1931]. 
Hantzsch u. Langbein, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 1% 

17) Bronsted, 1. c. 9. Hall u. Mitarbeiler, 1. c. 16). Comni 
u. Bramann, Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2305 [1@8]. Hantzsch, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 612 [1#25]; 59, 1096 [1926]. Hantzsch 
u. Weipgerber, Ztschr. physikal. Chem. 125,251 [1927]. Hantzsch, 
ebenda 134, 406 [lm]. Hantzsch u. Voigt, Ber. Dkch. chem. 
Ges. 62, 970 [1%9]. Hantzsch u. Langbein, Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 204, 193 [1932]. Goldschmidt, Ztschr. physikal. 
Chem. 124, 23 [lB6]. Schrsiner, ehenda 111, 419 [1924], u. a. 

18) Hep u. Troyus, Ztschr. physikak Chem. (B) 16,157 [1931]. 
19) Vgl. Kossel, Ann. Physik (4) 49, 229 [1916]. Fajans, 

[ 19321. 

T\T;itimviss. 11, 165 [1923]. 

allgemehen Auffassung der SaurekatalyseZ0) zu erklaren. 
Nach K r ii g e r 21) kann Cellulose in den ublichen Essig- 
saureanhydrid-Eisessig-Gemischen bei Gegenwart von Al- 
kaliperchlorat und Phosphorsaure vollstiindig acetyliert 
werden, obwohl NaC104 allein unwirksam ist**) und HaP04 
bei d,en angewandten Konzentrationen nur eine sehr ge- 
ringe Wirkung ausiibt (vgl. auch Tab. l und Abb. l ) .  
bhnliche Effekte beobachtet man auch, allerdings ver- 
schieden stark ausgepragt, bei Gemischen von NaCIOs und 
anderen sauer reagierenden Stoffen, z. B. HCl oder ZnCll 

- ___ 

Vers. - 
119 
110 
234 
233 - 
120 
121 
126 
124 

S a u r e  
g/4 cm:' mol/l 

Phosphorsaure 
0,065 0,17 
0,018 0,046 
0,0228 0,058 
0,0228 0,058 

Chlorzink 
0,31 0,57 
0,31 0,57 
0,186 0,34 
0,186 0,34 

(,,Chlorzinkessigsaure") (vgl. Tab. 2). Diese Tatsache ist 
mit der landlaufigen Vorstellung, dai3 fur die Katalyse 
der Celluloseacetylierung die H-Ionen- (oder richtiger 
Acetonium-Ionen-) Konzen tration im Acetylierungsgemisch 
mai3gebend ist, nicht zu erklaren. Denn die Qegenwart des 
Salzes einer anderen wesentlich starkeren Saure kann die 
H-Ionen- K o n z e n t r a t i o n der phosphorsauren Essig- 
saureanhydrid-Eisessig-Gemische nicht erhohen. Wohl 
konnte die H-Ionen-A k t i v i t a t der Gemische durch die 
Gegenwart von Salzen vergroDert werden. Dieser schon 
von Arrhenius bei der Rohrzuckerinversion diskutierteZ3), 
spater von zahlreichen Forschern, insbesondere von Bran- 
sted und Mitarbeitern eingehend untersuchte ,,primare 
Salzeffekt" wird zwar in Eisessig-Essigsaureanhydrid 
wegen der wesentlich niedrigeren Dielektrizitatskonstante 
in starkerem Mafie hervortreten als in WasserZ4). Quanti- 
tative theoretische Voraussagen uber die GroDe des zu 
erwartenden Effektes im vorliegenden Fall sind allerdings 
nicht mliglich, da eine befriedigende Theorie der kon- 
zentrierten Losuagen, bei denen die vereinfachenden Vor- 
aussetzungen der Debye-Hiiekelschen Theorie nicht mehr 
statthaft sind, noch nicht ex is t ieP) .  Trotzdem 1aSt sich 
auf Gruad unserer Versuche schon jetzt mit Sicherheit 
sagen, daf3 die Erhahung der katalytischen Aktivitat von 
Phosphorslure - Essigsaureanhydrid - Eisessig - Gemischen 
durch NaC104 kein ,,primarer Salzeffekt" ist. Andernfails 
mufiten namlich andere 1-1-wertige Salze in gleicher 

' 0 )  Bronsted u. Petersen, Ztschr. physikal. Chem. 108, 1% 
[1924]. Bronsted u. Duus, ebenda 117, 923 [1925]. Bronsted u. 
Teeter, Journ. physical Chem. 28, 579 [1924]. Bronsted u 
Guggenheim, Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2554 [1924]. Bron- 
sted, Trans. Faraday SOC. 24, 630 [l928]; Chem. Reviews 5, 231 
[I%!@]. Bronsted u. Wynne-Jones, Trans. Faraday SOC. 25, 59 
[1928]. BrGnsted u. Bell, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 2478 
[1931]. Bronsted u. Vance, Ztschr. physikal. Chem. (A) 163, 210 
[1933]. Vgl. auch Dawson, 1. c.20). Kolthoff, Chem. Weekbl. 28, 
110 [1931]. 

21) Obertr. an S c h e r i n g - K a h l b a u m ,  D.R.P. 531223 

z2)  K o d a k C o m p., Amer. Pat. 1645915 (1927). 
2s) Wi. Ostwald, Ztschr. physikal. Chem. 1, 133 [1887]. 

24) Vgl. auch Bronsfed u. Bell, Journ. Amer. chern. SOC. 

26) Vgl. Falkenhagen, EleMrolyte, Leipzig 1932, S. 250 ff. 

(1928). 

Arrhenius, ebenda 1, '24.6 [1&37]. 

5.7. 2478 [1931]. 
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29,5 

13,9 

molarer Konzentration Effekte von gleicher GroBen- 
ordnung geben wie NaCIO1. Dies ist aber keineswegs der 
Fall (vgl. Tab. 3) ;  von den untersuchten Salzen - die 
Zahl der verwendbaren Salze wird durch die geringe 

?' a b e 11 e 3. Acetylierung von Cellulose durch Gemische von 
Phosphorsaure (0,18% auf Cellulose berechnet, 2,5 mmol/l) und 

Salzen. - 7 Tage bei 34-360. 

S a l z  

- 

LiCl . . . . . . . . . 
Na-Benzolsulfonat . 
Na-Trichloracetat . 
NaC10, . . . . . . . 
NaCI04 in Abwesen- 
heit von H3P04. . 

Salz-Koozentration 

- 
0,135 mol/l 
0,131 mol/l 
0,131 mol/l 
0,131 mol/l 

Gesatt. Losung in Essigsaure- 
anhydrid-Eisessig (1 : 1) 

Loslichkeit der meisten Salze in Essigsaureanhydrid-Eis- 
essig'e) sehr beschrankt - ist nur NaCIOP wirksam. 

Man kann dies kaum anders erklaren, als dai3 sich 
in den Eisessig-Essigsaureanhydrid-Phosphorsaure-Per- 
chlorat-Gemischen ein Gleichgewicht : 

H3P0, + NaCIO, 2 NaH2PO4 -t HCIO, 

einstellt und daD die, wenn auch in geringer Menge vor- 
handene freie Oberchlorsaure, d. h. die Menge u n d i  s s o- 
z i i e r t e r HC104 - M o 1 e k ii 1 e , fur die katalytische 
Wirkung der Gemische von Phosphorsaure und Alkali- 
perchlorat verantwortlich sind. 

In A c e t y l i e r u n g s a n s a t z e n ,  d i e  z u  b e -  
t r a  c h t 1 i c h e n A n  t e i 1 e n  i n  d i f f  e r e n t  e L o  - 
s u n g s n i i t t e l  (Benzol) e n t h a l t e n ,  wird die Wir- 
kung der undissoziierben Sauremolekiile gegeniiber der 
Wirkung solvatisierter Protonen noch mehr hervortreten. 
Eigene Beobachtungen zeigten, daD tatsachlich unter 
diesen Bedingungen die Oberlegenheit der Oberchlor- 
aaure gegeniiber der Schwef elsaure noch deutlicher in 
Erscheinung tritt als bei der Acetylierung in Essigsaure- 
anhydrid-Eisessig. 

26) Uber die Liisliehkeit von Salzen in Eisessig vgl. David- 
son, Journ. Anier. chern. Soe. 50, 1@90 [l!TB]l; Davidson u. Geer, 
cbenda 55. 612 [19%]. 

Den M e c h a n i s m u s  d e r  S a u r e m i r k u n g  
b e i  d e r  A c e t y l i e r u n g  d e r  C e l l u l o s e  wird 
man daher nach den oben mitgeteilten Ergebnissen und 
fruheren Arbeiten des einen von uns2,s) im Sinne der 
erweiterten protolytischen Theorie der Katalyse von Bran- 
sted so zu verstehen haben, daij die Katalysatorsaure 
unter Abgabe eines Protons mit der Cellulose einen salz- 
artigen ,,kritischen Komplex" bildet, der dann weiter 
reagiert, wobei als Trager der basischen Eigenschaften 
des Cellulosemolekiils die Briickensauerstoffatome anzu- 
iiehm'en sind. Aufier der Cellulose diirfte auch das Essig- 
saureanhydrid zur Bildung solcher reaktionsfahiger Kom- 
plexe mit den Sauremolekulen befahigt sein (zu denen 
nach der erweiterten Bronstedschen Definition des Saure- 
begriffes sowohl die undissoziierten Molekiile der Kata- 
lysatorsaure als auch die Acetoniumionen zu rechnen 
sind). Die Auflosung der Cellulose als Acetat, die beim 
Acetylieren mit hinreichenden Konzentrationen an Acetat- 
losungsmittel (Eisesssig) dann eintritt, wenn ein gewisser 
Acetylierungsgrad Uberschritten wird, ist auch bei Ver- 
wendung saurer Katalysatoren weder Voraussetzung noch 
Kriterium fur eine vollstiindige Acetylierung und kann 
daher auch nicht die Grundlage fur allgemeine Vor- 
stellungen iiber den Mechanismus der Saurewirkung 
bilden. Ebensowenig darf die niedrigere Viscositat der 
iiblichen technischen Celluloseacetate und ahnlicher Pra- 
parate dazu verleiten, einen Abbau der Cellulose als 
typisch fur den Acetylierungsvorgang zu betrachten. 

Z u s  a m n e n  f a s s u n g. 
Es wird die Katalysatorwirkung von Sauren bei der 

Acetylierung der Cellulose in Eisessig-Essigsaurean- 
hydrid-Gemischen an Hand der Literatur und eigener 
Versuche diskutiert. Auf Grund neuer Ergebnisse mit 
HJ, HCl, HC1O4, und besonders H3P04 + NaC104 
wird in Anlehnung an die Bronstedsche Theorie der 
Saurewirkung wahrscheintich gemacht, daB die Acetylie- 
rung der Cellulose in ahnlicher Weise wie zahlreiche che- 
mische Reaktionen uber einen salzartigen ,,kritischen 
Komplex" verlauft, den die basischen Teile der Cellulose- 
molekii1,e (wahrscheinlich die Briickensauerstoffatome) 
mit der Katalysatorsaure bilden, und daD undissoziierte 
Sauremolekule an dem katalytischen Effekt maf3gebend 
beteiligt sind. [A. 139.1 

Hydroxoverbindungen. 
Von Prof. Dr. 'H. BRINTZINGER und J . W A L L A C H ,  Jena. (Eingeg. 24. November 1933.) 

(Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Universitat Jem.)  
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Anorganische Chemie auf der 46. Hauptversammlung dea V. d. Ch. zu Wiirzburg, 9. J u n i  1933. 

Die beim Auflosen der sogenannten amphoteren 
Hydroxyde in Losungen starker Basen eintretende Re- 
aktion wurde bisher fast allgemein als Neutralisations- 
reaktion angesprochen, bei der unter Wasseraustritt 
Salzbildung zwischen der starken Base und dem als 
schwache Saure aufgefaijten amphoteren Hydroxyd ein- 
tritt. Die hauptsachlichste Frage bei den auf diesem Ge- 
biete ausgefiihrten Untersuchungen galt dem Molverhalt- 
nis der an  der Reaktion beteiligten Stoffe, etwa ob nach 
der Gleichung 

3NaOH + A1(OH)3 = Na3A1OS + 3H,O 
Natriumaluminat entsteht oder das Natriummetaluminat 
nach NaOH + Al(OH)? = NaA10, + 2H20 
bzw. das priinare Natriumaluminat nach 

NaOH + Al(OH), = NaHzAIOs + HzO. 

Gruppe der Reaktionen, bei denen aus zwei oder mehr 
Verbindungen erster Ordnung eine Anlagerungsverbin- 
dung, also eine Verbindung hoherer Ordnung entsteht, 
wie dies z. B. bei der Bildung von Halogenverbindungen 
aus zwei Halogeniden der Fall ist. Entsprechend den 
'Organgen 2KCl-t PtC14 = Kz[PtCle] 

wiirden beim Losen der amphoteren Hydroxyde in star- 
ken Basen Hydroxoverbindungen sich bilden, also z. B. 
Natrium-hexa-hydroxo-plateat beim Auflosen von Pla. 
'tin(4)hydroxyd in Natronlauge: 

2NaOH + Pt(OH)4 = Na,[Pt(OH),]. 
Diese Auffassung, die zuerst von P .  PfeifPerl) im 

Anschluij an die Arbeiten von Miolati und Bellucei?) 

2KC1 + PbClz = Kz[PbCl4] 

Vom Standpunkt der Komplexchemie aus liegt es 
aber vie1 naher, die Reaktion zwischen starker Base und 
amphoterem Hydroxyd der Art nach einzureihen in die 

1) P.  Pfeiffer, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 40, 4036 [190&]. 
2) A. Miolati u. E .  Bellucci, Ztsohr. anorgae allg. Chem. 22, 

445 [190]: 26, 209 [lgoi); 33, 251 [1903]; 44, 168 [1905]. 


