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Paraffingatsch einer Redestillation, so zerfillt es 
in Fraktionen von verschiedenen Eigenschaften. 
Rei solcher Redestillation (unter 10 cm Vakuum 
und mit sehr kleinen Mengen Wasserdampf) eines 
Rohparaffinkuchens vom F'. 49" erhielt G u i s e 1 i n 
11 ca. gleich grol3e Fraktionen, deren Schmelzpunkt 
von 40 bis auf 58" stieg; der Ruckstand (etwa 6,5% 
des ganzen) hatte einen F. 61" und nach Reinigung 
mit Schwefelsaure 65", war amorph und Ozokerit 
ahnlich. Der Schmelzpunkt des Rohparaffins kann 
auch ohne Redestillation, durch energische Behand- 
lung mit groBen Mengen Schwefelsaure (bei 80") um 
mehrere Grade erhoht werden. 

J. T a n n e  und G. O b e r l i i n d e r 7 1 )  
schlagen vor, paraffinhaltige Erdolruckstiinde in 
mit &lo% Eisessig vermischtem Benzin aufzu- 
losen 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 wurde. 

Manche nutzliche Winke uber die Fabrikation 
von Paraffin enthalt ein Aufsatz von F. R r e t h 72). 

E. G r a e f e 73) untersuchte die Volumenver- 
groBerung beim Schmelzen und Auflosen von ver- 
schiedenen Paraffinen. Sie betriigt beim Schmelzen 
11-15y0 und zwar wiichst 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 ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen im Zusammenhange steht. 
Die Ausdehnung der Paraffine beim Auflosen ist 
fast dieselbe, wie beim Schmelzen; beim schnellen 
Usen  tritt eine ziemlich starke Abkuhlung ein, 
woraus sich die Losungswarme in 10 Gewichtteilen 
Benzol zu ca. 42 Cal. ergeben hat. 

V e r s c h i e d e n e s .  C. C o n d r e a 7 4 )  un- 
tersuchte die Vergasung der rumiinischen O!e und 
fand, wie ubrigens zu erwarten war, daB ole aus 
paraffinischen Roholen unter gleichen Bedingungen 
mehr Gaa und von groBerem calorischen Nutzeffekt 
geben, als solche aus paraffinarmen Erdolen. 

Die eingehende Untersuchung W. H e m -  
p e 1 s 76) uber die Olgasbildung ist bereita in dieser 
Zeitschrift referiert worden. 

J. O s t r o m i B l e n s k y  und J. B u -  
j a n a d s e 76) fanden, daB Erdoldampfe in Gegen- 
wart von Nickel, Nickeloxyd oder Manganoxyden 
nur zu Gas und Koks, ohne Bildung von fliissigen 
F'rodukten, sich zersetzen lassen. Aus dem Erdol 
von Balachany gewannen sie bei 600-700°, in 
Uegenwart von Nickeloxyd, 40% Koks und 60% 
Gas vom spez. Gew. 0,25; die Zusammensetzung 
dieses Gases war: 72-75% Wasserstoff, 22,4 bis 
26,8% gestittigte Kohlenwamershffe, 0,7% irthylen 
und 1,5% Kohlenoxyd; das niedrige spez. Gew. des 

71) D. R. P. 226 136; diese Z. 23, 2346 (1910). 
7 2 )  Seifensiederztg. 1910, 292 u. 335; diese Z. 

78) Chcm. Revue 1910, 3. 
74) Rev. g6n. 1910, Nr. 16-18. 
76) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1910, Nr. 5 

bis 9; diese Z. 23, 811 (1910). 
76) J. rum. phys.-chem. Ges. 1910, 195. 

23, 1742 (1910). 

Gases laBt seine Verwendbarkeit zur Luftechiff- 
fahrtmwecken als wahrscheinlich bexeichnen; fur 
die praktische Ausfuhrbarkeit des Verfahrens wurde 
naturlich in erster Linie die Regenerierbarkeit des 
Nickeloxyds in Frage kommen. 

Die ,,Patent Hydrocarbon Ltd." will eine glatte 
Umwandlung von hochsiedenden Erdolfraktionen 
in leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe duroh gleich- 
zeitiges Durchleiten von 61- und Wnsserdampfen 
iiber hocherhitzte Eisensplne unter LuftabschluB 
zustande brinqen77). 

Die seit Jahren von zahlreichen Forschern be- 
handelte Aufgabe der rationellen Uberfuhrung von 
Erdolfraktionen in aromatische Kohlenwasserstoffe 
ist Gegenstand zweier neuer Arbeiten gewesen. 
Von der Voraussetzung ausgehend, daB dabei Ben- 
zol aus dem intermediar sich bildenden Acetylen 
entsteht und daB diese Reaktion durch Katalyse 
beschleunigt werden konnte, haben J. 0 s t r o - 
m i B l e n s k y  und J. R u j a n a d s e 7 8 )  nach 
einem geeigneten Katalysator gesucht und in 
Gegenwart von metallischem Eisen eine gcwisse, 
wenn auch nicht sehr bedeutende Erhohung der 
Ausbeute an Renzol (10,9yo gegen 7,75y0 ohne Ei- 
sen) festgestellt. - A. N i k i f o r o f f 79) destilliert 
N a p h t a bis zur Verkokung nnd leitet das Koh- 
lenwasserstoffgemisch gleichzeitig mit hochuber- 
hitztem (800-100O"l Wasserdampf durch einen 
Zerstiiubungsapparat; der auf diese Weise gewonnene 
Teer soll bis 20% Benzol enthalten. 

Zwei neue interessante Patente der ,,Steaua 
Romana Petroleum Ges." befassen sich mit der 
Verarbeitung von Siiureteer, resp. von sog. schwar- 
zer Schwefelsaure der Petroleumraffinerim. Nach 
dem einen80) wird der Siiureteer in Retorten unter 
Einblasen von vorerhitzter Luft auf 250-350" 
erhitzt; das Einblasen von Luft hat eine glatte Ril- 
dung von schwefliger Siiure, ohne storende Neben- 
bildung von Schwefel und Schwefelwasserstoff zur 
Folge. Nach dem zweiten Patentsl) wird schwarze 
Schwefelsaure, ebenfalls unter Einblasen van-Luft, 
in siedende reine Schwefelsaure kontinuierlich zuge- 
fuhrt; unter Oxydation aller organischen Stoffe 
destilliert reine Siure iiber. [A. SO.] 

Die 
Acetylierung der Baumwollcellulose. 

Von CARL G. SCHWALBE, Darmstadt. 

(Einqeg. 4.15. 1911.) 

In einer ersten Mitteilung uber die Acetylie- 
rung der Baumwollcellulosel) habe ich den Nach- 
weis erbracht, daB die nach den gebriiuchlichen Ver- 
fahren der Acetylierung hergestellten Celluloseace- 
tate samt und sonders sich von Hydrocellulosen ab- 
leiten, da ihre Verseifungsprodukte alle ein sehr 
deutliches Reduktionsvermogen aufweisen2). Ich 

'77) D. R. P. 226 135; diese Z. 23, 2234 (1910). 
78) J. rum. phys.-chem. Ges. 1910, 195. 
7 9 )  D. R. P. 229 070; diese Z. 23, 2110 (1910). 
80)  D. D. P. 224566; diese Z. 23, 2105 (1910). 
81: D. R. P. 221 615; diese Z. 23, 1240 (1910). 
1) Diese Z. 23, 433ff. [1910]. 
2) Durch Elementaranalyse ist dieser Nach- 

weis auch schon von 0 s t ,  diese Z. 19, 996 (1906) 
erbracht worden. 



habe, gestutzt auf diesen Befund, behauptet, daO 
fiir die Acetylierung der Cellulose vorausgehende 
Hydrocellulosebildung unerlaDlich ist. Seither habe 
ich mich nun bemuht, den Reaktionsverlauf der 
Acetyliening von Cellulose nach dern Verfahren des 
D R. P. 159 524 in seinen einzelnen Phasen aufzu- 
kliiren, um weiteres Reweismaterial fur meine Auf- 
faasung der Reaktion zu gewinnen. Die gefundenen 
Tatsachen seien nachstehend mitgeteilt und er- 
ortert. 

Da  die Hydrolysc der Cellulose hereits einwand- 
frei nachgewiesen ist, bleibt nur der Beweis zu fiih- 
ren, daU die Hydrolyse nicht etwa eine durch die 
Schwefelsaure bewirkte Nebenreaktion ist. Es be- 
stehen fur die Acetylierreaktion folgende Moglich- 
keiten: 1. die Cellulose wird hydrolysiert zu Hydro- 
cellulose, diese wird acctyliert, 2. Acctylierung und 
die Nebenreaktion der Hydrolyse erfolgen gleich- 
zeitig, 3. die Hydrolyse erfolgt als Nebcnreaktion 
nach stattgchabter Acctylierung. 

Fa11 3 scheidct eigcntlich von vornhcrein CLUS. 

Ware die Hydrolysc nur eine der Acetylierung fol- 
gende Scbcnrcaktion. so konncn die ,,Kupferzahlcn" 
der aus fertipen Acetaten abgeschiedenen Cellulosen 
bei deni Lcdererverfahren ( Acetylierung von Hydro- 
cellulose) und hei dein I3ayervcrfahren (Acetylie- 
rung von Cellulose) nicht wohl gleiche Hiihc haben. 
I)ic Hydrolysc sollte vielniehr hei deni Lcdererver- 
fahren, dn schon Hydrocellulose das Ausgangsniate- 
rial ist, vicl weiter fortgeschritten scin, die Kupfer- 
zahlen solcher Produkte sollten also weit holier sein. 
\Vie in der rrsten Mittcilung gezeigt wurdc, ist das 
nicht der Pall. 

Uin den Fall 1 dirckt zu beweisen, ware es 
notig, zu zeigcn, daU bert4ts in den ilnfangsstndien 
der Reaktion Hydrocellulose gcbildet Hird. Diese 
Rildung von Hydrocellulose IaWt sich in der Tat  nach- 
weisen, wenn nian die Acetylierreaktion nach ca. 
5-10 Minuten durcli Einriihren von Eiswasser 
unterhriclit, unveranderte Baumwolle durch Ab- 
pressen entfernt, daq schleimige Filtrat beini Auf- 
arbciten init Eiswasser erst vorsichtig neutralisiert 
und dann in siedende Fehlinglosung einlaufcn IaUt, 
oder in eine mit dvr crforderlichm Jle:.ge Alka l i  
velsetzten E'rhlingliistine bringt. Die irii Filtrat 
enthaltenen Anfangsstufen der Acetylierrenktion 
bewirken einc Abscheidung von Kupferoxydul. 
Daniit ist Keduktionsvermogen und also auch 
Hydrolysc nacheewicscn. Das Reduktionsver- 
inogen. ausgrdriickt durcli die Kupferzahl, er- 
reicht natiirlich nicht immer die %ah1 3-4, kann 
sic iiberhaupt nicht crreichen, wenn das reduzie- 
rende Geiniseh in i  (:ciiiiseh mit I'rodukten ist, die 
weiter fortgcsclirittcne sind in der Acetylierung. 
Diese spatrrctn Stufen der Acetylierung nanilich 
sind iiberrasclicndcr~~eise. wic gleich noch ausein- 
andergesetzt werden SOH, ohne Reduktionsverniogen. 
Das Genienge cines ,,reduktionslosen" niit eineiii 
,,reduzierenden" t'rodiikt kann selbstvcrstandlich 
nicht den durclischnittliclien Grenzwert 4 erreichen. 

Solche reduktionslosen Zwischenstufcn dcr Ace- 
tylierung werden z. B. stets beobachtet, wenn man 
die Acetylierung zwar auch nach 5-10 Minuten 
iinterbricht, aber naheliegenderweise niit Essigsaure- 
anhydrid-Eisessiggemisch aufarbeitet, urn cine sau- 
bere Trennung der nicht acetylicrten Cellulose von 
den A4cetylierungsprodukten zu erreichen. Die er- 

Ch. 1911. 

forderlichen g r o b n  ttberschiisse an dem Gemisch 
beschleunigen su sehr die Acetylierreaktion, daO das 
Stadium der ,,reduzierenden Produkte" durcheilt 
wird, bevor es gelingt, daa Produkt zur Unter- 
suchung zu bringen. I n  gleicher Richtung wirkt 
beim Aufarbeiten mit Eiswaaser Erwarmung der 
schleimigen Filtrate etwa beim Neutralisieren. Das 
reduktionslose Produkt der Acetylierung wird nun 
aber nicht nur etwa bei der Ace:ylierung der Cellu- 
lose beobachtet. Es tritt ebenfalls auf, wenn man 
Hydrocellulose unter den gleichen Versuchsbedin- 
ungen wie Cellulose acetyliert, also Hydrocellulose 
in das Acetyliergeinisch bringt, nach 5-10 Min. 
die Reaktion durch Zufiigen von Eiswasser unter- 
bricht, abprcl3t usw. Das entstehende schleimige 
I'rodukt scheidet heim Kochen mit Fehlinglosung 
kcin Kupfer ab. Es verschwindet also die typische 
Hydrocellulose in gewisscn Zwischenstadien der Ace- 
tylierung. um erst gegen Ende der Reaktion und in 
den Endprodukten wieder aufzutreten. Man konnte 
dieses Verschwinden von Hydrocellulose als Acetal- 
bildung deutcn: Der Aldchyd ,,Hydrocellulosr" bildet 
Acetale init, den1 Alkohol ,,Cellulose". Es ist aber 
auch an Molekiilumlagerung zu denken, bei wclcher 
die Aldehydgruppe verschwindet, wie dies etwa die 
C: r e e n schen Formeln fur Hydrocellulose und Cel- 
lulose veranschaulichen konnten. Die Deutungs- 
versuclie sind allerdings bisher rein hypothetisch, 
und wcrden cs wohl noch lange bleiben, bis so- 
wohl die Strukturformeln dcr Cellulose als nuch der 
Hydrocellulose sicher gestellt sind. Fur  die Erklii- 
rung des Reaktionsverlaufcs bci der Acetylierung, 
fiir den Nachweis, daI3 die Hydrocellulosebildung 
die rrste Stufe der Reaktion ist, sind die angedeu- 
teten hypothetischen l'ontellungen ohne Rclang. 

Da, wic obcn ausgefiihrt, die Hydrocellulosc 
sogleich bcini Einsetzen dcr Acetylicrreaktion nach- 
gewiesen werden kann, kommt fur den Reaktions- 
rerlauf der Acetylierung nur Fall 1 in Betracht. 
Denn ware etwa die Hydrolyse nur eine gleichzeitig 
niit der Acet,vlicrung einsetzende Kebenreaktion, 
so solltc sic, da  yon der Hauptrcaktion unabhangig, 
s t e  t i  g niclit aber s p r u  n g  h a f  t verlaufen und 
eine a l l n i a h l i c h e  S t e i g e r u n g  bis zuni 
Endprodukt, aufweisen, derart. daW bei Entnahme 
von Pfoben zii rcrsctiiedenen Zeiten .der Acetylier- 
reaktion s t e t s Rednktionsi,ermogen zii beob- 
acliten ist, und die spater cntriomnienen Proloen ein 
11 o h e r c s Reduktionsvernio~en aufweisen, als die 
zu Reginn der ReaktigJn pezoec~neii Proben. S ta t t  
dessen zeigi sich Kcduktionsvcrniiigen nur  am An- 
fang und am 1hde  der Acetylicrreaktion, in den 
Zwischenstadien aber niclit , ein Verhalten. das 
mit der Auffassring der Hydrolyse als einer Seben- 
reaktion vollig unvereinbar ist. 

Bei der Acetylierung der Cellulose ist also zu 
Anfang der Reaktion in den sclileimigen beim Auf- 
arbeiten niit Eiswasser entstehenden Filtraten Ke- 
duktionsverniogen und damit Anwesenheit von Hy- 
drocellulose nachweisbar. Untersucht man die zu- 
riickbleibende Baumwolle, so zeigt diese ltein Re- 
dukt,ionsvermogen, das gegen daajenige des Auu- 
gangsinaterials erlioht ware: im Gegenteil, daa Ke- 
du ktionsvermogen ist sogar niedriger als beim Aus- 
gangsprodukt. Man konnte nun nieinen, wenn Hy- 
drolyse stattfindet, miil3te sich aueh 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 vollig 
auBer acht gelassen. Die Acetylierung der Hydro- 
cellulose verliuft fast momentan, die Bildung der 
Hydrocellulose im Vergleich d a m  wesentlich lang- 
samer. Wird Hydrocellulose mit Acetyliergemisch 
behandelt, so erfolgt fast augenblicklich die Um- 
wandlung zum rdaktionslosen Zwischenprodukt. 
Hat man also Gemische von Cellulose und Hydro- 
cellulose, wie sie ein Angegriffenwerden der Cellu- 
lose voraussetzt, so verschwindet die Hydrocellulose 
durch Acetylierung aua dem Gemisch fast in dem 
MaBe. wie sie gebildet wird, und zuriickbleibt die re- 
duktionslose Cellulose. Das ladt 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 sol], unrmderleglich nachweisen. Da- 
mit ist es nun naturlich aufgeklirt, warum die Baum- 
wollriickstiinde bei unterbrochener Acetylierung re- 
duktionslos sein m ii s s e n. 

Wiinschenswert fur die Aufklarung des Reak- 
tionsverlaufes bei der Acetylierung ware es natiirlich, 
wenn man die zwei Phasen: Hydrocellulosebildung 
und Acetylierung zeitlich trennen konnte. Unt,er 
den Versuchsbedingungen des L e d e r e r patentes 
163 316 geschieht dies ohne wciteres, indem in 
einem schwefelstiurehaltigen Eisessig die Hydrolyse 
der Baumwol1cclll:lose bei 60-70" vollzogen und 
nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur Acety- 
lierung durch Zugabe von Essigsaureanhydrid ein- 
geleitet wird. Eei dem B a y  e r verfahren sind Eis- 
essig, Essigsaureanhydrid, Schwefelsaure und Baum- 
wolle gleichzeitig jm Reaktionsgemisch. Von diesen 
chemischen Stoffen ist das Essigsaureanhydrid das 
eigentliche acetylierende Agens. LiBt man das Essig- 
siiureanhydrid aus dem Gemisch weg, so sollte 
sich Hydrocellulosebildung vollziehen konnen. Uber 
gieWt man nun Raumwollcellulose mit eineni Eis- 
essig, der so vie1 Schwefelsaure enthalt, wie der Vor- 
schrift des D R. P. 159 524 ( B  a y e r) entspricht, 
so 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 rnit dern gewohnlichen Eisessig 
die Hydrolyse oft sehr deutlich, oft nur in geringem 
Grade3) nachweisbar. Nun verwendet man aber bei 
der Acetylierung nach B a y e r gar nicht gewohn- 
lichen Eisessig, sondern man hat es, da Essigfiaure- 
anhydrid zugegen, rnit einem Eisessig zu tun, der 
vollig oder wenigstens teilweise lOO%ig ist. Dieser 
100%ige Eisessig nun wirkt , wenn schwefelsaurc- 
haltig, weit energischer hydrolysierend ein, als der 
gewohnliche 97-980/ige Eisessig des Handels. Be- 
handelt man Baumwollcellulose mit schwefelsaure- 
haltigem 100OAigen Eisessig, 5 Stunden lang bei 30°, 
so zeigt sich die Baumwolle nach dieser Zeit vollig 
murbe und weist die Kupferzahl 3,l auf, eine 
Zahl, die also den iiblichen Kupferzahlen der Hydro- 

3) Dieses Verhalten hingt yon der Art der 
Baumwolle, von der Art der Trocknung, der Bleiche 
und von den Verunreinigungen ab. Uber diese Dinge 
beabsichtige ich, in einer weitercn Mitteilung zu be- I 

celldosen 3 4  entspricht. Auf den ersten Blick 
mag es befremdlich erscheinen , daB eine unter 
Wasseraufnahme verlaufende Reaktion, wie die Bil- 
dung von Hydrocellulose, rascher in einem wasser- 
freien als in cinem wasserhaltigen Medium verlaufen 
soll. Erinnert man sich aber der Zersetzung der 
Senfole durch k o n z. Schwefelsaure in Amin oder 
der Acetylierungen von Zucker im iiblichen Acety- 
liergemisch - worauf friiher schon 0 s t hingewiesen 
hat - so liegt in der Tatsache, daB ein wasserfreies 
Medium eine unter Wasseraufnahme vor sich ge- 
hende Reaktion begunstigt, nichts merkwiirdiges 
mehr. 

Vor einiger Zeit hat J e n t g e n 4) die durch 
keinerlci Versuche gestutzte Behauptung aufgestellt, 
die Hydrolyse sei bei der Acetylierung eine tertiare 
Reaktion. Er vermutete das, weil nach seiner Auf- 
fassung sonst Essigsaureanhydrid direkt mit Hydro- 
cellulose reagieren miillte. Ich habe J e n t g e n 
gegeniiber bereits hervorgehoben, daB tatsachlich 
diese Reaktion bei Siedehitze statthat ; sie liefert 
entgegen J e n t g e n s Vermutung (diese Z. 24, 584 
1191 1l)nicht nur Zersetzu2gsprodukte. Ich habe aber 
auch ausgesprochen, dad nur in dieser Tatsache an 
und fur sich kein zwingender Beweis dafur zu liegen 
scheine, daB die Hydrolyse ein tertiarer Vorgang 
sein miisse. Die Vermutungen J e n t g e n s sind 
nunmehr aber durch die vorstehenden mitgeteilten 
Untersuchungsergebnisse als ganzlich irrig erwiesen: 
Die Hydrolyse ist nicht der t e r t i  a r e , sondern 
der p r i m a r e  Vorgang. In  den1 MaBe, 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 rnit dieser 
auf reichhaltiges experimentelles Material gestiitz- 
ten Acetyliertheorie steht die friiher 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, Diathylaminsulfats und Am- 
moniumsulfats dargetan habeb), tritt  auch in diesen 
Fallen Hydrolyse auf. Diese Salze gehoren aber zu 
den 1 e i c h t s p a 1 t b a r e n Metallsalzen, die 
n i c h t s p a 1 t b a r e n , wie Natriumsulfat, sind 
unbrauchbar fur Acetylierzwecke. 

Experimenteller Teil. 
I. N a c h w e i s  v o n  H y d r o c e l l u l o s e  

i n . d e n  A n f a n g s s t a d i e n  d e r  A c e t y -  
I i e r u n g 8) .  Als Ausgangsmaterial diente eine 
ungesponnene, gebleichte Baumwolle, wie sie fur 
Nitrocellulosen- und Kunstseidenfabriken Ver- 
wendung findet. Von dieser Baumwolle wird 
Kupferzahl, Hydratkupferzahl bestimmt, die hy- 

4) Diese Z. 24, 11 (1911). 
6 )  Diese Z. 23, 433 (1910). 
6 )  Beziiglich der Bestimmung der Kupferzahl 

-erdeiche man meine friiheren Veroffentlichungen, 
richten. insGesondere in dieser Zeitschrift. 
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groskopische Feuchtigkeit am Tage der Verwen- 
dung. 

1. 20 g I3auniwolle werden in ein Gemisch aus  
80 g Esnigsnureanliydritl und 80 g EiseReig nebst 
2 6 Scliwefelsiiure (Vorschrift des B a y  o r paten- 
tcs 151) 524) eingetragen. Anfangstamperatur 12", 
Mnximaltempcratur 10,5', Eint ragdauer  4 hfin. 
Nncli 14 !slim Eiswassor cingeknetat und rnoglichst 
sclincll durcli Calicotfilter von der  unverinderton 
Baiimwolle aligepreBt. Die viscosc Fliiaaigkeit lnUt 
niiin sofort in ein sicdcndes Gemiscli von Fehling- 
lusung (in dcr fur Ibstinimung der Kiipforzalil ub- 
liclion Konzentration) iind dcr fur die Scutralisa- 
tion crforderlichrn K;ililtiiigennienge einflieUcn. 
Dir vorlinntlcnc Acctnt Incngc wird ails deni Hiick- 
stiindsgc\viclit tlcr unitngcgriffoncn Bauniwollo Iie- 
st iniint. I n  dirsciii F'iillr riiitl 3,6708 2 Ihiiinwolle 
iini~!o\\:indclt. Dic Ktilifcrztrlil tlcv Acetutantcils 
ci.giLt sicli zii 2.14. \i ird i n  eineni Kontrollvcrsiicli 
dio sclilcinii,gc. I;liissigkoit, erst cine Viertrlstuntle 
lnnp  n i i t  Knlilaiigc pkoclit ,  dann niit Fclilinp w r -  
s r tz t  tiricl \\icdvi. g(~kiicIit, so erliiilt mail dic Kiipfcr- 
zirlil 0,9, tlic sic11 i i i i s  tlcni IWriktionswert tlcs Ace- 
t ylicrgeniischcs, vcriiiclirt. i t n i  den I~edtiktionsaert  
dt:s Iwini crsteii Kcirlwn niit Kalilniigc nicht zcr- 
stiirten Acvtatn ztiwiiinicmrtzt. Das in dicsciii Vor- 
siich vcr\vcndctc! Acetylicrgoniiscli crgiili in cincni 
uciterrn Koiitrollversiicli keine Kii~ifclznlil. 

2. 20 p Ihiiniwullc \tic. iiblicli urrtvlicrt. An- 
fnngstcmliarntiir 13". llnsiinnltrtiilirnitiir 23- .  Kin- 
trag~lniier 2 illin. Aiifcriri,licitet nircli 7 l l in.  niit 
E iswmer .  tliircli Calictit aligcprel3t. Iqhlniifcn dcr 
sclileiniigcri FliirsiFkcit. in h c i h  1~ehlingk%iinq iin 
Cemiwli niit Knliltrii!x. Krilifcrznlil 134. 

Xielit i i i i r n  yon  den Rcfiintlenen Kiipfcrznlileri 
in Reispirl 1 und 2 dic Kiipfcrmlil drx Atisgangs- 
matorials in diescin b'tdlr 0.48 nli. N o  erqeben sich 
2 , 1 4 4 . 4 5  = 1.69 iintl 1.54-0,45 = 1,09. b r i i c k -  
siclitigt n i i u i  (lie Hyclmt L i i ~ i f ~ ~ z a l i l ~ )  otlcr ('cllulosc- 
ztilil, so ist bri tlicsc.nt l ~ i i i i ~ ~ i ~ ~ c ~ l l ~ ~ ~ n t o r i n l  v<-m 0.45 
noch 0.3i nIs l l ~ t l r ; i t ~ i i ~ i T c ~ I . z i r l l l  nliziizielicn, dann 
ist die korrigirrtc Ktijjtrmilil O,O!j. Vori 2,14 bzw. 
l,fi!) ist altio nocli tlivscr \ \ . c b r t  nls walirer Kcduk- 
tiiniswert abziisielicn. l i e n  d l i i l t  also 2.05 IVLW. 1.04. 

3. 20 p Dniini\vollc uie iililirh nretylicrt.. An- 
fiiii;..teriiiicrtrtiir 1 I ', lI:isiiiinltcni~~crnti~r Ino. Aiif- 
penrlaitct nacli 10 llin.; iintcr Vernioidiiny rtiirkor 
E:r\sirniung niit Satronlniivo ncutrulisicrt. Riick- 
stril~l  17 F. Kuiifcwnlil tics Zwisclicnprndiikt(..; 2.42, 
ditsjrnige der 13ti1ininoIlc 0.W. IXffcroiiz I.<(;. Ilc- 
riicksichtigt man tlir Hydrntkiipfcmnlil i i i i t  0,2!)9, 
die Reduktionskruft deH .4cot yliorgoniisc~lic~s niit 
0.03 und die IIydrat kiilifcrmlil tlcs %\\ isclicnliro- 
d u k t c s  init 0,15, so crliiilt iiinn l ,W, indriii 0,299 
ron  0.86 ahziizirlicii ist, \I AS 0,5G korrigicrte Kiipfer- 
mlil ergilit, wrilircnd 0,O:t i i n t l  0.15 xu 0.56 Rdclicrt 
werdcn niiisvcii. I ) i r  Siininic ist 0.74. hlan Iiat 
also 2.42 Lis 0.74 o d t ~  1.M. also c-incri Wcrt. dcr 
denijciiigen oliiir diesib Korrcktiimi reclit iinlie 

steh t.  

7 )  I h U  t i iwli  die ~ t ~ i ~ l i ~ i r ~ l i t c ~  1 ~ t i i i i i i \ v ~ ~ l l ~ ~ t ~ I l i i I o ~ c  
vine- H~tlr:itkii~~fc~rz:ilil  lit-sitzt . l i t i t  a o l i l  zuc-rut 
Ihpl.-Ing. .\I. I{ 1 1  11  i I I  t f i i i i  Iiirsigcw J,iiboruto- 
riiini i i n  vint-i. lliik~~btiiiiii\r.ollc~ hobiichtct  und die 
I<ezi:ic*linuiig ,,('cllulosc~~,iilil'' vorgesclilugcn. I n  der 
Tcclinik findrt sirli nuc*li dit. 1lczc.iclinunR ,,N o r - 
111 I1 n II LIcIIcb Kupfcrzulll". 

4. 20 g Bnnmwnlle, wie iiblich acetyliert. An- 
fnngstnmpcratiir 10". Tempernturmaximum 25'. 
Nacli 7 Min. uufgearbcitet wie bei 3. Ruckstand 
18,4 g. Kupferzrrlil 3.22. Auugangsmatericrl liat 0,86. 
Differenz 2.36. 

5. 20 g Buurnwolle \vie ublicli acetyliert. An- 
fanpntemperatrir 10". 'I'crulierntiiriiiaxiniiim 20'. 
Aufarbeitunp nacli 5 Jlin. \vie bci 3. Ruckstand 
18,4 r ,  Kiipferzuhl 4,55, Kupfcnnhl des Riick- 
stnndev 0.86. nifforenz 3.69. 

Die vorstcliend hescliriebonon beidcn Vcrsuclis- 
nnordiiungen orgoben dio beaten Resultate. hlan 
kann ubripeiis such niit Kiseeaig aufarboiten oder 
nacli dcm Einriilircii von Eiswaaser und Abprcssen 
in Alkohol lijscn iind mit idither fiillcn. wnu alier weit 
unistiindliclicr irt. Endlicli k m n  mnn boi dcr Eis- 
wmseroufnrlioititng. bci C.e\r.i~enVcrdiinniin~cn Ab- 
sntz tler rcdiizicrcndcn Substnnzon auf deni Baiim- 
\\ollriickstnntl crrciclicn. Unter  ullcn Unistiinden 
siclierer tiintl die obcn iicscliricbcncn Arbcitswoiscn. 

Kin Retliikt ionRvcriiilipcn IiiUt sicli niclit nncli- 
weison. wic. t i l ~ t : n  sclion crwiilint, wrnn man niit 
Eisc.aclig-Eauigsnurcunliy~lrid~oniiucli (1  : 1) aufnr- 
boitet, dio crlinltene Liisung in uliquotc: Tcilo teilt, 
neutrdisicrt wid in 1 Toil die SubPtnnz1)cstiiiiiiiung 
diircli 1~'iltrntion mit Kiciwlgur, trockenov Gliilicn 
i i ~ w . ,  i i i  wcitoron Antcilen dus I~etliiktiotiavorinligen 
boutininit. Dio gcfundenen Kupfcnalilon h t ragon  
niir 0,53. Ks ist irlso bci dieser Arbcitsweise diirch 
nnclitriigliclio \YeiterncotylieriiriC: (Ins Stadium der 
Acottrto niit I~otliiktionuvortiiiijien bcmita iilmr- 
schrittcn, bevor dio hs t in i inung dcr Kupferzahla) 
mliglicli is!. 

hi den elmn hcliricl)cnon Vorsiiclion Iiiiitcr- 
blcilion I~aiiinwollriickstiindo, dio nnch viillipem 
A u s w ~ ~ c l i e n  niit Wnseer bie zur Siiurefreihoit und 
nacli dcni Trockncn in iibliclier Woise auf Kupfer- 
zalil rintersucht, Kupferwerte ergebcn, die teilwoine 
i i i ir  in dcr Dcziindc iiber dcni Kupforwert des Aim- 
gnngsniuterinls liegon. bilwoise sogar noch geringcr 
nusfallen. 

11. S i r c l i w o i s d e s  r c d u k t i o n s l o s c n  
S t a d i u m s  b c i  d o r  A c e t y l i o r u n g  v o n  
H y d r o c r 1 1 \I 1 o s 0. Dnrstelliing von Hydro- 
cellulosr n:i(*l i  C; i r a r d. 100 g ('rlliilose merden 
mit 3Ybigcr Sclindrlsiiiirc~ viillig tliirchtriinkt (fiir 
ca. 1 / 4 - 1 / 2  Stiiritlv i n  tlic Siiiirc. c.inqclvKt), dann all- 
geqiictsclit %\\ isc.lic*n C:iitiiiiii\\;ilzi.ii cider nbgesclilrii- 
drrt. i i i i f  Filt ri(y1:iiiicr uiisgvbrc.itc:t iinri iintcr Iii i i i-  

figivii ITiiiwciitlcn Iiir niif ein Grwiciit von ca. 110 g 
an ttcr 1,iift getrocknet. \Inn bringt niinmclir in oin 
luftdiclit sclilieUendes GcfiiO von Rolclicr Crono, 
dtrU dic I3:iiiniwollo niclit zii xchr KclircUt wird (etwe 
50 g niif 116 1 I'ulvcrglnu). Daa verschloscne GefiiU 
wird frci xcIi\wliend oder n i f  dickor Filtricrpnpier- 
untcrlnye f i i n i  flberhitziing durcli Tiirnielcitung 
zii vernioidiw) in cineni Trockcnsclirnnk niif 60-70' 
3--5 S!undrn lang erliitzt. Wonn rino l'rolio init 
W'crlwcr zwischen dcn Fingem vr r r iehn ,  Faacrn 
nicht nichr fiililen IiiBt, eondern oin unfiihllJurcr Brei 
entatanden ist, wird die Erliitziing untcrbrocheu. 
Daa Reaktionsprodukt wird jetzt nielirfacli stunden- 

8 )  Ilci dcr Aiifurbcituiig i i i i t  tlciii I.:ssig:kOuru- 
nnhydridjpiiiscli wcrdt-ii griiUcw llcngrn vtin was- 
wrlijslicheii Arctiitcn licobtichtct, iibcr dic icli spiiter 
bwiclitcn zu klinncm tioff(,. 
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lang auf dem Wasserbade mit heiBem Wasser di- 
geriert und erschopfend ausgewaschen, dann bei 
30-40' getrocknet. 

5 g Hydrocellulose werden in ein Gemisch aus 
20 g Eisessig, 20 g Essigsaureanhydrid und 0,5 g 
Schwefelsaure eingetragen ; Anfangstemperatur 
13,5O, Maximaltemperatur 27" ; Eintragsdauer 
15 Min. Aufgearbeitet nach 7 Min. mit Eiswasser.. 
Obwohl 52,4y0 Hydrocellulose umgewandelt sind, 
kein Reduktionsvermiigen, obwohl die Kupferzahl 
des Ausgangsmaterials 4,4 betragt. Beim Auf- 
arbeiten mit Eisessig-Essigsiiureanhydridgemisch ist 
das Ergebnis natiirlich aucli vijllig negativg). 

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i  g k e i t, 
d e r  A c e t y l i e r n n g  v o n  C e l l u l o s e u n d  
H y d  r o c e I1 u 1 o s e. 

a) Cellulose. 5 g Baumwolle, lufttrocken, wer- 
den in ein Gemisch aus 20 g Eisessig, 20 g Essig- 
saureanhydrid nnd 0,5 g Schwefelsaure eingetragen. 
Eintragsdauer 2 Min. Anfangstemperatur 15,5O, 
Maximalternperatur 20". Nach 5 Min. aufgearbeitet 
mit Eisessig-Essigsaureanhydridlo). Aus der Riick- 
standsbestimmung ergibt sich, daB 16,45% Raum- 
wolle umgewandelt sind. 

b) Hydrocellulose. 5 g Hydrocellulose werden 
in ein Gemisch aus 20 g Eisessig, 20 g Essigsanre- 
anhydrid und 0,s g Schwefelslurc eingetragen. Ein- 
tragsdauer 2 Min. Anfangstemperatur lo', Maxi- 
maltemperat,ur 27". Nach 5 Min. nlit Eisessig-Essig- 
siiureanhydridgemisch aufgearbeitet. Aus dem 
R,iickstand berechnet sich die Menge der umgewan- 
delten Hydrocellulose zu 74%. 

c) Acetylierung von Gemengen von Cellulose 
iind Hydrocehlose. Baumwollcellulose wird rnit 
Hydrocellulose, die in Wasser aufgeschliimmt ist, 
durchtrankt, abgesaugt und getrocknet. Kupfer- 
aahl 1,08. 10 g dieses Gemisches werden rnit einem 
Gemenge von 80 g Eisessig, 80 g Essigsiiureanhy- 
drid und 2 g Schwefelsaure iibergossen. Anfangs- 
temperatur 12'. Nach 14 Min. mit Eisessig-Essig- 
saureanhydridgemisch aufgearbeitet. Kupferzahl 
des Ruckstandes 0,72, abzuglich an Hydratkupfer 
O,G9, korrigierte Kupferzahl 0,03. Die korrigierte 
Kupferzahl der als Ausgangsmaterial verwendeten 
Baumwolle ist 0,45-0,36 = 0,OU. K s  ist also Gmt-  
liche Hydrocellulose verschwunden. 

IV. H y d r o l y s e  v o ~ i  B a u m w o l l e  m i t .  
s c h w e  f e 1 s a u r e h a. 1 t i  g e m , 100% i g e m  
E i s e s s i g. 

5 g Rmmwolle bei 100" getrocknet, werden in 
40 g 100yoigem Eisessig, der mit 0,s g Schwefel- 
sjiure versetzt ist, einget'ragen und in verschlossenem 
Glase bei 30" 5 Stunden stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wird in Wasser gegossen, sofort vollig 
saurefrei gewaschen, getrocknet und dann Kupfer- 
zahl bestimmt. Kupferzahl 3,3; 2,9. [A. 84.1 
Darnzstadt. Institut /iir organische Chernie an der 

Technischen Hochschule. 
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0 )  Auch hier entstehen wasserlosliche Acetate. 
10) Da es darauf ankommt, den Riickstand 

moglichst genau zu bestimmen. 

Zur Kenntnis der Cellulose: 
Uber Hydrocellulose. 

Von CARL G. SCHWALBE, Darmstadt. 
(Eingeg. 4.15. 1911.) 

J e n t g e n hat in einer im vorigen Jahre (diese 
Z. 23, 1541 [1910]) erschienenen Abhandlang, ge- 
stiitzt auf eine Reihe von Hydrolysierversuchen vor- 
zugsweise mit mit Salzsiure bzw. Schwefelsaure ver- 
setzt,emEisessig, Alkohol, Ather u. dgl. die Hypothese 
entwickelt, daW die Saure bei der Hydrolyse mole- 
kulardispers sein miisse, daO verd. Skure nicht, hy- 
drolysiere. Versuche der Darstellung von Hydro- 
cellulose mit verd. w & s s e r i g e r Saure hat .T e n t -  
g e n anscheinend nicht durchgefiihrt. zum minde- 
sten nicht den experimentellen Nachweis erbracht, 
daB bei der bekannten G i r a r d when Darstellungs- 
methode mit wasseriger Schwefelsaure die Saure 
molekula,rdispers ist. Er hat dies nur geschlossen 
aus einer ungenauen Interpretation der Darstellungs- 
vorschrift. Er behauptete namlich, daB man stun- 
denlang b i s  z u r  v 6 11 s t a n d i g e n T r  o c k n e  
erhitzeu miisse, wodurch die SLiiren ja konzentriert 
werden, so daB, wie Ieicht, einzusehen, die Reaktion 
eine Folge der Einwirknng konr., d. h. molekularer 
SLure sei. Tch habe nun J e n  t g e  n schon (diese 
Z. 23, 2030[1910]) daraiif hingewiesen, daO eine vol- 
lige T r o c h e  heim Girardverfahren gar nicht beab- 
sichtigt wird, indem nian ja in1 geschlossenen GefLO 
arbeitet. Ich habe iu einern Beipsiel gezeigt, daB 
bei der ublichen Verwendung 3yoiger SchwefelsLure 
die Paurekonzentration in bezug auf Wasser etwa 
30y0ig beim Erhitzen im geschlossenen GefalJ ist. 
J e n t g e n hat in einer Rrwiderung (diese Z .  24, 
11 [lrtll]) diese Rechnnng als sehr zweifelhaft be- 
zeichnet, in einer neyerlichen Replik (diese %. 24, 
584 [1911]) bezeichnet er sie als nicht richtig. Ir- 
sendeinen Beweis fur diese Behauptung beizubringen, 
halt J e n t g e n niclit fur notig. Die 30%ige Siiure 
meiner Rechnung enthalt eben geniigend molekular- 
lisperser Saure; der hygroskopische Feuchtigkeits- 
2ehalt; der Baumwolle spielt dabei a19 etwaiges Ver- 
iiinnungsmittel der adsorbierten molekularen SLure 
keine Rolle. Es ist, wie J e n t gz e n in einer fruheren 
Auslassung bemerkt, sehr w a h  r s c h e i n 1 i c h , 
iaI3 die Saure molekulardispers adsorbiert wird. 
Das sind bloWe Behauptungen, fur die jeder Beweis 
'ehlt. J e n t g e n miiI3te doch den Xachweis fiih- 
'en, daB bei der 30ohigen SIure trotz der Dissozia- 
ion noch geniigend molekulardisperse Saure vor- 
ianden ist, oder daB a m  einer solchen Losung Saure 
idsorbiert wird. J e n  t g e n  hat iiber die GroBe 
Lieser Adsorption, ebenfalls ein fur seine Hyypothese 
vichtiges Moment keine experimentelle Angabe Re- 
nacht. Aus den Untersuchungen von V i g n o n 
Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 550-552 [1906]) 
st bekannt, daB aus einer lo/,igen und l/loo/oigen 
Losung von Schwefelsaure nichts adsorbiert wird, 
vlihrend aus Barytlosung Rase aufgenommen wird. 
lie Versuchsanordnung V i g n o n s weicht von der 
)ei Darstellung der Hydrocellulose nach G i r a r d 
iblichen ab: G i r a r d trankt rnit Saure, schleudert 
,b und trocknet einige Zeit an der Luft: V i g n o n 
[at ausgewaschen, wobei die Siiure wieder heraus- 
,eht, weil sie im Gegensatz zur Base a i c h t ad- 
orbiert ist. Es ware ja nun denkbar. daI3 beim Ver- 


