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Paraffingatsch einer Redestillation, so zerfillt es
in Fraktionen von verschiedenen Eigenschaften.
Bei solcher Redestillation (unter 10 cm Vakuum
und mit sehr kleinen Mengen Wasserdampf) eines
Rohparaffinkuchens vom F. 49° erhielt Guiselin
11 ca. gleich groBe Fraktionen, deren Schmelzpunkt
von 40 bis auf 58° stieg; der Riickstand (etwa 6,59,
des ganzen) hatte einen F. 61° und nach Reinigung
mit Schwefelsdure 65°, war amorph und Ozokerit
ghnlich. Der Schmelzpunkt des Rohparaffins kann
auch ohne Redestillation, durch energische Behand-
lung mit groBen Mengen Schwefelsédure (bei 80°) um
mehrere Grade erhéht werden.

J. Tanne und G. Oberldnder™)
schlagen vor, paraffinhaltige Erdolriickstinde in
mit 5109 Eisessig vermischtem Benzin aufzu-
16sen und daraus das Paraffin ausfrieren zu lassen;
in Gegenwart von Eisessig soll das Paraffin nicht
amorph, sondern als feinkorniger Brei sich aus-
scheiden. Es erscheint sehr zweifelhaft, ob die Ver-
wendung eines so teuren Stoffes, wie Eisessig, in
diesem Falle sich rentieren wiirde.

Manche niitzliche Winke iiber die Fabrikation
von Paraffin enthilt ein Aufsatz von F. Bre t h 72).

E. Gracfe 73) untersuchte die Volumenver-
groBerung beim Schmelzen und Aufldsen von ver-
schiedenen Paraffinen. Sie betragt beim Schmelzen
11—-15% und zwar wichst sie mit steigendem
Schmelzpunkt; die Herkunft der Erdolparaffine ist
dabei ohne ‘wesentlichen EinfluB, die Ausdehnung
der Braunkohlenparaffine ist etwas groBer, als die
der Erdolparaffine vom gleichen Schmelzpunkt, was
mit groBerem Gehalt der ersten an ungesittigten
Kohlenwasserstoffen im Zusammenhange steht.
Die Ausdehnung der Paraffine beim AuflGsen ist
fast dieselbe, wie beim Schmelzen; beim schnellen
Losen tritt eine ziemlich starke Abkiihlung ein,
woraus sich die Losungswiirme in 10 Gewichtteilen
Benzol zu ca. 42 Cal. ergeben hat.

Verschiedenes. C. Condrea?) un-
tersuchte die Vergasung der ruménischen Ole und
fand, wie iibrigens zu erwarten war, daB Ole aus
paraffinischen Roholen unter gleichen Bedingungen
mehr Gas und von groferem calorischen Nutzeffekt
geben, als solche aus paraffinarmen Erdolen.

Die eingehende Untersuchung W. Hem -
p e 18 76) iiber die (lgasbildung ist bereits in dieser
Zeitschrift referiert worden.

J. OstromiBllensky und J. Bu-
janadse ?8) fanden, daB Erdoldimpfe in Gegen-
wart von Nickel, Nickeloxyd oder Manganoxyden
nur zu Ges und Koks, ohne Bildung von fliissigen
Produkten, sich zersetzen lassen. Aus dem Erdsl
von Balachany gewannen sie bei 600—700°, in
Gegenwart von Nickeloxyd, 409, Koks und 609,
Gas vom spez. Gew. 0,23; die Zusammensetzung
dieses Gases war: 72—759% Wasserstoff, 22,4 bis
26,89, gesittigte Kohlenwasserstaffe, 0,7%, Athylen
und 1,59 Kohlenoxyd; das niedrige spez. Gew. des

71) D. R. P. 226 136; diese Z. 23, 2346 (1910).

72) Seifensiederztg. 1910, 292 u. 335; diese Z.
23, 1742 (1910).

78) Chem. Revue 1910, 3.

74) Rev. gén. 1910, Nr. 16—18.

76) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1910, Nr. 5
bis 9; diese Z. 23, 811 (1910).

76) J. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 195.

Gases 1iBt seine Verwendbarkeit zur Luftechiff-
fahrtszwecken als wahrscheinlich bezeichnen; fiir
die praktische Ausfiihrbarkeit des Verfahrens wiirde
natiirlich in erster Linie die Regenerierbarkeit des
Nickeloxyds in Frage kommen.

Die ,,Patent Hydrocarbon Ltd.* will eine glatte
Umwandlung von hochsiedenden Erdglfraktionen
in leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe durch gleich-
zeitiges Durchleiten von Ol- und Wasserddmpfen
iiber hocherhitzte Eisenspine unter Luftabschluf3
zustande bringen??).

Die seit Jahren von zahlreichen Forschern be-
handelte Aufgabe der rationellen Uberfithrung von
Erdélfraktionen in aromatische Kohlenwasserstoffe
ist Gegenstand zweier neuer Arbeiten gewesen.
Von der Voraussetzung ausgehend, dal dabei Ben-
zol aus dem intermedidr sich bildenden Acetylen
entsteht und daB diese Reaktion durch Katalyse
beschleunigt werden koénnte, haben J. Ostro -
miBlensky und J. Bujanadse?) nach
einem geeigneten Katalysator gesucht und in
Gegenwart von metallischem FEisen eine gowisse,
wenn auch nicht sehr bedeutende ErhShung der
Ausbeute an Benzol (10,99, gegen 7,759, ohne Ki-
sen) festgestellt. — A. Nikiforoff?9) destilliert
Naph ta bis zur Verkokung und leitet das Koh-
lenwasserstoffgemisch gleichzeitig mit hochiiber-
hitztem (800—1000°) Wasserdampf durch einen
Zerstiubungsapparat; der auf diese Weise gewonnene
Teer soll bis 209, Benzol enthalten.

Zwei neue interessante Patente der ,,Steaua
Romana Petroleum Ges.* befassen sich mit der
Verarbeitung von Séureteer, resp. von sog. schwar-
zer Schwefelsiure der Petroleumraffinerien. Nach
dem einens®) wird der Siureteer in Retorten unter
Einblasen von vorerhitzter Luft auf 250—350°
erhitzt; das Einblasen von Luft hat eine glatte Bil-
dung von schwefliger Sdure, ohne stérende Neben-
bildung von Schwefel und Schwefelwasserstoff zur
Folge. Nach dem zweiten Patentsl) wird schwarze
Schwefelsiaure, ebenfalls unter Einblasen von_Luft,
in siedende reine Schwefelsiure kontinuierlich zuge-
fiihrt; unter Oxydation aller organischen Stoffe
destilliert reine S#ure iiber. [A. 80.]

Die
Acetylierung der Baumwollcellulose.
Von Caru G. Scawarsg, Darmstadt.
(Eingeg. 4.5. 1911.)

In einer ersten Mitteilung iiber die Acetylie-
rung der Baumwollcellulosel) habe ich den Nach-
weis erbracht, daB die nach den gebréuchlichen Ver-
fahren der Acetylierung hergestellten Celluloseace-
tate samt und sonders sich von Hydrocellulosen ab-
leiten, da ihre Verseifungsprodukte alle ein sehr
deutliches Reduktionsvermogen aufweisen?). Ich

-77) D. R. P. 226 135; diese Z. 23, 2234 (1910).

78) J. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 195.

79) D. R. P. 229 070; diese Z. 23, 2110 (1910). -

80) D. D. P. 224 566; diese Z. 23, 2105 (1910).

81} D, R. P. 221 615; diese Z. 23, 1240 (1910).

1) Diese Z. 23, 433ff. [1910].

2) Durch FElementaranalyse ist dieser Nach-
weis auch schon von Ost, diese Z. 19, 996 (1906)
erbracht worden.
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habe, gestiitzt auf diesen Befund, behsuptet, da8
fiir die Acetylierung der Cellulose vorausgehende
Hydrocellulosebildung unerliBlich ist. Seither habe
ich mich nun bemiiht, den Reaktionsverlauf der
Acetylierung von Cellulose nach dem Verfahren des
D R. P. 159 524 in seinen einzelnen Phasen aufzu-
kliren, um weiteres Beweismaterial fiir meine Auf-
fassung der Reaktion zu gewinnen. Die gefundenen
Tatsachen seien nachstehend mitgeteilt und er-
ortert.

Da die Hydrolysc der Cellulose bereits einwand-
frei nachgewiesen ist, bleibt nur der Beweis zu fiih-
ren, daB die Hydrolyse nicht etwa eine durch die
Schwefelsiure bewirkte Nebenreaktion ist. Es be-
stehen fiir die Acetylierreaktion folgende Moglich-
keiten: 1. die Cellulose wird hydrolysiert zu Hydro-
cellulose, dicse wird acetyliert, 2. Acetylierung und
die Nebenreaktion der Hydrolyse erfolgen gleich-
zeitig, 3. dic Hydrolyse erfolgt als Nebenreaktion
nach stattgehabter Acetylierung.

Fall 3 scheidet eigentlich von vornherein aus.
Wiire die Hydrolyse nur eine der Acetylierung fol-
gende Nebenreaktion, so konnen die ,,Kupferzahlen*
der aus fertigen Acetaten abgeschiedenen Cellulosen
bei dem Ledererverfahren (Acetylierung von Hydro-
cellulose) und bei dem Bayerverfahren (Acetylie-
rung von Cellulose) nicht wohl gleiche Héhe haben.
Die Hydrolyse sollte vielmehr bei dem Ledererver-
fahren, da schon Hydrocellulose das Ausgangsmate-
rial ist, viel weiter fortgeschritten scin, die Kupfer-
zahlen solcher Produkte sollten also weit hoher sein.
Wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, ist das
nicht der Fall.

Um den Fall 1 direkt zu beweisen, wire es
notig, zu zeigen, dafl bereits in den Anfangsstadien
der Reaktion Hydrocellulose gebildet wird. Diese
Bildung von Hydrocellulose 1aBt sich in der Tat nach-
weisen, wenn man die Acetylierrcaktion nach ca.
5—10 Minuten durch Einrithren von Kiswasser
unterbrichit, unverinderte Baumwolle durch Ab-
pressen cntfernt, das schleimige Filtrat beim Auf-
arbeiten mit Eiswasser erst vorsichtig ncutralisiert
und dann in siedende Fehlinglosung einlaufen 1a8t,
oder in eine mit der erforderlichen Merge Alkali
versetzten KFehlinglosung bringt. Die im  Filtrat
enthaltenen Anfangsstufen der Acetylierreaktion
bewirken eine Abscheidung von Kupferoxydul.
Damit ist Reduktionsvermdgen und also auch
Hydrolyse nachgewiesen. Das Reduktionsver-
mdgen, ausgedriickt dureh die Kupferzahl, er-
reicht natiirlich nicht immer die Zahl 3—4, kann
sie iiberhaupt nicht erreichen, wenn das reduzie-
rende (Gemiseh im (Gemisch mit Produkten ist, die
weiter fortgeschrittene sind in der Acetylierung.
Diese spéteren Stufen der Acetylierung namlich
sind iiberraschenderweise, wie gleich noch ausein-
andergesetzt werden soll, ohne Reduktionsvermogen.
Das Gemenge eines ,,reduktionslosen* mit cinem
,,reduzierenden‘ Produkt kann seclbstverstindlich
nicht den durchschnittlichen Grenzwert 4 erreichen.

Solche reduktionslosen Zwischenstufen der Ace-
tylierung werden z. B. stets beobachtet, wenn man
die Acetylierung zwar auch nach 5—10 Minuten
unterbricht, aber naheliegenderweise mit Essigséure-
anhydrid- Eisessiggemisch aufarbeitet, um eine sau-
bere Trennung der nieht acetylierten Cellulose von
den Acetylierungsprodukten zu erreichen. Die er-

Cb. 1911.

forderlichen groBen Uberschiisse an dem Gemisch
beschleunigen so sehr die Acetylierreaktion, daB das
Stadium der ,,reduzierenden Produkte‘‘ durcheilt
wird, bevor es gelingt, das Produkt zur Unter-
suchung zu bringen. In gleicher Richtung wirkt
beim Aufarbeiten mit Eiswasser Erwirmung der
schleimigen Filtrate etwa beim Neutralisieren. Das
reduktionslose Produkt der Acetylierung wird nun
aber nicht nur etwa bei der Acetylierung der Cellu-
lose beobachtet. Es tritt ebenfalls auf, wenn man
Hydrocellulose unter den gleichen Versuchsbedin-
ungen wie Cellulose acetyliert, also Hydrocellulose
in das Acetyliergemisch bringt, nach 5—10 Min.
die Reaktion durch Zufiigen von Eiswasser unter-
bricht, abpreBt usw. Das entstehende schleimige
Produkt scheidet beim Kochen mit Fehlinglésung
kein Kupfer ab. Es verschwindet also die typische
Hydrocellulose in gewissen Zwischenstadien der Ace-
tylierung. um erst gegen Ende der Reaktion und in
den Endprodukten wieder aufzutreten. Man kdnnte
dieses Versechwinden von Hydrocellulose als Acetal-
bildung deuten: Der Aldehyd ,,Hydroeellulose' bildet
Acetale mit dem Alkohol ,,Cellulose*. Es ist aber
auch an Molekiilumlagerung zu denken, bei welcher
dic Aldehydgruppe verschwindet, wie dies etwa die
G r e e n schen Formeln fiir Hydrocellulose und Cel-
lulose veransehaulichen konnten. Die Deutungs-
versuche sind allerdings bisher rein hypothetisch,
und werden es wohl noch lange bleiben, bis so-
wohl die Strukturformeln der Cellulose als auch der
Hydrocellulose sicher gestellt sind. Fiir die Erkla-
rung des Reaktionsverlaufes bei der Acetylierung,
fiir den Nachweis, daB die Hydrocellulosebildung
die erste Stufe der Reaktion ist, sind die angedeu-
teten hypothetischen Vorstellungen ohne Belang.

Da, wic oben ausgefiihrt, dje Hydrocellulose
sogleich beim Einsetzen der Acetylierreaktion nach-
gewiesen werden kann, kommt fiir den Reaktions-
verlauf der Acetylierung nur Fall 1 in Betracht.
Denn wire ctwa die Hydrolyse nur eine gleichzeitig
mit der Acetylicrung einsetzende Nebenrcaktion,
so sollte sie, da von der Hauptreaktion unabhingig,
stetignicht abersprunghaft verlaufen und
eine allmahliche Steigerung bis zum
Endprodukt aufweisen, derart, da bei Entnahme
von Proben zu verschiedenen Zeiten ‘der Acetylier-
reaktion stets Reduktionsvermégen zu beob-
achten ist, und die spiter entnommenen Prolen ein
h 6 herecs Reduktionsvermogen aufweisen, als die
zu Beginn der Reaktion gezogenen Proben. Statt
dessen zeigt sich Reduktionsvermogen nur am An-
fang und am Fnde der Acetylicrreaktion, in den
Zwischenstadien aber nicht, ein Verhalten, das
mit der Auffassung der Hydrolyse als einer Neben-
reaktion vollig unvereinbar ist.

Bei der Acetylierung der Cellulose ist also zu
Anfang der Reaktion in den schleimigen beim Auf-
arbeiten mit Eiswasser entstehenden Filtraten Re-
duktionsvermégen und damit Anwesenheit von Hy-
drocellulose nachweisbar. Untersucht man die zu-
riickbleibende Baumwolle, so zeigt diese kein Re-
duktionsvermdgen, das gegen dasjenige des Aus-
gangsmaterials erhoht ware: im Gegenteil, das Re-
duktionsvermdgen ist sogar niedriger als beim Aus-
gangsprodukt. Man kénnte nun meinen, wenn Hy-
drolyse stattfindet, miifte sich auch die zuriick-
bleibende Baumwolle als ,,angegriffen* erweisen
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und wenigstens spurenweise Hydrocellulosegehalt
zeigen. Bei dieser Betrachtungsweise ist aber die
Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrocellulosenbil-
dung und der Acetylierung von Hydrocellulose v6llig
aufler acht gelassen. Die Acetylierung der Hydro-
cellulose verliuft fast momentan, die Bildung der
Hydrocellulose im Vergleich dazu wesentlich lang-
samer. Wird Hydrocellulose mit Acetyliergemisch
behandelt, so erfolgt fast augenblicklich die Um-
wandlung zum réaktionslosen Zwischenprodukt.
Hat man also Gemische von Cellulose und Hydro-
cellulose, wie sie ein Angegriffenwerden der Cellu-
lose voraussetzt, so verschwindet die Hydrocellulose
durch Acetylierung aus dem Gemisch fast in dem
Mafe, wié sie gebildet wird, und zuriickbleibt die re-
duktionslose Cellulose. Das 146t sich durch die Mes-
sung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Acety-
lierung von Baumwolle und Hydrocellulose und von
Gemischen beider, wie im ,,experimentellen Teile‘
gezeigt werden soll, unwiderleglich nachweisen. Da-
mit ist es nun natiirlich aufgeklirt, warum die Baum-
wollriickstinde bei unterbrochener Acetylierung re-
duktionslos sein m iissen.

Wiinschenswert fiir die Auvfklirung des Reak-
tionsverlaufes bei der Acetylierung wére es natiirlich,
wenn man die zwei Phasen: Hydrocellulosebildung
und Acetylierung zeitlich trenmnen konnte. Unter
den Versuchsbedingungen des Ledererpatentes
163 316 geschieht dies ohne weiteres, indem in
einem schwefelsdurehaltigen Eisessig die Hydrolyse
der Baumwolleclli:lose bei 60—70° vollzogen und
nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur Acety-
lierung durch Zugabe von Essigsiureanhydrid ein-
geleitet wird. Bei dem Ba yerverfahren sind Eis-
essig, Essigsiiureanhydrid, Schwefelsdure und Baum-
wolle gleichzeitig im Reaktionsgemisch. Von diesen
chemischen Stoffen ist das Essigsdureanhydrid das
eigentliche acetylierende Agens. Lat man das Essig-
sdureanhydrid aus dem Gemisch weg, so sollte
gich Hydrocellulosebildung vollziehen konnen. Tber
gieBft man nun Baumwolicellulose mit einem Eis-
essig, der so viel Schwefelsdure enthilt, wie der Vor-
schrift des D R. P. 159 524 (B a y e r) entspricht,
8o ist in der Tat die Hydrolyse nach 24stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur deutlich nachweis-
bar. Der wesentliche Teil der Acetylierreaktion
spielt sich nun aber binnen 5—6 Stunden ab; inner-
halb dieser Zeit ist mit dem gewdhnlichen Eisessig
die Hydrolyse oft sehr deutlich, oft nur in geringem
Grade?®) nachweisbar. Nun verwendet man aber bei
der Acetylierung nach Bayer gar nicht gewShn-
lichen Eisessig, sondern man hat es, da Essigsdure-
anhydrid zugegen, mit einem Eisessig zu tun, der
vollig oder wenigstens teilweise 1009ig ist. Dieser
100%ige Eisessig nun wirkt, wenn schwefelsdure-
haltig, weit energischer hydrolysierend ein, als der
gewthnliche 97—989%,ige Eisessig des Handels. Be-
handelt man Baumwollcellulose mit schwefelsiure-
haltigem 1009%igen Eisessig, 5 Stunden lang bei 30°,
80 zeigt sich die Baumwolle nach dieser Zeit vollig
miirbe und weist die Kupferzahl 3,1 auf, eine
Zahl, die also den iiblichen Kupferzahlen der Hydro-

Baumwolle, von der Art der Trocknung, der Bleiche
und von den Verunreinigungen ab. Uber diese Dinge
beabsichtige ich, in einer weiteren Mitteilung zu be-
richten.

cellulosen 3—4 entspricht. Auf den ersten Blick
thag es befremdlich erscheinen, dafl eine unter
Wasseraufnahme verlaufende Reaktion, wie die Bil-
dung von Hydrocellulose, rascher in einem wasser-
freien als in einem wasserhaltigen Medium verlaufen
soll. Erinnert man sich aber der Zersetzung der
Senfole durch k on z. Schwefelsdure in Amin oder
der Acetylierungen von Zucker im {iblichen Acety-
liergemisch — worauf frither schon O s t hingewiesen
hat — so liegt in der Tatsache, daf} ein wasserfreies
Medium eine unter Wasseraufnahme vor sich ge-
hende Reaktion begiinstigt, nichts merkwiirdiges
mehr. '

Vor einiger Zeit hat Jentgen+4) die durch
keinerlei Versuche gestiitzte Behauptung aufgestellt,
die Hydrolyse sei bei der Acetylierung eine tertiéire
Reaktion. Er vermutete das, weil nach seiner Auf-
fassung sonst Essigsdureanhydrid direkt mit Hydro-
cellulose reagieren miiffte. Ich habe Jentgen
gegentiiber bereits hervorgehoben, dafl tatsichlich
diese Reaktion bei Siedehitze statthat; sie liefert
entgegen Jentgens Vermutung (diese Z. 24, 584
{1911])nicht nur Zersetzungsprodukte. Ich habe aber
auch ausgesprochen, daB nur in dieser Tatsache an
und fiir sich kein zwingender Beweis dafiir zu liegen
scheine, dafl die Hydrolyse ein tertidrer Vorgang
sein miisse. Die Vermutungen Jentgens sind
nunmehr aber durch die vorstehenden mitgeteilten
Untersuchungsergebnisse als génzlich irrig erwiesen:
Die Hydrolyse ist nicht der tertiére, sondern
der primére Vorgang. In dem Mafle, wie sich
Hydrocellulose bildet, fallt sie der Acetylierung an-
heim. Die Anfangsstadien der Acetylierung enthal-
ten noch Hydrocellulose, wie durch die Kupferfal-
lung aus Fehlinglosung dargetan werden kann. Sehr
rasch aber verschwindet die ,,reduzierende* Acetat-
stufe und macht einer ,,reduktionslosen‘‘ Acetat-
stufe Platz, die erst gegen Ende der Reaktion wieder
Umlagerung zu einem reduzierenden Endprodukt
erfahrt. In schonster Ubereinstimmung mit dieser
auf reichhaltiges experimentelles Material gestiitz-
ten Acetyliertheorie steht die frither von mir in der
ersten Mitteilung hervorgehobene Tatsache, daB
kein Fall von Acetylierung ohne Auftreten von hy-
drolysierten Endprodukten bekannt ist. Wie ich an
der Acetylierreaktion mit Neutralsalzen vom Cha-
rakter des Ferrosulfats, Didthylaminsulfats und Am-
moniumsulfats dargetan habes), tritt auch in diesen
Féllen Hydrolyse auf. Diese Salze gehdren aber zu
den leicht spaltbaren Metallsalzen, die
nicht spaltbaren, wie Natriumsulfat, sind
unbrauchbar fiir Acetylierzwecke.

Experimenteller Teil.

I. Nachweis von Hydrocellulose
in den Anfangsstadien der Acety-
lierung®). Als Ausgangsmaterial diente eine
ungesponnene, gebleichte Baumwolle, wie sie fiir
Nitrocellulosen- und Kunstseidenfabriken Ver-
wendung findet. Von dieser Baumwolle wird
Kupferzahl, Hydratkupferzahl bestimmt, die hy-
4) Diese Z. 24, 11 (1911).

5) Diese Z. 23, 433 (1910).
6) Beziiglich der Bestimmung der Kupferzahl

“vergleiche man meine friiheren Verdtfentlichungen,

insbesondere in dieser Zeitschrift.
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groskopische Feuchtigkeit am Tage der Verwen-
dung.

1. 20 g Baumwolle werden in cin Gemisch aus
80 g Essigsiiureanhydrid und 80 g Eisessig nebst
2 g Schwefelsiure (Vorschrift des Bayer paten-
tes 159 524) eingetragen. Anfangstemperatur ]12°
Maximaltemperatur 19,5°, Eintragsdauer 4 Min.
Nach 14 Min, Eiswasser cingeknetet und mdoglichst
schnell durch Calicotfilter von der unveridnderten
Baumwolle abgepreBt. Die viscose Fliissigkeit 1a0t
man sofort in ein siedendes Gemisch von Fehling-
losung (in der fiir Bestimmung der Kupferzahl iib-
lichen Konzentration) und der fiir die Ncutralisa-
tion erforderlichen Kalilaugenmenge einflielen.
Die vorlhiandene Acetatmenge wird aus dem Riick-
standsgewicht der unangegriffenen Baumwolle be-
stimmt. In diesem Fulle sind 3,6708 ¢ Baumwolle
umgewandelt. Die Kupferzahl des Acetatanteils
ergibt sich zu 2,14, Wird in cinem Kontrollversuch
dic schleimige Fliissigkeit erst cine Viertelstunde
lang mit Kalilange gekoeht, dann mit Fehling ver-
setzt und wicder gekoeht, so erhitlt man die Kupfer-
zuhl 0,9, die sich aus dem Reduktionswert des Ace-
tyliergenisches, vermehrt um den Reduktionswert
des beim ersten Koehen mit Kalilauge nieht zer-
stirten Acetats zusammensetzt. Das in diesem Ver-
such verwendete Acetyliergemisch erpgab in einem
weiteren Kontrollversuch keine Kupferzalil.

2. 20 g Baumwolle wie iiblich acetyliert. An-
fangstemperatur 13°, Maximaltemperatur 23°, Ein-
tragsdauer 2 Min,  Aufeearbeitet nach 7 Min. mit
Eiswasser. durch Calicot abgeprefit. ILinlaufen der
schleimigen Fliissigkeit in heiBe Iehlinglosung im
Cemisch mit Kalilnuge., Kupferzahl 1,54

Zieht man von den gefnndenen Kupferzahlen
in Beispicl 1 und 2 dic Kupferzahl des Ausgangs-
materials in diesem Falle 0,45 ab, so ergeben sich
2,14—0,45 = 1,69 und 1.54—-0,45 = 1,09. Beriick-
sichtigt man die Hydratkupferzahl?) oder Cellulose-
zahl, 8o ist bei diesern Baumwollmaterial von 0,45
noch 0,36 als Hydratkupferzahl abzuziehen, dann
ist die korrigierto Kupferzaht 0,00, Von 2,14 bzw.
1,69 ist also noch dieser \Wert als wahrer Reduk-
tionswert abzuzichen. Man erhiilt also 2,05 bzw. 1,04.

3. 20 ¢ Baumwolle wic iiblieh acetyliert. An-
tangetemperatur 11°, Maximaltemperatur 19°. Auf-
gearbeitet nach 10 Min.; unter Vermeidung starker
Erwiirmung mit Natronlanve neutralisiert. Riick-
stand 17 g. Kupferzahl des Zwischenproduktes 2,42,
diejenige der Baumwolle 0,86, Differenz 1.56. Be-
riicksichtigt man die Hydratkupferzahl mit 0,299,
dic Reduktionskraft des Acetyliorcomisches mit
0,03 und die Hydratkupferzahl des Zwischenpro-
duktes mit 0,15, so erhillt man 1,08, indem 0,299
von 0,86 abzuziehen ist, was 0,56 korrigicrte Kupfer-
zahl ergibt, wiahrend 0,03 und 0,15 zu 0,56 addiert
werden miissen.  Die NSumme ist 0,74. Man hat
also 2,42 bis 0,74 oder 1,68, also cinen Wert, der
demjenigen olne dicse Korrekturen recht nahe
steht.

7) DaB auch die gebleichte Baumwolleellulose
cine Hydratkupferzahl besitzt, hat wohl zuerst
Dipl-Ing. M. Robinotf im hiesigen Laborato-
rium an einer Makobaumwolle beobachtet und die
Bezeichnuny ,,Cellulosezahl'* vorgesehlagen. In der
Technik findet sich auch dic Bezeiehnung ,,Nor -
m a n nsche Kupferzabl®.

4. 20 g Baumweolle, wie iiblich acetyliert. An-
fangstemperatur 10°. Temperaturmaximum 25°.
Nach 7 Min. wufgearbeitet wie bei 3. Riickstand
18,4 g. Kupferzahl 3,22, Ausgangsmaterial hat 0,86.
Differenz 2,36.

5. 20 g Baumwolle wie iiblich acetyliert. An-
fangstemperatur 10°. Temperaturmaximum 20°,
Aufarbeitung nach 5 Min. wie bei 3. Riickstand
18,4 ¢, Kupferzahl 4,55, Kupferzahl des Riick-
standes 0,86. Differenz 3,69.

Die vorstchend beschriebonen beiden Versuchs-
anordnungen ergoben die besten Resultate. Man
kann iibrigens auch mit Eisessig aufarbeiten oder
nach dem Einrithren von Eiswasser und Abpressen
in Alkohol 16sen und it Ather fillen, was aber weit
umstiindlicher ist. Endlich kann man bei der Eis-
wassersufarbeitung, bei gewissenVerdiinnungen Ab-
satz der reduzicrenden Substanzen auf dem Baum-
wollriickstand errcichen.  Unter allen Umstiinden
sicherer sind die oben beschriebenen Arbeitsweisen.

Ein Reduktionsverméogen liBit sich nicht nach-
weisen, wic oben schon erwithnt, wenn man mit
Eisessig-Essigsiurcanhydridgemisch (1 : 1) aufar-
beitet, die erhaltenc Losung in aliquote Teile teilt,
neutralisiert und in 1 Teil dic Substanzbestimmung
durch Filtration mit Kieselgur, trockenes (liihen
usw., in weiteren Anteilen das Reduktionsverméogen
bestimmt. Die gefundenen Kupferzahlen betragen
nur 0,563. Es ist also bei dieser Arbeitsweise durch
nachtriigliche Weiteracetylierung das Stadium der
Acctute mit Reduktionsvermdigen bereits iibor-
schritten, bevor die Bestinunung der Kupferzahl8)
moglich ist.

Bei den eben beschriebenen Versuchen hinter-
bleiben Baumwollriickstinde, die nach volligem
Auswaschen mit Wasser bis zur Siurefreiheit und
pach dem Trocknen in iiblicher Weise auf Kupfer-
zahl untersucht, Kupferwerte ergeben, die teilweise
nur in der Dezimale {iber dem Kupferwert des Aus-
gangsmaterials liegen, teilweise sogar noch geringer
ausfallen.

II.Nachwcecisdesreduktionslosen
Stadiums beider Acetylierung von
Hydroeellulose. Darstellung von Hydro-
eellulose nach Girard. 100 g Cellulose werden
mit 3% iger Schwefelgiiure vollig durchtrinkt (fiir
ca. '/,— 1/, Stunde in die Siture eingelegt), dann ab-
gequetscht zwischen Gummiwalzen oder abgeschleu-
dert, auf Viltrierpapier auggebreitet und unter hiiu-
figewn Umwenden bis auf cin Gewicht von ca. 110 g
an der Luft getrocknet. Man bringt nunmelr in ein
luftdicht schlicBendes Gefill von solcher GroBe,
daB die Baumwolle nicht zu sehr gepreit wird (etwa
50 g auf 114 | 'ulverglas). Das verschlosene Gefil
wird frei schwebend oder auf dicker Filtrierpapier-
unterlage (um Uberhitzung dureli Wirmeleitung
zu vermeiden) in einem Trockensehrank auf 60—70°
3--5 Stunden lang erhitzt. Wenn cine Prohe mit
Wasser zwischen den Fingern verrieben, Kascrn
nicht mehr fiihlen liBt, sondern ein unfiihlLarer Brei
entstanden ist, wird die Erhitzung unterbrochen.
Das Reaktionsprodukt wird jetzt mehrfach stunden-

8) Bei der Aufarbeitung mit dem Essigsiure-
anhydridgemiseh werden grolere Mengen von was-
sertoslichien Acctaten beobucehtet, {iber dic ich spiter
berichten zu konnen hoffe.
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lang auf dem Wasserbade mit heibem Wasser di-

geriert und erschdpfend ausgewaschen, dann bei |

30—40° getrocknet.

5 ¢ Hydrocellulose werden in ein Gemisch aus
20 g Eisessig, 20 g Essigsiureanhydrid und 0,5 g
Schwefelsiure eingetragen; Anfangstemperatur
13,5°, Maximaltemperatur 27°; Eintragsdauer
15 Min. Aufgearbeitet nach 7 Min. mit Eiswasser..
Obwohl 52,49, Hydrocellulose umgewandelt sind,
kein Reduktionsvermégen, obwohl die Kupferzahl
des Ausgangsmaterials 4,4 betrigt. Beim Auf-
arbeiten mit Eisessig-Essigsdureanhydridgemisch ist
das Ergebnis natiirlich auch vdllig negativ?).

III. Reaktionsgeschwindigkeit
der Acetylierungvon Celluloseund
Hydrocellulose.

a) Cellulose. 5 g Baumwolle, lufttrocken, wer-
den in ein Gemisch aus 20 g Eisessig, 20 g Essig-
sidureanhydrid und 0,5 g Schwefelsdure eingetragen.
Eintragsdauer 2 Min. Anfangstemperatur 15,5°,
Maximaltemperatur 20°. Nach 5 Min. aufgearbeitet
mit Eisessig-Essigsdureanhydrid1?). Aus der Riick-
standsbestimmung ergibt sich, daf 16,45%, Baum-
wolle umgewandelt sind.

b) Hydrocellulose. 5 g Hydrocellulose werden
in ein Gemisch aus 20 g Eisessig, 20 g Essigséure-
anhydrid und 0,5 g Schwefelsdurc eingetragen. Ein-
tragsdauer 2 Min. Anfangstemperatur 16°, Maxi-
maltemperatur 27°. Nach 5 Min. mit Eisessig-Essig-
sidureanhydridgemisch aufgearbeitet. Aus dem
Riickstand berechnet sich die Menge der umgewan-
delten Hydrocellulose zu 749,

¢) Acetylierung von Gemengen von Cellulose
und Hydrocellulose. Baumwollcellulose wird mit
Hydrocellulose, die in Wasser aufgeschlémmt ist,
durchtriinkt, abgesaugt und getrocknet. Kupfer-
zahl 1,08. 10 g dieses Gemisches werden mit einem
Gemenge von 80 ¢ FEisessig, 80 g Essigsdureanhy-
drid und 2 g Schwefelsidure iibergossen. Anfangs-
temperatur 12°. Nach 14 Min. mit Eisessig-Essig-
siureanhydridgemisch aufgearbeitet. Kupferzahl
des Riickstandes 0,72, abziiglich an Hydratkupfer
0,69, korrigierte Kupferzahl 0,03. Die korrigierte
Kupferzahl der als Ausgangsmaterial verwendeten
Baumwolle ist 0,45—0,36 = 0,09, Ks ist also sdmt-
liche Hydrocellulose verschwunden.

IV.Hydrolyse voua Baumwollemit
schwefelsdurehaltigem, 1009 igem
Eisessig.

5 g Baumwolle bei 100° getrocknet, werden in
40 g 1009%igem EKisessig, der mit 0,5 g Schwefel-
siure versetzt ist, eingetragen und in verschlossenem
Glase bei 30° 5 Stunden stehen gelassen. Nach
dieser Zeit wird in Wasser gegossen, sofort vollig
siurefrei gewaschen, getrocknet und dann Kupfer-
zahl bestimmt. Kupferzahl 3,3; 2,9. [A. 84.]

Darmstadt. Institut fir organische Chemie an der
Technischen Hochschule.

9) Auch hier entstehen wasserldsliche Acetate.
10) PDa es darauf ankommt, den Riickstand
moglichst genau zu bestimmen.

Zur"Kenntnis der Cellulose:
Uber Hydrocellulose.

Von CarL G. Scawaise, Darmstadt.
(Eingeg. 4./5. 1911.)

Jentgenhatin einer im vorigen Jahre (diese
Z. 23, 1541 [1910]) erschienenen Abhandlung, ge-
stiitzt auf eine Reihe von Hydrolysierversuchen vor-
zugsweise mit mit Salzsdure bzw. Schwefelsiure ver-
setztem Eigessig, Alkohol, Ather u. dgl. die Hypothese
entwickelt, daB die Sdure bei der Hydrolyse mole-
kulardispers sein miisse, da§ verd. Séure nicht hy-
drolysiere. Versuche der Darstellung von Hydro-
cellulose mit verd. wisserigerSaurehat .Jen t-
g e n anscheinend nicht durchgefithrt, zum minde-
sten nicht den experimentellen Nachweis erbracht,
dag bei der bekannten G ir a r d schen Darstellungs-
methode mit wisseriger Schwefelsiure die Saure
molekulardispers ist. Er hat dies nur geschlossen
aus einer ungenauen Interpretation der Darstellungs-
vorschrift. Er behauptete namlich, dafl man stun-
denlang bis zur véllstindigenTrockne
erhitzen miisse, wodurch die Sduren ja konzentriert
werden, so daB, wie leicht. einzusehen, die Reaktion
eine Folge der Einwirkung konz., d. h. molekularer
Siure sei. Tch habe nun Jentgen schon (diese
Z. 23, 2030[1910]) darauf hingewiesen, daB eine v5l-
lige Trockne beim Cirardverfahren gar nicht beab-
sichtigt wird, indem man ja im geschlossenen Gefd
arbeitet. Ich habe in einem Beipsiel gezeigt, dafl
bei der iiblichen Verwendung 3%siger Schwefelsiure
die Saurekonzentration in bezug auf Wasser etwa
309%ig beim Erhitzen im geschlossenen Gefaf} ist.
Jentgen hat in einer Erwiderung (diese Z. 24,
11 [1911]) diese Rechnung als sehr zweifelhaft be-
zeichnet, in einer neuerlichen Replik (diese Z. 24,
584 [1911]) bezeichnet er sie als nicht richtig. Ir-
gendeinen Beweis fiir diese Behauptung beizubringen,
hilt Jen t gen nicht fiir notig. Die 309%ige Saure
meiner Rechnung enthilt eben gentigend molekular-
disperser Siure; der hygroskopische Feuchtigkeits-
gehalt der Baumwolle spielt dabei als etwaiges Ver-
diinnungsmittel der adsorbierten molekularen Siure
keine Rolle. Esist, wie J e n t g e n in einer friiheren
Auslassung bemerkt, sehr wahrscheinlich,
daB die Saure molekulardispers adsorbiert wird.
Das sind bloie Behauptungen, fiir die jeder Beweis
fehlt. Jentgen milte doch den Nachweis fiih-
ren, daB bei der 30%igen Sdure trotz der Dissozia-
tion noch geniigend molekulardisperse Saure vor-
handen ist, oder dafl aus einer solchen Losung Saure
adsorbiert wird. Jentgen hat iiber die Gréfe
dieser Adsorption, ebenfalls ein fiir seine Hyypothese
wichtiges Moment keine experimentelle Angabe ge-
macht. Aus den Untersuchungen von Vignon
(Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 550—552 [1906])
ist bekannt, daf aus einer 19%jigen und 1/,,%igen
Losung von Schwefelsiure nichts adsorbiert wird,
wihrend aus Barytlosung Base aufgenommen wird.
Die Versuchsanordnung Vign o n s weicht von der
bei Darstellung der Hydrocellulose nach Girard
iiblichen ab: Girard trinkt mit Sdure, schleudert
ab und trocknet einige Zeit an der Luft; Vignon
hat ausgewaschen, wobei die Siure wieder heraus-
geht, weil sie im Gegensatz zur Base nicht ad-
sorbiert ist. Es wire ja nun denkbar, da beim Ver-



