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der Techuischen Hochschule zu Hannover))
v

(Eingeg. 12.°4, 1912

Auf der vorjihrigen Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker zu Stettin habe ich
unter anderem eine kurze Mitteilung iiber verbes-
serte Methoden zur Darstellung von Cellobioseace-
tat und Cellulosedextrinacetaten gemachtt). Uber
diesc und weitere Studien auf dem bezeichneten
Gebiete mdochte ich nunmehr zusammenhidngend
berichten. Einen Teil der nachstehend heschriebe-
nen Versuche habe ich in Gemeinachaft mit Dipl.-
Ing. J. Madsen ausgefiihrt, der auch mit der
weiteren Bearbeitung des Gegenstandea beschif-
tigt bleibt.

Frithere Untersuchungen.

Cellobioseoktacetat wurde zuerst von Fran -
chimont?) dargestellt, aber auf Grund unrich-
tiger Essigsiurchestimmungen als elffach acety-
lierte Triglucose angesprochen. Er erhielt es in einer
Ausbeuto von etwa eincm Drittel des Gewichits der
angewandten Cellulose, das it etwa 169, der theo-
retischen Ausbeute (2099,). Skraup3), der die
wahre Natur des Acetats erkannte und ihm den
Namen gab, erhielt es in ciner Ausbeute von etwa
3195 des Gewichts der angewandten Cellulose, das
sind etwa 1595 der Theoriee. Maquenne und
(G od wint) wollen nach ciner verbesserten Her-
stellungsweise bis zu 40 bzw. 199, Ausbeute ge-
kommen sein. W. Schlicmannb) hestitigte
die Angaben S kraups, konnte aber nach dem
Verfaliren von Maquenne nicht mehr als 33
bezw. 18°; Ausbeute erhalten.

Die auBler dem (ellobioseacetat entstehienden
Produkte der ,,Acetolyse'* konnten bisher nur
schwer, jedenfalls aber nicht quantitativ gefalit
werden. Franchimont®) erwihnt das Vor-
kommen von Glucosepentacetat in den Acetylie-
rungsprodukten, auch beschreibt er eine Reihe von
Acetaten, die nach Schmelzpunkt, Lioslichkeit und
Essigsiiuregehalt (auch Drehung?) zwischen dem
Celluloscacetat und dem Cilucoseacetat stehen sol-

1) Diese Z. 24, 1127 (1911).

22 RBer. 12, 1941 (1879).

%) Wicner Monatshefte 22, 1011 (1901).

) Bl Soe. Chim. (3] 31, 854 (1904).

) Licbigs Ann. 378, 366 (1910) und Disser
tation, Hannover 1910.

%) Rec. Trav. Chim. I8, 472 (1899); Ber. 14,
1290 {1881).

Ch. 1812,

len. Skraup?) und spiter v. Hardt-Stre-
mayr8) haben Acetate beobachtet, die einen
hoheren Essigsiuregehalt besitzen, als dem eigent-
lichen Celluloseacetat zukommt, aber kein Cello-
bioseacetat sind. W. Schliemann? wandte
der Darstellung und Untersuchung dieser ,,Zwischen-
produkte’* besonderes Interesse zu.

fch habe es unternommen, seine diesbeziig-
lichen Beobachtungen unter einheitlichen Gesichts-
punkten zusammenzustellen, um direkte Vergleiche
mit den Ergebnissen vorliegender Arbeit zu ermog-
lichen. Tabelle 1 (S. 1410) berichtet iiber folgende
Versuche Schliemanns:

I. Watte wurde nach D. R. P. 159 524 (Baycr
u. Co.} 24 Stdn. acetyliert. ,,Ziemlich elastischer
Film.**

2. Watte wurde nach demselben Verfahren
20 Tage acetyliert. ,,Sehr sproder Film.*

3. Filtrierpapier wurde mit einem Gemisch
von zwei Dritteln Essigasureanhydrid und einem
Drittel Chlorzink lingere Zeit auf 130° erhitzt. Aus
dem Rohacetat wurden durch Auskochen mit Al-
kohol die Fraktionen 3a bis 3d erhalten.

4. Ein Acetylierungsgemisch nach Maguenne
wurde, eben verfliissigt, rasch auf 90° erhitzt und
sofort in Wasser gegossen. Aus der alkoholischen
Lésung des Rohacetats schieden sich beim Frkaiten
Niederschlage ab, die Neigung zum Zusammen-
flielen besaBen. 4a und 4b sind Acetate, die bei
gleicher Arbeitsweise erhalten wurden. Aus der
Muttcrlauge wurde das Acetat 4c durch Petrol-
ather gefallt.

5. Rohprodukte normaler Acetylierungen nach
Maquenne wurden mit kaltem Alkohal ausge-
zogen und die Lisungen mit Wasser gefillt, Das
Rohprodukt (Acetat 5a) wurde durch Lésen in
Benzol und Fillen mit Petroliither gereinigt (Acetat
5b). Nurein kleiner Teil der fremden Acetate konnte
auf dicse Weise gefalt werden.

6. Cellobioge-«-oktacetat.

W.Schliemanns Befunde stehen im Ein-
klang mit den durch die allgemeine Theorie des Auf-
baues ciner Polyhexose geforderten GesetzmilBig-
keiten. Konnte er auch kein liickenloses Bild des
acetolytischen Abbaues der Cellulose geben, so hat
er doch bewiesen, daB zwischen Molekulargrolle
und Eigenschaften der Cellulosedextrinacetate, ins-
Lesondere deren Essigsiiuregehalt und Drehung, ein
Zusammenhang besteht. Von besonderer Bedeu-
tung erscheint, daB er aus dem Essigsiuregehalt der
Acctate d3a und 5b den SchluB zieht, bei der
Acetolyse entstiinden auch Acetate anderer Bioscn.

) Ber. 32, 2413 (1899).
"} Wiener Monatshefte 28, 65 (1907).
¥) Siche Fufinote 5.
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Tabelle 1 (nach W. Schliemanns Untersuchungen zusammengestellt).
Nr.|  Acetat loslich in: ’ Schm -P ! Es;;'f&‘ﬁ‘fe' i Ch[l‘;]r?:orm: Lﬁsg;ﬁ;gﬂj“;ﬁ{%‘}f{)‘}‘}em
1. Chloroform { 55,2 — 18 Alkohol unléslich
! 54.3
2. ” l 60;9 — 14 ” 2
3a. " i iiber 250 62,8 —11 » '
3b, Alkohol | etwa 200 63,4 — 10 Weniger als 1,85 g
: — 91
3c. " i w225 64,1 Weniger als 4 g
3d. ’ . 205—210 64,7 Etwa 4 g
I 65,0
65,3
4a.. " 120—180 66,3 + 145 In heiflem Alkohol lsslich
4b. ’ 205—210 67,3 + 18 1 » » ”
4c. " 100—150 68,3 + 18 In kaltem Alkohol leicht loslich
68,6
ba. ! " 90—100 70,5 + 18 | ” n + » ”
5b. “ 95—100 70,5 + 18 ” ” ” ” »
6. " 1 221%,—222 69,8 + 41,5 Siedender Alkohol 16st 1,859,
X 71,8

Neue Untersuchungen.

W. Schliemann hob selbst hervor, daB
die Acetolyse der Cellulose nach Skraup bzw.
Maquenne sehr unbefriedigend verliuft; die
Ausbeute an Oktacetat ist gering, Zwischenpro-
dukte sind schwer zu fassen, und selbst bei gleicher
Arbeitsweise erhdlt man Korper von verschicdenen
Eigenschaften. Bei weitem der grofite Teil der an-
gewandten Cellulose wird zerstért, odcr es cntstehen
Produkte, die sich infolge ihrer unerquicklichen
Eigenschaften zur Untersuchung nicht eignen.

Die Ursache dieses unwillkommenen Verlaufes
der Acetolyse nach den genannten Methoden ist
zweifellos die hohe Acetylierungstemperatur im
Verein mit der hohen S#aurekonzentration (bei bei-
den Verfahren wird ein Gemisch von etwa 80 Gew.-
Prozent Essigsaureanhydrid und 209; konz. Schwe-
felsiure angewandt). Da nicht zu erwarten war,
daB bei der bisherigen Arbeitsweise noch etwas Er-
sprieBliches herauskdme, versuchte ich, durch An-
wendung niedrigerer Temperaturen, geringerer
Sauremengen und Ausnutzung der Zeit als Reak-
tionsfaktor bessere Ergebnisse zu erzielen. Fol-
gende Arbeitsweise erwies sich schlieBlich als die
beste.

Auf je 10 g Cellulose wurden 50 g eines Acety-
lierungsgemisches angewandt, das 809, Essigsdure-
anhydrid und 209, konz. Schwefelsiure enthielt. Die
Cellulose wurde in einem dickwandigen Standglas
mit eingeschliffenem Deckel, welches in einer Kilte-
mischung stand, mit etwa zwei Drittel des Anhydrids
iibergossen. Die berechnete Menge Schwefelsdure
wurde unter Kiihlung in den Rest des Anhydrids
eingetropft, die auf 0° abgekiihlte Mischung auf die
Cellulose -gegossen und mit Hilfe eines dicken Glas-
stabes rasch und innig mit dieser verarbeitet. Bei
einiger Ubung gelingt es, Temperaturerhdhungen
iiber 30° dabei zu vermeiden. Nachdem die Masse
breiiz geworden ist, was man durch zeitweiliges
Herausnehmen des GefiBes aus der Kiihlung be-
schleunigt, sind lokale Uberhitzungen, die teilweise
Verkohlungen herbeifiihren konnen, nicht mehr zu
Lefiirchten, und man kann die Temperatur ohne

Gefahr voriibergehend auf etwa 60° steigen lassen,
doch wurde die Temperatur meist unter 35° ge-
halten. Noch besser bekommt man die Regelung
der Anfangstemperatur in die Gewalt, wenn man
dic Cellulose nicht mit einem Teile des Anhydrids
trinkt, sondern trocken in das gesamte eiskalte
Acetylierungsgemisch eintrigt. Nach Erreichung
der gewiinschten Hochsttemperatur iiberliBit man
das mehr oder weniger diinnfliissige Gemisch bei
Zimmertemperatur sich selbst. Das Gemisch nimmt
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 Fil-
lung zu erzielen, mit Eisessig verdiinnt und in etwa
1] Wasser gegossen. Das Fallungsprodukt ist rein
weiB, die wisserige Fillungslauge schwach gelb ge-
farbt. Das abgesaugte und getrocknete Rohacetat
wurde aus der dreiBigfachen Menge 96%;igem Alkohol
umkrystallisiert. Das Cellobioseacetat in seiner
reinsten Form bildet diinne, weiche, sich verfilzen-
de Nadeln, welche bis zu 5 mm lang werden. Zu-
weilen wurde auch das Auftreten lanzettformiger,
glinzender Blattchen beobachtet.

Bei Versuchen mit weniger Schwefelsiure ist
die Reaktionswirme entsprechend geringer, der-
artige Gemische vertragen auch héhere Tempera-
turen, ohne daB merkliche Zerstérungen eintreten.
Die Krystallisation erfolgt um so spéter, je weniger
Séure angewendet wurde, und je niedriger die Tem-
peratur war. Bei Anwendung von weniger als 3.59,
Séure tritt bei Zimmertemperatur selbst innerhalb
vier Wochen keine Krystallisation ein. Andererseits
erfolgt bei einer Saurekonzentration von iiber
309, 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 lediglich wegen ihrer pulverigen Beschatfen-
heit verwandt; sie 1iBt sich nach der zuerst ange-
gebenen Methode besonders bequem acetylieren,
verhidlt sich aber im ibrigen wie gewdhnliche
Cellulose.

Tabelle 2 berichtet iiber einige Versuche:
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Tabelle 2.
Cellobioseacetatausbeute und Schmelzpunkte.
. Ktoig:el;:l;‘a- Unterbrochen Roh. (In Prozenten d. Gew. d. angew. Cellul;ose)
Nr.] Ausgangsmateriul: Schwefel- nach: auabezute: Kristallieation Nr.:
shure: L Sch-P. | IL Sch-P. | IIL Sch.P.
1.| Filtrierpapier 18%, 7 Tagen 126°%/, 63 — 58 221Y/, — -
2.1 Watte 18,, 15 102,, 61 — 54 221', _ =
3. " 13,, 7 . 137 ,, 79 -~ 57 — 52 221%,
4, “ ’ 15 173 ,, 94 186 48 219 44 221
5. “ " 15 185 ,, - - — — 23 220
6. Hydrocelluluse 13,, 7 . 135 ,, 57 — 52 2211/, | — —
. " 8. 15 . 164 ,, 90 — | 54 — | 46 221

Hiernach erhilt man hei Anwendung von we-
niger Siure eine grollere Rohausbeute, also mehr
Zwischenprodukte, aber weniger Cellobioseacetat
als bei der Acetylicrung mit melir Siure. Auch
sind im ersteren Falle die Produkte der ersten Kry-
stallisation (Gemenge von (cllobivseacetat und Dex-
trinacetaten; diese Erscheinung gab Veranlassung
zu der irrtiimlichen Mitteilung, es sei gelungen, iber
400 der Cellulose in Cellobiose tberzafihrent!). In
Wirklichkeit ist die hochste, auf diesem Wege zu
erhaltende Ausbeute etwa 609, des CGewichts der
angewandten Cellulose, das sind etwa 29°, der Theo-
ric. Zieht man die unvermeidlichen Verluste in
RBetracht, so kann man wohl sagen, das mindestens
ein Drittel der Monosen der Cellulose in Cellobiose-
bindung verkniipft ist.

Die anderen Produkte der Acetolyse.

In den Rohacetaton sind auller dem Cellobiose-
acetat noch erhebliche Mengen fremder Acetate
enthalten; ein groBer Teil der angewandten Cellulose
wurde iiberhaupt nichit in fester Form gewonnen,
er mull alx unbekannte Verbindung in den wisserigen
Fiillungslaugen enthalten scin. Da es hei vorliegen-
den Untersuchungen in erster Linie auf die quan-
titative Aeetolyse der (ellulose ankam, wurde der
Untersuchung dieser Produkte besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt.

Uber die Untersuchungsmethoden sei folgen-
des berichtet:

Sehmelzpunkt: Dieser ist bei allen I'ri-
paraten mit Ausnahime des (‘e¢llobivseacetats sehr
unscharf. Die angegebenen Zahlen bezeichnen den
Punkt des beginnenden Sinterns bzw. den PPunkt
des ZusammenflieBens einzelner Teilchen zu Tropf-
chen; manchmal ist auch nur das Mittel aus beiden
angepel:en.

Wassergehalt: Der \Wassergeliait der
iiber etwa 90° schmelzenden Acetate laft sich zu-
verliissig dureh vier- bis sechsstiindiges Erhitzen
im gewdhnlichen Trockenschranke auf 110—115°
bestimmen, olne dal auffillige Gewichtsabnahme
oder sonstige Anzeichen von Zersetzung zu beob-
achten wiiren. Auch durch 24stiindiges Trocknen
im P,0,-Vakuum liBit sich die Wasserbestimmung
befriedigend ausfithren. Acctate, die unter etwa 90°
schinelzen, miissen dureh Trocknen im P,0,-Va-
kuum bei nicht mehr als 90° getrocknet werden,
wozu 2—3 Tage erforderlich sind. Cellulosencetate
und Cellulosedextrinacetate enthalten lufttrocken
1,5—3,53%, Wasser. Cellobioscacetat gab im ge-

1) Diese Z. 24. 1127 (1911).

wohnlichen Trockenschrank bei 125° 0,359, bei
1157 0,232, im 1>,05-Vakuum bei 100° in 24 Stdn.
0.16°,, in 72 Stunden 0,319, bei gewohnlicher Tem-
peratur dagegen selbst in 14 Tagen kein Wasser ab.

Spezifisches Drebhungsvermogen,

Da fast alle Acetate wasserhelle Chloroform-
losungen lieferten, konnte die Bestimmung fast
immer im 40 em-Rohr erfolgen. In den wenigen
Fillen. wo gelbliche Losungen mit Blutkohle und
Kieselgur nicht geniigend entfiirbt werden konnten,
wurde im 30er oder 20er Rohr gearbeitet. Die Kon-
zentration betrug 1,5—29,: das Drehungsvermigen
war bei Anwendung von Konzentrationen von 0,5
bis 39, da selbe. Die Wanserbestimmung geschah
in besonderen Proben.

FEssigsniuregehalt,

Die Analy=e erfolgte dureh Verseifung der Ace-
tate mit reiner Schwefelsiture, die mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt worden war, und Titrie-
ren der im Wasserdampfstrom iibergetriebenen Ks-
sigsiture mit !/g-n. Barytwasser. Uber die Methode
wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet. Hier
sei erwithnt, daf} zahlreiche Bestimmungen des Es-
sigsiiurcgehalts reinen Cellobioseacetats cinen maxi-
malen Fehler von 0,5 anzeigten.

Reduktionsvermoégen und Wasser-

léslichkeit der freien Dextrine.
Zur Ermoglichung dieser Bestimmungen muB
alkalisch verseift werden. Uber die Verseifung mit
t/y-n. alkoholischem Natron wird an anderer Stelle
berichtet. Dic Verseifung erfolgt iiberraschend
schnell, Cellobivseacetnt wird in 6—8 Stunden vollig
verseift; durch Zuriicktitrieren des nieht verbrauch-
ten Alkalis nach dieser Zeit erhiilt man Werte, die
mit dem theoretischen geniigend iibercinstimmen.
Die Verseifung der Dextrinacetate erfolgte mit
groBem Alkaliiibersehull, um die Verseifung zu be-
schleunigen und =0 Nebenreaktionen des Alkalis mit
teilweise verseiftem oder freiem Dextrin naeh
Maoglichkeit auszuschalten. Es wurde 12—18 Stdn.
verseift. Der durch alkalisehe Verseifung gefundene
Essigsiiurewert ist nach dieser Zeit um 1—3°; hisher

als der bei der Destillationsmethode gefundene.
Die Wasserloslichkeit der freien Dextrine wurde
durch Vergleich des unlislichen Verseifungsriick-
standes mit dem aus dem Essigsiduregehalt berech-
neten Kohlenhydratgehalt ermittelt. Zur Bestim-
mung des Reduktionsvermigens nach Schwat-
bes Methode wurde entweder die (iesamtversei-
{ der unlosliche Riickstand oder
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das Filtrat direkt mit F e h1i n g scher Lésung ge-
kocht. DaB die direkte Verwendung der alkohol-
haltigen Verseifungsfliissigkeit oder des Filtrats zur
Reduktionsbestimmung unbedenklich ist, zeigten
blinde Versuche, bei denen 50 ccm 1/,-n. alkoho-
lisches Natron, 50 ccm 1/,-n. Schwefelsiure und
15 cem 1f,-n. Essigsiure mit 50 ccm Fehling-
scher Losung eine Viertelstunde gekocht wurden.
Es wurden im Mittel 0,003 g Kupfer gefunden. Die
Kupferzahlen sind auf die theoretischen Kohlen-
hydratgehalte der Flissigkeiten bezogen und, falls
notig, durch Abzug des oft nicht unbetrichtlichen
»Hydratkupfers*, welehes ich als ,,Restkupfer** be-
zeichnen méchte, ,korrigiert*.

Darstellung der freien Dextrine.

Die wasserunlgslichen Dextrine konnen leicht
durch Verseifung mit alkoholischem Natron ge-
wonnen werden. Die wasserloslichen werden dabei
im Gemenge mit Salzen erhalten, so daf diese Me-
thode ungeeignet erscheint. Besser geschieht daher
die Verseifung durch Schiitteln mit Barytwasser,
Ausfillen des Barytes und Eindampfen im Vakuum.

Untersuchung der durch kaltes
Wasser gefdllten Dextrinazetate.

Das Produkt der ersten Krystallisation von
Versuch 4, Tabelle 2, enthielt auBer dem Cello-
bioseacetat noch etwa 4,5 g fremde Acetate, von
denen’es’durch nochmaliges Umkrystallisieren zum
groBten Teil befreit wurde. Die Mutterlauge dieser
zweiten Krystallisation wurde auf etwa 159, Gehalt
eingedampft, mit kaltem Wasser gekiihlt, der aus-
fallende zahe Teig herausgehoben, und die Mutter-
lauge ein zweites Mal auf gleiche Weise behandelt.
Beide Fillungen wurden vereinigt, getrocknet, ge-
wogen und aus 109)iger Losung umbkrystallisiert.
Beim Erkalten der heiflen alkoholischen Losung bil-
dete sich ein Niederschlag, der aus mikroskopischen
Kiigelchen von 3—5 u Durchmesser bestand und

beim Arbeiten in eisgekiihlten Losungen und Wa-
schen' mit Ather als lockeres feines Pulver erhalten
werden konnte {Fraktion I). Aus den vereinigten
Mutterlaugen wurde durch Ausscheidenlassen aus
159,iger Losung eine zweite, jedoch bedeutend zer-
flieBlichere Fraktion erhalten (Fraktion II). Die
letzte Mutterlauge wurde mit der Mutterlauge der
ersten Krystallisation (des Rohacetats) vereinigt.
Aus der stark eingedickten Lésung schied sich nach
einigen Wochen eine geringe Menge von Cellobiose-
acetatkrystallen aus, von der sie durch Verdin-
nen mit absolutem Alkohol und Absaugen befreit
wurde. Das Filtrat wurde in diinner Schicht zur
Trockne verdamptt und wiederholt mit heiBem
Wasser ausgekocht, wobei die Acetatmasse zusam-
menschmolz, so daB die Losung leicht abgegossen
werden konnte. Die erste Extraktion enthielt Essig-
sdure und Spuren Schwefelsdure, wurde daher ver-
worfen. Aus 8 g Acetat wurden durch je einhalb-
stiindiges Kochen mit je 0,5 1 Wasser folgende Men-
gen herausgelGst:

Tabelle 3.

Kochung Geliste Menge Prozentgehalt Fraktion
Nr. Acetat der Losung r.
1. 1,37 0,3
2.4+3. 2,02 0,2} v
4.45. 0,98 o1
6.+17. 0,64 0,06
8.4-9. 0,30 0,06} . IV,

10. 0,28 0,05
Rest ,8. .. . ... ... . IIL.

Auch aus den wisserigen Losungen scheiden
sich die Acetate in Form winziger Kiigelchen aus, die
aber milchig suspendiert bleiben. Die Losungen
schmecken, wie auch die alkoholischen Losungen
der niederen Acetate, intensiv bitter. Die Intensitit
des Geschmackes wichst mit der Loslichkeit. Zur
Untersuchung wurden die Eindampfungsriickstinde
der einzelnen Ausziige gruppenweise vereinigt. Ta-
helle 4 berichtet iiber die Eigenschaften der Frak-
tionen [—VI. Fraktion VI ist Cellobioseacetat.

Tabelle 4.
—_— —_— - - —_—
F;.,;krt.i:on Schmelzp.: Ausbeute: Essl s:ll;re ! o Chloroform Léslxcxllxkeé{u:{x blg? :{:‘:’1:;1 %&i‘}flgem
L 108—116 | 13 +11,3 Weniger als 10 g .
11, 85—104 ! 8 67,9 + 20,3 Mehr als 10 g und weniger
‘ als 15 g
111 95—103 10 + 19,5
v, 78— 83 7 + 27,2
V. etwa 50 10 68,4 + 34,2
VI 222 21 70,4 + 41,7

In der dritten Spalte ist angegeben, wieviel
Prozent der angewandten Cellulose selbst in den
betreffenden Acetaten enthalten sind. Es konnten
demnach etwa 709, der Cellulose in Form von Ace-
taten untersucht werden, etwa 159, Verluste entstan-
den bei den Fraktionierungen, der Rest scheint sich
in der wasserigen Fillungslauge zu befinden..

Untersuchung der widsserigen Fal-
lungslaugen.

Bei Acetylierungen mit 189, Sdure wird, wie

aus Tabelle 2 hervorgeht, ein erheblicher Teil der

Cellulose, iiber 409, in wasserlosliche Stoffe um-
gewandelt. Um auch diese Stoffe zu fassen, wurde
die freie Schwefelsaure mit Bariumcarbonat neutrali-
siert und der iiberschiissige Baryt genau ausgefillt.
Aus der klaren, schwachgelben Fliissigkeit konnten
durch Kochsalz erhebliche Mengen eines gelben,
kleberigen, intensivsauer-bitter schmeckenden Kor-
pers ausgesalzen werden. Ausschiitteln der Losung
mit Ather lieferte reichliche Mengen eines gelben
Sirups, der aber viel Essigsiure enthielt. Als ein-
fachste Arbeitsweise ergab sich indessen Eindamp-
fen der Loésung auf dem Wasserbad und weiteres
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Einengen bei etwa 40" in einem Vakuumverdampf- ; suchen zu kénnen, wurden Versuche mit weniger
apparat nach Ha ues m a nn. Auf diese Weise wur- | als 59, Schwefelsiure und Eisessig als Verdiinnungs-
den die gesuchten Stoffe chne Zersetzung als sehr | mittel angesetzt. Es ist bekannt, daB bei Anwen-
hygroskopisches, braungelbes, sprodes Harz erhal- | dung von etwa 2,5% Schwefelsiuro und Kisessig
ten, welches in absolutem Alkohol schwer, in Chloro- | als Verdiinnungsmittel bei Zimmertemperatur und
form und Ather unlgslich ist und durch Fillen seiner { Unterbrechung nach §—10 Stunden alkohol- ja
Lisung in verd. Alkohol mit Ather gereinigt werden | wasserldsliche  Cellulose - Acetorulfate  erhalten
kann. Wenn man mit Quarzsand eindampft, kann | werden. Zur Darstcllung schwefelsiurefreicr, ab-
man die trockene gepulverte Masse durch Extraktion | gebauter Acctate muB man entweder die Acety-
mit Ather von Essigsiiure befreien. Fine vorliufige | lierungstemperatur oder die Acetylierungsdauer
Untersuchung der durch Ather gefillten Masso er- | erhohen. Da hei Anwendung hoherer Tempera-
gab dic Anwesenheit wesentlicher Mengen gebun- | turen der Abbau ungleichmii8ig verliuft und
dener Schwefelsiure und Essigsiiure; die wilsserige | zu Zerstorungen fiihrt, was auch aus der
Losung reagierte stark sauver. Die Ausheute an | schlechten Ausbeute hervorgeht, zog ich lingere
diesen Stoffen ist sehr gut, so daf} die quantitative | Acetylierungsdauer vor. Um auch das Anfangsglied
Acetolyse der Cellulose verwirklicht zu sein scheint. | der Acetatreihe zu untersuchen. wurde ein Cellu-
Die weitere Untersuchung muB lehren, ob die Ver- | loseacetat hergestellt, das bei miglichst. weitgehen-
mutung, daB es sich hier um Schwefelsiiure-Fssig- | der Acetylierung einen Film lieferte, der die ty-
silureester von Cellobiose, Glucose oder anderer letz- | pischen Eigenschaften der ,,normalen’* Cellulose,
ter Rausteine der Cellulose handelt, richtig ist. niimlich Festigkeit und Elastizitat, noch moglichst
vollstiindig besalB. Bei diesem Versuch (1) bestand
das Acetylierungsgemisch aus drei Vierteln An-

Darstellung héherer Acetate. hydrid und einem Viertel Eisessig, bei den iibrigen
Um auch hohero Acetate, die bei vorstehenden | Versuchen aus der Hilfte Anhydrid und der Hilfte
Untersuchungen nicht erhalten wurden, unter- Eiscssig.
Tabelle 3.
Alkoholunldslicher Teil Alkobollislicher Teil
I'Kupb{er- i ,
. zahl Waasser- ' Wasser-
Sdure Roh- f[«] b Abl:l? w:?::er l'uiws. : l‘ulsxs'
- L . sser-| licher ! 2l Rupfer-
Nr. | Dauer: [ menge: b:l::;:: ('h‘lgm lilr'(;)ac;r Essig- [((].DM; loslich. ) ’1995 Essig- (’lr.bzo: "I“:(!i?l l\lul{)hf;r
% | torm | Teils | SBUt | onlirn| T | yorm | ahie ohloro.  yore;, | des
% g " form "Vcn«-i-f fungs- L | form l‘ funge. | selben:
‘fllnﬂﬁ' | pro- . pro-
pro- | duktes: ) duktes:
| duktes: i
1. |24 5¢td. 1,2 175 + 0 60,9 [— 22,71 4,8 Spuren| — - — I —
2.1 TTge.1 1,2 176 |— 16,8 4 62,1 |— 17,3 14,6 2--3%]| — — - | -
3.1 4Wchl 1.2 172 |—11.4] 22 62,9 — 144 17,7 1,1 65,1 | £0 85%, i 52,2
4 | 6Wceh] 25 179 |+ 53| &6 62,7 |—12,8] — 6% 658 |- 87| 93% * 7286
Zu den Versuchen ist folgendes zu bemerken: | dete Fraktion (A) 1, die Lisung enthielt Fraktion
Die thearetische Aushente fiir Cellulosctriace- | (A) 2 und wurdo auf 109/ Gcehalt eingedampft. Der
tat betrigt 1780, sich beim Erkalten ausscheidende Niederschlag,
Simtliche Acetate waren vollig ehloroformlis- | Iraktion (A 2) 1, lieB sich leicht absaugen, oline zu
lich. Zur besonderen Reiniguny wurde Acetat 1 [ verkleben. Dic Mutterlauge mit der Fraktion (A 2) 2
und 2 aus der Chloroformldsung durch Ather ge- [ wurde auf 159 Gehalt cingedampft; es schied sich

filllt. Acetat 1 und 2 zersetzton sich bei etwa 300°, | heim Erkalten die Fraktion (A 2 2) I als zerflieBen-
ohne zn schinelzen. Der alkoholunlésliche Teil von | der Niederschlag aus, der aber durch Arbeiten in
Acetat 3 schmolz bei 270°, ohne sich zuniichst zu | Eiskithlung und Waschen mit kaltem Ather noch
zersetzen. Alle anderen Acetate schmolzen bei Tem- | pulverig erhalten werden konnte. Die Mutterlauge
peraturen von 130—250°, Die Acetylierungsge- | mit Fraktion (A 22) 2, aus der sich bei weiterem
mischo wurdon bei lingerem Stehen honiggelb bis | Lindampfen, Kiihlen usw. nur schleimige Massen
braun, die Fiillungen waren aber schneeweif, und | ausschieden, wurde zur Trockne gebracht (Cello-
dic wiisserigen Laugen schwachgelb. bioseacetat wurde nichit beobachtet} und viermal
mit je 0,5 ] heiem Wasser ausgekocht. Die Wasser-
Zerlegung alkoholldslicher Acetate durch fraktlo- | jsglichkeit war 0,1—0,03%, Die IExtraktionen ‘mit
nierte Krystallisation. Ausnahme der ersten wurden vereinigt. Riickstand:
Ein Rohprodukt .(A)" nach Versuch 4, Tu- | Fraktion (A222) 1, Wasserausziige: Fraktion
belle 5, wurde mit kaltern Wasser fein zerrieben, | (A 222) 2.
dekantiert, abgesaugt, getrocknat und zehnmal mit Die Fraktion (A 2) 1 wurde zu 39, in heiBem
95%igem Alkohol ausgekocht. Die letzte Losung | Alkohol gelost.  Der sich beim Erkalten ausschei-
enthielt nur noch 0,029, Acetat, wolches sich schon | dende Niederschlag war, wie alle fulgenden, sehr
bei 40° fast vollstiindig ausschied. leicht abzusaugen und nicht klebend. Niederschlag:
Der Riickstand, vollig chloroformloslich, bil- | Fraktion (A 21) 1, Mutterlauge (A2 1) 2. Durch




1414 Klein: Acetolytischer Abbau der Cellulose. [ angia?gggrégg;le.
weiteres Un?krysta...llisieren des Niederschlages aus Bezeichnung Schm.- Essig- [a]p: A?:sgf::.e
3- bzw. 19iger Losung wurden erhalten: der Fraktionen: : sBure-  Chloro-  jeg Roh-
‘30/’ Frakti (A211) 1 q2 etwa: gebhalt: form acetats
9 traxtion una & A2ly1l. .. 11 1 1
19, : Fraktion (AZ111) 1 und 2. A 2))2 - 15660 41413
Das Schema Tabelle 6 mit eingefiigten Zahlen- | (A 29y 1, . 130 66,5 4129 14
werten berichtet iiber vorstehende Untersuchungen. | (A22y2. ., — _ —
A222y1.. 95 67,5 +21,2 16
Tabelle 6. (A222)2.. 60 — 25 4
; Schm.- Essig- |a] p?: Ausbeute
dg‘*’g;ggzgg . P. siure- Chloro- lfngr{?)fj. Die Leichtigkeit, mit der die Trennung gelingt, a3t
T etwa: gehalt: form  joatats: die Hoffnung berechtigt erscheinen, Acetate be-
(A) (Rohacetat) — — + 53 —— stimmter Dextrine isolieren zu konnen, wenigstens
(A) 1 250 62,7 —12,8 14 in dem Gebhiete von etwa —5 bis etwa +20°. Die
a2 .. .. — 65,5 + 8,7 — Endfraktionen des Schemas Tabelle 6 sind noch
A2y 1 . 135 64,3 + L1 — weiter spaltbar, bei ferneren Versuchen soll von
(A21) 1. 140 — — 2,9 — groBeren Mengen ausgegangen werden.
(A211)1 150 63,4 — 52 — Einige auf dhnlichem Wege gewonnene Dextrin-
A2111)1 160 62,8 — 7,2 18 acteate wurden niher untersucht. Besonders sollte
(A2111) 2 . — — — 5 Reduktionsvermogen und Wasserloslichkeit der Ver-
(A211)2 115 — + 14,1 7 seifungsprodukte festgestellt werden.
Tabelle 7.
Wasser[os- Reduktionsvermogen des
Essigstiure- la] p*: licher Teil des Gesamt- |
Nr. | Schmelzp. r Teil ¢ duktions.
r chmelzp gebalt: Chloroform ‘;‘i’:g:&‘&g?‘ l;leer‘;niilg%!llls: ““%}:}ig?e“ ; 10,;.1;?11;?"
1| 140145 63,7 — 97 48, — 32 | 6
2. 135—140 65,3 + 4,8 82%, 64 38 i 69

Unterbrechung der Acetolyse vor Beginn der Kry-
stallisation,

Solche Versuche wurden unternommen, um die
unmittelbaren Vorlaufer des Cellobioseacetats zu
isolieren. Je nach Art des Ansetzens des Gemisches
wurden dabei verschiedene Produkte erhalten. Im
ersten Stadium der Reaktion entstehen Schwefel-
sdure-Essigsiureester, die je nach dem Gehalt an
Schwefelsdure wasserloslich oder alkoholléslich sind
und aus der alkoholischen Lésung durch Ather oder
Chloroform gefillt werden konnen; besonders letz-
tere Eigenschaft verrit die Anwesenheit von gebun-
dener Schwefelsiure. Mit fortschreitender Acety-
lierung wird die Schwefelsdure abgespalten, und es
entstehen allmihlich die aus den vorstehenden
Untersuchungen bekannten Stoffe. Das erste deut-
liche Auftreten von Cellobioseacetat wurde nach
72 Stunden beobachtet. Seine Menge nahm dann
rasch zu und erreichte schon nach 96 Stunden fast
ihren Hohepunkt. Da auBer dem Cellobioseacetat
andere als die bereits bekannten Acetate nicht beob-
achtet wurden, aus ihnen aber, wie die Versuche
des nichsten Abschnittes zeigen, Cellobioseacetat
bei weiterer Acetolyse nicht entsteht, ist anzuneh-
men, daB dessen eigentliche Vorliufer Schwefel-
siure-Essigsiureester sind, die bei der Fillung mit
Waagser geldst bleiben. Fillungen mit Ather oder
Chloroform kénnen hier, neben der Untersuchung
der wisserigen Fillungslauge, Aufklirung bringen.

Acetolyse von Acetaten.
a) Celluloseacetat.

Watte wurde nach D. R. P. 159 524 acetyliert,
und das Acetat nach 6 Tagen ausgefillt. Das trok-

kene Pulver, 16,3 g aus 9,4 g wasserfreier Watte
wurde in der erforderlichen Menge Essigsiureanhy-
drid gelést und mit Essigsiureanhydrid-Schwefel-
sduremischung versetzt, so daf der Schwefelsiure-
gehalt 209, betrug. Im Gegensatz zur Acetylierung
von Watte erfolgt dabei keine Wirmeentwicklung.
Die Losung nahm bald die bekannte rotbraune
Farbe an, Krystallisation trat aber selbst nach dem
Impfen nieht ein. Die Ausbeute nach siebentigigem
Stehenlassen betrug 11 g, also etwa 1179, des Ge-
wichts der angewandten Cellulose. Etwa 69, des
Acetats waren noch alkoholunldslich. Das Produkt
der ersten Krystallisation enthielt viel hohere Ace-
tate, nach dreimaligem Umkrystallisieren wurde
nur 1 g, das ist etwa 59, der Theorie an Cellobiose-
acetat erhalten. In den alkoholischen Mutterlaugen
konnten Fraktionen bis zur Drehung von —8° (nach
links) nachgewiesen werden; der alkoholunldsliche
Riickstand hatte die Drehung —10°. Aus den wiis-
serigen Mutterlaugen wurden bei der oben beschrie-
benen Arbeitsweise dhnliche Stoffe erhalten wie bei
normalen Acetylierungen.

b. Cellulosedextrinacetate.

Alkoholische Mutterlaugen normaler Acetylie-
rungen wurden zur Trockne gebracht und in der-
selben Weise angesetzt wie das Celluloseacetat
unter a. Der grofere Teil des angewandten Acetats
war nach 14 Tagen wasserloslich geworden. Cello-
bioseacetat wurde nicht beobachtet.

c) Cellobioseacetat.
Cellobioseacetat wurde in beschriebener Weise
angesetzt. Das anfangs groBtenteils ungeloste bzw.
sich wieder ausscheidende Acetat ging im Verlauf
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einiger Tage zum groBen Teil in Losung. Nach
14 Tagen wurde unterbrochen. Das Rohacetat,
etwa die Hilfte der angewandten Menge, war fast
reines Zellobjoseacetat. Die aus der wisserigen Fil-
lungslauge gewonnenen Stoffe schienen, nach vor-
laufiger Untersuchung, ebenfalls Schwefelsiure-
Essigsiaureester zu sein.

Schlus.

Die von W. Scliliemann ausgesprochene
Vermutung, bei der Acctolyse der Cellulose ent-
stinden ,,Acetate anderer Biosen‘’, hat sich nicht
bestitigt; Stoffe, wie die von ihm beschriebenen Ace-
tate Ha und 5b (Tabelle 1) wurden nicht beobachtet.
Auch Glucosepentacetat, dessen LEntstehen bei
seiner allerdings nicht niilicr beschriebenen Arbeits-
weise Franchimonterwihnt, konnte bei vor-
stehenden Versuchen nicht crhalten werden, trotz-
dern danach gefahndet wurde. Im iibrigen aber be-
stehien keine erheblichen Widerspriiche zwischen den
Ergebnissen vorliegender Untersuchung und denen
der Arbeiten friiherer Forscher. Namentlich konn-
ten die grundlegenden Beobachtungen von W.
Schliemann bestitigt und durch Anwendung
verbeuserter Methoden wesentlich erweitert werden.

Es ist als erwiesen zu betrachten, dal minde-
stens ein Drittel der Monosen der Cellulose paar-
weise nach Art der Cellobivse verkniipft ist. Damit
soll jedoch nicht gesagt sein, daB die iibrigen Mono-
sen nicht in dieser Weise verbunden sein konnen,
noch weniger, dall sie etwas anderes sein miissen
als d-Glucose. Die aus der alkoholischen Mutter-
lauge erhaltenen Acetate mit der spezifischen Dre-
hung von etwa 4 11° bis zu etwa + 34° sind zweifel-
los Zwischenprodukte des Abbaues der Cellulose
auf dem Wege zur Cellobiose, bei denen die Hydro-
Iyse aus zunichst unbekannten Griinden zum Still-
stand kam. Das regelmilige Ansteigen der Dre-
hung und des Essigsauregchaltes vom Cellulose-
acetat bis zum Cellobioseoktacetat machen es bei-
nahe zur GowiBheit, dal die beobachteten Dextrin-
acetate die alleinigen Zwischonglieder des Ab-
baues sind, dann kann man aber aus ihren Eigen-
schaften auf die Art der (iesetzmiBigkeit der Ver-
kniipfung von d-Glucose zu Cellobiose und endlich
zu Cellulose schlieBen. Derartige Schliisse sollen an
anderer Stelle gezogen werden.

Uber die Natur der in den wiisserigen Mutter-
laugen enthaltenen Stoffe ist noch nichts sicheres
bekannt, doch ist ea sehr wahrscheinlich, daB sie
Sehwefelsiure-Essigsiureester der Cellobiose, d-
Glucose oder vielleicht auch anderer Bausteine der
Cellulose sind. Es spricht ja manches fiir das Vor-
handensein von Ketosegruppen in der urspriing-
lichen Cellulose; der regelm#Bige Verlauf der Ab-
baureihe der Dextrinacctate kinnte allerdings da-
gegen sprochen.

Es entstehen also bei dem vorzugsweise ange-
wandten Prozel der Acetolyse mit 209, Schwefel-
siure in der Hauptsache drei Gruppen von Pro-
dukten. Diese ungleichmiiBige Verinderung der
Cellullose kann verursaeht werden:

1. durch lokale Verschiedenheiten im Reak-
tionsverlauf;

2. durch die verschiedene Geschwindigkeit von
Hydrolyse und Acetylierung;

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

DaB die erste Ursache eine bedeutende Rolle
spielen kann, lehrt der Augenschein; der zuerst in
Losung gehende Teil der Cellulose findet ein anderes,
insbesondere schwefelsiurereicheres Acetylierungs-
gemisch vor, als die spiter zur Losung kommenden
Teile; erstere werden daher achneller und ausgiebiger
hydrolysiert, aber vermutlich auch in verstirktem
MagBeindie beschriebenen wasserlgslichen Ester iiber-
gefiihrt als letztere, bei denen umgekehrt die Acety-
lierung der Hydrolyse vorauseilen diirfte. Ob ganz
allgemein Hydrolyse der Acetylierung vorausgeht,
oder ob das Umgekehrte der Fall ist, muB dahin-
gestcllt bleiben, das krgobnis von Versuch 1, Ta-
belle 5, lehrt jedenfalls, daB bei der Acetylierung
nach dem D. R. P. 159524 die Hydrolyse, die an
sich verhiltnismallig gering sein muB, mit weit
geringerer (ieschwindigkeit erfolgt, als die Acety-
lierung. Wie dem auch sei, sicher ist, da8 die ein-
getreteno vollige Acetylierung eine weitere Hvdro-
lyse ledeutend erschwert. Bei den Acetaten tehlt
zunichst jede Moglichkeit der Einwirkung der
Schwefelsiure auf das Kohlenhydrat, vermutlich
kann erst nach Entfernung der in der Nihe der
Sauerstoffliriicken  befindlichen  Acetylgruppen
(durch Verseifung mit Schwefelsiure) weitere
Hydrolyse stattfinden, sie erfolgt aber langsam
und nur bei Anwendung starker Mittel. Wie
die Versuche zeigen, bilden sieh dabei mit Vor-
liebe die erwihnten wasserloslichen Ester, so dal
aus acetylierten Spaltungsprodukten der Cellulose
auf dem beschriebenen Wege nennenswerte Mengen
von gesittigten Acetaten der (ellobiose oder der
letzten Bausteine der Cellulose nichit erhalten wer-
den kénnen.

Bei der Bildung von Cellobioreacetat muB also
die Hydrolyse uder ein einleitender, sie auch nach
teilweiser Acetylierung noch leicht und glatt er-
moglichender Proze8 der volligen Acetylierung vor-
ausgegangen sein. Genannter Prozell ist vermut-
lich die esterartige Bindung von Schwefelsiure in
unmittelbarer Ndhe von Sauerstoffbriicken, wo-
durch diese in groBer Zahl fiir die weitere Hydro-
lyse ,,offengehalten‘* werden. [A. 72.]

Leuchtgas, Kokerei, (Generatorgas
im Jahre 1911

Von Dr. Arruvr Forra, Leipzig.
(Schlug von S. 1871.)

Verwendung des Leuchtgases zur Beleuchtung
und Behelzung.

Das Gas hat in seiner Verwendung einen groBen
Konkurrenten gefunden, der ihin sowohl, was die
Beleuchtung als auch — in schwicherem Malle —
was die Beheizung anlangt, daa Feld streitig macht:
den elektrischen Strom. FEs wiirde zu weit fihren,
wollte raan alle die polemischen Schriften, die
suf beiden Seiten zur Propaganda dienen sollen,
hier registrieren. Es sei hier nur der Aufsatz von
F. Schéafer1%), dem temperamentvollen Vor-

188) J. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 54, 422 bis
425; diese Z. 24, 1541 (1911).





