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]en. S k r a u p 7 )  und spater v. H a r d t - S t r e  - Beitriige zut Kenntnis des acetoly- 
tischen Abbaus der Cellulose. 

Von FRIEDII. 1 ; ~ ~ s .  
(Mittcilung nus dern T~.chniecli.Chemiscllen Laboratoriurn 

'ler Tecbuischen Hoclischula LII Hanriovvt.) 

(Eingeg. 1'2'4. 1912.) 

.4uf der vorjahrigen Hauptversnmmlung dea 
Vereins cleutacher Chemikrr zu Stettin habe ich 
unter antlerom eine kurzc Mitteilung iiber verbea- 
serte Met hoden zur Dnrxtellunp von Cellobioseace- 
tat und ( 'ellulosedcxtrintrc~~taten gemachtl). Uber 
dicsc untl weitere Studicn nuf dom hezeichneten 
Geliete rniichte icli niinnirlir zusammenhiingend 
I)cricliten. Einen Teil der naclisteliend Imchriebe- 
nen Vcrstiche habe ich in Cemeimchaft mit Dipl.- 
Ing. .J. M a d s e n  ausgefuhrt, der auch mit der 
weiteron Hearbeitung des Gogenstandea beechaf- 
ti@ hleibt. 

Priihere Ilntersuchungen. 
(2llot~ioseoktncetat nurde ziterst von 14' r a n - 

c I1 i in o n t 2 )  dargestellt, aber nuf Grund unrich- 
tiper ~~ssigsSureliestimmungen als elffach ncety- 
licrte l'ripliicouc angeyiroclicn. Er  orliielt es in oiner 
-4usheuto von ctwa cineni Drittel dos Gewiclib der 
anpewnndteu Cellulose, daq int etwa 1604 der theo- 
rctischen Ausbeute (209%). S k r a u p 3). der die 
wnlrre Nntur des Acetats erkannte und ilim den 
Xamen p i I ~  erhielt cs in rincr Ausbeute von etwe. 
31('b dcs (:cwiclitu der nnpworidtcn Cellulose, daa 
sirid etwa 15"; der Tlieoric. hl a q u e n n e und 
(; o d w i n 4 )  wollcn nuvli einer vcrbe.saerten Her- 
ntellunpsweine bin 211 4 0  Iiz\v. 19(,$', Aunlrcuto ge- 
konimcm nein. \V. S e 11 l i c in a n n 6 )  1:cutiitigte 
die Angaben S k r a u 1) s , konnte aber nach dem 
Verfaliren von M a ti  u r n n e niclit rnelir als 33 
l:ozw. I W0 Ausbeute erlinlten. 

Dic ~riilkrr dern C'elltrl~ioseacotat entntehcnden 
I'rodukto dcr ..Acetoly.w" konntcn bislior nur 
schwer, jedcnfalls alicr nivlit qwnti ta t iv  gefaUt 
werdcn. F r a n c 11 i ni ci n t 6 )  erwiihnt tlas Vor- 
kornmcn von Gll*co.uepentacetnt in dcn Acetylie- 
rungaproduktrn. auch hesclireil)t er  eine Keilie von 
Acotaten, dic nacli Sclimelzpunkt, Lijaliclikcit und 
Easi~siiurc:gelialt (aucli Drrliung 1 )  zwisclirn dern 
Cellult~.cacetot rind dcm C:lriccrseacettrt ntrlicn sd- 
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m a y r 8 )  haben. Acetate beobachtet. die einen 
hoheren Essigsiiuregehalt bcsitzen, als dem eigent - 
lichen Celluloseacetat zukommt, aber kein Cello- 
bioseacetat sind. W. S c h I i e m a n n *) wandtc 
der Daratellung rind Untemuchung dieser ,,Znischen- 
produkte" tmsonderen Intemsse zu. 

Ich habe es unternommen, seine diesbeziip- 
lichen Beobachtungen unter einheitlichen Geaichta- 
punkten zr~sammonzustellen, um direkte Vergleiclir 
mit  den Ergel)nimon vorliegendcr A r k i t  zu ermiig- 
lichen. Tnbcllo 1 (S. 1410) Iierichtet iiber folgendc 
Veruuclic S c 11 I i c m a n n s : 

I .  \Vatte uurdc nacli D. H. 1'. 159 624 (Isaycr 
u. (lo.) 21 Stdn. nc*etyliort. ,,%icmlich clnstischer 
Film." 

2. Watte wrirde nacli demselhn Verfahren 
20 Tage acetyliert. ,,Selir sprijdor Film." 

3. Filtriorpnpier wurde mit  einem gem is el^ 
von zwei Dritteln Esaigeiiureanhydrid und einem 
Drittel Chlonink lanpera &it auf 130" erhitzt. A u ~  
dem Rohacetat rvurden durch Auskochen mit AI- 
koliol die Fraktionen 3a bis 3d erhalten. 

4. Ein Acetylieriinjpgemi~cli nach M a q u c n n e 
wurde, eben verfliis~igt, rascli cluf 90" erliitzt und 
sofort in Wawer gegosaen. Aus der alkoliolischen 
Lijsung des Kohacetats schieden sich beim Erkalten 
Xiederschlage ali, die Neigung zum Zusammen- 
flieUen ImsaUen. 4a und 4b sind Acetate, die bei 
gleiclier Arbeitsweiso erhalten wurden. Aus der 
Muttcrlauge wurctr dna Acetat 4c durch Petrol- 
ather gefallt. 

5. Roliprocluktc normaler Acet ylierungcn nach 
M a q u e n n e wurden mit kaltem Alkohal ausge- 
sogen und die Liisungen mit Waseer gefallt. Dan 
liohprodukt (Acrtnt 58) wurde durch k n  in 
Benzol und I:allen mit I'etroliithor geminigt (Acetat 
5b). ISur ein kleiner Teil dor fremden Acetate konnte 
nuf dime M'eim gefaBt werden. 

6. ('ellobio~e-,c-oktacctat. 
\Y. S c h 1 i c ni a n n s Refunde stehen im Ein- 

klonp niit den durch die allgemeine Thoorie deA Auf- 
h u e s  rincr I'olylioxouo pcfwderten GeeetzmaOig- 
keiten. Konnfc r r  aucli kein liickenlosea Bild deu 
acetolytisclien Al)liouen der Cellulose gelmn, so hat  
rr dorh lirwirsen. daU zwiachen MoiekulargijUr 
und I.:iyensclinftcn der ~'elluloaedextrinacetate. inr- 
licnondere drrcn h~wig~iiuregelialt und I)rcliung, ein 
Znsamnicnhnng liesteht. Von besonderer Bedeu- 
tung orsclieint, daB er aus dcm Esnigeiiuregehalt d r r  
Acetate 5n itntl 5ti den ScliluU zielit, hei d r r  
:kctcilync entstiindea aucli .4cetate anderer Hioscn. 

') Ikr .  32, 2411.7 (1899). 
") \Vicmrr .\lonntnlirfte XB, 05 (1907). 
") Sich. FuUiicitt. 5. 
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Klein: Acetolytischer Abbau der Cellulose. 

Tabelle 1 (nach W. S c h 1 i e m a n n s Untersuchungen zusammengestellt). 
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1 .  

8. 
3a. 
3b. 

3c. 
3d. 

4a. 
4b. 
4c. 

5 a. 
5b. 
F. 

! Chloroform 

11 i 
I iiber 250 

Alklhol I etwa 200 

I ,  ~ 225 
I I>  2ib-210 

11 ' 120-1 80 
,, 205-210 
,1 100-150 

1 ,  90-100 
1 95-100 

1 ,  1 2211 2-222 

Neue Uotersuehungen. 

55,2 
54.3 
60,9 
62,8 
63,4 

64,l 
64,7 
65,O 
65,3 
66,3 
67,3 
6 8 3  
69,6 
'70,j 
70,5 
69,8 
71.8 

W. S c h l i e m  a n n  hob selbst hervor, daD 
die Acetolyse der Cellulose nach S k r a u p bzw. 
M a q u e n n e sehr unbefriedigend verlauft; die 
Ausbeute an Oktacetat ist gering, Zwischenpro- 
dukte sind schwer zu fassen, und selbst bei gleicher 
Arheitsweise erhalt man Korper von verschicdenen 
Eigcnschaften. Bei weitem der groIJte Teil der an- 
gewandten Cellulose wird zerstiirt, oder es cntstelien 
Produkte, die sich infolge ihrer nnerquicklichen 
Eigcnschaften zur Untersuchung nicht eignen. 

Die Ursache dieses unwillkommenen Verlaufes 
der Acetolyse nach den genannten Methoden ist 
zweifellos die hohe Acetylierungstemperntur im 
Verein mit der hohen Saurekonzentration (bei hei- 
den Verfahren wird ein Gemisch von etwa 80 Gew.- 
Prozent Essigsaiireanhydrid und 20y0 konz. Schwe- 
felsaure angewnndt). Da nicht zu erwarten war, 
daD bei der bisherigen Arbeitsweise noch etwas Er- 
sprieDliches heratiskame, versuchte ich, durch An- 
wendung niedrigcrer Temperaturen, geringerer 
Siuremengen und Ausnutzung der Zeit als Reak- 
tionsfaktor bessere Ergebnisse zu erzielen. Fol- 
gende Arbeitsneise crwies sich schliel3lich als die 
beste. 

Auf je 10 g Clellulnse wurden 50 g eines Acety- 
lierungsgemisches angewandt, das 80% Essigsaure- 
anhydrid und 2004 konz. Schwefelsaure enthielt. Die 
Celltilose wurde in einem dickwandigen Standglas 
mit eingeschliffenem Deckel, welches in einer Kalte- 
mischung stand, mit etwa zwei Drittel des Anhydrids 
iibergossen. Die berechnete Menge Schwefelsaure 
wurde unter Kiihlung in den Rest des Anhydrids 
eingetropft, die auf 0" abgekiihlte Mischung auf die 
Celluloqe 'gegossen und mit Hilfe eines dicken Glas- 
stahes rasch und innig mit dieser verarbeitet. Bei 
einiger Ubung gelingt es, Temperaturerhohungen 
iiber 30" dahei zu rermeiden. Nachdem die Masse 
breiia geworden ist, was man durch zeitweiliges 
Hernusnehmen des GefaDes aus der Kiihlung be- 
schlcunigt, sind lokale Uberhitzungen, die teilweise 
Verkohlungen herbeifiihren konnen, nicht mehr zu 
befiircliten, und man kann die Temperatur ohne 

[a] '$1 
n Chloroform 

- 18 

- 11 
- 11 
- 10 
- 9,7 

+ 14,5 
J. 18 + 18 

+ 18 
I + 18 
I + 41,s 

Lijslichkeit in siedendem 
96 xigem Alkohol: 

~~ 

Alkohol unlijslich 

,I  ,, 
Weniger als 1,85 g 

Weniger als 4 g 
Etwn 4 g 

In heiDem Alkohol loslich 

i h  knltkm Alibhol leiKht lijslich 

I 1  ? >  3 ,  71 1 9  

Siedeiher Alk)ihol los't 1,8S0/; 

Gefahr voriibergehend auf etwa 60" steigen lassen, 
doch wurde die Temperatur meist unter 35" ge- 
halten. Koch besser bekommt man die Regelung 
der Anfangstemperatur in die Gewalt, wenn man 
dic Cellulose nicht mit einem Teile des Anhydrids 
trankt, sondern trocken in das gesamte eiskaltc 
Acetylierungsgemisch eintrlgt. Nach Erreichung 
der gewiinschten Hochsttemperatur iiberl; IJ <L t, man 
das mehr oder weniger diinnfliissige Gemisch bei 
Zimmertemperatur sich selbst. Das Gemisch nirnmt 
bald eine charakteristische rotbraune Farbe an und 
erstarrt je nach dem Grade der Endtemperatur 
nach 2 4  Tagen zu einem dicken Krystallbrei. 
Nach bestimmter Zeit wird, um eine flockige Fal- 
lung zu erzielen, mit Eisessig verdiinnt und in etwa 
1 I Wasser gegossen. Das Fallungsprodukt ist rein 
weill, die wasserige Fallungslauge schwach gelb ge- 
farbt. Das abgesaugte und getrocknete Rohacetat 
wurde aus der dreikgfachen Rlenge 06~oigem Alkohol 
umkrystallisiert. Das Cellobioseacetat in seiner 
reinsten Form bildet diinne. weiche, sich verfilzen- 
de Nadeln, welche his zu 5 mni lang werdcn. Zu- 
weilen wurde auch das Auftreten lanzettformiger, 
glanzender Blattchen beohachtet. 

Bei Versuchen mit weniger Schwefelsaure ist 
die Reakt,ionswirme entspiechend geringer, der- 
artige Gemische vertrasen auch hohere Tempera- 
turen, ohne daD merkliche Zerstorungen eintreten. 
Die Krystallisittion erfolgt um so spater, je weniger 
Skure angewendet wurde, iind je niedriger die Tem- 
perat,ur war. Bei Anwendung von weniger als 3.594 
SHure tritt bei Zimmertemperatur selbst innerhalb 
vier Wochen keine Krystallisation ein. Andererseits 
erfolgt bei einer Saurekonzentration von iiber 
30% keine Krystallisation mehr. 

Die Acetylierung gelingt mit Watte ebenso gut 
wie mit Filtrierpapier, bei einiger Ubung kann man 
100 g Watte auf einmal ansetzen. ,,Hydrocellulose" 
wurde Iediglich wegen ihrer pulverigen Beschaffen- 
heit verwandt; sie laDt sich nach der zuerst ange- 
gebenen Methode besonders bequem acetylieren, 
verhalt sich aber im iibrigen wie gewohnliche 
Cellulose. 

Tabelle 2 berichtet iiber einige Versuche: 



Konxentra. 
Nr. AIIMg~ngbmaterial: ~~~~~~~. ~nterbrochen nach: 

skure: 

1 .  Filtrierpapier 18% 7 Tagen 
2. \\'utte 18 ,, 1s 1, 

3. 13 (7  7 11 

15 ., 4. 8 ,, 
5. 5 , I  15 I ,  

6 .  Hydrocellulose 13 .( 7 ,, 
1 .  (1  8 * 1  15 7 ,  

, 

-- ~. 

Csllobioseacetrbusbeuta usd Schrnelrpunkte. 
(In Prorenten d. Qer. d. anger. Cellulose) 

Kristallisation Nr.: 
I. Sch.-P. I 11. Scb..P. I 111. Seh..P. 

ausRbOeh;te: 
96 

126°/0 63 - 58 2211/, I - - 

137, ,  79 - 57 - 1 52 221' ,  
173 , ,  94 186 48 219 44 221 

23 220 185 ., 
135, ,  57 - 52 2211/2 I - - 

102, ,  61 - 54 2211,, - - 

_ _  _ -  

164 ,, 90 - 54 - 1 46 221 

wohnliclien Trorkenschrank bei 125" 0,350,,, hei 
115" 0,230;. ini I',O,-Vakuum bei 100" in 24 Stdn. 
0,16°,,. in 72 Stiintlrn 0,31",',, lrei gewohnliclier Tein- 
perntiir dagrprn sclliHt in 14 Tagen kein \\'n.%wr nl ) .  

S ire z i  f i s c  11 t ' s  I )  r e  I i  u n p s  v c r  ni i ip  e n .  
1 ) ~  fnst ulle Acetate wa.qserlielle ('hlortlfornl- 

l6siinpen licfertcn, kirnntc die Bestiinniunp fnst. 
iniriicr im 40 ctti-Holir erfolgen. In  den wcmipcn 
IGiIlrti. wo grlliliclic Losungrn niit F3lritkolilc und 
Kicwlpur niclit pcniiptntl cntfiirl)t wcrtlen lionnten, 
wurtle i i i i  3Ucr tder 20er Hol ir  pearheitrt. I)ie Kon- 
zcntrnt ion lrct nip 1.5 -2",,: (Ins I)rrhunpsvcrtiiijgrn 
war lrci ;inwetidung von Konzcntrutionen von 0.5 
his :I", dn sc~llrc. Die \\aHscrl:est imntiinp gewhuli 
in Iiesondrrcti I'rolien. 

E s s i p n ii u r c p e h a I 1. 
Die Annlysc c-rfolgte drirch Verncifung der Acr- 

tatc niit reincr Sc~li\vcfclsiirirc, die mit dcin plciclitw 
Volurnen \Vusser vvrtliitint \\ orden war. und 'l'itric- 
ren dcr itii  \\tisscrcIitnipfst roiii iilit~rgetrielwnrti LA- 
aipsiiitrc niit l , ' b - t i .  I%nrytwisucr. UIrer die .\lettiode 
wirtl tin nntlcrrr Stcllr nusfiihrlieli Irerielitct. Hitar 
sei rriviilint, tlulJ zulilreiclit: Ihtininiungcn dc.: 1.h- 
sigsiiurcpc.liiilts Ic.incn ~'rllolrioscucetuts einen iiinxi- 
mulen I'clilrr \-on 0,5(,io tuizcigtrn. 

K e d u k t i o n s v c r m o g e n  u n d  \ \ ' a s s e r -  
I i j s l i c h k e i t  d o r  f r e i e n  D o x t r i n e .  

Zur Erm6plicliiing dieser Restimmungen muB 
alkaliscli verscift ivrrdcn. Ulrer die Vrrseifunp mit 
liP-n. tdkolitilisclirni Satron wird nn nrrdrrrr Stello 
Iwiclitct . I )ir Yemeif ung erfolgt ii 1lerrasc.lirnd 
sclinell, CLllolri,Jsc:itct.trtt wird in 6-8 Stuntlen viillig 
verseift: durcli Ziiriicktitricren des nictit vcrl)raucli- 
ten Alkalis nnch diescr Zeit erliiilt man \\erte, die 
mit dem tltcorctisclien gcniipend iiberrinstimnirn. 
Die Verscifunp tlcr Dextrinacetnte crfolgte niit 
croUeni Alkaliiil:crscliul, um die Vcrsrifung zii Ire- 
3chleunigcn und r o  Selrenreaktionen des -4lkalis rnit 
teilwisc verseiftetii odcr freieiii Dextrin nncli 
h16glichkeit aiiszuschalten. EH wurdr 12-18 Stdn. 
veweift. Der durcli alkalisclie Veweifung yefundene 
Eanigaiiurewert ist nach tlieser Zeit um I-3o0 hiilicr 
rls der Irei der Destillationsmethode gefundenc. 

Die \Vmscrloslicli keit der freien Dextrine \vurde 
lurch Vcrgleicli dell unliisliclien Veweifungsriick- 
itandes mit dcni. nus deni E:srtigsauregellalt berrcli- 
ieten Koli lenl i~drnt~ehal t  crmittelt. Zur Ibstirn- 
nung des Kcdiiktions~,erinoyens nacli S c 1 1  H it I - 
) e s  Methode wii e entweder die (kHanitvcrsci- 
ys$dlw?&d der unloib.lichc Riickstnnd oder 

lii' 

Hiernacli erliiilt nian lrei Anwendung von we- 
niger Siiure eine groUere KoliaiisLeiite. also melir 

a h  lrci dcr Acctylicrung iiiit nielir Siiurc. Aucli 
sind int ersteren Fulle dic l'roduktc dcr crstcn Kry- 
stiillisation Cemenpc von ('cllobioseacctat iind Des- 
triiincvtaten; tlicw I*hclic*inrinp gal) \'rrnnIwsung 
zii dcr irrtiimliclien Mittc.ilunp, r s  sri pcliitipcn, iilicr 
40",, tlrr (*rllulose in (kllot~itiw iilier~iifiilircn~). In  
\Virkliclikeit ist die hiiclistc. I t u f  dicseni \\epe zii 
rrliiiltcmtlr Auslicute e tnu  GOO,r den (:r\viclits tlc 
unpw;intltrn (*rlliilosr. tlns s i t t c l  rt\vn 2!1",, tlcr 'I'heo 
rie. Ziclit man tlic iinvc~riiiritlliclien \'c~liistc it 
Iktrtwlit, so kann man \ s ( i I i l  sctpen. (111s tiiiiitlesten, 
ein 1)rittt.l dcr llonoscii tlcr ('c~llulosc- i n  ('clltrlriosc: 
1rinc;uiig verkiiiijrft ist. 

7 .uisclicnproduktr. : tt1:cr wniger  ('cllolrioseacetal 

Die aoderen Produlite der Acetaltsc. 
In  den Roliacetutun Hind auUer dctii ('c.llolriose 

acrtut nclcli erlielrliclie . \ l c q x t i  frenidcr . ic .ct i t t t  
entlialtc.n; rin groUcrl'eil tlcr ititpcwnndtcn ('rlliilost 

wurde iilrerliaupt niclit in fester Form gcwinncn 
er n i u U  ulq unbekannte\'crliintliinb. iii den wiisscriper 
Fiillunpslttugen entlicrlten s c s i t i .  I h  es lrci vorlic~pcii. 
dcn Untemucliungen in cwtcr  Linic auf die quun. 
titativc .\cetolvse der ( ' c ~ l l i i l o s o  ankani, wurdc det 
Untrrsucliung dieser I'rwliikte brsontlcrc Aufrncrk. 
nain kcit pesclienkt . 

I.Irer die C'ntemuchiinpsnict Iiodvn sci folpen- 
dcs Iiericlitct: 

S c 11 m e I z 1) u n k t : Ihcser ist bei cr1lc.n l'rii- 
irnrtttcii tiiit Ausnalinie tic$ (i~lloltioseacetitts sclir 
utisclictrf. 1)ie nitgugel~rncti Znlilen lrezoiclincn den 
I'iinkt dcs Iiepirincnden Sinterns bzw. den I'unkt 
des ZiiactininenllieUcns einzclncr Teilclien zu 'l'riipf- 
clicn; ni~iicliiiinl ist aucli i i i ir  dris Mittel nus lrridcn 
angeye1:en. 

I)cr \Vassergelialt der 
iiber etwr Wo schniclzenden -icctntc I i i U t  Hicli zu- 
verlii.urig tlurcli vier- bis seclisatiindiges 1Crliitzcn 
im gewiilinliclien '1'rockensc.lirnnke auf 110- 115" 
bestinimen, olrne dnU auffiillipc (:r\vic~lit.*cil~nnlitiic 
oder sonstiye .inzeiclicii von Zersetzting zit Ireob- 
aclitrn wiircn. A411Ch durcli ?4stiindipcH l'rocknen 
ini lJ2( ),-\'akuuru I i i U t  sivh tlic \\'a.wcrtrcstimmung 
befridigrnd nusfiihren. .icrtate. die unter etwa !loa 
sclnnrlzrn. miissen durcli 'I'rocknen im P206-Vtt-  
kuuru liei niclit inelir als !bO" getrocknet wrrclcn, 
WMU 2--3 Tage crforderlicli sind. ('elluloseacetate 
untl ('cllriloserlext rinacetate cntlialtcn Irt Ittrockcn 
1 ,5-3,5°,, \\'ayser. Cellolrioscitcetat gal) im ge- 

\\' a s s c r g c It u 1 t : 
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1 

1 67,9 
108-116 I 
85-104 

95-103 I 10 

I. 
11. 

111. 

drts Filtrat direkt mit F e h 1 i n g scher Losung ge- 
kocht. DaO die direkte Verwendung der alkohol- 
haltigen Verseifungsfliissigkeit oder des Filtrata zur 
Reduktionsbestimmung unbedenklich ist, zeigten 
blinde Versuche, bei denen 60 ccm 1/?-n. alkoho- 
lisches Natron, 50 ccm 1/2-n. Schwefelsaure und 
15 ccm 1/2-n. Essigsaure mit 50 ccm F e h 1 i n g - 
scher Losung eine Viertelstunde gekocht wurden. 
Es wurden im Nittel 0,003 g Kupfer gefunden. Die 
Kupferzahlen sind auf die theoretischen Kohlen- 
hydratgehalte der Fliissigkeiten bezogen und, falls 
notig, durch Abzug des oft nicht unbetrachtlichen 
,,Hydratkupfers", welches ich als ,,Restkupfer" be- 
zeichnen mochte, ,,korrigiert". 

+ 11,3 + 20,3 Mehr als 10 g und weniger 

+ 19,5 

Weniger als 10 g 

als 15 g 

D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  D e x t r i n e .  
Die wasserunloslichen Dextrine konnen leicht 

durch Verseifung mit alkoholischem Natron ge- 
wonnen werden. Die wasserloslichen werden dabei 
im Gemenge mit Salzen erhalten, so da8 diese Ne- 
thode ungeeignet erscheint. Besser geschieht daher 
die Verseifung durch Schiitteln mit Barytwasser, 
Ausfallen des Barytes und Eindampfen im Vakuum. 

78- 83 7 + 27,2 IV. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  d u r c h  k a l t e s  
W a s s e r  g e  f a l l  t e n D e x  t r i n a  z e  t a te. 
Das Produkt der ersten Krystallisation von 

Versuch 4, Tabelle 2, enthielt auBer dem Cello- 
bioseacetat noch etwa 4,5 g fremde Acetate, von 
denen1es:durch nochmaliges Umkrystallisieren zum 
gro8ten Teil befreit wurde. Die Mutterlauge dieser 
zweikn Krystallisation wurde auf etwa 1596 Gchalt 
eingedampft, mit kaltem Wasser gekiihlt, der aus- 
fallende zahe Teig herausgehoben, und die Mutter- 
lauge ein zweites Ma1 auf gleiche Weise behandelt. 
Beide Fallungen wurden vereinigt, getrocknet, ge- 
wogen und aus 10yoiger Losung umkrystallisiert. 
Reim Erkalten der heiI3en alkoholischen Losung bil- 
dete sich ein Niederschlag, der aus mikroskopischen 
Kiigelchen von 3-5 Durchmesser bestand und 

I a:, v. etwa 50 
VI. 222 

beim Arbeiten in eisgekiihlten Losungen und Wa- 
schen mit, Ather als lockeres feines Pulver erhrtlten 
werden konnte (Fraktion I). Aus den vereinigten 
Mutterlaugen wurde durch Ausscheidenlassen aus 
15yoiger Losung eine zweite, jedoch bedeutend zer- 
flieBlichere Fraktion erhalten (Fraktion 11). Die 
letzte Mutterlauge wurde rnit der Mutterlauge der 
ersten Krystallisation (des Rohacetats) vereinigt. 
Aus der stark cingedickten Losung schied sich nach 
einigen M'ochen eine geringe Menge von Cellobiose- 
acetatkrystallen aus, von der sie durch Verdiin- 
nen rnit absolutem Alkohol und Absaugen befreit 
wurde. Das Filtrat wurde in dunner Schicht zur 
Trockne verdampft und wiederholt mit heiI3em 
Wasser ausgekocht, wobei die Acetatmasse zusam- 
menschmolz, so daO die Losung leicht abgegossen 
werden konnte. Die erste Extraktion enthielt Essig- 
saure und Spuren Schwefelsaure, wurde daher ver- 
worfen. Aus 6 g Acetat wurden durch je einhalb- 
stiindiges Kochen mit je 0,5 1 \Vasser folgende Rlen- 
gen herausgelost: 

Tabelle 3. 
Kochung Geluste Menge I'rozentgehalt Fraktion 

Nr. Acetat dar Lbsung Nr. 

. . . .  v. 
1. 1,37 093 
2. + 3. 2,02 
4. + 5. 0,98 
6.+7. 

072/ 

8. + 9. 0,64 0,30 %j.. . . Iv. 
10. 0,28 0,OB 
Rest 1,8 . . . . . . . . . . . . 111. 

Auch aus den wasserigen Losungen scheiden 
sich die Acetate in Form winziger Kiigelchen aus, die 
aber milchig suspendiert bleiben. Die Liisungen 
schmecken, wie auch die alkoholischen Losungen 
der niederen Acetate, intensiv bitter. Die Intensitat 
des Geschmackes wiichst mit der Loslichkeit. Zur 
Untersuchung wurden die Eindampfungsriickstande 
der einzelnen Ausziige gruppenweise vereinigt. Ta- 
helle 4 berichtet iiber die Eigenschaften der Frak- 
tionen I-VI. Fraktion V I  ist Ce!lobioseacetat. 

68,4 f 31,2 
70,4 I + 41,7 I 

' 1 1 Schmelzp.: 1 Ausbeute: ~ Esfeyzfe- 1 in g12JArm 1 Lbsliehkeit in 100 ccm %xigem 
Alkohol bei etwa G": 

Fraktion Nr.: 

In  der dritten Spalte ist angegeben, wioviel 
Prozent der angewandten Cellulose selbst in den 
betreffenden Acetaten enthalten sind. Es konnten 
demnach etwa 70% der Cellulose in Form von 4ce- 
taten untersuchtwerden, etwa 15yoVerluste entstan- 
den bei den Fraktionierungen, der Rest scheint sich 
in der wasserigen Fallungsltauge zu befinden.. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  w a s s e r i g e n  F a l -  
l u n g s l a u g e n. 

Bei Acetylierungen rnit 18% Saure wird, wie 
aus Tabelle 2 hervorgeht, ein erheblicher Teil der 

Cellulose, iiber 40%, in wasserlosliche Stoffe um- 
gewandelt. Um auch diese Stoffe zu fassen, wurde 
die freie Schwefelsaure mit Bariumcarbonat neutrali- 
siert und der iiberschiissige Baryt genau ausgefallt. 
Aus der klaren, schwachgelhen Fliissigkeit konnten 
durch Kochsalz erhebliche hlengen eines gelben, 
kleherigen, intensiv sauer-bitter schmeckenden Kor- 
pers ausgesalzen werden. Ausschiitteln der Losung 
mit Ather lieferte reichliche Mengen eines gelben 
Sirups, der aber vie1 Essigsaure enthielt. Als ein- 
fachste Arbeitsweise ergab sich indessen Eindamp- 
fen der Losung auf dem M'asserbad und weiteres 



Einengen bei etwa 40" in einem Vakuumverdampf- 
apparat  nach H a u a m a n n. Auf diese W e b  wur- 
den die gosuchten Stoffe ohne Zemtzung ale eehr 
hyposkopisches, braungelbea, sprijdea H e n  erhal- 
ten, welchea in absolutem Alkohol echwer. in Chloro- 
form untl Ather unlijslich ist und durch Fiillen Reiner 
1.iisung in verd. Alkoliol mit Ather gereinigt werden 
kanii. \Venn man mit Quarzsand eindampft, kann 
nian die trockene gepulverte 3lasse durch Extraktion 
Init Xtlirr ron  Ihigsiiure befreien. Eine vorliiufigc 
Untersuchung dcr durch .hither prfiillten Masso er- 
g a t  Jio Annesenheit wescntliclier Nengen gebun- 
dcner Schwefelsiiure und Rssigsiiure; die wiieseriKe 
Liistinp reRgierte stark sailer. Die Ausheute an  
dieeen Ptotfen ist sehr gut. RO dal) die quantitative 
Acetolyw der Celltiloso veru irklicht zu sein scheint. 
Die wcitcre Untersuchunp mul) lehren, oh die Ver- 
mutung, dal) es sich liicr urn Schwefelsiiure- Essig- 
siiureenter von (lelloliiose, Glucose oder anderer letz- 
k r  Haustrine dcr Cellulose hnndelt, riclrtig ist. 

Daratellung hlilrerer Acetate. 
Uni auch hohero Acetate, die bei vorstehenden 

Untcrsucliungen niclit erlinlten wurden, unter- 

auchen zu kbnnen, wurden Versuche mit weniger 
ale 5% Schwefelnnure und Eisessig ale Verdiinnunga- 
mittel angeaetzt. Es ist bekannt, daB bei Anwen- 
dung von etu-a 2,50& Schwefelsauro und Eiaessig 
ale Verdunnungsmittel bei Ximmerteniperat iir und 
Unterhrecliiing nach 5-10 Stunden nlkoliol- ja  
waeserlosliclic Cellulose ~ .4cetosulfate erhalten 
aorden. Zur Dnrstcllung Hrhu-efelaiiurefrcicr, nb- 
pebauter Acetate niul) inan entweder die Acety- 
lieriinpntemlrrratiir oder dic Acetylierunpdnurr 
erliiilirn. I h  liei Anwendung holierer Tempera- 
turen der Alhaii ungleiclimiiUig vorliiuft rind 
zu Xersturungen fuhrt .  \mi auch a u n  (ler 
dilecli ton Ausbeuto hervorgcht, zop ich liinpere 
Acetylierungsdauer vor. Um nuch das Anfnnpsplied 
der -4cetatreihe zu untersiichen. wurde ein ('ellu- 
losearetat Iiergestellt, das bei mijglichst. weitpelicm- 
der Acctyiicrung einen Film lieferte. dcr die ty- 
pisrlirn Eipensrliaften der ,,normalen" ('ellulone, 
niimlicli Festigkcit und Elawtizitiit, noch m6glirlist 
vollstiindig IxsaU. Bei diesem Vcrsuch (1) Irrstand 
das Acetylierungsgemisch aun drei Vicrteln An- 
Iiydrid und einem Viertel Eisessig, bei den ii tripen 
Versuchen aus der Hiilfte Anliydrid und der Hiilfte 
Eiscssig. 

Xu den Versuchen iet folgcndes 1.11 l!emcrkon: 
Dir t Irrorrtinrlic .Arwllriitc fiir ('clliilo~etrince- 

tnt tetriigt IiSo'. 
Siirntliehc Acctato M a r m  vijllig clrloroforniliis- 

lich. %ur 1)esomlcren Hriiiipiing wurtlc Acetnt 1 
unt! 2 niin drr ~~IiIor(~fori~iI~sr ing diirrli At Iicr pc- 
fiiIIt. Acetat 1 iind 2 zcrsctzton sirli Iiri ctwa 300". 
olinc zii wlitnclzrn. J k r  nlkolioluiil~sliclio Teil von 
rtcrtnt 3 sclimolz hci 270", ohnc sicli zuniichst zu 
zcrsctzrn. r\ l lc  nndcrcn -4cetatc xrliinolzcn lici 'l'cni- 
I)erntiirim yon 1:K--25U0. IXo .\rrtylicriinpRgc- 
niisclio wiirdon I:ci liingrrcwi Stelicn Iionipgellr liin 
Imun ,  t l i t .  Fiilliingeii ivt irrn nlwr srlineracil), und 
dio wiissrrigcn 1,iiirgrn ach\c ncligclb. 

Zrrlegung alkohollbellcher Acetate durch Iraktlo- 
niwtr lirystalliaation. 

Ein I~olilrrodiikt .,(A)'. nncli Vrrnurh 4, Ta- 
hello 5,  wurdu niit kiiltrni l\tinzler k i n  zerrieben, 
dekantiert, nlrpesniigt, getrocknot und zrhnmal mit 
957"igem Alkoliol  tuisgrkix,lit. Die lctztr 1,ijwny 
entliielt nur nocli 0.02", Awtirt. wolclics sich sclion 
bei 40" fast vollstiindig niisscliied. 

I k r  RiickHtniitl. v d I i K  chlorofi~rmliislirli, bil- 

dete Frnktion ( A )  l ,  die 1,iinung cntliielt Frnktion 
( A )  2 i tr id wiirtlo nuf 10:L Gclialt eingediuiilrft. 1)cr 
sicli Ircini I<rkaltcn ausschridendc h'icdorwlilng. 
I+aktion ( A  2) I ,  lieU sicli leiclit almaupcn, olme zu 
rerklalirn. Die klutterlaugc niit dcr 1:rtiktion ( A  2) 2 
u-iirtlc nirf 15yl, (:elinlt eingcdnn1l)ft ; ('.y nrliietl sicli 
lrcim I*:rknlten tlir 1:raktiori ( A  2 2) I n ln  zrrflirUt-n- 
der Xicdcmclilnp niis. drr tiller diircli Ar1iei1i.n in 
l*hkiIlilunp untl \\'tinrlirn init knltcvii Xtlirr IIIJC~I 

p lvc r ig  erlinlten worden konnte. I)ir klutterlnuge 
niit Fraktion ( A  2 2) 2, nus dcr sicli Irri \vcitcrrin 
I<intlnnipfcn. Kiililcn usw. niir srlilriniigr kliisscm 
nrisscliictlan, wiirdc zur 'I'rorknc gcl)raclit (( 'rllo- 
bioseacctat wurcto n icli t beu ltar It t ot ) i t  ntl Y irrriiiil 
mit jo 0,5 1 IieiOem \\'a%er aunpekorht. Die \\'tisser- 
loslichkeit war 0,1-0,03%. Die Estraktioncn .niit 
Ausnnhmr dcr emtcn wurden vorcinigt. Riirkntnnd: 
Fraktion (A 2 2 2) 1, \Vnsscrausziigc: l'raktion 
(t\ 2 2 2) 2. 

J)io J'raktion (.4 2) I \viirdc 7.11 Po in IiriUrm 
Alkoliol grliist. I)cr nicli boim ICrkiilten niis3choi- 
dcndo Xiedcwclilag war, u-ic nlle folpcndcn, relir 
loiclit nlmwaripn iind nicht klcbencl. Xiedrrsc.lilag: 
Fraktion (.4 2 1 )  1. Miitterlniiye ( A  2 1) 2. 1)iirch 



1414 Klein: Acetolytirchrr Abbau der Cellulose. 

Nr, Schmelzp, Essigsuure- D’”: 
gehalt:  Chloroform 

weiteres Urnkrystallisieren des Niederschlages aus 
3- bzw. lobiger Losung wurden erhalten: 

3 %  : Fraktion ( A  2 1 1) 1 und 2. 
196 : Fraktion ( A  21 1 1) 1 und 2. 

Das Schema Tabelle 6 mit eingefugten Zahlen- 
werten berichtet iiber vorstehende Untersuchungen. 

Tabelle 6. 

Reduktionsvermijgen des Wasserliis- 

Verseifungs- vermijgen: ullliislichen I liislichen 
produktes: Teils:  j l‘eils: 

licher Teil d e s  r $ ~ ~ t $ ~ s .  , 

Bezeichnuog Sch’’l’- 
der t’raktionen: 

(-4) (Rohacetat) - 
( A )  1 . . . . 250 
( A ) 2  . . . . - 

(A2)  1 . . . 135 
( A 2 1 )  I .  . . 140 
( A 2 1  1) 1 . . 150 
( A 2 1  1 1 )  1 . 160 

( A 2 1  1 )  2 . . 115 
( A 2 1 1 1 )  2 . -- 

Essig- 
sfiore- 
gehal t :  

62,i 
65,5 
61,3 

63,4 
62,s 

- 

- 

- 
- 

+ 5,3 -- 
-123 14 
+ 897 - + 1:l - 
- 2,9 - 

- ;,2 - 

- i ,2  18 
5 

+14,1 7 
- 

Bezeichnung Schm: Essig- [a] D*”: Aunbaute 
gel,alt: s m e -  Chloro- , l e 8  in Proz. Rob. der Fraktiooen: etwa: P. 

form acetats 
( A 2 1 )  1 .  . . 115 66,O +14 13 
(A2)  2 . . . 
( A 2 2 )  1 .  . . 130 66,5 +12,9 14 
( A 2 2 )  2 .  . . 
( A 2 2 2 )  1 . . 95 67,5 +21,2 16 
( A 2 2 2 )  2 .  . 60 - + 25 4 
Die Leichtigkeit, mit der die Trennung gelingt, IaUt 
die Hoffnung berechtigt erscheinen, Acetate be- 
stinimter Dextrine isolieren zu konnen. wenigstens 
in dem Gebiete von etwa -5 bis etwa +20°. Die 
Endfraktionen des Schemas Tabelle 6 sind nocli 
weiter spaltbar, bei ferneren Versuchen sol1 von 
grolleren Mengen ausgegangen werden. 

Einige auf ahnlichem Wege gewonnene Dextrin- 
acteate wurden naher untersucht. Besonders sollte 
Reduktionsvermogen und Wasserloslichkeit der Ver- 
seifunqsprodukte festgestellt werden. 

- - - - 

- - - 

Unterbrechuog der Acetolyse vor Beginn der Kry- 
st,allisation. 

Solche Versuche wurden unternommen, rrm die 
unmittelbaren Vorlaufer des Cellobioseacetats zu 
isolieren. J e  nach Art des .Ansetzens des Gemiaches 
wurden dabei verschiedene Produkte erhalten. Im 
ersten Stadium der Reaktion entstehen Schwefel- 
saure-Essigsaureester, die je nach dem Gehalt an 
Schwefelsaure warserloslich oder alkoholloslich sind 
und aus der alkoliolischen Losung durch Ather oder 
Chloroform gefallt werden konnen; besonders letz- 
tere Eigenschaft verrlt die Xnwesenheit von gebun- 
dener Schwefelsaure. Mit fortschreitender Acety- 
lierung aird die Schwefelsaure abgespalten, und es 
entstehen allni%hlich die aus den vorstehenden 
Untersuchunqen bekannten Stoffe. Das erste deut- 
liclie Auftreten yon Cellobioseacetat wurde nach 
72 Stunden beobachtet. Seine Menge nahm dann 
rasch zu und erreichte schon nach 96 Stunden fast 
ihren Hohepunkt. L)a auDer dem Cellobioseacetat 
andere a19 die bereits bekannten Acetate nicht beob- 
achtet wurden, aus ihnen aber, wie die Versuche 
des nachsten Abschnittes zeigen, Cellobioseacetat 
bei weiterer Acetolyse nicht entsteht, ist anzuneh- 
men, daU dessen eigentliche Vorlaufer Schwefel- 
saure-Essigsaureester sind, die bei der Fallung mit 
V’asser gelost bleiben. Fallungen rnit Ather oder 
Chloroform konnen hier, neben der Untersuchung 
der wasserigen Fallungslauge, Aufklarung bringen. 

Acetolyse von Acetaten. 
a) C e  1 1  u 1 0 s  e a c e  t a t. 

\Vatte wurde nach D. R. P. 159 524 acetyliert, 
und das Acetat nach 6 Tagen ausgeflllt. Das trok- 

kene Pulver, 16,3 g aus 9,4 g wasserfreier Watte 
wurde in der erforderlichen Menge Essigsaureanhy- 
drid gelost und mit Essigsaureanhydrid-Schwefel- 
sauremiscliung versetzt, so dal) der Scliwefelsaure- 
gehalt 20Yo betrug. Im Gegensatz zur Acetylierung 
von it’atte erfolgt dabei keine Warmeentwicklung. 
Die Losung nahm bald die bekannte rotbraune 
Farbe an, Krystallisation trat aber selbst nach dem 
Impfen nicht ein. Die Ausbeute nach siebentigigem 
Stehenlassen betrug 11 g, also etwa 117% des Ge- 
wichts der angewandten Cellulose. Etwa 6Y0 des 
Acetats waren noch alkoholunloslich. Das Produkt 
der ersten Krystallisation enthielt vie1 hohere Ace- 
tate, nach dreimaligern Umkrystallisieren wurde 
nur 1 g, das ist etwa 5% der Theorie an Cellobiose- 
acetat erhalten. In  den alkoholischen Mutterlaugen 
konnten Fraktionen bis zur Drehung von -8” (nach 
links) nachgewiesen werden; der alkoholunlosliche 
Ruckstand hatte die Drehung -10”. Aus den W ~ S -  

serigen Mutterlaugen wurden bei der oben beschrie- 
benen Arbeitsweise ahnliche Stoffe erhalten wie bei 
normalen Acetylierungen. 

b. C e 11 u 1 o s e d e x t r i n a c e  t a t  e. 
Alkoholische Mutterlaugen normaler Acetylie- 

rungen wurden zur Trockne gebracht und in der- 
selben \+‘eke angesetzt wie das Celluloseacetat 
unter a. Der groDere Teil des angewandten Acetats 
war nach 14 Tagen wasserloslich geworden. Cello- 
bioseacetat wurde nicht beobachtet. 

c) C e  1 I o b i 0 s  e a c e t a t. 
Cellobioseacetat wurde in beschriebener Weise 

angesetzt. Das anfangs grofltenteils ungeloste bzw. 
Sich wieder ausscheidende Acetat ging im Verlauf 



einiger Tage zum groDen Teil in Liieung. Nmh 
14 Tagen wurde unterbrochen. Dna Rohacetat, 
etwa die Halfte der angewandten Menge, war fnat 
reinea Zellobioseacetat. Die BUS der wiisserigen Fiil- 
lungelauge gewonnenen Stoffe schienen, nach vor- 
liiufiger Unteruuchung, ebenfalla Schwefelsiiure- 
Essigsiiureeeter zu sein. 

SchluB. 
Die von \V. S c 11 I i o m n n n ausgesprochene 

Vermutiing, bci der Acctolyse der Cellulose ent- 
stiinden ,,Acetate anderer Uiosen", hat sich nicht 
beutiitigt; Stoffc, wie dir vim ilirn beacliriebenen Ace- 
tate 5a iind 6b (Tabelle I )  wurden niclit beobachtet. 
Auch (:lucosepentacetnt, doseen Entstelien bei 
seiner allerdings niclit niilier beschriehnen Arhita- 
weise P r a n c h i m o n t erwiihnt. konnte bei vor- 
atehenden Versuchen niclit erhalten werden, trotz- 
dem danach gefahndet wurdo. lm iibrigen aber be- 
stehen koine erhebliclicn \Viderspriiche zwischen den 
Ergobnissen vorliegender Unterrcucliung und denen 
dcr Arbeiten fr iilierer l'orsclic:r. Nament licli konn- 
ten die grundlegenden Hcobnchtungen von W. 
S c I1 1 i o m a n n bestiitigt und durch Anwendung 
verbesaerter Metlioden wesentlicli erweitert werden. 

E:s iat als erwieaen zu betrachten, daB minde- 
stens ein Drittel der Monosen der Cellulose paar- 
weise nach Art der bllobioae vorkniipft ist. Damit 
sol1 jedoch nicht geaagt Rein, daB die iibrigen Mono- 
sen nicht in dicsor Weisc vcrbunden Rein konnen, 
nocli weniger, tlaU sie otwas anderes win miissen 
als tl-Glucose. I)ie nus tlcr nlkoholischen Mutter- 
laugc erlialtcnen Acetate mit der spezifischen Dre- 
hung von etwa + 11" bie zu etwa +34" Bind zweifel- 
10s i5wisc:lienprodukte des Abbauea der Cellulose 
auf dem Wege zur Cellobiose, bei denen die Hydro- 
lyse aus xunlcliut unbckannten Griinden zum Still- 
stand kam. Da.3 regelmaUige Ansteigen der Dre- 
hung und des Eeaigsauregehaltes vom Cellulose- 
acetat bin zum Cel1ol)ioseoktacetat machen es bei- 
nahe zur GuwiUlieit, daU die beobachteten h x t r i n -  
acetate die a I 1 e i II i g o n Zwischenglieder des Ab- 
bauea sind, darin kann mnn nher aus  ihren Eigen- 
schaften auf die Art der (iesetzmiiOigkeit der Ver- 
knupfung von d-Glucose zu Cellobiose und endlich 
zu Cellulose schliehn. Derartige Schliiase solien an 
anderer Stelle gezogen werden. 

Uber die Natur der in den wiieserigen Mutter- 
laugen entheltenen Stoffe ist noch nichts sicheres 
bekannt, docli iut ea selir wahmcheinlich, daO sie 
Schwefelsiiure-Eeaigureeeter der Cellobiose, d- 
Glucom oder vielleiclit such anderer Hausteine der 
Cellulose sind. I& spricht ja manclios fiir daa Vor- 
handenseiii von Ketoeegruppeii in der urepriing- 
lichen Cellulose; der regelniaDige Verlauf der Ab- 
baureilie der Dextrinacctate konnte allerdinga da- 
gegen sproclien. 

Es entstehen also bei Clem vorzugsweise ange- 
wandteii I'rozeB der Acetolyse mit 200,b Schwefel- 
siiure in der Hauptsache drei Gruppen von Pro- 
dukten. D i m  ungleichmiiaige Vertinderung der 
Cellullose kann rerursaclit werden: 

I .  durcli lokale Verscliiedenheiten im Reak- 
tionsverlauf ; 

2. durch die vemchiedene Geschwindigkeit von 
Hydrolyse und Acetylierung; 

3. durch die an sich ungleichmallige Hydro- 
lyse der Cellulose. 

DsB die erete Ursache eine bedeutende Rolle 
apielen kann, lehrt der Augenschein; der zuerst in 
Liieung gehende Teil der Cellulose findet ein andores, 
insbesondere schwefelsaurereicheres .4cstylieriings- 
gemisch vor, nls dio spater zur f i sung  kommenden 
Teile; erstere weden daher sclineller und ausgieliger 
hydrolysiert, aber vermutlich aucli in verstiirktem 
MeDe indie bcwliriebenen waeserloslichen Ester iiber- 
gefiilirt a h  letztere, bei denen umpckehrt die Arety- 
lierung der Hydrolyse vorauseilen diirfte. Ob Kanz 
allgemein Hydrolyse der Acetylierung vorausgeht, 
oder nl) dun Umyekehrte dcr Fall ist, muB dnhin- 
gestcllt bleilien. daa Krgo1)nis von Versuch 1, Tn- 
Ijellc 6, lelirt jcdenfells, daU hei der -4cetylierung 
nacli dem L). R. 1'. 159 524 die Hydrolyse, die an 
sich vcrhiiltnismiillip gering sein muB, mit ae i t  
geringerer (:eschwindigkeit erfolgt, als die Acety- 
lierung. \Vie dem aucli sei, sicher ist, d a B  die ein- 
getroteno viilligc Acetylierung eine weitere Hydro- 
lyse hedeutend emchwert. Bei den Acetaten t'ehlt 
zuniiclist jede Aloglichkeit der Einwirkung dcr 
Schwefelsaure nuf das Kolilenhydrat, verniut licli 
kann erst nacli Entfernung der in der Xahe der 
Sauerstoffliriickcn befindlichen Acetylgrulipen 
(durch Verwifung mit Schwefelsaure) weitere 
Hydrolyse stattfinden, sie erfolgt aber lanpsem 
und nur bei Anwendung starker Mittcl. Wie 
die Versucho zcigen, bilden sicli dabei mit Vor- 
liebe die orwiihnten waeserloslichen Ester, so daU 
aus acetylierten Spaltungsprodukten der Cellulose 
auf dem beachriebenen Wege ncnnenswerte Mengen 
von geaattigten Acetaten der ('ellol)iose tdar der 
letzten Rausteine der Cellulose niclit erlinlten wer- 
den konnen. 

lb i  der nildung von ('e1loI)ioReacetat muB nlso 
die Hydrolyse oder ein einleitender, sie aucli nach 
teilweiser Acetylierung nocli leicht und glatt er- 
moglicliender ProzeB der volligen Acetylierung vor- 
auclgegangen sein. Genannter ProteB ist verniut- 
lich die eaterartige Bindung von Schwefelsauro in 
unrnittelbarer Nahe von Sauerstoffbriicken, wo- 
durcli diese in groUer Zalil fur die weitere Hydro- 
lyse ,,offengehalten" werden. [A. 52.1 

Leuchtgas, Kokerei, Oeneratorgas 
im Jahre 1911. 

Von Dr. ARTHUR F~RTII, Leipzig. 

Verwendung des hnchtgMes rur h h C b t u D g  
und Bebelrung. 

Daa Gee hat in seiner Verwendung einen groDerl 
Konkurrenten gefunden, der ihm sowohl, we4 die 
l3eleuchtung als auch - in schwacherem MaUe - 
waa die Ekheizunp anlangt, daH Feld streitig macht: 
len elektrischen Strom. Rs wiirde zu weit fiihren, 
wollte man alle die polemischen Schriften, die 
Luf beiden Seiten zur Propaganda dienen sollen, 
3ier registrieren. Es sci hier nur der A u h t z  von 
F. S c h ii f e r 166) , dem temperamentvollen Vor- 

166) J. f. Gaabel. u. Wnawrversorg. 54, 422 birc 

(Schluh von S. 1371.) 

125; diem Z. 24, 1541 (1911). 




