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225. G. v. Frank und W. Caro: mer Cellulose-oxalsliure-ester'). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Cheniie, Dahlem.] 

(Eingegangen am 29. April 1930.) 
Ester der Cellulose rnit mehrbasischen Sauren sind in der Literatur 

mehrfach beschrieben ; so kennt man bereits Schwefelsaure-ester 2), Phosphor- 
saure-ester 7, Kohlensaure-ester 4, und Phthalsaure-estq 5, der Cellulose. 
ober die Bildung von Cellulose-oxalsaure-estern macht Iediglich 
Briggs6) Angaben; er nimmt an, da13 beim Erhitzen von mit Oxalsaure 
getriinkter Baumwoll e eine Veresteruiig der Cellulose eintritt. Doch 
fiihren seine Analysen zu dem Ergebnis, daB unter diesen Bedingungen 
a d  10 C,-Einheiten noch nicht I Mol. Oxalsaure aufgenommen wird. u s -  
liche oder quellbare Ester konnen also auf diesem Wege nicht gewonnen 
werden. 

Auch die Einwirkung von Oxalylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
auf Cellulose ist keine geeignete Methode, um losliche Ester herzustellen. 
Substituiert man aber das eine Chloratom des Oxalylchlorids dmch ein 
-4lkohol-Radikal, arbeitet man also mit dem Ester-halbchlorid der  
Oxalsaure,  so 1aBt sich die Cellulose in Gegenwart von Pyridin iiberraschend 
glatt zu gut loslichen Produkten verestern; die Reaktion geht in gewissen 
Fallen schon bei wenig iiber Zimmer-Temperatur und in kurzer Zeit vor 
sich. Aus dieser Darstellungsweise und durch die Analyse ergibt sich, da13 
es sich um gemischte Es t e r  der Oxalsaure rnit Cellulose u n d  
-4lkoholen handelt; einem Triester wurde beispielsweise die allgemeine 
Formel CBH,05 (CO . COOR), zukommen. Die Cellulose-oxalsaure-ester ent- 
sprechen in ihrer Konstitution demnach den von Heuser') durch Ein- 
wirkung von Chlor-ameisensaure-methylester auf alkali-losliche Hydro- 
cellulose dargestellten Cellulose-kohlensaue-estern. Gegeniiber diesen Estern 
zeichnen sich die Cellulose-oxalsaure-ester aber durch groaere Bestandigkeit 
aus. 

Durch Einwirkung der entsprechenderi Ester-chloride auf Celluloze 
wurden gewonnen : Cell u 1 o s e - o x a 1 s a u r e -at h y 1 - , - a1 1 y 1 - , - i so am y 1 - , 
-cyclohexyl-, -menthyl-  und -cetylester ,  und zwar fast samtlich in 
gut loslichem, wenig abgebautem Zustande mit einem zwkchen Di- und 
Triester liegenden Veresterungsgrad. 

Aus den Versuchen von Griin und Wi t tka*)  uber Cellulose-stearate 
und -1aurate und von Karrere) uber Palmitate und Stearate der Cellulose 
konnte man folgern, da13 die Einfiihrung groBerer Kohlenwasserstoff-Reste 
in das Cellulose-Molekiil Schwierigkeiten bereitet und zu wenig 19slichen 
Produkten fiihrt. Die leichte Bildung und die Eigenschaften des Cellulose- 
oxalsaue-menthyl- und -cetylesters zeigen dagegen, dal3 in diesem Falle 
lediglich die Reaktionsfahigkeit der mit dem Kohlenwasserstoff-Rest ver- 
bundenen Gruppe entscheidend ist; in dieser Beziehung verhalt sich die 
in den Ester-halbchloriden der Oxalsaure vorhandene Gruppe C1. CO . CO - 
besonders giinstig. 

l )  Dissertat. Walter Caro, Universitat Berlin, 1930. 
*) B. 61, 754 [1928], 61, 2000 [1928]. 
') B. 57, 1389 [I924]. 
E ,  Journ. SOC. chem. Ind. 81, 520 [rgrr]. 
*) Ztschr. angew. Chem. 84, 645 [1921]. 
O) Helv. chim. Acta 5, 862 [1922]. 6, 822 [1923]. 

s, Engl. Pat. 279796 jlgq]. 
5, Journ. ind. eng. Chem. 18, 743 [rgzo]. 

') B. 57. 1389 [r9241. 



Rontgenogramiii van Cellulose-os3lsiiure-iith~lester. 

G. v. F r a n k  und Mi. C a r o ,  R .  63, Ij32 [I9.?0]. 
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Die Reihe der dargestellten Ester ermoglichte recht bequem, Erfahrungen 
dariiber zu sammeln, in welcher Weise verschieden groBe Radikale in Cellulose- 
Verbindungen desselben chemischen Typus sich auswirken. Gegenuber der 
Reihe der aliphatischen Cellulose-fettsaure-ester bietet das Studium der 
hier untersuchten Gruppe den Vorteil sehr ahnlicher Bildungs-Bedingungen. 

Es wurden deshalb die Losl i c h kei t s -Ver h a1 t n i  sse, die E r  w e i c hun  gs- 
Temperaturen,  die Dichten,  die Festigkeiten der Filme und andere 
Eigenschaften der Ester einer vergleichenden Betrachtung unterzogen, 
woruber im experimentellen Teil ausfiihrlich berichtet wird. Zusammen- 
fassend kann gesagt werden, da13 die Eigenschaften der Ester - gleichen 
Veresterungsgrad vorausgesetzt - dmch das Verhaltnis Cellulose-Rest : 
Kohlenwasserstoff-Rest bestimmt werden. So nimmt z. B. die Reiflfestig- 
kei t der Filme mit zunehmender GroBe des Alkohol-Radikals entsprechend 
dem verminderten Gehalt an geriistbildender Cellulose ab, die P la s t i z i t a t  
steigt, gleichzeitig sinken die Erweichungs-Temperaturen der Ester 
usw. (vergl. Tabelle I). 

Tabelle I: Anderung der  Eigenschaften der Cellulose-oxalsaure- 
es ter  mit  Veranderung des Kohlenwassers toff-Restes .  

\V achse'ndem R in Cell.-CO. CO .R entspricht : 
I .  Dichte:  fallt, 
1. Losl ichkeit  : wachst in nicht-polarein Losungsmittel, fallt in polarem 1,osungs- 

3.  Erweichungspunkt:  fallt. 
4. P last iz i tat  (EWm): steigt, 
j. Rei l i fest igkeit  (Film): faUt. 

Der Vergleich der Viscositaten der Ester mit verschiedenen Allkohol-Resten gibt 
keine durchsichtigen Resultate. was zum Teil mit den etwas verschiedenen Herstellungs- 
Bedingungen der Ester zusammenhangt. 

Mit wachsendem Kohlenwasserstoff-Rest nirfimt die Loslichkeit  in 
kohlenwasserstoff-llichen Liisungsmitteln , bei Verwendung von Losungs- 
mittel-Gemischen in Richtung eines zunehmenden Gehaltes an Kohlen- 
wasserstoff, Ather, Chloroform usw. im Gemisch zu. Es steht dies in Ober- 
einstimmung rnit den Regeln von Highfieldlo), der fand, d& die Gslich- 
Reit von Nitro-cellulose in Losungsmittel-Gemischen durch das Verhaltnis 
polarer und unpolarer Gruppen im Cellulose-ester und in den Losungs- 
mitteln bedingt ist. 

Schliefllich wurden auch Versuche unternommen, durch vorsichtige 
V er sei f un g el er  Cellulose - o s a1 s au re  - a1 k yl e s t er  das Alkohol-Radikal 
abzuspalten und so zu freien Cellulose-oxalsauren bzw. deren Salzen 
zu gelangen, die die Analoga zu den von W. Traube") erhaltenen cellulose- 
schwefelsauren Salzen darstellen wiirden. Doch blieben diese Versuche 
bisher erfolglos. da mit der Abspaltung des Alkohols auch glejchzeitig die 
Cellulose-Oxalsaure-Bindung aufgehoben wurde. 

Technisch kommt den Cellulose-oxalsaure-estern wegen ihrer geringen 
Besthdigkeit gegen verseifende Agenzien Bedeutung wohl nicht zu. Be- 
merkenswert ist aber, daB sie als Model1 einer Cellulose-Verbindung an- 
gesehen werden konnen, in der das ZUI Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften bei technischen Produkten oft hinzugefiigte sogenannte. 
Weichhaltungsmittel  - haufig aus Estern mehrbasischer Sauren be- 

mittel. 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 334, 245 [1926]. ll) 3. 91, 754 [191-8]. 
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stehend - in  chemischer Bindung mit  dem Cellulose-Komplex 
vorliegt. Dieser Umstand scheint aber ein prinzipiell anderes mechanisches 
Verhalten der Filme aus Cellulose-oxalsaure-alkylestern gegenuber solchen 
aus Cellulose-estern und Weichhaltungsmitteln, 2. B. Cellulose-nitrat + 
Campher, nicht  zu bedingen, wodurch die allerdings schon a d  andere 
Weisel3 festgestellte intramicellare Quellung von Cellulose-nitrat durch 
gewisse Weichmachungsmittel erneut bestatigt wird. 

Die aus Cellulose-oxalsaure-alkylestern hergestellten Filme boten zur 
ro n t ge nogr a p hi s c  hen Un t e r  s uch un g sogenannter Deformations- 
Strukturen an Cellulose-Derivaten infolge h e r  groI3en Plastizitat ein be- 
sonders geeignetes Material. Hieriiber wiic' von andere; Seite an anderer 
Stelle berichtet. 

Beschrefbung der Versuche. 
Darstel lung der Oxalsaure-esterchloride. 

Die von Anschiitz13) angegebene, in der Literatur beschriebene Dar- 
stellungsweise fur eine Reihe von Oxalester-chloriden, die auf der Umsetzung 
von Oxalsiiure-djalkylestern rnit Phosphorpentachlorid und Spaltung der ent- 
standenen Dichlor-athoxy-essigsaure-alkylester in Oxalsiiure-esterchlorid und 
Alkylchlorid beruht , liefert infolge der mehrfach notwendigen Fraktionierungen 
nur schlechte Ausbeuten, insbesondere bei den hoheren Alkoholen. Seitdem 
Staudingerl*) das Oxalylchlorid leicht zuganglich gemacht hat, ist es be- 
quemer, Oxalylchlorid direkt mit der aquimolekularen Menge Alkohol um- 
zusetzen. Da das kaufliche Oxalylchlorid stets nicht unbetriichtliche Mengen 
Phosphortrichlorid enthalt, das mit den Alkoholen gleichfalls unter Bildung 
von Ester-chloriden 15) reagiert, mu13 das entstandene Oxalester-chlorid durch 
Destillation gereinigt werden. Bei der Einwirkung nicht fraktionierter 
Oxalsaure-esterchloride auf Cellulose entstehen instabile phosphorsaure- 
haltige Cellulose-oxalsaure-ester, die bereits nach kurzer AUmenrahmg 
schlecht loslich werden und Oxalsaure abspalten. 

Zu I Mol. Oxalylchlorid wurde unter Feuchtigkeits-Ausschlufl und Um- 
schutteln tropfenweise I Mol. Alkohol hinzugegeben. Die Reaktion wurde 
durch schwaches Erwarmen der Fliissigkeit bis zum Aufhoren der Gas- 
entwicklung zu Ende gefiihrt. Lag ein fester Alkohol, wie z. B. Menthol, 
vor, so wurde er, in Chloroform gelijst, zum Oxalylchlorid zugegeben. Die 
Fraktionierung der Ester-chloride erfolgte in Vakuum, beim Cetyl-oxal- 
saure-chlorid war die Anwendung von Hochvakuum erforderlich. Die AUS- 
beuten betrugen ca. 60% d. Th. 

In der Tabelle 2 sind die Siedepunkte der neu dargestellten, bisher 
nicht beschriebenen Ester-chloride zusammengestellt: 

Tabelle 2 .  

Siedepunkte  der Oxalester-chloride. 
Formel Druck Temperatur 

AUyl-oxalsaure-chlorid . . . . . . . C1. CO . CO,C,H, 12mtn 50-51" 
Cyclohexyl-oxalskre-chlorid . . C1. CO . CO,C,H,, 34 mm I 20-1 2zn 

Octyl-oxalsaure-chlorid . . . . . . . C1. CO . CO,C,H, g m m  104-106" 
Menthyl-oxalshre-chlorid . . . . C1. CO . CO,C,,H,, 8-g mrn 123-1250 
Cetyl-oxalsiiure-chlorid . . . . . . . C1. CO . CO,C,,H,, 0.01 mm 155-160~ 
~i~o-benzyl]-oxalsauie-chlorid C1 .CO .Cog .CH,.C6H, .NO, 11-12 mm 1830 

anderer Autoren. la) A. 264. 24. 1') B. 41, 3558 [Igo8]. Is) A. 188, 343. 
I*) U e d a ,  Ztschr. physikal. Chem. 188, 350 [1928], und Untersuchungen vieler 
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Infolge der Reaktionsflihigkeit des Oxalylchlorids mit aromatischen 
Verbindungen geben nur diejenigen aromatischen Alkohole stabile Oxal- 
ssure-esterchloride, deren p-Wasserstoff atom substituiert ist. 

Von den angefiihrten Ester-chloriden waren bei Zimmer-Temperatur 
fest : Nitro-benzyl- und Cetyl-oxalsiiure-chlorid ; letzteres hatte wachsartige 
Ronsistenz. 

Das bereits bekamte A thy  1-0 xals Bur e - c hlorid laDt sich auf die beschriebene 
W e k  nicht in geniigend phosphor-freiem Zustande gewinnen. Wir beniitzten deshalb 
zu seiner Darstellung das ron Diels und Nawiaskyl*) angegebene Verfahren. 

Gewinnung der Cellulose-oxalsaure-ester. 
Fiir das Gelingen der Reaktion ist es erforderlich, gut getrocknete Cellu- 

lose-Praparate und Reagenzien zu benutzen und im Verhaltnis zur Cellulose 
nicht weniger als 3 Mol. Pyridin anzuwenden. Dagegen kann das molare 
Verhaltnis der Slurechlorid-Menge zum Pyridin kleiner oder grol3er sein 
als I: I. Im ersten Fall liegt ein basisches Veresterungs-Gemisch vor, im 
zweiten ein saures. 

Bei der Bildung des Cellulose-oxalsaure-athylesters wurde er- 
wiesen, daI.3 die ; Anwendung eines basischeh oder sauren Veresteruugs-Ge- 
misches in bezug auf den erzielten Veresterungsgrad bei den Cellulose-oxal- 
s2ure-estern nur wenig unterschiedliche Resultate ergibt. Die Darstellung 
des Allylesters gelingt nur im sauren Reaktionsgemisch, da im basischen 
das Allyl-oxalGure-chlorid durch eine Nebenreaktion mit dem Pyridin ver- 
braucht wird. Aus der stets starkeren Verfarbung des basischen Reaktions- 
gemisches im Verhaltnis zum sauren nach beendeter Reaktion geht weiter 
hervor, d d  auch bei der Bildung der anderen Ester neben der eigentlichen 
Veresterung stets eine schwache Nebenreaktion zwischen Pyridin 
u n d  dem Esterchlorid einhergeht, wodurch ein Teil des Ester-chlorids 
verbraucht und der Reaktion mit der Cellulose entzogen wird. 

Bei samtlichen Veresterungen wurde ein Veresterungsgrad zwischen Di- 
und Triester erzielt. 

Ausfiihrung de r  Veresterung: Zu 2-5 g gut getrockneter Cellulose (Nitrier-  
papier,  Ramiefaser oder nach Girard  hergestellter Hydro-cellulose”)) wurde 
in h e m  mit Feuchtigkeits-Abschlu5 versehenen Rundkolben die berechnete Menge 
Pyridin zugegeben und soviel Nitro-bend, daO die Cellulose reichlich bedeclrt war. Bei 
der hierauf erfolgenden Zugabe des Oxalester-chlorids, gleichfalls mit wenig Nitro-benzol 
verdiinnt, trat meist infolge Bildung der Anlagerungs-Verbindung zwischen Ester-chlorid 
und Pyridin geringe Erwannung ein. Nach Embringen in ein Heizbad lieB die starke 
Quellung der Cellulose in dem Veresterungs-Gemisch bereits kurze Zeit nach dem 
Zusammengeben das Emsetzen der Reaktion erkennen. Bei denjenigen Estern, die 
in dem als Verdiinnungsmittel angewendeten Nitro-bend nicht liislich waren, ging 
die Reaktion nicht weiter als bis zu dieser Quellung; warend der Veresterungs-Reaktion 
blieb demgemaO die Faserstruktur griidtenteils erhalten. Gleichwohl hatte ein volliges 

la) B. 37, 3678 [Ig04]. 
’3 Erhalten durch Triinken von Baumwoll-Pulver mit 3-proz. Schwefelsiiure, Ab- 

pressen und E r h i h n  im luft-trocknen Zustande wiihrend 3 Stdn. auf 70°. Anschliekd 
wird bis zum Verschwinden der Schwefelsiiure-Reaktion gewaschen. - Die Hydro- 
cellulose-Versuche stammen aus einem friiheren Stadium der Untersuchung, in dem wir 
uns hauptsachl;ich mit dem Cellulose-oxalshre - a t h  ylester befaaten; es war beobachtet 
worden, daO bei Anwendung von Hydro-cellulose die Bildung von besser liislichem 
Cellulose-oxalsaure-athylester erfolgt (vergl. Tabelle 31. 
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Durchreagieren stattgefunden. Bei den anderen Estern wurde die Reaktion mit der 
nach einigen Stunden eintretenden teilweisen oder ganzen Losung der Substanz beendet. 

Tabelle 3 enthalt die Darstellungs-Bedingungen fur die Cellulose-oxal- 
saure-ester nebst Angaben iiber die Beschaffenheit des Reaktionsgemisches 
nach beendeter Reaktion und iiber den erzielten Veresterungsgrad. 

Tabelle 3. 
Darstellungs-Bedingungen fu r  d i e  Cellulose-oxalsaure-ester. 

fast vollig. Liisg. 

teilweis. Liisg. 
Paserstruktur 

erhalten 
stark gequollen 
zum grout. Teil 

gelost 
Losung 

Ausgangsrnaterial 

I Hydro- 

I1 Hydro- 
cellulose . . 

cellulose . . 
I11 Ramie . . . . . . 

IV Nitrierpapier 
V Xitrierpapier 

VI Nitrierpapier 
VII Nitrierpapier 

VIII Nitrierpapier 

. . . . . IX Ramie 

X Nitrierpapier 

h h y l  

Athyl 
dthyl  

Allyl 
Allyl 

Isoamyl 
Cyclo- 
hexyl 

Menthy: 

Menthy: 

Cetyl 

Mu1.r~ ZU- 
iamrnen8etz.d 
eakt -Gamisct 
’gridin : Oxal. 
wibr-chlorid : 

Ct!llnlose 

I G : ~ :  I 

4 : 6 :  I 
16:.1:1 

16:4:1  
3.5:4:1 

I G : ~ : I  
1 6 : 4 : 1  

1 6 : 4 : 1  

~ G : . + : I  

I G : . + : I  

Temp. 

70-Soo 

70-Soo 
60-7o‘ 

‘$o---joo 
7 0 0  

-loo 
1000 

70-Soo 

80-goo 

70-Soo 

!$ I Nrich beendigt. 
Heakt 

‘ I  ” 

teilweis. erhalt. 

teilweis. erhalt. 
sehr starke 

Quellung 

2.58 

2.93 
2.70 

0 . 8 9  
2.79 

2.41 

2.56 

2.29 

Ramie, Nitrierpapier und Hydro-cellulose zeigten in Bezug auf ihre 
Reaktionsfiihigkeit keine wesentlichen Unterschiede. Nicht moglich war 
die Veresterung der Cellulose mit p-Nitrobenzyl-oxalsaure-chlorid : beim 
Erhitzen in Gegenwart von Pyridin zersetzte sich letzteres. 

Bemerkenswert ist die besonders leichte Bildung von Cellulose-oxal- 
saure-isoamylester ; schon bei Zimmer-Temperatur kann man das Einsetzen 
der Veresterung beobachten. Der Cellulose-oxalsaure-isodmylester ist gleich- 
zeitig derjenige Ester, der die vielseitigsten Wslichkeits-Eigenschaften zeigt. 

A ti f a r be i t  un g d e r Re a k t i o n s ge mi s c h e. 
Die entstandenen Cellulose-oxalsaure-ester wurden durch Alkohol, bei 

starker Quellbarkeit in Alkohol auch durch hhylather, gefallt und durch 
Extraktion im So xh 1 e t - Apparat weiter gereinigt. Schwierigkeiten bereitete 
die Reinigung des Cellulose-oxalsaure-isoamylesters wegen der guten I,& 
lichkeit bzw. Quellung dieses Esters in der Mehrzahl der Usungsmittel. 
Wurde wie beschrieben verfahren, so wurde der Ester in grokren, d e n  
Brocken erhalten, die in ihrem Inneren nicht zu entfernende Verunreini- 
gungen enthielten. Zum Ziel fiihrte aber die dem Engl. Pat. Nr. 265491 
(1926) entlehnte Arbeitsweise: Das zghe Reaktionsgemisch wurde mit ehem 
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grokn iiberschd von Chlornatrium verrieben (auf I g CeItulose ca. roo g 
Salz) und in Petrolather eingetragen. Nach 12-stdg. Stehen wurde abgesaugt, 
abgepreI3t und erneut in Petrolather eingetragen. Nach 3-maliger Wieder- 
holung wurde dieselbe Extraktion auch mit kaltem Methanol mehrmals 
ausgefiihrt, bis der Geruch von Nitro-benzol und Pyridin g-lich ver- 
schwunden war. SchlieBlich wurde durch Wasser das Chlornatrium aus- 
gewaschen. In getrocknetem Zustand war das Produkt nunmehr feinkornig 
md poros. 

Die bei der Darstellung der verschiedenen Ester erzielten Ausbeuten 
entsprachen stets zwischen 94% und 100% der Theorie. 

Ve r e s t er u n g u n t e r E r h a 1 t u n  g d e r F a  s e r s t r u k t u r . 
Fiir die rontgenographische Untersuchung der Produkte erschieu es 

wiinschenswert, uber Praparate zu verfugen, die unter guter Erhaltung der 
Faserstruktur verestert worden waren. Zu diesem Zweck wurden auf kleine 
Glasbiigel gespannte Ramief asern in verschiedene Veresterungs-Gemische 
gebracht. Ein einwandfreies Resultat ergab lediglich die Veresterung mit 
Oxalsaure-athylester-chlorid, da hier die Anlagerungs-Verbindung Pyridin- 
Esterchlorid in Nitro-benzol loslich, der entstehende Cellulose-ester aber ganz 
unloslich ist. Die Fasern reagierten vollig durch und waren gegenuber 
nativer Raniie erheblich verdickt. Bei Versuchen mit einer Reihe anderer 
Ester trat entweder infolge zu starker Quellung teilweise Zerstorung der 
gespannten Fasern ein oder, bei Anwendung eines andern Verdiinnungs- 
mittrls, z. B. Benzol statt Nitro-benzol im Reaktionsgemisch, wurde kein 
vollstandiges Durchreagieren erzielt. 

Analyse. 
Neben der Feststellucg des Veresterungsgrades war es Aufgabe der 

Analyse, die dargelegte Auffassung von der Konstitution der Cellulose-oxal- 
saure-ester sicherzustellen und nachzuweisen, daf3 Ester der Cellulose und 
nicht von Abbauprodukten derselben vorliegen. 

Beim Cellulose-oxalaaure-athylester und -allylester m d e  das Alkohol- 
Radikal zur im Cellulose-ester gebundenen Oxalsiiure im molaren Verhaltnis 
I : I stehend gefunden, wie es die Konstitution gemischter Cellulose-oxal- 
saure-alkylester erfordert. Bei den ubrigen Estern wurde deshalb auf eine 
gesonderte Bestimmung des Alkohol-Restes verzichtet und lediglich Oxal- 
saure-Malt  und Menge der' regenerierten Cellulose ermittelt. Nach Um- 
rechnung der gefundenen Oxalsaure auf den Rest CO . COOC,H,,, ergab 
sich stets eine befriedigende Erganzung mit der gefundenen Cellulose zu 
1o0yo. 

Die regenerierte Cellulose envies sich rontgenographisch als H y -  
drat-cellulose. Ihre geringen Kupferzahlen und ihre niedrige Alkali- 
Loslichkeit sprechen fur die Berechtigung der Auffassung der beschriebenen 
Ester als Derivate der Cellulose. 

Die Verseifung der Es t e r  erfolgte mit n12-alkoholisch-wa13riger 
Natronlauge bei gewohdicher Temperatur. Nach 24 Stdn. wurde mit einem 
tfberschd von ~t/,-Schwe€elsaure versetzt, die Cellulose abfiltriert und das 
Filtrat zurucktitriert. In einigen F d e n  wurde die Oxalsiiure auch gravi- 
metrisch bestimmt und der so ermittelte Wert in befriedigender &rein- 
stimmung mit dem Titrationswert stehend @ d e n .  
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Cellulose-oxalsiiure-iithylester aus Hydro-ce l lu lose :  0.7037 g, 0.7102 g 
verbrauchten 17.22 ccm, 17.46 ccm n/,-NaOH und ergaben 0.2414 g, 0.2447 g CaO. 
Oxals&ure gefunden titrimetrisch 55.06 %, 55.31 %, gravimetrisch 55.27, 55.50 %. 

C e 11 ulos  e -0 x a l s  a u r e  - is0 a m  y le  s t e r a u  s N i t  r i e  r p a p  ie  r : 0.5989 g verbrauchterr 
10.39 ccm n/,-NaOH und ergaben 0.1453 g CsO. Oxalsaure gefunden titrimetrisch 39.03 Yo. 
gravimetrisch 38.83 X. 

A t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  Zeisel: 0.2683, 0.2809 g Athyl -oxa ls i iure-es te r  
a u s  R a m i e  ergaben 0.3982, 0.4167 g -4gJ. Athoxyl nach Zeisel  gef. 28.51, 28.50%: 
Athoxyl aus dem Oxalsiiure-Gehalt (56.28, 56.21 % Oxaldure) berechnet 28.12 %. 

B e s t i m m u n g  d e s  Al ly la lkohols  n a c h  Wijs :  0.2984, 0.3068 g Cellulose- 
ox a 1 s a u  r e - a 11 y 1 e s t e r  a u  s N i t  r ie  r p a p  i e r verbrauchten I 7.3 I, I 7.65 ccm n/,-Wi j ssche 
Losung. Allylalkohol gef. 33.67. 33.43 %. Allylalkohol aus dem Oxalsiiure-Gehalt (52.80. 
52.98 Yo Oxalsiiure) berechnet 34.11 yo. 

Tabelle 4. 
Oxalsaure-  u n d  Cel lu lose-Gehal t  d e r  Cellulose-oxalsaure-ester. 

Ester 

1'8) Athyl . . 
I1 Athyl.. . . . 

I11 Athyl. . . . . 
v Ally1 . . . . . 

VI Isoamyl.. . 
VII Cyclohexyl 

aus Hydro- 
cellulose . . 

VIII Menthyl . . 
I X  Menthyl . . 
9 Cetyl . . . . , 

gef. (COOH)s 

55-25 % 
57.97 % 
56.24 % 
52.89 % 
43.04 Yo 

41.30 % 

29.13 % 
32.89 % 

23.61 yo 

- 
:O.COOR-Rest 

daraus 
ber. 

62.00 Yo 
65.05 % 
63.11 % 

68.43 % 
66.42 Yo 

71.17% 

68.36yb 
81.67 :,& 

77.18 % 

- 

gef. Cellulose 

37.85 % 
35.62 % 

33.09 % 
29.50 % 

38.00 "/b 

- 
21.44% 
30.96 Sb 
19-31 % 

umme ausEster- 
Sure-Rest und 
ellulose-Rest lo) 

99.24 % 
100.03 % 
100.48 Yo 
98.94 % 
97.49 %*O) 

- 
98.23 % 
98.94 % 
100.71 Yo 

K u p f e r - B e s t i m m u n g  n a c h  S c h w a l b e - B e r t r a n d :  Die aus 0.5570 g Athyl -  
ox a ls  a u r e  - e s t e r  a u s  N i  t r i e  r p a p  ie  r durch Verseifung erhaltene Cellulose verbrauchte 
0.90 ccm n/,,-KbhO,-Losung. Kupferzahl 1.03. - -4us 0.4028 g Isoamyl-oxals i iure-  
e s t e r  a u s  N i t r i e r p a p i e r  erhaltene Cellulose verbrauchte 0.25 ccm m/,,-KMnO,-Liisung. 
Kupferzahl 0.39. 

-4 1 k ali  -I, 6 s 1 i c h ke i t d e r r e  g e n e r i e r t e n Ce 11 ul o s e. 
Zur Anwendung kam 2-n. (8.proz.) Natronlauge bei Zimmer-Temperatur. 

Bemerkenswert ist, da13 die Alkali-Uslichkeit der aus den wiihrend der Ver- 
esterungs-Reaktion in Wsung gehenden Estern regenerierten Cellulose groI3er 
gefunden wurde, als die der Cellulose aus den Estern, die Faserstruktur 
bewahrten. 

18) Die Zahlen korrespondieren uiit denjenigen der Tabelle 2, in der die 1)arstellungs- 

lo) Geringere Werte als IOO yo sind vermutlich durch teilweises Inlosunggehen der 

e') Wie bereits erwiihnt, bereitete die Reinigung des Isoamylesters gro5erc Schwierig- 

Bedingungen fur die Ester angegeben sind. 

Cellulose bei der Verseifung verursacht. 

keiten als diejenige der anderen Gster. 
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Regenenerte Cellulose aus khyl-oxalsiiure-ester : alkaliloslich zu 2.5%, 
aus Allyl-ofalsaure-ester 5.1%, aus Isoamyl-oxalJure-ester 25%. 

Verhalten der Cellulose-oxalsaure-ester. 
Die Abtrennung geringer Mengen unliislicher Anteile aus den Estern 

geschah durch Zentrifugieren 2-proz. I,tisungen der Ester in entsprechenden 
I,osungsmitteln und Fallen der iiberstehenden klaren Ikkungen durch &en 
UberschuB an Fdlungsmittel. Filtrieren der Losungen war nicht moglich. 

Je nach den angewendeten Fallungs- und Trocknungs-Bedingungen 
wurden die Ester in Form mebr oder minder grobstiickiger Massen erhalten. 
Eine hiirtere Beschaffenheit besal3en khyl -  und AUylester, Isoamyl- und 
Cyclohexylester waren bedeutend weicher, nahezu plastisch war der Cetyl- 
ester. Im gequollenen Zustande gaben die Cellulose-oxalsaure-ester das 
festgehaltene Losungsmittel nur sehr langsam ab. Charakteristisch verhielten 
sich Menthyl- und Cetylester gerade in diesem, noch geringe Mengen Liisungs- 
mittel enthaltenden Zustande : sie stellten ziihe, sehr stark fadenziehende 
Massen dar. 

Erweichungspunkte. 
Entsprechend der Beschaffenheit der Cellulose-oxalsaure-ester bei ge- 

wohnlicher Temperatur war ihr Verhalten beim Erhitzen mit zunehmender 
GroI3e des Alkohol-Restes wird ein Sinken der Erweichungs- Temperaturen 
beobachtet. Im allgemeinen vollzog sich die Umwandlung in eine sehr ziihe 
Schmelze allerdings innerhalb eines betxachtlichen Temperatur-Intervalles. 
Nachfolgend sind deshalb die Sinterungspunkte, gekennzeichnet durch das 
Durchsichtigwerden der Substanz, angegeben : 

Athyl-9xalsZure-ester aus Hydro-cellulose shtert bei 241-24z0 *I), zer- 
setzt sich bei 260-2700 unter Brliunung, Isoamyl-oxalsaure-ester aus Nitrier- 
papier sintert bei 195-2000, zersetzt sich bei 230-250°, Cyclohexyl-oxalsiure- 
ester aus Hydro-cellulose shtert bei 17e1750. Cetyl-oxalsiiure-ester aus 
Nitrierpapier erweicht bei 1000 weitgehend, zersetzt sich bei 1800 teilweise. 

Dichten. 
Obwohl in den Cellulose-oxalsaure-estern keine einheitlichen chemischen 

Verbindungen vorliegen, erschien es doch von Interesse, die durch den Ein- 
tritt verschieden groI3er Alkohol-Reste in das Cellulose-Molekiil bedingten 
Dichte -hderungen kennen zu lernen. 

Die Dichte-Bestimmung erfolgte nach der Schwebemethode. Die Be- 
netzung der fein gepulverten Substanzen - da sich die Cellulose-oxalsiiure- 
ester der hoheren Alkohole nicht pulvern liehn, mul3ten sie mittels des 
Mikrotoms in geniigend feine Partikel zerschnitten werden - mit der als 
Schwebefliissigkeit dienenden konz. Chlorcalcium-Lijsung m d e  im Vakuum 
vorgenomrnen, um den durch Luft-Einschld bedingten Fehler zu vermeiden. 
Zur Beschleunigung des Sedimentierens bzw. Aufschwimmens der Teilchen 
wurden die anniihernd richtig eingestellten Suspensionen kurze Zeit zentri- 
fugiert. Die Fehlergrenze bei der Dichte-Bestimmung betragt &I?(,. 

21) Zienilich scharfe Sinterungs-Temperatur; zum Vergleich sei angefiihrt. da[3 bei 
eineiii technischen Cellit-Praparat Sintern bei 253O heobachtet wurde. 
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Tabelle 5. 
1) ic  h t e  n d e  r C e l  1 u lose - o s a 1s a u r e  -es t e r. 

Ester gef. her. 
Athyl-oxalsaure-ester ......................................... 1.34 1.3 j 
Isoamyl-oxalsaure-ester .... 1.18 1.21 
Cyclohexyl-osalsaure-ester . . .................... 1.25 1.30 

.................... 

Menthyl-oxalsaure-ester ....................................... 1.19 1.15 
Cetyl-oxalsaurc-ester .......................................... I .04 I .o+ 

In Tabelle 5 sind den gefundenen Dichten die berechneten gegenuber- 
gestellt, die nach dem Vorgange von Mosentha122) bei den Cellulose-nitraten 
aus dem Molekularvolumen berechnet werden konnen, indem man dieses 
aus den Molvolumen der den Cellulose-ester bildenden Radikale zusammen- 
setzt. In vorliegendem Falle wurden die Molvolumen des Cellulose-Restes, 
der Dicarbonylgruppe und der Alkohol-Reste =) unter Beriicksichtigung des 
jeweiligen Veresterungsgrades addiert. 

Die gefundenen Dichten liegen etwas unter den berechneten, was viel- 
leicht auf eine geringe Quellung der Ester in der als Schwebefliissigkeit be- 
nutzten Chlorcalcium-I,ijsung hinweist . Im allgemeinen ist aber die Uber- 
einstimmung befriedigend. 

Durch den Eintritt so groljer Radikale wie des Cetyl-Restes in das Cellu- 
lose-Molekiil wird eine sehr betrachtliche Dichte-hderung verursacht (Hy- 
drat-cellulose : d = 1.52). Die Gitter-Aufweitung entspricht dem Raumbedarf 
der eintretenden Gruppen. 

Loslichkeit. 
In Tabelle 6 werden die Lijslichkeiten aus Nitrierpapier dargestellter 

Cellulose-oxalsaure-ester wiedergegeben. Da sich die Produkte im Ver- 
esterungsgrad nur wenig unterscheiden, lassen sich aus dieser Zusammen- 
stellung Beziehungen zwischen Gsungsvermogen .und Natur der an den 
Cellulose-osalsaure-Rest angehangten Gruppen entnehmen. 

Tabelle 6. 
Loslichkeit  der  Cellulose-oxalsaure-ester. 

Lijsungs- Oxalsiiure- Oxalsaure- Osalsaure- Osalsaure- Osalsaure- 
mittel allylester isoamylester cyclohesylester menthylester cetylester 

Petrolather unlosl. udlosl. unlosl. teilweise losl. quellbar 
bthyliither unlosl. in der Hitze unlosl. teilweise losl. quellbar 

Benzol . . . .  quellbar gut losl. gut losl. teilweise losl. gut 1osl. 
Chloroform wenig losl. gut losl. pit 1691. . teilmeise losl. gut losl. 
Amylacetat unlosl. gut 10~1. gut Iosl. teilweise 10.4. gut losl. 
Nitro-henzol teilweise Iosl. gut losl. gut losl. wenig losl. quellbar 
Pyridin .... gut losl. gut losl. gut Iosl. teilweise liisl. gut losl. 
Methylen- 

chlorid. . .  gut losl. gut losl. gut losl. teilweise liisl. gut Iosl. 
Aceton .... gut lijsl. gut 10.51. gut lijsl. unlosl. quellbar 
Phenol .... gut losl. gut losl. gut losl. teilweise liisl. quellbar 
Eisessig ... in Jer Hitm p t  losl. in der Hitze teilweise Eel .  unlosl. 

quellbar 

gut 10sl. gut 1os1. 
**) Ztschr angen-. Chem. 20, 1973 [IQO~]. 
03) Das Molrolumen der Allcoilole wurde den Tabellen roii L a n d o l t - B o r n s t e i n  

entnornmen, dasjenige der Dicarbonylgruppe ergab sich zu 30.3 aus den Ton W i e n s ,  
A. Z63, 29j [1897;, fur eine Reihe von Osalsiiure-estern angegebenen Dichten. Das 
Cellulose-Jlol~-olulllen wurcle unter Zugrundelegung der Dichte der Hydrat-cellulose 
(d = 1.52) berechnet 



Wenn man davon absieht, daB die verschiedenen Alkohol-Radikale 
teilweise verschiedenen Konstitutionsgruppen angehoren, 1 s t  sich die Regel 
adstellen, daf3 die Ester mit kleinem Alkohol-Radikal aceton-&hnliche, 
die mit groBem Alkohol-Radikal chloroform-(petroliither - ) W c h e  Losungs- 
mittel bevorzugen. Die eine Mittelstellung einnehmenden, vom Isoamyl- 
alkohol und Cyclohexanol sich ableitenden Cellulose-ester sind am viel- 
seitigsten loslich. 

Ein abweichendes Verhalten zeigt der nicht mit aufgefiihrte Cellulose- 
oxalsaure-athylester.  Dieser unter weitgehender Erhaltung der Faser- 
struktur gewonnene Ester ist in allen Lijsungsmitteln nahezu unloslich. 

Die Viscositat der Ester-Losungen ist sehr betrachtlich, z. B. 
zeigen I-proz. Aceton-Liisungen von Cellulose -oxalGure-isoamylester gegen- 
iiber gleichkonzentrierten Cellit-Losungen im Ost w ald -Viscosimeter eine 
mehrfach so hohe DurchfluBzeit. Im wesentlichen scheint dies bedingt durch 
die starkere Solvatation der Oxalsaure-ester, verursacht durch die in ihnen 
enthaltene Dicarbonylgruppe. 

Deutlicher als in der Wslichkeit der Cellulose-oxalsZiure-esbr in eh-  
heitlichen Losuugsmitteln zeigt sich die bereits genannte Highfieldsche 
Regelao) bei der Anwendung von Idsungsmittel-Gemischen bestatigt. So 
gibt es eine ganze Reihe von Liisungsmittel-Paaren, aus einem Liisungsmittel 
mit hoherer und einem mit niederer Dielektrizitiitskonstante - und dem- 
entsprechend als polar und unpolar unterschieden - bestehend, die fiir 
gewisse Cellulose-oxalsaure-ester Lasungsmittel darstellen, wiihrend die 
Komponenten Nichtloser sind. Es seien genannt : Ather-Alkohol fiir Cellu- 
lose-oxaIsaure-isoamy1ester, Nitro-benzol-Ather fiir Celldose-oxalsiiure-cetyl- 
ester, Alkohol-Chloroform fur Cellulose-oxalsaureallylester, Aceton-Petrol- 
ather fiir Cellulose-oxalsZiure-menthylester. 

Das D i s p e r g i er  un g sver mo g e n solcher Losungsmittel-Gemische ist 
von ihrer prozentualen Zusammensetzung abhhgig, und zwar I a t  die High- 
fieldsche Anschauung fiir die Reihe der Cellulose-oxaldure-ester mit wach- 
sendem Alkohol-Radikal eine Verschiebung der fiir die Dispersion optimalen 
Zusammensetzung in Richtung einer Zunahme an unpolarem Bestandteil 
voraussehen. Zur Ermittlung der am besten losenden Zusammensetzung 
cines Losungsmittel-Gemiscbes hat Hi ghf ie Id fiir Nitro-cellulose-Sole die 
Abhiingigkeit des Viscositiits-Verlaufes von dem prozentualen Anteil des 
einen Liisungsmittels untersucht %). Hierbei zeigt der Viscositiits-Verlauf 
cin Minimum. Das Lijsungsmittel-Gemisch dieses Punlztes kann unter ge- 
wissen Vorbehalten als das fiir  die Substanz beste Lasungsmittel gelten. 

In analoger Weise wurde an Lasungen von einigen Cellulose-oxal- 
saure-estern in einem Aceton-Petrolather-Gemisch die &age des 
Viscosit Zits-Minimums in Abhhgigkeit von dem Petrolather-Anteil 
untersucht. Es wurden jeweils IOO mg Ester in 10 ccm Liisungsmittel gelost. 
Um den durch verschiedene Viscositat der Liisqgsmittel-Bestandbile be- 
dingten Fehler auszuschalten, wurde ein durch Mischung verschiedener 
Fraktionen dem Aceton isoviscos gemachter Petrolather verwandt. Ein 

") 1. c. 
") An Wsungen von Acetyl-cellulose in Liisungsmittel-Gemischen wurden der- 

artige Untersuchungen ausgefiihrt von Barr und Bircumshaw, Rolloid-Ztschr. 98, 
223 [I~zI], v. Fischer, Kolloid-Ztschr. 29, 260 [1921], und E. W. Mardles, Kolloid- 
Ztschr. 49, 11 [I929]. 

Derichte d. D. Chem. Cesellschnft. Jahrg. LXIII. 99 
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mehr oder weniger scharf ausgepragtes Minimum der relativen Viscositat 
wurde bei folgenden Petrolather-,4nteilen aufgefunden : 

Tabelle 7. 
V i s c o s i t ii t s - M in im u m 11 n d L 6 s 1 i c h ke  i t s - B ere i c h vo n C e 11 u lo  se  -or a 1 s a u re- 

ester n in Ace t o n - Pe t r o 1 a t  her. 
Viscositats- Loslichkeits- 

yo Petroliither im Aceton- 
Ester Minimum Bereich 

Petrolather-Gemisch 
....................... Cellulosessalsaure-allylester 1 0  % 0-25 % 

Cellulose-oxalsaure-isoamylester ................... 12.5 :& 0-60 yo* 
Cellulose-oralsaure-menthylester 60 yo 4-90 Yo 
Cellulose-oxalsaure-cetylester 70 "/b 55-95 % 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
...................... 

Es zeigt sich also mit der Zunahme der GroBe des Alkohol-Restes im 
Cellulose-ester auch ein Anwachsen des zur Erzeugung des am besten losenden 
Gemisches notwendigen Petrolather-Anteils. Da ferner nicht alle Liisungs- 
mittel-Kombinationen auf einen bestimmten Cellulose-ester losend wirken, 
lassen sich Lijslichkeits-Bereiche ermitteln, deren Lage eine analoge Gesetz- 
maBigkeit wie die Viscositats-Minima zum Ausdruck bringt. 

Selbstverstandlich war an der Grenze der Wslichkeits-Bereiche kein 
xharfer Ubergang von Lijslichkeit zu Unloslichkeit zu beobachten. In 
Fltissigkeits-Gemischen nachst dem Iioslichkeits-Bereich zeigen die Ester 
starke Quellung, die kontinuierlich in vollstandige Lijsung ubergeht. 

Der Cellulose-oxalsaure-isoamylester steht bezuglich der GroBe des 
Wslichkeits-Bereiches an erster Stelle; dem entspricht die vielseitige Los- 
lichkeit dieses Esters in stark und schwach polaren Losungsmitteln (vergl- 
Tabelle 6). 

Beziiglich der bei der Darstellung und Reinigung der Cellulose-oxal- 
saure-ester notwendigen Fallung der Ester aus ihren Losungen ergibt sich 
aus Vorstehendem die Regel, daB es zweckmaDig ist, die Ester mit kleinem 
Alkohol-Radikal durch den nicht polaren Athylather und entsprechend die 
weniger polaren Ester durch den starker polaren Alkohol zu fallen. Andern- 
falls erhalt man stark gequollene Produkte, die durch die beim Trocknen 
eintretende Verhornung sich nur sehr langsam wieder losen. 

Eigenschaften der Filme: Mit Ausnahme der aus Hydro-cellulose 
a1 s Ausgangsmaterial hergestellten Produkte lieferten die Wsungen szimt- 
licher Cellulose-oxalsaure-ester beim Eindunsten feste und sehr dehnbare 
Filme, die diese Eigenschaften auch bei lbgerem Lagern nicht einbiiBten. 
ReiBversuche mit Filmstreifen und Dehnungs-Diagramme ergaben, da13 der 
groBte Teil der Dehnung plastischer Art ist: z. B. bei Cellulose-oxalsaure- 
isoamylester-Filmen sind bei 56% Gesamtdehnung 90% plastisch. Mit 
zunehmender G r o k  des Alkohol-Radikals wird der elastische Anteil bei 
gleichzeitig wachsender Gesamtdehnung und abnehmender Festigkeit immer 
geringer. Die festgestellten Veranderungen und Diagramme sind den bei 
Nitro-cellulose-Campher- Filmen mit steigendem Campher-Gehalt beobachteten 
aderordentlich ahnlich. 

Anfarbbarkei t  : Aus Cellulose-oxalsaure-isoamylester gesponnene 
Kunstfaden (bsungsmittel Ather-Aceton 8.5 : 1.5) lieBen sich mit basischen 
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Farbstoffen gut fiirben. So zogen schwach essigsaure L6sungen von Chry- 
soidin, Bismarck-Braun, Krystallviolett und Safranin bei 800 sehr vie1 
besser auf als auf Cellulose-acetat-Faden. 

Bestandigkeit  gegen Verseifung: Mit Ausnahme des Athyl-oxal- 
saure-esters, der schwach verseift wird, sind die Cellulose-oxalsaure-ester 
gegen kochendes Wasser und selbst gegenuber hed3en I -5-proz. Essigsaure- 
Losungen besthdig; durch heiDe Soda- und Seifen-Lasungen wird aber eine 
schnelle Verseifung verursacht. Zunehmende GroDe des Alkohol-Restes 
wirkt hinsichtlich Widerstandsfiihigkeit gegen verseifende Agenzien und 
auch beziiglich Lager-Bestandigkeit giinstig. Diese letztere war bei den aus 
phosphor-freien Oxalester-chloriden im sauren Ester-Gemisch dargestellten 
Estern erheblich, nicht ganz so sol3 bei Anwendung des basischen Ver- 
esterungs-Gemisches. 

Ron t g en o gr a p hi s c he Un t er  suc hun  g en (von W. J anc ke) . 
Messung der Identitatsperiode in der Faserachse am Cellulose-oxal- 

saure-athylester ,  der sich unter guter Erhaltung der Faserstruktur ge- 
winnen lie& ergab den Wert von 14.8 A.-E. ; dieser ist demnach von der an 
Cellulose und einer Reihe von Cellulose-Derivaten gemessenen Identitats- 
periode von etwa 10.3A.-E. betrachtlich verschieden (vgl. das zwischen 
S. 1532 und 1533 eingefugte Rontgenogramm). 

Nach Verseifung zeigten gcdehnte Filme aus Cellulose-oxakaure-iso- 
amylester das Rontgen-Diagramm der mercerisierten Cellulose. Dagegen 
gab die durch Verseifung von Praparaten, die - im Gegensatz zum Iso- 
amylester - wiihrend der Veresterung Faserstruktur bewahrt hatten, rege- 
nerierte Cellulose nur einen teilweisen Mercerisierungs-Effekt , ein Verhalten, 
das in Ubereinstimmung steht mit Erfahrungen, wie sie an Nitro-cellulose 
und anderen Cellulose-Derivaten gewonnen wurden. 

Wir miichten es nicht unterlassen, Hrn. Prof. R. 0. Herzog fiir das 
uns bei Ausfiihrung vorliegender Arbeit zuteil gewordene fordernde Interesse 
unseren Dank auszusprechen. 

226. Friedrich L. Hahn: Ein neuee Prinzip nephelometriecher 
Vergleichung . 

(Eingegangen am 17. Februar 1930.) 
Bei einer Untersuchung uber Bariumsulfat-Fallungen sollte folgende 

Frage beantwortet werden: Die Fallungs-Aquivalenz sei das Volumen- 
Verhaltnis einer Barium- und einer Sulfat-Losung, in dem sie sich gerade 
so f a e n ,  daD die iiberstehende Losung aquimolar an Barium und an Sulfat 
ist. h d e r t  sich die Fallungs-Aquivalenz, und wie iindert sie sich mit ver- 
anderten Fdlungs-Bedingungen ? 

Da eine solche Frage nur im Mittel zahlreicher Versuche eine einiger- 
mal3en sichere Antwort finden kann, waren aderordentlich viele gesattigte 
Bariumsulfat-Losungen auf ihren Gehalt an Barium- und Sulfat-Ionen zu 
priifen, und dies konnte zweckmaBig nur nephelometrisch geschehen. Eine 
einfache Uberschlags-Rechnung zeigt, daI3 es in diesem Falle (und iihnlich 
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