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war also noch immer ziemlich hoch. Dementsprechend
ergab die nun vorgenommene Analyse des Tieres auch
noch betrichtliche Quecksilbermengen im Darm. Niere
(4,7 ¢) 32,5 y Hz (7 y/g) ; Magen und Darm mit Inhalt (116g)
200 y Hg (1,8 y/g); Rest (261 g) 35 y Hg (0,13 y/g). Im
iibrigen bestitigte auch diese Analyse, daB3 die Queck-
silberkonzentration in der Niere lange viel hdher bleibt
als im Rest des Korpers.

Die Vergleichung der Fiitterungsversuche mit den
Atmungsversuchen zeigt, wieviel schneller und voll-
stindiger das Quecksilber durch die Luftwege in den
Organismus eindringt als durch die Verdauungswege. Es
wird darum verstindlich, warum, beim Menschen wie
beim Tier, dieselbe Menge Quecksilber eingeatmet viel
schiadlicher wirkt als durch die Speiseréhre zngefiihrt.
Auf Einzelheiten soll an anderer Stelle eingegangen
werden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft sei dafiir gedankt, daf§ sie auch diese
Untersuchung mit einem Forschungsstipendium forderte.

[A.126.]

Uber die Acetylierung der Cellulose.

Von Dr.:Ing. D, Krtczr?), Dr. M, LODTRE?) und Dr. F. OBERLIES,

Iin Gegensatz zu den Verhiltnissen bei den Cellu-
losenitraten sind prim#are Celluloseacetate mit einem
Veresterungsgrad merklich unterhalb der Triesterstufe
technisch von untergeordneter Bedeutung. Eine nihere
Betrachtung solcher unvollstindig acetylierten Produkte,
die nicht als mehr oder minder rasch .durchlaufene
ZwischenstufenbeiderGewinnunghohe-
rer Ester erhalten werden, sondern die praktisch den
Endzustand der Veresterung darslellen, der
unter den betreffenden Reaktionsbedingungen erreicht
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Abb. 1.
-wird, ist jedoch nicht nur fiir das Verstindnis des
Acetylierungsvorganges, sondern auch allgemein fiir das
Verstindnis der Reaktionsweise der Cellulose bei Ver-
esterungen nicht ohne Interesse.

Die Acetylierung der Cellulose durch Gemische von
Essigsaureanhydrid und Eisessig bleibt bekanntlich un-
vollstindig, wenn iman ohne Katalysator oder mit zu
kleinen Katalysatormengen oder bei zu niedriger Tem-
peratur acetyliert, wobei natiirlich die zur vollstindigen
Acetylierung erforderlichen Temperaturen und Kataly-
satorkonzentrationen von der Aktivitit des Katalysators
abhingend). In Abb. 1 sind die Ergebnisse von Acety-
lierungsversuchen an Linters mit je vier Teilen Essig-
sAureanhydrid und Eisessig auf ein Teil Cellulose wieder-
gegeben, bei denen die zugesetzte Menge des starken
Katalysators (Perchlorsiure) immer mehr erniedrigt
wurde. Mit abnehmender Katalysatorkonzentration sinkt
also nicht nur die Acetylierungsgeschwindigkeit, sondern
im Bereich sehr geringer Konzentrationen auch die Essig-

1) Die Acetylierungsversuche wurden im Kaiser Wilhelm-
Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-
Dahlem, ausgefiihrt.

?2) Landwirtschaftliche Hochschule Bonn-Poppelsdorf.

3) Vgl. Kriger u. Roman, diese Ztschr. 47, 58 [1934].

(Eingeg. 8. Oktober 1931.)

sduremenge, die iiberhaupt aufgenommen wird. Es mufi
dabei schon hier betont werden (s. a. weiter unten), daf
nman bei diesen Versuchen, ebenso wie bei der Nitrierung
der Cellulose, von der Einstellung wahrer,,Gleichgewichte™
zwischen Celluloseester und Esterifizierungsgemisch
schon aus dem Grunde nicht sprechen kann, weil Cellu-
loseester bei langerer Berithrung mit sauren Esteri-
fizierungsgemischen stets einem mehr oder wminder
raschen Abbau unterliegen. Dennoch zeigt der Verlauf
der in Abb. 1 dargestellten Kurven wohl deutlich,
daBl bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen die Ace-
tylierung unterhalb der Triacetatstufe praklisch zum
Stillstande kommt, obwohl das veresternde Agens (Essig-
sdure bzw. Essigsdureanhydrid) noch in reichlichem
Uberschufl vorhanden ist. Es liegt nahe, dies Verhalien
bei der Acetylierung it der bekannten Tatsache in Zu-
sammenhang zu bringen, daf bei der Nitrierung der Stick-
stoffgehalt der Cellulosenitrate ebenfalls einemn unterhalb
der Triesterstufe liegenden, von der Zusammensetzung
des Nitriergemisches abhingigen Grenzwert zustrebt, und
fiir beide Arten niederer Estert) die I'rage nach der
Verteilung der eingetretenen Sauregruppen in der Cellu-
losefaser gemeinsam zu diskutieren.

Beziiglich des Verlaufs der Celluloseveresterung
stehen sich folgende Ansichten gegeniiber:

1. Die Veresterung erfolgt makroheterogen, d. h.
in der Weise, dafy die dufieren Schichten der Faser
vollstindig zum Triester umgesetzt werden, ehe in
die n#chst inuneren {iberhaupt Siuregruppen ein-
treten.

Die Veresterung erfolgt mikroheterogen, d. h.
in der Micelle von auflen nach innen netzebenen-
weise fortschreitend; danach bestehen die Micellen
der niederen Ester aus einer melir oder miinder
dicken Aufienschicht von Triester umn einen Kern
aus unverinderter Cellulose. Fiir das Vorliegen des
mikroheterogenen Reaktionstypus bei den verschie-
densten Cellulosereaktionen haben sich in den letzten
Jahren, namentlich auf Grund rontgenographischer
Befunde, Heff und Mitarbeiter eingesetzts).

o

%) Der Ausdruck ,niedere Ester wird im folgenden der
Einfachheit halber fiir alle unter der Triesterstufe veresterten
Produkte gebraucht werden, ohne damit irgendwelche Vor-
stellungen iiber die Verteilung der Siduregruppen in der Faser
oder im Micell zu verbinden.

5} Hef u. Trogus, Z. physik. Chem., Abt. B 15, 157 [1932].
Trogus, ebenda 22, 134 [1933]. Hef, Trogus, Eveking u. Garthe,
Liebigs Ann. Chem. 506, 260 [1933). Trogus u. Hep, diese Ztschr.
47, 30 [1934]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 193
[1934]. Hep, Naturw. 22, 469 [1934]; diese Ztschr. 47, 485 [1934].
Tomonari, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 207 [1934].
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3. In den unvollstandig veresterten Produkten sind die
Micellen gleichmifiig umgesetzt, d. h. die einzel-
nen Hauptvalenzketten sind samtlich
gleich weit oder anndhernd gleich weit verestert
(permutoide Reaktion®). Diese Auffassung wurde
tiir die iiblichen Cellulosenitrate von T'rillat’y, Miles
und Craik®) und Desmaroux und Mathieu®), tir die
Sekundaracetate von Trillai?) vertreteni?).

Bildung und Eigenschaften der von uns bei geringen
Katalysatorkonzentrationen
haltenen niederen Acetate sprechen aus den nachstehend
erorterten Griinden fiir eine anndhernd gleich starke Ver-
esterung aller Hauptvalenzketten, d. h. fiir den permu-
toiden Reaktionstypus.

Reaktionskinetik.

Einer mathematischen Behandlung der Kinetik von
Cellulosereaktionen stehen erhebliche Schwierigkeiten
entgegen!t). Trotzdem hat Sekurada'?) unldngst in einer
theoretischen Arbeit die Giiltigkeit einer Gleichung von

der Form Q) x—k.um

(x = umgesetzte Menge zur Zeit t, k und m Konstanten)
bei der Nitrierung®®), bei der Acetylierung®), bei der
Jodzahlbestimmung®®) und bei der Verkupferung*) als
Beweis fiir den mikroheterogenen Reaktionstypus ange-
sprochen.

Schon die Tatsache, dafi formal dieselbe Gleichung auch
fir das Aufsteigen von Fliissigkeiten in Filtrierpapier und ihn-
lichem (Bell und Cameront?), Wo. Ostweald*®), d. h. fiir einen
durch die Oberflichen- bzw. Grenzflichenspannung und die
Viscositat beherrschten Vorgang, und fiir das Fortschreiten
einer Niederschlagsbildung in Gelatinegallerten (Watanabet®)),
die von dem Gegeneinanderdiffundieren von zwei geldsten
Stoffen abhingig ist, gilt, weist darauf hin, daf die annihernde
Giiltigkeit einer solchen Exponentialgleichung iiber den feineren

%) Vgl. dazu Mark u. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 2,
132 [1924]. Mark, Physik u. Chemie der Cellulose, Berlin 1932,
S. 179 1. ,

?) Trillat, Rev. gén, Colloides 6, 177 [1928]; J. Physique
Radium (7) 1, 340 [1930]; 2, €5 [1931]; Trans. Faraday Soc. 28,
85 [1933]; Chim. et Ind. 31, Sonder-Nr. 4bis, 175 [1934].

8) Miles u. Craik, J. physic. Chem. 34, 2607 [1930]). Miles,
Trans. Faraday Soc. 29, 110 [1933].

) Desmarouz u. Malhieu, Compt, rend. 194, 278 [1932].
Muthieu, Traus. Faraday Soc. 29, 122 [1933]. .

10) Vgl. dazu jedoch Hef u. I'rogus, Z. physik. Chem., Abt. B
15, 157 [1932]. Neuerdings erwihnt auch Hef die Moglichkeit der
Gewinnung vou Zwischenverbindungen bei der Nitrierung (Hep,
diese Ztschir. 47, 485 [1934); Hefi u. Trogus, ebenda 47, 30
[1934]) sowie bei der Methylierung (Hefi, Trogus, Eveking u.
Guarthe, Liebigs Ann. Chem. 506, 276 [1933]).

1) Vgl auch Kriiger, Celluloseacetate, Dresden u. Leipzig
1933, S. 10. Hef u. Trogus, Z. physik. Chem., Abt. B 15, 163
[1931].

12) Sgkurada, J. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 36, 209B
[1933]; Cellulosechem. 15, 3 [1934].

13) Sakurade u. Shojino, J. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl]
36, 306 B [1933].

18) Sukurada, ebenda 36, 280 B [1933]. Nach Hef u. Trogus
(diese Zischr. 47, 30 [1934]) ist die heterogene Acetylierung
mit Chlorzink als Katalysator durch die Sakuradasche Gleichung
nicht befriedigend darstellbar.

15) Sakurada, J. Soc. chem. Ind. Japan 36, 279 B [1933].

18) Sgkurada u. Shinoda, ebenda 36, 304 B [1933]. Auf die
Verkupferung wurde ein der Konzentrationsverinderung der
gelosten reagierenden Komponente Rechnung tragender Ansatz
angewandt.

17) Bell u. Cameron, Bull, Nr. 30, Bureau ot Soils, Departm.
of Agriculture, J. physic. Chem. 10, 638 [1906].

18) QOstwald, Kolloid-Z. 2, Erginzungsheft XX [1908].
auch Lucas, ebenda 23, 15 [1918].

19) Walanabe, ebenda 32, 320 [1923].

Vgl

im homogenen System er--

Mechanismus der zugrunde liegenden Reaktionen nicht viel aus-
sagen kann. Die mathematische Behandlung Sakuradaes ist aus
folgenden Griinden nicht iiberzeugend:

Die ,theoretische Ableitung® -Sakuradus der Gleichung

an I=k.tm

(1 = Diffusionsweg) fiir die Diffusion in Gelen besteht darin,
dafl die Aussage der empirischen Gleichung von Ostwald als
Differentialgleichung angesetzt und wieder integriert wird. Die
Diffusion mit gleichzeitiger chemischer Reaktion 1aBt sich auch
dann, wenn die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion sehr
gro gegen die Diffusionsgeschwindigkeit ist, nicht einfach in
der Weise erledigen, dal man bei ebener Begrenzungsfliche
die umgesetzte Menge als dem Diffusionsweg proportional an-
sieht und diesen ebenso berechnet, als ob keine Umselzung er-
folgte; denn durch die chemische Reaktion wird die Konzen-
tration der gelisten Reaktionskomponente und damit auch deren
Diffusionsverlauf gegeniiber dem Verlauf bei Abwesenheit
chemischer Reaktion veréindert. Sakurada sucht dann weiter
abzuleiten, daf (I) auch bei zylinderférmiger Be-
grenzungsfldche (makroheterogene Umsetzung einer
Faser) gilt, d. h. wenn sich die Grenzfliche zwischen umge-
setztem und nichtumgesetztem Teil mit der Zeit dauernd ver-
ringert; tatsiichlich geht er zwar von einem Ansatz aus, der
der Verdnderlichkeit der Grenzfliche Rechnung trigt, 1ifit aber
spiter bei der Reihenentwicklung ohne stichhaltigen Grund alle
diesbezliglichen Glieder wieder fallen und erhilt dann natiir-
lich wieder (I). Der Ansatz fiir das mikroheterogene Durch-
reagieren der Micellen ist schlielich nur eine Suinmation iiber
verschiedene Teilvorgénge, die in der Gleichung I oder II ent-
sprechenden Differentialgleichung von vornherein enthalten sind.

Der Stillstand der Reaktion unterhalb
der Triesterstufe.

In welchem Sinne man {iberhaupt von einem Still-
stand der Reaktion zwischen der teilweise acetylierten
Cellulose und dem Acetylierungsmedium sprechen kann,
wurde schon eingangs erdrtert. Auch bei der Nitrierung
der Cellulose kommt bekanntlich der Eintritt von Nitrat-
gruppen in der Regel unterhalb der Triesterstufe zum
Stillstand, wobei der erreichte Veresterungsgrad von der
Zusammensetzung der Abfallsdure, z. B. bei konstantem
Verhdltnis HNO; : H:SO, vom Wassergehalt abhingt.
Diese Tatsache ist zuweilen in der Literatur als ,Ver-
esterungsgleichgewicht* beschrieben worden, weil hthere
Nitrate durch wasserreichere Mischsiuren teilweise deni-
triert werden, obwoll schon Berl und Klaye®®) beobach-
teten, dal der Stickstoffgehalt von Denitrierungsproduk-
ten hoherer Nitraté grofler ist als der durch Einwirkung
derselben Mischsdure auf Cellulose direkt erhaltenen
Nitrate. Dies liegt teilweise daran, dal die Deniirierung
— besonders mit wasserreicher Mischsdure — sehr lang-
sam erfolgt. Der Stickstoffgehalt des ,,sekundiren Nitrats*
liegt aber auch dann merklich {iber demjenigen des
primdren Nitrats, wenn man die Denitrierung praktisch
bis zum Stillstande fortsetzt*1). Von einem Gleichgewicht
im strengen Sinne kann also keine Rede sein. Auch bei
den Celluloseacetonitraten kann man &hn-
liches beobachten. Wéhrend Cellulose durch Gemische
von Essigsdureanhydrid uud Eisessig bei Gegenwart von
wenig HNO; und H:SO., nur acetyliert wird, ist es un-
moglich, aus Cellulosenitraten durch Eisessig-Essigsiure-
anhydrid-H,S0,-Gemische die Salpetersidure vollstandig
abzuspalten. Trotzdem kann man nach dem ganzen
Verlauf der Veresterungsgrad-Zeit-Kurven bei der Ace-
tylierung (Abb. 1) oder bei der Nitrierung??) der Auf-

20) Berl u. Klaye, Z. ges. Schiel- u. Sprengstoffwes. 2, 403
[1907]. Vgl. auch Miles u. Milbourne, J. physic. Chem. 34, 2594
{1930]. K. A. Hofmann, Ber. Akad. Wiss. Berlin 26, 800 [1933].

21) Berl u. Hefter, Cellulosechem. 14, 65 [1933]. Hefter,
Dissertation Darmstadt 1932, .

23) Vgl. z. B. Berl u. Rueff, Cellulosechem. 12, 56 [1931];
14, 109 [1933}. Schiemann u. Kihne, ebenda 15, 78 [1934].
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fassung von Hefi und Trogus®®) kaum beipflichten, dafl
die von ihnen ebenso wie die von anderen Autcren?*) fiir
die Abhingigkeit des Veresterungsgrades von der Zu-
sammensetzung der Mischséure erhaltenen Kurven ,nur
ein MaB fiir die Verschiedenheit der Bildungsgeschwin-
digkeit der Trinitrocellulose in Abhingigkeit von den
Reaktionsbedingungen darstellen®s)*. Somit dringt sich
aber die Frage nach dem anndhernd horizontalen Ast
der Veresterungsgrad-Zeit-Kurven auf.

Wenn die Reaktionsfihigkeit der einzelnen Hydroxyl-
gruppen der Cellulose-Hauptvalenzketten verschieden ist,
derart, daB mit zunehmendem Acetylierungsgrad einer
Hauptvalenzkette die Einfithrung weiterer Essigsiiure-
gruppen zunehmend schwieriger erfolgt, und wenn man
weiterhin annimmt, daB die Bildung salzartiger ,Kri-
tischer Komplexe“ (Brénsted) zwischen Cellulose und
Katalysator®) die fiir die Veresterung notwendige Akti-
vierungswirme liefert, 148t sich verstehen, daf} mit sin-
kender Katalysatorkonzentration die schwerer acetylier-
baren Hydroxylgruppen in stets wachsender Anzahl un-
verestert bleiben werden. Es ist dabei fiir diese Be-
trachtungen gleichgiiltig, ob als Katalysator Acetonium-
ionen, undissoziierte Siuremolekiile oder andere sol-
vatisierte Jonen oder Molekiile fungieren, die durch Re-
aktion der zugesetzten S#iure mit Bestandteilen des Ace-
tylierungsgemisches entstanden sind. Da die Esterifizier-
barkeit der Hydroxylgruppen der Cellulose wahrschein-
lich nicht nur nach ihrer Stellung im einzelnen Glucose-
rest?), sondern auch nach ihrer Stellung in der Haupt-
valenzketie verschieden sein wird, ist im allgemeinen
nicht damit zu rechnen, dafl man bei kontinuierlicher
Verinderung der Katalysatorkonzentration zu wenigen
definierten, z. B. einem Mono- oder Diester entsprechen-
den Acetylierungstufen gelangen wird. Tatséchlich wur-
den auch bei den in Abb. 1 wiedergegebenen Versuchen
und bei einer grofien Anzahl &hnlicher Versuche mit
anderen Cellulosematerialien und anderen Katalysatoren
nie Anzeichen fiir die Bildung definierter ,,Monoacetate*
oder ,,Diacetate beobachtet. Dies schlie3t natiirlich nicht
aus, daf8 man beim Arbeiten mit wenig aktiven Acety-
lierungsgemischen und bei passender Wahl der Bedin-
gungen Produkte fassen kann, deren Zusammensetzung
iiber einen gewissen Bereich der (flachen) Veresterungs-
grad-Zeit-Kurve annihernd der. Zusammensetzung
eines Mono- oder Diacetats entspricht. In diesem Sinne
diirften die von der Chem. Fabrik vorm. Sandoz*’) be-
schriebenen ,,Monoacetate* und ,Diacetate” aufzufassen
sein?®), Die Tatsache, daf} das sogen. ,,Gleichgewicht*
zwischen niederem Ester und Esterifizierungsgemisch
nicht von beiden Seiten, z. B. bei der Nitrierung und
Denitrierung, erreichbar ist, hingt vielleicht mit einer

23) Hefi u. Trogus, diese Ztschr. 44, 825 [1931].

22) Lunge u. Bebie, diese Ztschr. 14, 483 [1901]. Schiemann
u. Kiihne, Cellulosechem. 15, 78 [1934].

25) Die Nitrierung der Cellulose verlduft bekanntlich mit
den iiblichen Mischsiuren auBerordentlich rasch (vgl. auch Beri
u. Rueff, Berl u. Hefter, Schiemann u. Kiihne, 1. c.).

26) So sind nach Lieser, Liebigs Ann. Chem. 464, 43 [1028];
470, 104 [1929]; 483, 132 [1930]; 495, 235 [1932], die OH-
Gruppen der Cellulose bei der Xanthogenierung nicht gleich-
artig, sondern der Xanthogenatrest wird von der OH-Gruppe
am zweiten Kohlenstoffatom aufgenommen. Auch. an anderen
Stoffen, wie Glycerin, werden Xanthogenatreste nur von sekun-
didren OH-Gruppen gebunden. :

27) Vgl. Brit. Pat. 306877 (1927), ferner Rkheiner, diese
Zischr. 46, 675 [1933].

28) Von einigen Autoren (Bernoulli, Schenk u. Hagenbuch,
Helv. chim. Acta 13, 534 [1930], Malm u. Clarke, J. Amer.
chem. Soc. 51, 274 [1929], Clarke u. Gillespie, ebenda 54, 2083

Art sterischen Hinderung durch die einmal eingefiiirten
NOs-Gruppen zusammen?®). Eine #hnliche Erkldrung
wurde von Rudy®) fiir die Erscheinung gegeben, daf
sich in Cellulose Trichloressigsdurereste nur sehr schwer
einfiihren, einmal eingetretene Trichloracetatgruppen aber
ungewdhnlich schwer wieder abspalten lassen.

Nimmt man dagegen den micellar-heterogenen Re-
aktionstypus an, so wire zu erkliren, warum die Reaktion
nach vollstindiger Veresterung der dulleren Netzebenen
eines Micells plétziich zum Stillstande kommt, obwohl das
Veresterungsmittel noch in reichlicher Menge vorhanden
ist. Eine Erkldrung dafiir ist u. W. nie gegeben worden
und diirfte auch auf Schwierigkeiten stoflen (vgl. auch
Miles®»). Es sind allerdings Veresterungs- oder Ver-
dtherungsreaktionen bekannt, bei denen Querschnitts-
farbungen der teilweise acylierten oder alkylierten Fasern
das Bestehen einer scharfen Grenze zwischen umge-
setzter AuBenschicht und nicht umgesetztem Faser-
innern zeigen®) (makroheterogener Reaktionstypus). In
diesen Fillen wird offenbar das Fortschreiten der Reak-
tion durch die geringe Durchléassigkeit der umgesetzten
Schicht fiir das Acylierungs- oder Alkylierungsmittel er-
schwert, und die Reaktionszeit war nicht hinreichend, um
den der Zusammensetzung des reagierenden Mediums
enisprechenden Endzustand durch die ganze Faser hin-
durch zu erreichen.

Die Rontgendiagramme der niederen
Ester.

Die Auffassung von Hef und Trogust), dafl die
Acetylierung netzebenenweise in der Micelle von auflien
nach innen fortschreitet, griindet sich auf die Deutung
von Diagrammen niederer Ester, die durch Euntnahme von
Proben in verschiedenen Stadien einer Acetylierung zum
Triacetat unter Erhaltung der Faserstruktur nach dem
Prinzip des D. R. P. 184 201 der Bad. Anilin- & Sodafabrik
erhalten worden waren, und zwar im wesentlichen darauf,
dafl bis zu relativ hohem Essigsduregehalt (etwa 30%
Essigsdure gleich etwa 50% des Gesamtumsatzes) in den
Diagrammen nur das unveréinderte Ausgangsmaterial nach-
zuweisen ist; dann treten in einem gewissen Bereich
Cellulose- und Cellulosetriacetat-Interferenzen nebenein-
ander auf; oberhalb etwa 55% Essigsiuregruppen je
CeH100s sind dann schlieBflich nur die Triacetatinter-
ferenzen erkennbar?®). Wesentlich andere Ergebnisse,
namlich das Auiftreten unscharfer Diagramme und eine
Verschiebung der Interferenzen im Bereich mittlerer Ver-
esterungsgrade, wurden dagegen von Trillat?’), Miles und
Craik®) und von Desmaroux und Mathieu®) bei Cellulose-

[1932]) beobachtete Knickpunkte in den Essigsiuregehalt-Acety-
lierungszeit-Kurven, die anndhernd stdchiometrischen Verhilt-
nissen entsprechen, hingen wahrscheinlich mit dem micellaren
Bau der Cellulosefasern zusammen (,pseudostdchiometrische
Anlagerung®); vgl. auch Trogus, Zellstoif u. Papier 10, 327 [1930].

29) Eine solche Erkldrung diirfte zur Zeit dieselbe Wahr-
scheinlichkeit besitzen wie eine auf Grund heterogener Struk-
tur des niederen Esters gegebene Deutung (vgl. Trogus u. Hef,
Z. physik. Chem., Abt. B 22, 134 [1933].

30) Rudy, Cellulosechem. 13, 49 [1932].

31) Miles, Trans. Faraday Soc. 29, 110 [1933].

32) Rheiner, diese Zischr. 46, 675 [1933]. Solche inhomogen
durchgefirbten Querschnitte treten auch bei Zwischenprodukien
der heterogenen Verseifung von Celluloseacetaten mit wiSirigen
oder alkoholischen Alkalien auf; vgl. Haller u. Ruperti, Mschr.
Text.-Ind. 40, 353, 399 [1925].

33) Vgl. auch Hef, diese Ztschr. 47, 485 [1934]. Analoge Er-
gebnisse wurden auch bei dhnlich durchgefilhrten Veresterungen
mit anderen Sduren erhalten (vgl. Hef u. Trogus, Z. physik.
Chem., Abt. B 15, 157 [1932]).
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nitraten und Sekundéracetaten erhalten, d. h. bei niederen
Estern, die annahernd einem ,,Gleichgewicht” zwischen
Ester und Esterifizierungsmiitel entsprechen oder wenig-
stens auf flachenStiicken derVeresterungsgrad-Zeit-Kurven
liegen, und von diesen Autoren mit der unregelmiBigen
Verteilung der Siuregruppen langs der Hauptvalenzketten
gedeutet. Eigene rontgenographische Untersuchungen an
den mit kleinen Katalysatorkonzentrationen im homo-
genen System gewonnenen niederen Acetaten weisen in
die gleiche Richtung, d. h. auf die anndhernd gleich
starke Acetylierung aller Hauptvalenzketten®). Hef
und Trogus®) fanden allerdings bei den von Rheiner®?)
unter #hnlichen Bedingungen®) gewonnenen faserigen
»Monoacetaten* (s. oben) das Rontgenbild des Ausgangs-
materials und folgern daraus auch fiir diese Produkte
den mikroheterogenen Reaktionstypus. Nun muf} offen-
bar bei jedem Reaktionstypus — makroheterogen, mikro-
heterogen oder permutoid — in einem gewissen Bereich
niedriger Veresterungsgrade das Cellulosediagramm er-
halten bleiben, da selbstverstdndlich zuerst die an der
Micelloberfldache liegenden Hydroxylgruppen erfafit wer-
den. Es diirfte z. Z. schwer sein, Genaueres dariiber
auszusagen, bei welchem Essigsduregehalt in dem einen
oder anderen Falle die ersten deutlichen St6érungen im
Cellulosediagramm zu erwarten sind, und daher allein
auf Grund des noch vorhandenen Cellulosediagramms
bei relativ niedrig acetylierten Produkten den per-
mutoiden Reaktionstypus fiir die betreffende Ace-
tylierungsmethode (milde katalytische Acetylierung in
Essigsdureanhydrid-Eisessig) mit Sicherheit awszu-
schliefen. Die von Trillaf’) und Miles®) erhaltenen un-
scharfen Diagramme mittlerer Veresterungsgrade werden
von Hefi und Trogus®) auf die Fihigkeit der Cellulose
zur Bildung von Doppelverbindungen und auf ihre Nei-
gung zur Existenz in verschiedenen Modifikationen
zuriickgefiihrt. K. Hefi lehnt bekanntlich die Haupt-
valenzkettentheorie der Cellulose ab%) und kann daher
auch die von Trillat, Miles usw. auf Grund der Haupt-
valenzkettentheorie gegebene Deutung der unscharfen
Diagramme nicht anerkennen. Wenn man aber uinge-
kehrt die Hauptvalenzkettentheorie als gesichert an-
nimmt, so liegt kein Grund vor, die von Hef und M;t-
arbeitern aufgefundenen Ursachen unscharfer Diagramme
als die allein moglichen zu betrachten.

Das farberische Verhalten der niederen
Ester.

Das Verhalten unvollstindig acetylierter Fasern
gegen Farbstoffe kann zur Erkennung makrohetero-
gener Umselzung dienen. So wird z. B. eine oberflachlich
acetylierte Faser beim Firben mit Acetatseidenfarb-
stoffen im Querschnittsbild eine gefdrbte auflere Zone
um einen ungefdrbten Kern zeigen. Eine Entscheidung
zwischen der micellaren Oberflichenreaktion und dem
gleichmiBigen Durchreagieren der Micellen 148}t sich je-
doch durch solche Firbeversuche nicht treffen. Vielmehr
ist in beiden Fillen eine homogene Durchfdrbung des
Querschnitts zu erwarten, da die Auflosungsfihigkeit des
Mikroskops auf etwa 0,3 u beschrankt ist, die Micell-
dimensionen aber von viel kleinerer GroSlenordnung
(etwa 60X6 my) sind. Eine Hineinbeziehung der Firbe-
versuche in den Streit zugunsten der mikroheterogenen

38) Ausfithrliche Verdifentlichung erfolgt an anderer Stelle.

a5) Heft u. Trogus, diese Ztschr. 47, 30 {1934].

%) Wir haben die Rheinerschen Angaben nicht nach-
gearbeitet und wollen daher seine und unsere Produkte nicht
identifizieren.

37) Hef u. Trogus, Z. physik. Chem., AbtL. B 21, 7 [1933].

8) Vgl. auch Hef u. Trogus, Naturwiss. 22, 469 [1934].

Reaktionsweise ist daher zwecklos. Die von uns
untersuchten faserigen Acetylcellulosen, die mit Essig-
siureanhydrid-Eisessig in Gegenwart schwacher Kataly-
satoren (Mg-Perchlorat, HsPO, u. a.) oder sehr geringer
Mengen HCIO. oder H.SO, hergestellt worden waren,
zeigten sdmtlich eine anndhernd homogene Durchfirbung
des Querschnitts. Die Acetylierung im homogenen
System verliauft also jedenfalls nicht grundsitzlich in der
Weise, dal von den #ufleren zu den inneren Schichten
der Faser fortschreitend Triacetat gebildet wird, wie es
einige Autoren annehmen (vgl. z. B. Bernoulli, Schenk
und Hagenbuch?®). Das schlieBt natiirlich nicht aus, da$
sich bei rasch verlanfenden Acetylierungen (hohe Kata-
lysatorenkonzentration und -aktivitit, hohere Tempera-
turen) Unterschiede im Veresterungsgrade der #ufleren
und inneren Schichten der Faser ausbilden kénnen. Ho-
mogene Durchfirbung des Querschnitts zeigten auch
solche ,niederen Acetate”, die als Zwischenprodukte der
vollstindigen Veresterung im heterogenen System (Ben-
zol als Verdiinnungsmittel) nach dem Prinzip des DRP.
184 201 der Bad. Anilin- & Sodafabrik erhalten worden
waren, also unter &hnlichen Bedingungen wie die von
Hef und Trogus rontgenographisch untersuchten Acetyl-
cellulosen. Dadurch wird in Ubereinstimmung mit Hefl
und Trogus und im Gegensatz zu der Auffassung von
Herzog und Londberg®) fiir diese Produkte der makro-
heterogene Reaktionstypus ausgeschlossen??).

Loslichkeit und Fraktionierbarkeit
shiederer Ester®.

Die mit schwachen Katalysatoren oder niedrigen Ka-
talysatorkonzentrationen im homogenen Systemn gewon-
nenen niederen Acetate sind weder in Cellulose- noch in
Triacetat-Losungsmitteln 16slich. Sie lassen sich ebenso-
wenig wie die iiblichen Cellulosenitrate oder die {ib-
lichen acetonldslichen Sekund#racetate durch Fraktionie-
rung in Anteile mit merklich verschiedenem Stickstoff-
gehalt't) oder Essigsduregehalt®?) zerlegen. Man kann
zwar die Unloslichkeit der niederen Acetate in Kupfer-
ammin vom Standpunkt der heterogenen Reaktionsweise
mit der mangelnden Durchlédssigkeit der &uBeren Tri-
esterschicht fiir das Celluloselosungsmittel erklédren,
vergleichbar der Unloslichkeit der in Lignin eingebetteten
Cellulose des Holzes*3), darum aber noch nicht dieses Ver-
halten als ein Argument zugunsten der mikro-
heterogenen Reaktionsweise ansprechen. Ebenso 14fit sich
die Unléslichkeit der niederen Acetate in Triacetatlésungs-
mitteln zwar vielleicht auch beim Vorliegen des mikro-
heterogenen Reaktionstypus durch die Annahme starker
Micellarkrifte zwischen den umgesetzten und nicht um-
gesetzten Micellagen einigermafien plausibel machen,
eine Stiitze fiir den mikroheterogenen Reaktionstypus
ist sie deswegen noch nicht. — Nimmt man an-
nihernd gleichméfige Acetylierung aller Hauptvalenz-

30y Herzog u. Londberg, Ber. disch. chem. Ges. 57, 329,
750 [1924].

20) Eg jst bekannt, daB man den makroheterogenen Fall
realisieren kann, wenn man die Fasern ungequollen in
das Benzol-Essigsiureanhydrid-Katalysator-Gemisch bringt. Vgl.
Hef u. Schulize, Liebigs Ann. Chem. 456, 55 [1927]. Eldd,
Schmid-Bielenberg u. Thoria, diese Ztschr. 47, 465 [1934]. Elod
u. Schmid-Bielenberg, Z. physik. Chem., Abt. B 25, 27 [1934].

1) Vgl. auch Ber! u. Hefter, Cellulosechem. 14, 65 [1933].
Hefter, Dissertation Darmstadt, und die dort zusammengestelite
iltere Literatur. Wilson u. Miles, Philos. Trans. Roy. Soc.
London, Ser. A 233, 247 [1934]. Miles, Trans. Faraday Soc. 29,
110 [1933].

13) Vgl. Rocha, Kolloid-Beih. 30, 230 [1930]; McNally u.
Godbout, J. Amer. chem. Soc. 51, 3095 [1929].

13) Vgl. Liidtke, Biochem. Z. 233, 21 [1931].



810

Versammlungsberichte

Angewandte Chemie
47. Jahrg. 1934. Nr.49

ketten an, so wird man eine Erklirung der Ldslichkeits-
verhiltnisse der niederen Primi#racetate dhnlich wie bei
den Sekundiracetaten und den Cellulosenitraten im Sinne
der von Highfield**) entwickelten Vorstellungen suchen,
wonach die Loslichkeit eines Celluloseesters in einem
Laosungsmittel oder Lésungsmittelgemisch durch das Ver-
haltnis zwischen polaren und nicht polaren Gruppen in
den Cellulosehauptvalenzketten, d. h. im wesentlichen
durch die Zahl der unveresterten polaren Hydroxyl-
gruppen bestimmt ist. Bis ins einzelne lafit sich die
Richtigkeit dieser Vorstellung allerdings nicht verfolgen,
weil wahrscheinlich nieht nur die Zahl, sondern auch die
Art der Verteilung der unveresterten Hydroxylgruppen
lings der Hauptvalenzketten fiir die Loslichkeit maS-
gebend ist, sondern weil man auch den Einflufl des Faser-
feinbaus auf die Léoslichkeit nicht vernachlissigen darf.

SchluBtolgerungen.

Die mit Gemischen von Essigsiureanhydrid und
Eisessig in Gegenwart schwacher Katalysatoren oder
geringer Mengen starker Katalysatoren hergestellten
Celluloseacetate, deren Essigsduregehalt unter dem-
jenigen des Triacetats liegt und sich aber auch bei
langem Verweilen im Acetylierungsgemisch nicht mehr
wesentlich andert, weisen anndhernd gleichméifige
Acetylierung aller Hauptvalenzketten auf. Bei héherer
Katalysatorkonzentration oder -aktivitit kdnnen zwar
wegen Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber
der intramicellaren wund intermicellaren Diffusions-
geschwindigkeit in Zwischenstadien der Veresterung
Unterschiede im Esterifiziernngsgrad der Hauptvalenz-
ketten je nach ihrer Lage in der Faser und im Micell be-
stehen, derart, daf3 im Verlauf der Acetylierung gewisse

M) Highfield, Trans. Faraday Soc. 22, 57 [1926]; Z. physik.
Chem. 124, 245 [1926].

hoher acetylierte Anteile vor der Gesamtmenge in
Ldsung gehen?s), und die durch vorzeitige Unterbrechung
solcher Ansitze gewonnenen niederen Acetate schon ge-
wisse Mengen Triester an Chloroform abgeben®). Eine
grundsitzliche Bedeutung kommt deswegen aber weder
dem makroheterogenen noch dem mikroheterogenen
Reaktionstypus zu. Fiir die technischen Cellulosenitrate
und die technischen Sekundiracetate ist in Ubereinstim-
mung mit 7Trillat*) und Miles®) dieselbe Struktur — an-
nidhernd gleichméflige Veresterung aller Hauptvalenz-
ketten — anzunehmen. Der von Heff und Trogus auf
Grund der rontgenographischen Verfolgung des Verlaufs
einiger Veresterungs- und Verdtherungsprozesse ge-
schlossene mikroheterogeneReaktionstypus
istnichtals ,,Jdealtypus“des Verlaufsvon
Cellulosereaktionen zu betrachten. Die
Existenz einer scharfen Grenze zwischen vollstindig und
gar nicht veresterten Netzebenen desselben Micells im
Verlauf einer Veresterung ist nur versténdlich, wenn die
Geschwindigkeit, mit der auch die am schwersten ver-
esterten Hydroxylgruppen der Hauptvalenzketten einer
Netzebene verestert werden, noch grof ist gegeniiber der
intramicellaren Diffusionsgeschwindigkeit. Dies mag fiir
die von Hef und Trogus angewandten Acetylierungs-
bedingungen zutreffen, ist aber sowohl fiir die Acetylie-
rung in Essigsdureanhydrid-Eisessig bei mifliger Kata-
lysatorkonzentration und miBiger Temperatur als auch
fiir die Nitrierung nach dem {blichen technischen Ver-
fahren wenig wahrscheinlich. Wenn sich also der mikro-
heterogene Typus unter gewissen Bedingungen realisieren
1a8t, so entspricht jedenfalls die Struktur der techniseh
wichtigen Celluloseester diesemn Reaktionstypus nicht.
fA.119.1
%5) Bernoulli, Schenk u. Hagenbuch, 1. c., Fulinote 28,
38) Vpl. z. B. Rassow, diese Zischr. 42, 618 [1929].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Gesellschaft fiir Bauwesen.
Reichstagung der Abwasserfachgruppe.
Miinchen, 20. und 21. September 1934,

Am 20. September d.J. fiihrte eine Besichtigungsfahrt (etwa
78 Teilnehmer) zur Kldranlage Grofilappen der
Stadt Miinchen, welche die Abwisser von 662000 Ein-
wohpern (360 1/Kopi/Tag) durch Sandfang, Grobrechen sowie
16 Klarbecken (Bauart Dywidag. mit durchstromtem Faulraum
und Gasfanggewdlben) mechaniach reinigt und jahrlich 2,75 Mil-
lionen m* Klirgas (6700 WE) eowie 70 000 mn?® ausgefaulten Nali-
echlamm (889 Waesergehall) liefert: letzterer wird ztm klcine-
ren Teil an der Luft getrocknet und von Garlnern und Land-
wirten abueholt oder auf Lagerflichen gepumpt und zur Diin-
gung in der Nidhe benutzt, zum griferen Teil in cinen Silo
pepumpt und durch eine freiwillige (3dtandgenossenschaflt fiiiseig
in Kleinbahnwagen bhis 10 km weit zur Dilngung der Felder
und Urbarmachung von Heideflichen verfahren. Ferner zu den
Abwasserfischtecichen des Groflkraltwerkes
Mittlere Isarder Bayernwerk A.-G. bei Birckenhof.
denen dis uekliarte Abwasser durch Ausgleichbecken, Diicker,
Pumpwerk sowie 9@ km lanze Druckrohrleitung zugelithrt und
dort nach Verdiinnunpg mit Isarwasser (1 :3), aue dem Werk-
und einem hesonderen Zubringerkanal, biologiech gereinig!
wird; der Krtrag der Fischleiche (insgesamt 233 ha), deren Ab-
flul die anechlieBenden Kraftwerke speist, belduft eict je ha auf
10 Ztr. Fischfleisch jiihrlich (Karpfen. Hechte, Schleie, Forellen)

Am 21. September fand im Saal des Kunstgewcrhehauscs
die eigentliche Verhandlung (etwa 105 Teilnehmer) s:att, deren
Gegenstand folgende Vortriige bildeten:

Dr.).Schuaitzler, Berlin: ,,Die indusiriellen und gewerh-
tichen Abwrdsser im Rahmen der deutschen Wasserwirtschaft."

Die Abwaseerfirage it keine rein industriclle Frage, viel-
mehr eine solche der Bevilkerungszunahme. Uneere Gewdiseer,
welehe die Abwisser aulnehmen (Vorfluter), miissen unter dem
Gesichispunkt der Erhaltung ihrer Selbstreinigungskraft be-

trachtet werden. Plotzliche (akute) Abwasserschiden werden
immer seltener (bei Betriebsstérungen); auf langsam wirkende
(chronische) Einfliisse miissen sich unsere Vorfluter erst all-
mahlich umstellen. Als ein grofier Forischritt auf dem Gebiete
der gewerblichen Abwasserfrage sind vor allem das Riicknahme-
verfahren und die Versenkung von Abwiseern zu nennen;
ferner muf} die landwirtschaftliche Verwertung der Abwisser
gefordert werden. Die Einstellung zur Abwasserfrage ist ein
untriigliches Kennzeichen fiir den Geist, der einen Gewerbe-
betrieb beherrscht. —

Stadtoberbaurat E. Stecher, Miinchen: ,Uie Bezichungen
der indusiriellen und gerwerblichen Abwdsser zur Enlwdsserung
der Sladie*

Fiir ihre Vorbehuandlung eind ortepolizeiliche Vorechriften
iiblich, die Abkiihlung. Entschlammung. Neutralisation, Abschei-
dung von Ol Benzin u. a. betreffen. FEinzelkliranlagen in den
Betriehen sind auf dae unbedingt notwendige Mal zu be-
schranken; jhre behdrdliche Uberwachung ist nitig, wie die
Erfahrungen in Miinchen lehren. Fiir die Finleitung gewerb-
licher und industrieller Abwiieser in das Kanalnetz werden
besondere Gebiihren erhoben. —

Prof. Dr. M. Strell, Miinchen: ,Die Abwdisser der Nah-
rungs- und Genufimdlelindustric mit Ausnahme der Zucker-
Iabriken.*

Hierher gehoren die Abwiisser von Schlachthiten, Metzuve-
reien u. a. (fleschverarbeitende Gewerbe), von Molkereien,
Kéeereien u. a. (fettverarbeitende Gewerbe), von Brauereien,
Miilzereien, Brennereien. Helelubrikea u. a. (Girungsgewerbe).
ferner der Stirkeindustrie (Kartoffel-, Getreide-. Reis-, Mais-
und dhnliche Erzeugnisse) sowie der Sauerkraut- und Gemniise-
konserveufabriken. Fiir jhre Beseitigung kommt nach mecha-
nischer Abscheidung von Sehwimm- uad Sinketolfen Eialeitung
in stédlische Kanile oder in flieBende Gewisser (moglichet jn
frischem Zuelande), fiir ihre weitergehende Reinigung :
besten Landbehandlung in Frage; chemieche Fillungsmittel in

1n der Regel zu teuer, kiinstliche biologische Verfahren nur im
Notfall verwendbar, —



