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verstindlich auch in jeder anderen periodischen Grup-
pierung der Elemente (Spirale, Koordinatensystem) zum
Ausdruck.

Ferner ist folgender Zusammenhang der chemothera-
peutischen mit den physikalischen Eigenschaften be-
merkenswert: Im allgemeinen haben

C|—|—|—] dieMetalloide keinen Metallglanz, doch
- konnen einige halbmetallisches Aus-
Si]| P | —|—| sehen besitzen; es sind die in neben-

_ Se | — | stehender Tabelle verzeichneten.
Ihre Stellung im periodischen
— @ System ist also eng benachbart; sie
beginnen mit der IV. Gruppe, in der
bereits das oberste Glied metallisch aussehen kann, und
in jeder folgenden Gruppe um eine Horizontalreihe
tiefer. Unter diesen acht Elementen sind die hervor-
gehobenen vier chemotherapeutisch wirksam (darunter
wieder die besonders aktiven Arsen und Antimon),
wozu nach das benachbarte Metall Vanadium kommt
Demnach finden sich die chemotherapeutisch wirkenden
Elemente vorzugsweise unier den metallisch aussehenden
Metalloiden und den Schwermetallen.

Levaditi und Longinesco haben versucht, zwischen
der Wirksamkeit und den elektrochemischen Eigenschaften Be-
ziehungen aufzudecken; die aktiven Elemente haben nach
diesen Autoren eine geringere Polarisationsspannung als der
Wasserstoff, sie sind entweder sehr schwach positiv oder sehr
schwach negativ. Durch Schwefelwasserstoff werden sie alle, mit
Ausnahme des Galliums, freilich auch mehrere nicht aktive, gefillt.

Bei naherer Betrachtung der zwolf aktiven Elemente
ergibt sich zunichst, dafl die Mehrzahl von ihnen (Vana-
dium, Silber, Antimon, Tellur, Jod, Quecksilber, Wismut)
auch in elementarer Form sowohl als Pulver in
wiisseriger oder oliger Suspension wie auch als Kolloid
starke spezifische Wirkung entfaltet, wihrend die an-
deren (Gallium, Arsen, Platin, Gold) in dieser Form véllig
wirkungslos sind, obgleich ihre Verbindungen mit die
besten iiberhaupt bekannten Indices aufweisen, z. B.
Solganal B bei Kaninchenlues 1:75, verschiedene
cyclische Arsinsiuren bei Miusetrypanose peroral 1 : 100.

Daraus ist zu entnehmen, daf§ eine allgemeine Aus-
sage iiber die Unwirksamkeit eines Elements auf Grund
der Tatsache, dafl es bzw. eines seiner Derivate keinen
Einfluf auf irgendeine Infektion zeigt, jeglicher Begriin-
dung entbehrt. So weisen nur wenige der zahlreichen
gepriiften Verbindungen des Antimons Heilkraft bei
Spirochiitosen auf (Uhlenhuth und Seiffert,
Schockaert, Lépine); bei Gold ist bisher gar nur
ein Derivat mit Wirkung auf Trypanosen bekannt-
geworden (Fischl).

Dies vorausgesetzt, ist iiber die Wirkung der Ele-
mente (im Organismus, nicht im Glas) auf die verschie-
denen Gruppen von Krankheitserregern gegenwirtig das
Folgende zu sagen:

Anthelmintische Wirkung besitzen Kupfer
sowie einige organische Arsen- und Antimonderivate.

Trypanozid sind Gallium, Arsen, Antimon, Wis-
mut und eine organische Goldverbindung. Die spezifisclie
Wirkung von Vanadium (Wendelstadt), Tellur
(Krause und Weber), Silber (Wendelstadt),
Ruthenium (Mesnil und Nicolle) und Rhodium
(Frouinund Guillaume) auf Trypanosomen bleibt
noch nachzupriifen,

Auf Leishmanien und Piroplasmen wirkt
Antimon, auf Plasmodien sehr schwach Arsen, auf
Amoében Arsen und Jod.

Als spirozid sind die nachstehenden zehn
Elemente bzw. ihre Verbindungen anzusehen: Vanadium,
Gallium, Arsen, Silber, Anlimon, Tellur, Platin, Gold,
Quecksilber und Wismut.

Durch Pilze hervorgerufene Erkrankungen werden
chemotherapeutisch nur von Jod beeinflufit.

Von bakteriellen Infektionen sind Sodoku
durch Arsen und Antimon, Tuberkulose und Lepra durch
Kupfer und Gold, septische Prozesse durch Silber und
Gold beeinflufibar.

Auf Bartonellen wirkt Arsen und Antimon, auf
das Virus der Brustseuche Arsen.

Die durch invisibles Virus hervorgerufenen
Krankheiten sind chemotherapeutisch bisher ebenso-
wenig zu beeinflussen wie Tumoren. Das namentlich
vor einigen Jahren zur Krebsbehandlung herangezogene
Selen scheint mehr allgemein capillarschidigende Wir-
kung als spezifische Beeinflussung der bdsartigen Ge-
schwiilste aufzuweisen, wédhrend die Rolle des neuer-
dings wieder hiiufig verwendeten Bleis noch ganz un-
geklart ist. —

Mit den genannten zwilf Elementen und ihren Deri-
vaten ist aber die Reihe chemotherapeutisch aktiver
Stoffe keineswegs erschopft, sondern auch unter den
reinen organischen Verbindungen finden sich zahlreiche
spezifisch wirksame. Uber gesetzmiilige Beziehungen
zwischen Konstitution und Wirkung ist nicht einmal
innerhalb einer Gruppe nahe verwandter Stolfe, ge-
schweige denn bei Betrachtung des Gesamtgebietes etwas
allgemein Giiltiges zu sagen. Es scheint, dafl auch kiinftig
der weitere Ausbau der Chemotherapie eine Frage kost-
spieliger Serienversuche sein wird, welche auf rein
empirischem Wege wirksame Substanzen aufzeigen.

[A.166.]

Uber die Umwandlung von primdrem Celluloseacetat in Sekundédracetat.
Von Prof. Dr.sIng. E. EL6D und Dr.:Ing. A. ScHRODT, Technische Hochschule, Karlsruhe?).
(Eingeg. 3. September 1931.)

Die Frage, worin das Wesen der Umwandlung des
primidren chloroformldslichen Celluloseacetats in das
sekundire acetonlosliche Produkt liege, kann zweifellos
nur durch solche Untersuchungen geklirt werden, bei
denen die untersuchten Sekundirprodukte in genetischem
Zusammenhang?) stehen mit den Priméirprodukten, d. h.
die Sekunddracetate miissen aus den untersuchten

1) Auszug aus der Dissert. A. Schrodt, Karlsruhe 1931.
Ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnichst in Melliands
Textilberichten.

2) D. Kriiger (Melliands Textilber. 10, 966 [1928]) hat
die Notwendigkeit dieses genetischen Zusammenhanges nicht
berlicksichtigt.

Primiracetaten selbst durch ein méglichst schonendes
Verfahren dargestellt sein.

Fiir die Herstellung des acetonloslichen Sekundér-
acetats stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung.
Fiir unseren Zweck kamen nur solche in Betracht, bei
denen von vornherein die grifite Wahrscheinlichkeit ge-
geben war dafiir, dafl keine tiefgreifende Ver#nderung
der Micelle dabei auftrat. Die Verseifung in hetero-
genem System fithrt bekanntlich als topochemische
Reaktion zu vollstindiger Verseifung der #ufleren
Schichten der Partikel, wihrend der Kern noch unver-
seift bleiben kann. Es mufite also versucht werden, die
Verseifung homogen, d. h. in Ldsung durchzufithren.
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Alle Versuche, -eine homogene alkalische Verseifung
zu ermoglichen, schlugen zunéchst fehl, da es nicht ge-
lang, ein Losungsmittel ausfindig zu machen, in dem
sich sowohl primires Celluloseacetat als auch das ver-
seifende Agens, also ein Alkali, 16st. (Fiir das sekun-
dire Celluloseacetat wurde die homogene alkalische
Verseifung bereits durch E16d, Frey und Emme-
rich durchgefiihrt®).) Dagegen gelang es, die Umwand-
lung des Primiracetats in das sekundire Acetat durch
Erhitzen der Losung des Primirproduktes in 95%iger
Essigsiure wihrend einiger Stunden auf 100° durch-
zufithren®). Von einem Schwefelsdurezusatz wurde da-
bei absichtlich Abstand genommen. Aut diese Weise
war es moglich, die volle Acetonldoslichkeit nach etwa
6 Stunden zu erreichen, wobei der Essigsduregehalt der
acetonloslichen Produkte zwischen 49 und 59% lag
(vgl. Ost, L c).

An der so erhaltenen Ubergangsreihe von Primar-
acetat zum Sekundidracetat wurde fortschreitend die
Teilchengrofe gemessen, um festzustellen, ob die
Erreichung der Acetonloslichkeit notwendigerweise mit
einer Verringerung der TeilchengréBe verkniipft ist.
Fiir die Beslimmung der Teilchengréfie kamen die
Methoden nach Oeholm?) sowie nach Fiirth¢®) nicht
in Betracht, weil, wie sich im Laufe unserer Arbeiten
zeigte, die Losungen der Celluloseester dem F i ¢ k schen?)
Diffusionsgesetz nicht gehorchten®), auBlerdem ist die
Voraussetzung fiir diese Art der Ermittlung des Diffu-
sionskoeffizienten, die Kugelgestalt der geldosten Teile,
nicht erfiillt?).

Es blieb somit zur Bestimmung der Teilchengrofie
nur noch die Methode der Viscosititsmessung iibrig.
Nach Staudinger?!) besteht die Beziehung

M=K- (I —Dic=K."™®
Hierin bedeutet: M — das gesflchte Molekulargewicht, K — Visco-
sitats-Molekulargewichis-Konstante,
6,25.102, 7, = Viscositit des Losungsmittels, 7, = Viscositit

der Losung, ¢ = Konzentration, 7gp = I spezifische

Viscositit.  "°

Schliisse aus Viscosititsmessungen auf das Mole-
kulargewicht sind aber nur fiir den Konzentrations-
bereich der Lgsungen gestaltet, in dem die Groie n:—”
konstant ist. Um diesen Konzentrationsbereich ab-
zugrenzen, stellten wir aus einem Primiaracetat und
einem durch 12stiindiges Hydrolysieren aus diesem
hervorgegangenen vollkommen acetonlgslichen Sekun-
diracetat Losungen verschiedener Konzentration in
m-Kresol her und bestimmten nach lingerem Stehen
deren Viscositit bei 20,00 (£ 0,02°). Die Ergebnisse
gehen aus folgenden Tabellen hervor.

Aus diesen Tabellen geht hervor, daffi der Ausdruck

ﬁ,ZL fiir die Konzentrationen von 0,005 bis 0,010 Mol./1

anndbernd gleich ist. Simtliche Messungen wurden des-
halb an Losungen von 0,005 Mol./l, d. h. mit einer Ein-
waage von 72 mg auf 50 cm® m-Kresol durchgefiihrt.

%) Dissert. Emmerich, Karlsruhe 1930. Ztschr. angew.
Chem. 43, 581 [1930].

%) Ost, Ztschr. angew. Chem. 19, 993 [1906].

8) Oeholm, Ztschr. physikal. Chem. 50, 309 [1905].

%) Firth, Kolloid-Ztschr. 41, 304 [1927].

7) Fick, Pogg. Ann. 94, 59 [1885].

8) Eine nach Abschlufi unserer Arbeit erschienene Mittei-
lung von Kriiger stellt diese Tatsache ebenfalls fest (Ztschr.
physikal. Chem. 150, 115 [1930]); vgl. dagegen Melliands
Textilber. 10, 966 [1929].

?) Vgl.z. B. Katz u. Sam wel, Naturwiss. 16, 562 [1928].

1) Staudinger, Kolloid-Ztschr, 51, 75 [1930].

nach Staudinger = .

Priméracetat: 60,6% Essigsidure, 18,2% acetonlosl.

mg in ' Durch- e Tsp P Ce"l‘;‘
25 cms | MOV 81 lautins Mo fisp e | lo;e )
| g
36 0,005 1,44 163,3 1,218 | 0,218 | 43,6 14,1
72 | 0,010 2,88 1953 | 1,456 | 0,456 | 456 | 284
180 | 0,025 7,20 311,81 2325 | 1,325 | 53,0 70,9
360 | 0,050 | 14,40 623,0 | 4,645 | 3645 | 720 | 1419
540 | 0,075 | 21,60 | 10865 ! 8,102 | 7,102 | 94,7 | 2128
720 | 0,100 | 28,80 | 1812,0 J} 13,520 | 12,520 |125,2 | 2837
Sekundiracetat: 57,0% Essigsiure, 100% acetonldsl.
. Cellu-
mg in Durch- | 7¢ Tsp
25 cm3 mol/l g/l lauf insl 7o flsp c lg,se
! g
36 | 0,005 1,44 1656 | 1,235 | 0,235 | 47,0 15,5
72 | 0,010 2,88 2002 | 1,493 | 0,493 | 49,3 30,9
180 | 0,025 720 | 3381 | 2522 | 1522 60,9 774
360 | 0,000 | 14,40 698,9 | 5,212 | 4212 | 84,2 | 1548
540 | 0,075 | 21,60 | 1274,7 | 9,508 | 8,508 11134 | 2322
720 | 0,100 | 28,80 | 2180,6 | 16,270 | 15,270 | 152,7 | 309,6

Staudinger hat die Viscosititsmessungen nur an
Reihen polymer-homologer Substanzen vorgenommen,
d. h. nur an solchen Stolfen, die die gleiche chemische
Zusammensetzung haben und sich nur durch verschie-
denen Assoziationsgrad unterscheiden. Da unsere Acetyl-
cellulosen infolge ihres verschiedenen Essigsiduregehalts
auch chemisch verschieden waren, mufiten wir zunichst
untersuchen, ob man die Methode der Viscositatsmessung
zwecks Bestimmung des Molekulargewichts auch auf
Reihen solcher Substanzen anwenden darf, bei denen
auch die chemische Zusammensetzung variiert. Die Be-
nutzung dieser Methode erschien nur dann gerechtfertigt,
wenn die Viscosititsmessungen an einer Reihe von Ver-
seifungsprodukten trotz ihres verschiedenen Essigsiure-
gehalts dasselbe Molekulargewicht ergaben. Diese Ver-
seifungsreihe mufite aber aus dem Primiracetat ohne
Molekiilverkleinerung, also unter moglichst milden Be-
dingungen, vor allem ohne Erhéhung der Temperatur
dargestellt sein. Am besten geeignet hierfiir erschienen
uns die Verseifungsprodukte, die man aus dem Primér-
acetat durch Stehenlassen mit verdiinnter Salpetersidure
bei Zimmertemperatur gewinnt. Hierbei waren zwar
eine Verseifung, aber keine Acetonlslichkeit eingetreten,
so daBl man bei den milden Versuchsbedingungen die
grofite Garantie dafiir hatte, daB die Molekiilgrofie wirk-
lich gleich geblieben war.

Die Viscosititsmessungen an «diesen Substanzen
zeigten folgende Ergebnisse:

Essig- _ Mol.- :

Std. |ssure D“f’f‘h T e | BB Gew, |A8S0E-
9, lauf in 5 7o [ .10-2 | ation

0 60,6 | 163,3 | 1,218 | 0,218 | 43,6 272 95
1 59,8 | 163,6 | 1,221 0,221 | 44,2 276 96
2 593 | 164,0 | 1,224 | 0,224 | 448 280 97
3 58,7 | 163,99 | 1,223 | 0,223 | 44,6 279 97
6 56,9 | 1646 | 1,228 | 0,228 | 45,6 284 99
12 55,3 | 165,3 | 1,233 | 0,233 | 46,6 292 101
18 53,9 | 1658 | 1,238 | 0,238 | 47,6 296 103
24 50,2 | 166,5 | 1,242 | 0,242 | 484 302 106

Die Viscositit der Lésungen steigt also mit abneh-
mendem Essigséduregehalt der Verseifungsprodukte, und
das Molekulargewicht scheint demgemifl zuzunehmen,
Beriicksichtigt man aber, daB8 die gleiche Einwaage von
je 72 mg bei abnehmendem Essigsiuregehalt einen
immer gréBeren Anteil Cellulosematerial enthilt, so ‘wird
dieses Verhalten verstindlich,

11)_Pirrechnet aus Einwaage und Prozentgehalt des Acetats
an Cellulose, vgl. auch w. u. S, 935.
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Wir berechneten fiir alle diese Produkte entsprechend
ihrem Essigsduregehalt das reduzierte Molekulargewicht des
Monomeren (Mol ) und durch Division in 288 (Molekular-

gewicht des monomeren Triacetats) den Faktor F;, der mit

0,005 multipliziert die wahre molare Konzentration ¢ ergibt.
288
Also m& = I, und C‘Fc = Cred

Durch Division von ,',”%l’, durch F, ergibt sich —°2 und
red

daraus durch Multiplizieren mit K2) der Wert Mol%,; (redu-
ziertes Molekulargewicht des Polymeren).

Essig- 10—2 sp P q0—2

St | ure o), | Molrea" 10 F, o Mol?, - 10

0| 606 281 1,025 425 | 266

1] 598 279 1,082 428 268

2 | 593 277 1,040 | 430 269

3| 587 275 1048 | 426 266

6 | 569 269 1070 | 426 266

12 | 553 264 1,091 42,7 267

18 | 539 260 1,108 | 430 269

24 | 502 250 152 | 429 | 268

Die GroBe - bleibt also innerhalb der Fehler-
red
grenze konstant und ebenso das daraus errechnete

reduzierte Molekulargewicht.

Der Essigsiuregehalt iibt demnach keinen spezifi-
schen Einfluf auf die Viscositit der Losungen aus, maf-
gebend hierfiir ist allein der Celluloserest; die Essigsdure
wirkt gewissermafien nur als ,,Verdiinnungsmittel®.

Es ist somit der Nachweis erbracht, daff die An-
wendung der Methode der Viscosititsmessung zur Be-
stimmung des Molekulargewichts auch auf diese teilweise
verseiften Produkte gerechtfertigt ist, insofern man den
verschiedenen Essigsduregehalt dabei den obigen Aus-
fithrungen entsprechend, in Rechnung stellt.

Betont sei allerdings,dafl esuns im Zusammenhangmit
der Problemstellung vor allem darauf ankam, die charakte-
ristischen Unterschiede zwischen Primir- und Sekundér-
acetat zu erfassen, was die Methode auch ohne weiteres
leistet’s),dafwir dagegen auf die Bestimmung der Absolut-
groBe der Molekiilaggregate dabei weniger Wert legen.

Es wurde weiterhin das Verhalten der Teilchen-
gréfle beim Ubergang vom Priméracetat zum Sekundir-
acetal mit Hilfe dieser modifizierten Methode verfolgt.
Dabei konnte festgestellt werden, dafl diese Umwandlung
ohne wesentliche Anderung der spezifischen
Viscositit und somit der Teilchengréfie erfolgt. Die Er-
gebnisse sind aus folgender Tabelle zu entnehmen.

Zeitinh. ..... o | 11 3|6 | 9 |1
Essigséure in Prozent| 60,6 | 60,1 | 59,8 | 59,4 | 58,4 | 57.0
Acetonldsl. in Prozent| 18,2 | 36,7 | 75,2 { 924 |[100,0 ;100,0
Viscositit in 8 163,3 ! 163,4 1163,6 |163,4 | 164,8 | 165,6
"cﬂ ......... 436 | 436 | 44,0 | 436 | 458 | 470
Mp-10—2 . . . . .. 272 272 1276 272 286 294
Assoziation . - . . .| 95 96 1 96 96 100 |102
er.'e'd-IO*2 ...... 281 280 '279 277 274 269

€ v e e e e e e 1,020 1,02 1,03 1,04 105 1,07
T 425 | 424 | 426 | 41,9 | 436 | 439
Cred -
MP-1072 L L L 266 |265 |266 |262 |272 |274

Wie aus vorstehender Tabelle ersichtlich, wird mit
6 bis 9 Stunden Verseifungsdauer die volle Acetonldslich-
keit erreicht. Die fortlaufend ermittelte Teilchen-
groBe bleibt bis zu diesem Zeitpunkt konstant.

12) K = Viscositiits-Molekulargewichts-Konstante — 6,25 . 102
(vgl. Staudinger).

13) Weitere Messungen unter anders gewihlten Versuchs-
bedingungen sind im Gang.

Aus weiteren Versuchen ging hervor, daf die Losun-
gen von Sekundiracetat in m-Kresol hinsichtlich ihrer
Viscositiit nicht nur im Gebiet der niedrigen Konzen-
trationen von 0,005 Mol./1 mit den entsprechenden Losun-
gen von Primiracetat iibereinstimmen, sondern auch noch
bei Konzentrationen von 0,1 Mol./l. Wenn man aus der
vorhergehenden Tabelle auf Seite 934 oben aus Einwaage
und Essigsiuregehalt die wahre Einwaage an Cellulose
errechnet, und diese Zahlen als Abszissen, die zu-
gehdrigen Auslaufszeiten als Ordinaten graphisch dar-
[
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Durchlaufzeit in Sek. (Viscosimeter 10,5 Sek. Wasserwert).

0 1 200 300
mg Einwaage Cellulose-Rest.
Cellulosekonzentiration — Viscositit.

(@© Primiracetat 39,4% Cellulose, 60,6% Essigsiure.
-+ Sekundiracetat 43,0% Cellulose, 57,0% Essigsiiure.

stellt, so ergibt sich, da§ die Punkte fiir Priméracetat und
Sekundéracetat auf ein und derselben Kurve liegen (vgl.
graphische Darstellung). Dies beweist, dal nicht nur die
Linge der Cellulosekette fiir beideSubstanzen dieselbe ist,
sondern dafl auch die bei hgheren Konzentrationen auf-
tretenden Assoziationserscheinungen iibereinstimmen, daf3
also der Celluloserest in beiden Substanzen identisch ist.

DaB in der Tat Assoziationserscheinungen guftreten,

ist dadurch gegeben, da die Grdfie :‘ﬂ beim Uber-

red
schreiten der Konzentration von 0,010 Mol./1 nicht mehr
konstant bleibt, sondern im zunehmenden Mafie ansteigt
(vgl. Tabelle Seite 934 oben).

Aus den Versuchen geht hervor, dafl mafigebend fiir
das Eintreten der Acetonléslichkeit nicht eine Anderung
des Celluloserestes, sondern lediglich die Abspaltung
von Essigsiire, d. h., die Anderung des Verhiltnisses
polarer und nichtpolarer Gruppen im Molekiil ist*). Der-
ertige Zusammenhéinge sind zwar schon des 6fteren ver-
mutet, jedoch bisher noch nicht einwandfrei experi-
mentell belegt worden.

In Anbetracht der bekannten Heterodispersitat der
Celluloseacetate schien es uns zweckmiflig, die verwen-
deten Acetylcellulosen einer Fraktionierung zu unter-
werfen und die erhaltenen Fraktionen ihrerseits mit der-
selben Methode auf ihre Teilchengréfie zu untersuchents).
Die einzelnen Produkte aus der Ubergangsreihe vom
Priméracetat zum Sekundiracetat wurden in Fraktionen
verschiedener Teilchengrofie zerlegt, wobei die Teilchen-
grofle einen Gang aufwies, jedoch filr die entsprechenden
Fraktionen der verschiedenen Produkte im Prinzip iiber-
einstimmte. . [A. 153.]

1) Hightield, Ztschr. physikal. Chem. 124, 245 [1926].

15) Siehe die demnichst erfolgende ausfithrliche Mitteilung
in Melliands Textilberichten.





