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in den ereten '2 Tagen (Quecl~6ilber-Futter~ . . 12%yHg 
., ., nhchsten 3 Tagen (quecksilberfreies Futter) 6.10 y Hg 
11 1, 11 4 ,I 9 ,1 25QY Hg 
3 1  3, 1, 3 11 1, ,, 145yHg 
,, ,, letzten 4 ,, 7 1  ~ ' L Q Y H ~ ,  

war also noch inimer ziemlich hoch. Demen tsprechend 
ergab die nun vorgenommene Analyse des Tieres auch 
noch betrachtliche Quecksilberniengen ini Darni. Niere 
(4,7 g) 32,5 1) Hg (7 y/g); Magen und Darm mit Inhidt (116g) 
200 7' Hg (1,8 y / g ) ;  Rest (261 g) 35 y Hg (0,13 y/g). Im 
iibrigen bestatigte auch diese Analyse, dai3 die Queck- 
silberkonzentration in der Niere lange viel hoher bleibt 
sls ini Rest des Korpers. 

Die Vergleichung der Futterungsversuche mit den 
Atmungsversuchen zeigt, wieviel schneller und voll- 
standiger das Quecksilber durch die Luftwege in den 
Organismus eindringt als durch die Verdauungswege. Es 
wird (darum verstandlich, warum, beim Menschen wie 
beim Tier, dieselbe Menge Quecksilber eingeatmet viel 
schadlicher wirkt als durch die  Speiserohre zugefiihrt. 
Auf Einzelheiten sol1 an  anderer Stelle eingegangen 
werden. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
W i s s e n  s c h a f t  sei dafiir gedankt, daf3 sie auch diese 
Untersuchung mit einem Forschungsstipendium forderte. 

[A. 126. ] 

Uber die Acetylierung der Cellulose. 
Von Dr.Jng. D. K R ~ ~ G E R ~ ) ,  Dr. M. LUDTKE? und Dr. F. OBERLIES. (Eingre. 8. 0ktol)er l !Xl . l  

Iiii Gegensatz zu den Verhaltnissen bei den Cellu- 
!osenitraten siiid p r i ni a r e Celluloseacetate init einem 
Veresternngsgrad merklich unterhalb der Triesterstufe 
technisch yon untergeordneter Bedeutung. Eine nahere 
Betrachtung solcher unvollstandig acetylierten Produkte, 
die n i c h t a 1 s mehr oder minder rasch .durzhlaufene 
Z w i s c h e i i s t u f e n  b e i  d e r  G e w i i i n u i i g  h o h e -  
r e r E s t e r erlialten werden, sondern die praktisch den 
E n d z u s t a ii d 'd e r V e r e s t e r u n g darslelleu, der  
unter den betreffenden Reaktionsbedingungen erreicht 

Abb. I. 
wird, ist jedoch nicht nur fur  das Verstandnis des 
Acetylierungsvorganges, sondern auch allgemein fur das 
Verstgndnis der Reaktionsweise der Cellulose bei Ver- 
esterungen nicht oline Interesse. 

Die Acetylieruug der Cellulose durch Geinische von 
Essigsaureanhydrid und Eisessig bleibt bekanntlich un- 
vollstln<dig, weiin inan oline Katalysator oder mit zu 
kleinen Katalysatorinengen oder bei zu niedrjger Tem- 
peratur acetyliert, wobei natiirlich die zur vollstandigen 
Acetylierung erforderlichen Temperaturen und Kataly- 
satorkonzentrationen von der Aktivitat des Katalysators 
abhangen3). I n  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 (Perchlorsaure) iminer mehr erniedrigt 
wurde. Mit abnehmender Katalysatorkonzentration sinkt 
also nirht nnr  die Acetylierungsgeschwindigkeit, sondern 
in1 Bereich sehr geringer Konzentrationen auch die Essig- 

1) Die Acetylierungsversuche wurden im Kaiser Wilhelm- 
Institut fur ph) sikalische Cheniie und Elektrochemie, Berlin- 
Dahlem, ausgefuhrt. 

2 )  Landwirtschaftliche Hochschule Bonn-Poppelsdorf. 
Vgl. l i ruyer  u. Ronznn, diese Ztschr. 47, 58 [1934]. 

sauremenge, die iiberhaupt anfgenoinnien wird. Es niuD 
dabei schon hier betont werden (5. a. weiter unten), dai3 
man bei diesen Versuchen, ebenso wie bei der Nitrierung 
der Cellulose, oon der Einstellung wahrer ,,C;leicligewiclitr" 
zwischen Celluloseester und Esterifizier~uiji~gemiscli 
schon aus dem Grunde nicht sprechen kann, weil Cellu- 
loseester bei langerer Beriihrung niit sauren Esteri- 
fizierungsgeniischen stets einem mehr oder niinder 
rascheu Abbau unterliegen. Dennoch zeigt der Verlauf 
der in Abb. 1 dargestellten Kurven wohl deutlich, 
dai3 bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen die Are- 
tylierung unterhalb der Triacetatstufe praktisch zuin 
Stillstande kommt, obwohl das veresternde Agens (Essig- 
saure bzw. Essigsaureanhydrid) noch in reichlicliem 
Oberschufi vorhanden ist. Es liegt nahe. dies Verha\tm 
bei der Acetylierung init der bekaririten Tatsache in Zu- 
sammenhang zu bringen, dai3 bei der Nitrierung der Stick- 
stoffgehalt der Cellulosenitrate ebenfalls einem unterhalh 
der Triesterstufe liegenden, von der Zusamnlensetzungiien~etzuiig 
des Nitriergeniisches abhiingigen Grenzwert zustrebt, und 
fiir beide Arten niederer E4ter4) die Frage nach der 
VerteiIung der eingetretenen Sariregruppen i n  der Cellu- 
losefaser gemeinsam z u  diskutieren. 

Bezuglich des Verlaufs der Celluloseveresterunp 
stehen sich folgende Ansichten gegeniiber: 
1. Die Veresterung erfolgt in a k r o h e t e r o g e 11, d. h. 

in der Weise, dai3 die BuDeren Schichten 'der F a  s e r 
vollstandig zum Triester umgesetzt werden, ehe in 
die ngchst inneren iiberhaupt Saureqruppen ein- 
treten. 

2.  Die Veresterung erfolgt m i k r o h e t e r o g e n , d. 1.1. 

in der M i c e 11 e von anDen nach innen netzebenen- 
weise fortschreitend; danach bestehen die Micellen 
der niederen Ester aus einer melir oder niinder 
dicken AuBenschiclit von Triester um einen Kern 
aus unveranderter Cellulose. Fur das Yorliegen des 
mikroheterogenen Realrtionstypus bei den verschie- 
densten Cellulosereaktionen liaben sich in den letzten 
Jahren, namentlicli auf Grund rontSenograpliisclier 
Befunde, Ilea und Mitarbeiter eingesetzt5). 

4, Der Ausdruck ,,niedere Ester" mird irn folgenden der 
Einfnchheit halber fur alle unter der  Triesterstufe veresterten 
Produkte gebraucht werden, ohne daniit irgendwelche Vor- 
stellungen iiber die Verteilung der Sauregruppen in der Faser 
oder im Micell zu verbinden. 

5 }  H e p  u. Trogus, Z. physik. Chem., Abt. B 15, 157 [19,%]. 
Trogus, ebenda 22, 134 [1933]. He/?, Trogus, Eveking u. Garthe,  
Liebigs Ann. Chem. 506, 261) [19&3]. Trogus 11. Hep, dime Ztschr. 
47, 30 [1934]1; 8. Elektrocheml. angew. physik. Chem. 40, 193 
[19%4]. Hep, Na'turw. 22, 469 [11934]; diese Ztschr. 47, 4.85 [1193.1]. 
Tomonnri, Z. Elektrochem. angew. phy6ik. Chem. 40, 207 [193t]. 
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3. In den unvollstandig veresterten Produkteri sind die 
Micellen gleichmafiig umgesetzt, d. h. die e i n z e 1 - 
n e n H a u p t v a 1 e n  z k e t t e n  s i n  d s a m  t 1 i c h 
g 1 e i r h w e i t oder annahernd gleich weit verestert 
(permutoide Reaktion9). Diese Auffassung wurde 
fur  die ublichen Cellulosenitrate von TrillaP), Miles 
und Craih?) und Desinaroux und MathieuO), fur die 
Sekundaracetate von TriZlut7) vertreteniO). 
Bildung und Eigenschaften der von uns bei geringen 

I(ata1ysatorkonzentratioiien ini homogenen System er- 
haltenen niederen Acetate sprechen aus den nachstehend 
erorterten Griiaden fur eine annahernd gleich starke Ver- 
esterung aller Hauptvalenzketten, d. h. fur den permu- 
toiden Reaktionstypus. 

R e a  k t i o n  s k i  n e t i k .  
Einer niathematischen Behandlung der Kinetik von 

Cellulosereaktionen stehen erhebliche Schwierigkeiten 
eutgegenll). Trotzdeui hat Sakuradu'z) unlangst in einer 
tbeoretischm Arbeit die Giiltigkeit einer Gleichung von 
der Form 

(x = unigesetzte Menge zur Zeit t, k und m Konstanten) 
bei der Nitrierungls), bei der Acetylierungi4), bei der 
Jodzahlbestinilnung16) und bei der Verkupferungi8) als 
Beweis fur den mikroheterogenen Reaktionstypus ange- 
sprochen. 

Schon die Tatsache, da13 formal dieselbe Gleichung auch 
fur das Aufsteigen von Flussigkeiten in Filtrierpapier und Bhu- 
llcheiii (Bell und Cameroni7), Wo .  Ostwaldl8), d. h. fur einen 
diirch die OberflBchen- bzw. 0 renzflachenspannurig und die 
Viscositat beherrschten Vorgang, und fur das Fortschreiten 
einer Niederschlagsbildung in  Gelatinegallerten (Watanabei9)), 
die von deni Gegeneirianderdiffundieren von zwei gelosten 
Stoffen abhangig ist, gilt, weist darauf hin, da8 die annahernde 
Giiltigkeit einer solcheu Exponentialgleichung uber  den feineren 

6) Vgl. dam Mark u. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 2, 
132 [19211.]. Mark, Physik u. Chemie der Cellulose, Berlin 1932, 
S. 179 ff. 

7)  Trillat, Rev. g6n. Colloides 6, 177 [1928]; J. Physique 
Radium (7) 1, 340 [1930]; '2, 66 [1931]; Trans. Faraday Soc. '29, 
85 [1993]; Chim. et Ind. 31, Sander-Nr. 4 bis, 175 [1%4]. 

Miles u. Craik, J. physic. Cheru. 34, 2607 [1930]. Miles, 
Trans. Faraday SOC. 29, 110 [1933]. 

6) Desmaroux u. Malhieu, Compt. rend. 194, 2'78 [1932]. 
Mulhieu, Trans. Faraday SOC. 29, 122 [1933]. 

lo) Vgl. dazu jedoch He/? u. T'rogus, Z. physik. Chem., Abt. B 
15, 157 [1932]. Neuerdings erwahnt auch Hep die Moglichkeit der 
Ciewinnung voii Zwischenverbindungen bei der Nitrierung (Hep, 
diese Ztschr. 47, 485 [1934]; Hep u. Trogus, ebenda 47, 30 
[1934]) wwie bei der Methylierung (Ilea, Trogus, Evekiny u. 
GarlLe, Liebigs Ann. Chein. 506, 276 [1933]). 

11) Vgl. auch Kriiger, Celluloseacetate, Dresden u. Leipzig 
1933, S. 10. Hep u. Trogus, Z. physilr. Chem., Abt. B 15, 163 

12) Xakuradu, J. SOC. chem. Ind. Japan [Suppl.] I, '2WB 
[1933]; Cehlosechem. 15, 3 [1934]. 

13) Snkurada u. Shojino, J. SOC. chem. Ind. Japan [Suppl.] 
36, 308 B [1933]. 

14) Sakurada, ebenda 36, 280B [1933]. Nach Hep u. Trogus 
(diese Ztschr. 47, 30 [1934]) i6t die heterogeue Acetylierung 
iiiit Chlorzink als Katalysator durch die Sukuradasche Gleichung 
i i icht befriedigend darstellbar. 

15) Sakurada, J. SOC. chem. Ind. Japan 36, 279B 119331. 
16) Xakurada u. Shinoda, ebenda 36, 504B [1933]. Auf die 

Verkupferung wurde ein der Konzentrationsveranderung der 
gelosten reagierenden Kornponente Rechnung tragender Ansalz 
angewandt. 

17) Bell u. Cameron, Bull, Nr. 30, Bureau 01 Soils, Departni. 
of Agriculture, J. physic. Chem. 10, 658 [1906]. 

18) Ostzuald, Kolloid-Z. 2, Erganzungsheft XX [1908]. vgl. 
auch Lucns, ebenda 23, 15 [1918]. 

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

(I) x = k .  1'" 

[1931]. 

Pvlechanisnius der zugrunde liegenden Reaktionen iiicht vie1 nus- 
sagen Iran[?. Die niatheniatische Beharidluug Snknrccdas ist aU5 
folgenden Griiriden nicht hberzeugend: 

Die ,,theoretische Ableitung" -Sakuradas der Gleichung 

(11) I =  k .  t m  
(1 = Diffusionsweg) fur die  Diffusion in Gelen besteht darin, 
da8 die Aussage der  empirischeu Gleichung von Ostwald als 
Differentialgleichung angesetzt und wieder iritegriert wird. Die 
Diffusion mit gleichzeitiger cheinischer Reaktion la8t sich auch 
clann, wenn die Geechwindigkeit der cheIni6Chen Reaktion sehr  
groB gegen die Diffusionsgescbwindigkeit ist, nicht einfach in  
der Weise erledigen, dai3 man bei ebener Begrenzungsflache 
die uingesetzte Menge als dem Diffusionsweg proportional an- 
sieht und diesen ebenso berechnet, a h  ob keine Unisetzung er- 
folgte; denn dureh die chemische Reaktion wird die Konzen- 
tration der g e l s t e n  Reaktionskomponente und damit auch deren 
Diffu6ionr;verlauf gegeniiber dem Verlauf bei Abwesenheit 
cheinischer Reaktion verandert. Sakurnda suclit dauri weiter 
abzuleiten, da8 ( I )  auch bei z y 1 i n d e r f o I' ni i g e r B e - 
g r e 11 z u n g s  f 1 a c h e (niakrohelerogene Uinsetzung einer 
Faser) gilt, d. h. wenn sich die Grenzflache zwischen umge- 
setztein und nichtumgesetztem Teil niit der Zeit dauernd ver- 
ringert; tatsachlich geht e r  zwar von eiuein Ansatz aus, der 
der Veranderlichkeit der Grenzflache Recbnung tragt, lafit aber 
spater bei der Reihenentwickluug ohne stichhaltigeu Grund alle 
diesbeziiglichen Glieder wieder fallen und erhalt dann natiir- 
lick wieder (I). Der Ansatz fur das mikroheterogene Durch- 
reagieren der Micellen ist schliefilich nur eine Summation uber 
verschiedene Teilvorgange, die in  der Gleichung I oder I1 ent- 
sprechenden Differentialgleichung von vornhereiu enthalten sind. 

D e r  S t i l l s t a n d  d e r  R e a k t i o n  u n t e r h a l b  
d e I T r i e s  t e r s  t u f  e. 

In welchem Sinne man iiberhaupt voii einem Still- 
stand der Reaktion zwischen der teilweise acetylierten 
Cellulose uiid dem Acetylierungsmedium sprechen kann, 
wurde schon eingangs erortert. Auch bei der Nitrierung 
der Cellulose koinmt bekanntlich der Eintritt von Nitrat- 
gruppen in der Regel unterhalb der Triesterstufe zuin 
Stillstan\d, wobei der erreichte Veresterungsgrad von der 
Zusammensetzung der Abfallsaure, z. B. bei konstantem 
Verhaltnis HNO, : H S 0 2  \-om Wassergehalt abhiingt. 
Diese Tatsache ist zuweilen in der Literatur als ,,Ver- 
esterungsgleichgewicht" beschrieben wopden, weil hohere 
Nitrate durch wasserreichere Mischsauren teilweise deni- 
triert werden, obwolil schon Berl und KZayeZ0) beobach- 
teten, dai3 der Stickstoffgehalt von Denitrierungsprduk- 
ten hoherer Nitrate groiaer ist als sder durch Einwirkung 
derselben Mischsaure auf Cellulose direkt erhaltenen 
Nitrate. Dies liegt teilweise daran, ,dai5 die Denitrierung 
- besonders mit wasserreicher Mischsaure - sehr laug- 
Sam erfolgt. Der Stickstoffgehalt des ,,sekundaren Nitrats" 
liegt aber auch dann merklich uber demjeiiigen des 
primiiren Nitrats, wenn man die Denitrierung praktisch 
bis zum Stillstande fortsetzt21). Von einem Gleichgewicht 
im strengen Sinne kann also keiile Rede sein. Auch bei 
den C e 11 u 1 o s e a c e t o n i t r a t e n kann man ahn- 
liches beobachten. Wahrend Cellulose durch Geinische 
von Essigsaureanbydrid und Eisessig bei Gegenwart von 
wenig HNOa uiid HsSOa nur acetyliert wird, ist es un- 
moglich, aus Cellulosenitraten durch Eisessig-Essigsaure- 
anhydrid-H2SOP-Gemische die Salpetersaure vollstandig 
abzuspalten. Trotzdem kann man nach dem ganzen 
Verlauf der Veresterungsgrad-Zeit-Kurven bei der Ace- 
tylierung (Abb. 1) oder bei der Nitrierungz2) der Auf- 

20) Berl u. Klaye, Z. ges. Schie8- u. Sprerigstoffwes. 2, 403 
[1W7]. Vgl. auch Miles u. Milbourne, J. physic. Chem. 34, 2691 
[1930]. K .  A. Hofnaann, Ber. Akad. Wiss. Berlin 26, 800 [1933]. 

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

2") Vgl. a. B. Berl u. Rueff, Cellulosechem. 12, 56 [1931]; 
14, 109 [1933). Schiernann u. Kuhne, ebenda 15, 78 [1934]. 

_ _ _ ~  ~ 
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fassung von He/3 und Trogu~23) kaum beipfliehten, dai3 
die von ihnen ebenso wie die von anderen Autciren24) fur 
die Abhangigkeit des Veresterungsgrades von der ZU- 
sammensetzung der Mischsaure erhaltenen Kurven ,,nur 
ein MaD fur die Verschiedenheit der Bildungsgeschwin- 
digkeit der Trinitrocellulose in Abhangigkeit von den 
Reaktioasbedingungen darstellen25) ". Somit drangt sich 
aber die Frage nach dem anniihernd horizontalen Ast 
der Verestenmgsgrad-Zeit-Kurven auf. 

Wenn die Reaktionsfahigkeit der einzelnen Hydroxyl- 
gruppen der Cellulose-Hauptvalenzketten verschieden ist, 
derart, daD mit zunehmendem Acetylierungsgrad einer 
Hauptvalenzkette die Einfuhrung weiterer Essigsaure- 
gruppen zunehmend schwieriger erfolgt, und menn man 
weiterhin annimmt, daD die Billdung salzartiger ,,kri- 
tischer Komplexe" (Briinsted) zwischen Celliilose und 
Katalysators) die fur ,die Veresterung notwendige Akti- 
vierungswarme liefert, 1aDt sich verstehen, da8 rnit sin- 
kender Katalysatorkonzentration die schwerer acetylier- 
baren Hydroxylgruppen in stets wachsender Anzahl un- 
verestert bleiben wenden. Es ist dabei fur diese Be- 
trachtungen gleichgiiltig, ob als Katalysator Acetonium- 
ionen, undissoziierte Sauremolekiile oder au dere sol- 
vatisierte Ionen oder Molekiile fungieren, die durch Re- 
aktion der zugesetzten Saure 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- 
valenzkette verschieden sein wird, ist im allgemeinen 
nicht damit zu rechnen, daD man bei kontiriuierlicher 
Veranderung der Katalysatorkonzentration zu wenigen 
definierten, z. B. einem Mono- oder Diester entsprechen- 
den Acetylierungstuf en gelangen wird. Tatsachlich wur- 
den auch bei den in Abb. 1 wiedergegebenen Versuchen 
und bei einer groi3en Anzahl ahnlicher Versuche rnit 
anderen Cellulosematerialien und anderen Katalysatoren 
nie Anzeichen fur die Bildung definierter ,,Monoacetate" 
oder ,,Diacetate" beobachtet. Dies schlieBt natiirlich nicht 
aus, da5 man beim Arbeiten rnit wenig aktiven Acety- 
lierungsgemischen und bei passender Wahl der Bedin- 
gungen Produkte fassen kann, deren Zusamnensetzung 
hber einen gewissen Bereich der (flachen) Veresterungs- 
grad-Zeit-Kurve a n n a h  e r n d der. Zusammepsetzung 
eines Mono- oder Diacetats entspricht. In diesem Sinne 
durften die von der Chem. Fabrik vorm. SandozZ7) be- 
schriebenen ,,Monoacetate" und ,,Diacetate" aufzufassen 
8ein2*). Die Tatsache, dai3 das sogen. ,,Gleichgewicht" 
zwischen niederem Ester und Esterifizierungsgemisch 
nicht von beiden Seiten, z. B. bei der Nitrierung und 
Denitrierung, erreichbar ist, hangt vielleicht rnit einer 

zy) Hep u. Trogus, diese Ztschr. 44, 825 [1931]. 
za) Lunge u. Bebie, dime Z t s c l ~ .  14, 483 [1901]. Schiemann 

u. Kiihne, Cellulosechem. 15, 78 [1934]. 
25) Die Nitrierung der Cellulose verlauft bekanntlich mit 

den iiblichen Mischsauren auljerordentlich rasch (vgl. auch Berl 
u. Rueff, Berl u. Hefter, Schiemann u. Kiihne, 1. c.). 

26) So sind nach Lieser, Liebigs Ann. Chem. 464, 43 [1928]; 
470, 104 [1929]; 483, 132 [1930]; 495, 235 [19321, die OH- 
Gruppen der Cellulose bei der Xanthogenierung nkht  gleich- 
artig, sondern der Xanthogenatrest wird von der OH-(fruppe 
am zweiten Kohlenstoffatom aufgenommen. Auch an anderen 
btoffen, wie Glycerin, werden Xanthogenatreste nur von sekun- 
daren OH-Gruppen gebunden. 

27) Vgl. Brit. Pat. 306877 (1927), ferner Rheiner, dime 
Ztschr. 46, 675 [1933]. 

2 8 )  Von einigen Autoren (Bernoulli, Schenk u. Hagenbuch, 
Helv. chim. Acta 13, 534 [1930], Maim u. Clarke, J. Amer. 
chem. SOC. 51, 274 [1929], Clarke u. Gillespie, ebenda 54, u)83 

Art eterischen Hinderung durch die einmal eingefiihrten 
NOs-Gruppen zusammenzo). Eine ahnliche Erklarung 
wunde von RudyS0) fur die Erscheinung gegeben, daf3 
sich in Cellulose Trichloressigsaurereste nur sehr schwer 
einfuhren, einmal eingetretene Trichloracetatgruppen aber 
ungewohnlich schwer wieder abspalten lassen. 

Nimmt man dagegen den micellar-heterogenen Re- 
aktionstypus an, so ware zu erklaren, w a r m  die Reaktion 
nach vollstandiger Veresterung der auDeren Netzebenen 
eines Micells platziich zum Stillstande kommt, obwohl das 
Veresterungsmittel noch in  reichlicher Menge vorhanden 
ist. Eine Erklarung dafur ist u. W. nie gegeben worden 
und durfte auch auf Schwierigkeiten stoi3en (vgl. auch 
MiZes4).  Es sind allerdings Veresterungs- d e r  Ver- 
atherungsreaktionen 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 zeigen32) (niakroheterogener Reaktionstypus). In 
diesen Fallen wird offenbar das Fortschreiten der Reak- 
tion durch die geringe Durchlassigkeit sder umgesetzten 
Schicht fur das Acylierungs- oder Alkylierungsmittel er- 
schwert, und die Reaktionszeit war nich t hinreichend, urn 
den der Zusammensetzung des reagierenden Mediums 
entsprechen'den Endzustanld durch die ganze Faser hin- 
durch zu erreichen. 

D i e  R o n t g e n d i a g r a m m e  d e r  n i e d e r e n  
E s t e r .  

Die Auffassung von He/3 und T r o g w ) ,  d& die 
Acetylierung netzebenenweise in der Micelle von auSen 
nach innen fortschreitet, griindet sick auf die Deutung 
von Diagrammen niederer Ester, die durch Entnahme von 
Proben in verschiedenen Stadien einer Acetylierung Zuni 
Triacetat unter Erhaltung der Faserstruktur nach den1 
Prinzip des D. R. P. 184 201 der Bad. Anilin- & Sodafabrik 
erhalten wonden waren, und zwar im wesentlichen darauf, 
dai3 bis zu relativ hohem Essigsauregehalt (etwa 30% 
Essigsaure gleich etwa 50% des Gesamtumsatzes) in den 
Diagrammen nur das unveranderte Ausgangsmaterial nach- 
zuweisen ist; dann treten in einem gewissen Bereich 
Cellulose- und Cellulosetriacetat-lnterferenzen nebenein- 
ander auf ; oberhalb etwa 55% Essigsauregruppen je 
CeHloOa sind dann schlieDlich nur die Triacetatinter- 
ferenzen erkennbaP).  Wesentlich andere Erge bnisse, 
namlich das Auftreten unscharfer Diagramme und eine 
Verschiebuag der lnterferenzen im Bereich mittlerer Ver- 
esterungsgrade, wurden dagegen von TriZlat7), Niles und 
Craike) und von Desmaroux und MathaeuQ) bei Cellulose- 

[1936]) beobachtete Knickpunkte in den Essigsauregehalt-Acety- 
Iierungszeit-Kurven, die annahernd stochionietrischen Verhali- 
niwen entspreehen, hangen wahrscheinlich rnit dem micellaren 
Bau der Cellulosefasern zusarnmen (,,pseudostochiarnetrische 
Anlagerung"); vgl. auch Trogus, Zellstoff u. Papier 10,327 [1930]. 

29) Eine solche Erklarung diirfte zur Zeit dieselbe Wahr- 
scheinlichkeit besitzen wie eine auf Grund heterogener Struk- 
tur des niederen Eetere gegebene Deutung (vgl. 4'rogus u. Hep, 
Z. physik Chem., Abt. B 22, 134 [1933]. 

80)  Hudy, Cellulosechem. 13, 49 [19$2], 
31) Miles, Trans. Faraday SOC. 29, 110 [1933]. 
33) Hheiner, diese Ztschr. 46, 675 [1933]. Solche inhomogen 

durchgefarbten Querschnitte treten auch bei Zwischenprodukten 
der heterogenen Vemifung von Celluloeeacetaten mit wabrigen 
oder alkoholischen Alkalien auf ; vgl. Huller u. Ruperli, Mschr. 
Text.-Ind. 40, 353, 399 [1925]. 

33) Vgl. auch Hep, diese Ztschr. 47, 485 119341. Analoge Er- 
gebnisse wurden auch bei ahnlich durchgefiihrten Veraterungeu 
mit anderen Sauren erhalten (vgl. Hep u. Trogus, Z. physik. 
Chem., Abt. B 15, 157 [1932]). 
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nitraten un.d Sekundaracetaten erhalten, cd. h. bei niederen 
Estern, die annahernd einem ,,Gleichgewicht" zwischen 
Ester und Esterifizierungsmittel entsprechen oder wenig- 
stens auf flachen Stuckenderveresterungsgrad-Zeit-Kurven 
liegen, iund vou diesen Autoren rnit der unregelmafiigen 
Verteilung der Sauregruppen langs der HauptvaLenzketten 
gedeutet. Eigene rontgenographische Untersuchungen an 
den rnit kleinen Katalysatorkonzentrationen im homo- 
genen System gewonnenen niederen Acetaten weisen in 
die gleiclie Richtung, d. h. auf die annahernd gleich 
starke Acetylierung aller Hauptvalenzketten"). R e p  
unld Trogus35) fanden allerdings bei 'den von Rheiner3?) 
unter ahnlichen B e d i n g u ~ g e n ~ ~ )  gewonnenen faserigen 
,,Monoacetaten" (s. oben) das RGntgenbi1,d des Ausgangs- 
materials und folgern daraus auch fur diese Produkte 
den mikroheterogenen Reaktionstypus. Nun muij offen- 
bar bei jedem Reaktionstypus - makroheterogen, mikro- 
heterogen oder permutoild - in einem gewissen Bereich 
niedriger Veresterungsgrade das Cellulosediagramm er- 
halten bleiben, da selbstverstandlich zuerst die an der 
Micelloberflache liegenden Hydroxylgruppen erfaijt wer- 
den. Es durfte z. Z. schwer sein, Genaueres daruber 
auszusagen, bei welchem Essigsauregehalt in dem einen 
oder an,dereu Falle die ersten deutlichen Storungen im 
Cellulosediagramm zu erwarten sind, und daher allein 
auf Grund des noch vorhandenen Cellul~sediagramms 
bei relativ niedrig acetylierten Produkten den per- 
mutoiden Reaktionstypus fur die betreffende Ace- 
tylierungsniethode (rnil.de katalytische Acetylierung in 
Essigsaureanhydrid-Eisessig) rnit Sicherheit awzu- 
schliefien. Die von TrilZat7) unld Miless) erhaltenen un- 
scharfen Diagramme niittlerer Veresterungsgrade werden 
von He/l und T r o g ~ s ~ ~ )  auf die Fahigkeit der Cellulose 
zur Bildung von Doppelverbindungen und auf ihre Nei- 
gung zur Existenz in verschiedenen Modifikationen 
zuruckgefuhrt. K. Hep lehnt bekanntlich die Haupt- 
valenzkettentheorie lder Cellulose ab39 und kann daher 
auch die von Trillat, Miles usw. auf Grund der Haupt- 
valenzkettentheorie gegebene Deutung ,der unscharfen 
Diagramme nicht anerkennen. Wenn man aber umge- 
kehrt die Hauptvalenzkettentheorie als gesichert an- 
nimmt, so liegt kein Grund vor, die von He/3 und q t -  
arbeitern aufgefundenen Ursachen unscharfer Diagramme 
als die allein moglichen zu betrachten. 

D a s  f a r b e r i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  n i e d e r e n  
E s t e r .  

Das Verhalten unvollstandig acetylierter Fasern 
gegen Farbstoffe kann zur Erkennung niakrohetero- 
gener Umsetzung dienen. So wird z. B. eine oberflachlich 
acetylierte Faser beim Farben rnit Acetatseidenfarb- 
stoffen im Querschnittebild eine ge€arbte auijere Zone 
um einen ungefarbten Kern zeigen. Eine Entscheidung 
zwischen der micellaren Oberflachenreaktion und dem 
gleichmafiigen Durchreagieren der Micellen lafit sich je-  
doch durch solche Farbeversuche nicht treffen. Vielmehr 
ist in beiden Fallen eine homogene Durchfarbung des 
Querschnitts zu erwarten, da die Auflosungsfahigkeit des 
Mikroskops auf etwa 0,3 p beschrankt list, die Micell- 
dimensionen aber von vie1 kleinerer Groijenordnung 
(.etwa 60x6 mp) sind. Eine Hineinbeziehung der Farbe- 
versuche in ,den Streit zugunsten der mikroheterogenen 

34) Ausfiihrliche Veroffentlichung erfolgt an anderer Stelle. 
35) Hep u. Frogus, dime Ztschr. 47, 30 [1934]. 
36) Wir baben die Rheinerschen Angaben nkht  nach- 

gearbeitet und wollen daher seine und unsere Produkte nicht 
identifizieren. 

37)  Hep u. Trogus, Z. physik. Chem., Abt. B 21, 7 [1933]. 
96) Vgl. auch He! u. Trogus, Naturwiss. 22, 469 [1934]. 

~~ 

Reaktionsweise ist daher zwecklos. Die von uns 
untersuchten faserigen Acetylcellulosen, die niit Essig- 
saureanhydrid-Eisessig in Gegenwart schwacher Kataly- 
satoren (Mg-Perchlorat, H3P04 u. a.) oder sehr geringer 
Mengen HClO, oder H&04 hergestellt worden waren, 
zeigten samtlich eine annahernd honiogene Durchfarbung 
des Querschnitts. Die Acetylierung im homogenen 
System verlauft also jedenfalls nicht grundsatzlich in der 
Weise, daB von den BuBeren zu den inneren Schichten 
der Faser fortschreitend Triacetat gebildet wird, wie es 
einige Autoren annehmen (vgl. z. B. Bernoulli, Schenk 
und HagenbuchZb). Das schlieijt naturlich nicht aus, daij 
sich bei rasch verlaufenden Acetylierungen (hohe Kata- 
lysatorenkonzentration und -aktivitat, hohere Tempera- 
turen) Unterschiede im Veresterungsgrade der aufieren 
und inneren Schichten der Faser ausbilden konnen. Ho- 
mogene Durchfarbung des Querschnitts zeigten auch 
solche ,,niederen Acetate", die als Zwischenprodulite der 
vollstandigen Veresterung im heterogenen System (Ben- 
zol als Verdunnungsmittel) nach dem Prinzip des DRP. 
184201 der Bad. Anilin- & Sodafabrik erhalten worden 
waren, also unter ahnlichen Bedingungen wie die von 
Hep und Trogus rontgenographisch untersuchten Acetyl- 
cellulosen. Dadurch wird in Ubereinstimmung mit H P P  
uiid Trogus uiid im Gegensatz zu der Auffassung von 
Herzog und L o n d b ~ r g ~ ~ )  fur diese Produkte der makro- 
heterogene Reaktionstypus ausgeschlossen4o). 

L o s l i c h k e i t  u n d  F r a k t i o n i e r b a r k e i t  
,,n i e d e r e r E s t e r". 

Die mit schwachen Katalysatoren oder niedrigen Ka- 
talysatorkonzentrationen im homogenen System gewon- 
nenen niederen Acetate sind weder in Cellulose- noch in 
Triacetat-Losungsmitteln loslich. Sie lassen sich ebenso- 
wenig wie die iiblichen Cellulosenitrate oder die ub- 
lichen acetonloslichen Sekundaracetate durch Fraktionie- 
rung in Anteile rnit merklich verschiedenem Stickstoff- 
gehaltgl) oder Essigsa~regehal t~~)  zerlegen. Man kann 
zwar die Unloslichkeit der niederen Acetate in Kupfer- 
ammin vorn Standpunkt der heterogenen Reaktionsweise 
niit der mangelnden Durchlassigkeit der auf3eren Tri- 
esterschicht fur das Celluloselosungsmittel e r k 1 a r e n  , 
vergleichbar der Unloslichkeit der in  Lignin eingebetteten 
Cellulose .d,es Holzes43), darum aber noch nicht dieses Ver- 
halten als ein A r g 11 m e n t z u g ii n s t e n der mikro- 
heterogenen Reaktionsweise ansprechen. Ebenso Iai3t sich 
die Unloslichkeit der niederen Acetate in Triacetatlosungs- 
mitteln zwar vielleicht auch beim Vorliegen des mikro- 
heterogenen Reaktionstypus durch die Annahme starker 
Micellarkrafte zwischen den umgesetzten und nicht um- 
gesetzten Micellagen einigermaijen plausibel machen, 
eine Stutze fur den mikroheterogenen Reaktionstypus 
ist sie deswegen noch nicht. - Ninimt man an- 
nahernd gleichmafiige Acetylierung aller Hauptvalenz- 

3 9  Herzog u. Londberg, Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 329, 
7l.W [1!324]. 

40) Es i6t bekannt, daf3 man den makroheterogenen Fall 
realisieren kann, wenn man die Fas,ern u n g e q u o l l e n  in 
das Benzol-Essigsaureanhydrid-Katalysator-Gemisch bringt. vgl. 
Hep U. Schulfze, Liebigs Ann. Chem. 456, 55 [192?]. ElOd, 
Schmid-Bielenberg u. Thoria, diese Ztschr. 47, 4.65 [1934]. Eliid 
U. Schmid-Bielenberg, Z. physik. Chem., Abt. B 25, 27 [1934]. 

41) vgl. auch Berl u. Hefter, Cellulosechem. 14, 65 [1933]. 
Hefter, Dissertdion Darrnstadt, und die dort zusarnrnengestellte 
altere Literatur. Wilson u. Miles, Philos. Trans. Roy. SOC. 
London, Ser. A 233, 247 [1934]. Miles, Trans. Faraday SoC. 29, 
110 [1933]. 

McNally u. 
Godbout, J. Arner. chern. SOC. 51, 

4%) Vgl. Rocha, Kolloid-Beih. 30, 23Q [1931)]; 

43) Vgl. Liidtke, Biochem. Z. 233, 21 [1931]. 
[1929]. 
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ketten an, so wird man eine Erklarung der Losljchkeits- 
verhaltnisse der niederen Primaracetate ahnlich wie bei 
den Sekundaracetaten und den Cellulosenitraten im Sinne 
der von Highfield44) entwickelten Vorstellungen suchen, 
wonach die Loslichkeit eines Celluloseesters i n  einem 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 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 ladt sich die 
Richtigkeit dieser Vorstellung allerdings nicht verfolgen, 
wed wahrscheinlich nicht nur die Zahl, sondern such die 
Art der  Verteilung der unveresterten Hydroxylgruppen 
langs der Hauptvalenzketten fur die Loslichkeit ma& 
gebend ist, sonderii weil man auch den Einflud des Faser- 
feinbaus auf (die Loslichkeit nicht vernachlassigen dad.  

SchluBfolgerungen. 
Die mit Gemischen von Essigsaureanhydrid und 

Eisessig in Gegenwart schwacher Katalysatoren oder 
geringer Mengen starker Katalysatoren hergestellten 
Celluloseacetate, deren Essigsauregehalt unter dem- 
jenigen des Triacetats liegt und sich aber auch bei 
langem Verweilen im Acetylierungsgemis!ch nicht mehr 
wesentlich andert, weisen annahernd gleichmldige 
Acetylierung aller Hauptvalenzketten auf. Bei hoherer 
Katalysatorkonzentration oder -aktivitat konnen zwar 
wegen Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber 
der intramicellaren und intermicellaren Diffusions- 
geschwindigkeit in Zwischenstadien der Veresterung 
Unterschiede im Esterifizierungsgrad der Hauptvalenz- 
ketten j e  nach ihrer Lage in der Faser und im Micell be- 
stehen, derart, daD im Verlaua der Acetylieruiig gewisse 

44) Higkfield,  Trans. Faraday SOC. 22, 57 [1926]; Z. p h p i k .  
Chenr. 124. 245 119261. 

hoher acetylierte Anteile vor der Gesamtmenge in  
Losung gehen45), und die durch vorzeitige Unterbrechung 
solcher Ansatze gewonnenen niederen Acetate schon ge- 
wisse Mengen Triester an Chloroform abgeben48). Eine 
grundsatzliche Bedeutung kommt deswegen aber weder 
dem makroheterogenen noch .dem mikroheterogenen 
Reaktionstypus zu. Fur die technischen Cellulosenitrate 
und die technischen Sekundaracetate ist in Obereinstim- 
mung mit TriEEata) und &files6) dieselbe Struktur - an- 
nlihernld gleichmaflige Veresterung aller Hauptralenz- 
ketten - anzunehmen. Der von Hep und Trogus auf 
Grund der rontgenographischen Verfolgung des Verlaufs 
einiger Veresterungs- und Verathemngsprozesse ge- 
schlossene m i  k r  o h e t e r  o g e n e R e  a k t i o n s t y p  u s  
i s t  n i e h t  a l s  , , I d e a l t y p u s " d e s  V e r l a u f s v o n  
C e 11 u 1 0 s  e r e a k t i o n e n z u b e t r a  c h t en .  Die 
Existenz einer scharfen Grerize zwischen vollstindig und 
gar nicht veresterten Netzebenen desselben Micells im 
Verlauf einer Veresterung ist nur verstandlich, wenn die 
Geschwindigkeit, mit der auch )die am schwersten ver- 
esterten Hydroxylgruppen der Hauptvalenzketten einer 
Netzebene verestert werden, noch grod ist gegeniiber der 
intramicellaren Diffusionsgeschwindigkeit. Dies mag fur 
die von Hep und Trogus angewandten Acetylierungs- 
badingungen zutreffen, ist aber sowohl fur die Acetylie- 
rung in Essigsaureanhydrid-Eisessig bei madiger Kata- 
lysatorkonzentration uad mafiiger Temperatur als auch 
fur die Nitrierung nacli dem ublichen technischen Ver- 
fahren wenig wahrscheinlich. Wenn sich also der mikro- 
heterogene Typus unter gewissen Bedingungen realisieren 
ladt, so entspricht jedenfalls die Struktur der technisch 
wichtigen Celluloseester diesem Reaktionstypus nicht. 

[A. 119.) 
45) Bernoulli, Schenk u. Hngenbuclt, 1. c., FuDnote 28. 
46) Vgl. z. B. Rnssow, diese Ztschr. 42, 618 [1929]. 

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

Am 20. September d. J. fuhrte eine Bwichtigungsfiihrt (etwa 
78 Teilnehiner) zur K l a r a n l a g e  G r o f i l a p p e n  d e r  
S t a d t M U  n c h e n  , welche die Abwisser von 662 000 Ein- 
wohnern (360 l/Kopf'Taq) durch Sandfang. Crobrcchcn wwie  
1G Klarbecken (Bairart Dywidaq, n i i t  durrhstromteni Faulrauiii 
irnd Gasfanggewolben) mechanisch reinigt und fihrlicli %75 M i l -  
lionen ni2 KlYrgae (6700 WE) sowie 70 OOO 1iiJ ausgefairlten Natl- 
whlamni (88% Wassergehalt) lielert: letrtcrer wird zLni kleine- 
ren Teil ;in der Lul t  yetrocknet und vnn Carlncrii nnd Land- 
wirten abgeholt d e r  auf Lagerfliichen gepuriipt u n d  z u r  Dtin- 
gung in der h'ahe benutzt, zuiii p r n k r c n  Teil in  c-inen Silo 
gepumpt und durch eine lreiwillige ~~dlnnd~enoseeiischaFL fluwig 
in Kleinbnhnwayen hi6 10 km wcit z u r  Dilngung J r r  Feldcr 
iind Urbarniachung von Hcidclliicheo vcrlahren. Ferticr zu den 
A b w a s s e  r l i s c  h t e i L' h e n  C r o l 3 k  r n  I t w e r  k s  
M i t 1 1  c r e  I s  H r d e r I3 y c r n w e r h A.4;. bci Birckenhof. 
denrn d;icj Crklarte Ah\\nascr Jurrli Aufigleichbrcken. Ducker. 
Punipwrrlc sowie 9 kn i  lanae Druckrolirleitun,o xugeluhrt u n d  
dort iiach Verdunnunp i n i t  Isnrwasscr ( 1  : 3), aue  d m i  W e r k -  
irnd eiueni I)t6onileren Zubringerkanal, biologisch gertiniq: 
wird; dcr Krtrag dvr  Fisrhleiclie (insgeeamt 233 ha), dcren Ab- 
flu0 die ansc*hlieIknden Kraftwerke speist. belauft 6irh je ha auf 
10 Ztr. Fischfleisch jiihrlich (Karplen. Hechte, Schleie. Forcllcn) 

Am 21. September land in1 Saal dt.s Kumtgewrrhehau6r6 
die eigentliche Verhandlung (etwa 105 Teilnehmer) slatt, dercn 
Gegenstand folgende VortrZge bildeterr : 

Dr. J. S c h a i t z 1 e r ,  Berlin: ,,Die indudtiellon und gercerh- 
lichen Ahirllsaer im Ralimen der deulschen Wasseru*irlschaii." 

Die Abwaseerfrajie i6t keine rein industric!lle Fragr. viel- 
mchr eine solche der Bevolkerung6zunahme. Unsere G e w a w r .  
welrhr d i r  Abwasspr aulnehmen (Vnrfluter), mussen untrr dem 
Ce$ichlsputil;t ilcr Frhaltuna ihrrr Sclblreinigunerikraft he- 

d c s  

trachtet werden. Plotzliche (aliute) Abwasserschlden werden 
immer seltener (bei BetriebsstBrungen) ; auf langsam wirkende 
jehronische) Einfliisse mussen sich unsere Vorfluter erst all- 
niahlich unistellen. Als ein groi3er Fortschritt auf dem Gebiete 
der gewerbliclien Abwasserfrage sind vor allem das Riicknahme- 
verfahren und die Versenkung von Abwassern zu nennen; 
ferner  mui3 die landwirtschaftliche Verwertung der Abwasser 
gefordert werden. Die Eiiistellung zur Abwasserfrage ist ein 
untriiglichee Kennzeichen fur den Geist, der einen Gewerbe- 
hetrieb beherrscht. - 

Stadtoberhaurat E. S t e c h e r, Munchen: ,.Die Betiehungem 
der induslriullen v n d  ge/rcrblicI/Pn .4bwaaser :ur Enluvkerung 
drr Sladfe." 

Fur ihre Vorbrhandlun2 s i n d  orkpolireiliche Vorsrhriften 
ublich. die Abkiihlung. Entsl-hlaniinung. Seutralisation, Abschei- 
dung vnn 01. Renzin u. 3. hetreffcn. Einzelkllranlapn in den 
I<etriphen 6i1rd auf das unbedinqt nofwcndigc hian zu b e  
srhrankcn; ihre behiirdliche Cherwachung ist notiq. wie die 
Erfahrungen in Munchen Ichrrn. Fur die Eioleitung gewerb- 
lirher und industrieller Abwisser i n  das Kanalnetz werden 
beesondere Cebuhrrn erhoben. - 

Prof. Dr. hl. S t r e  I I ,  Miinchen: ..Die Abaiiuer der .I&- 
rungs- und Genu/;mtllelinduslri~ nail Ausnnhme der Zticker- 
Inhiken." 

Hicrhrr qchoren d ie  Abwiisser von Sctilachthiilen. Metzge- 
reicn u. .I. (llekchverarbeilende Gcwerbe). \on Mokereicn. 
Kasereieri u. a. (fettverarbeitende Gcwerbe), voii Rraucreien, 
MYlzereien. Brenoereien. Hcfefabriken u. a. (Giirungsgewerbe). 
ferner dcr Starkeindustrie (Kartoffel-. Cetreide-. Reis, Mais- 
und l h n l i c h e  Erzeugniw) sowie der  Sauerkraut- u n d  Cernuse- 
knnserveofahriken. Fur jhre Beseitigung komnit nacb mecha- 
nischer Absrheidung \'on Sehwiorm- un3 Sinketoffeo Einleitung 
in  stadtische Kanale oder i n  flief3eode Gewasser (moglichst jo 

beeten Lendbehandlung in Frage; chemische Fal lungsmit~l  sin 5 frischem Zuetande). ftir ihre weitergehende Reinigung 

rn der Rcgel zu teuer, kiioetliche biologische Verfahreo nur  im 
Notfall vrtwendbar. -' 


