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[AUS d. Kaiser-Wilhelm-Instifut fiir Fasergtoffcbemie Berlin-DaMem. J 
(Eingegangen am 19.Novemher 1923; vorgetragen in der Sitzung ~ " 0 4  11. Januar 19?4.> 

1. Seitdem G r o 5 und B e y a r )  1) ein Monoacetat und -benzoat der Cellu- 
lose beschrieben haben, ist in der Literatur wiederholt von solchen Pro- 
dukten die Rede, wobei gema5 den Angaben der englischen Autoren folgende 
Eigenschaften als Charakteristika angefiihrt werden: In den Egtern irat die 
urspriingliche Struktur der Fasern erhalkn geblieben; meist wirb die Faser- 
masse als bruchig hezeichnet; das Reaktionsprodukt ist ynloslich in den 
iiblichen Losungsmitteln, loslich in den cellubse-losenden Agenzien. 

Es wurcte eine Anzahl systematischer Versuche mit Variation der Be- 
dingungen angestellt, sowohl mit A n b y d r i d e n ,  ds  auch mit C h l o r i d e n  
a l i p h a t i s c h e r  u n d  a r o m a t i s c h e r  S l u r e n ,  nait verschiedenen Kon- 
taktsubstanzen und ZusLtaen (He SO,, Zn Cl,, Kontaktspalter 2), organischen 
Basen usw.). Als Ausgangsmaterial diente natiirliche Faser, evtl. nach Mer- 
cerisation, oder Kunstfaser. Wiederholt gelang es, Produkte herzustellen, 
deren Analysenwerte die Zusamrnensietzung von M o no  e s t e r n zu errach- 
neii gestattete, und zu deren Beschreibung die oben angegebene CharaJrte- 
ristika verwcndbar waren. Genauere Priifung lehrte aber, da13 nur inehr oder 
weniger tief die Oberflachenschicht der Faser umgesetzt, der Kern unan- 
gegriffcn gebliehen war. 

So lie13 sich z. B. beim A c e t a t  die umgesetzte AuBenschicht rnit6eb 
Nitro-benzols ablosen, zuriick blie%en von der ursprihglichen C;ellubsa 
nicht usterscheidbare unveresterte Fasern. Ein Teil des Keaktionsproduktes 
war im Veresterungsroagens gelost. Die R 6 n t g e n - Aufnahme eines B e  n - 
i! o a t e  s ergab das Bild unveranderter Cellulose. Die Analysenergebnisse 
kanien also durch Summierung der Werte fur die weitergehend vemskertie 
OberflBchenschicht und den unve rae r t en  Clellulosekern zu Stande. Die 
Esterbildung findet von der 0berflLch.e in die Tiefe schichtenweise mit der 
fortschreitenden Vereaterung, unter AuflGsung des gebildeten Cellulose- 
esters, statt, wie in einem h e  t e r o g e n e  n System 8). 

Fin Yergleich (Awtylierung mitteIs Chlorids bei Gegenwart von Eis- 
essig und Pyridin, hei 8 0 0  im geschlossenen GefaO 40 Stdn. geschiitteli). 
zwischeii Ramiefasarn und verachiedemn Arten Kunstseide, die R o II t g e n - 
spektographisch untersucht waren, lehrte, da5 fur den R e  a k t, i o n s F o r t - 
s c h r i t t  n i c h t  d e r  Grad d e r  O r d n g n g  d e r  K p y s t a l l i t e n ,  S o n -  
darn d i e  c h e m i s c h e  u n d  p b y s i k a l i s c h e  V o r g e s e h i c h t e  (Dis- 
pergierung) d e r  C e l l u l o s e  m a 5 g e b l i c h  ist. 

1) Cell., S. 32; Research I ,  34, 34. 
vergl. R. E:Scalps upd H. L e v y ,  JiungtslRffe 13, 25 [1923;. 

3 )  vergl. aucb E. Griiii pnd F. )Nittlc$, 6. Ang. 34, 645 119211. - Der Fort- 
schritt der Rcaktion hangt von den Geschwindigkeiten der Diffusion (des Reagenses 
in die Faser), der Eslerbildung und der Aufldsung des ldslichen Esteranteils ab, die 
Diffusionsgeschwindigkeit von der Quellbarkeit der Cellulpse und der Ester irn Ver- 
cslerungsreagens, vorausgesetz t naturlich, da8 keine sck)indireo EinPliisse mitwirttrn, 
wie es aber gerade hier der Fall ist. 
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System ab. Die Geschwindigkeit der destruierenden Vorgange bei der Ni- 
trierung ist gegen diese gering, dasselbe gilt fiir den milden Denitrierungs- 
vorgang (k ine  Nebenreaktion). 

3. Dio unter 2. angefuhrte Umsetzung ist, wie der beschriebene liseis. 
ymzleI3 zeigt, ein Beispiel einer idealen Pssudomorphme oder allgtHPlehker: 
to p o c h e  m i s c h e  n 6) Reaktion, wiihrend sich unter 1. Oberglnge van nor- 
mallen heterogenen Vorgangen, die 2. nahe stehen (odier auch untm Ver- 
suchsbedingungen, wie wir sie evtl. nicht angewandt haben, gleichen mo- 
$en ')), finden. 

Durchlleuchtet man ein parallel geordnetes Biindel liamie- oder Ilanf- 
fasern (von deren Krystallit-Anordnung auch das obcn von der Ramie Ge- 
sagte gilt) mit Rontgen-Strahlen, nachdern man sie o h n e  S p a n n u n g  
rnit etwa 17-proz. Natronlauge me r c e r i s i e r t und danach mieder alkali- 
frei gewaschen hat, so erhgt man an Stelle des ursprunglichen Punkt- 
diagrammes D e b ye  - S c he  r r e r - Ringe. Hieraus ist zu schlieflen, da8 
Krystalliten alle moglichen Lagen einnehmen. 

Mercerisiert nian u n t e r  S p a n n u n g ,  so da13 die Ldnge der Fasern 
ungeiindert bleibt, dann liefert die R on  t g en  - Aufnahme w i e d e r 'e i n 
P u n k t d i a gr a m  in, dlessen Diskussion ergibt : 

1. Die Krystalliten liegen, wie urspriinglich, mit derselbea Ache  in der 
Faskrrichtung. 

2. Die Krystalle der mercerisierten Cellulose h a b n  dieselben Achsen- 
wrhaltnisse und Winkel, wie die Rrystalle der ni.spriinglichen Cellu- 
lose. 

3. Das Molekul der mercerisierten Cellulose unterscheide t sich ein wenig 
von dem Molekul der ursprunglichen CeIlulose, etwa so, daD z.B. 
leins Wanderung einer 0-Bindung eingetreten ist 8 ) ) .  

Der zuletzt beschriebene Vorgang ist ein Beispiel fur einen weniger 
i d d e n  topochemischen KreisprozeD als die Nitrierung der Cellulose. Bei 
der Mercerisation ohne Spannung, die auch aul3erlich dureh die Krauselung 

Tiefe nicht. - Bclrcffs der quellendeli Eigeiischaften der Nitrierseure ist von Interesse, 
daB V. K o h l s c h u t t e r  und P. H a e n n i ,  Z. a. Ch. 103, 125 [1919], auf die beson- 
derc Rolle dcr SalpetersHure hei der Herstellung von GraphitsPwe liinweisen, die ain 
herwrragendcr Weise das Eindringen des Reagenses in die Graphitsubstanz befhrderk, 

6 )  V. K o h l s c h i i t t e r ,  2. a. Cli. 105, 2 [1919], bezeichnet so ))die 8rtliche Fat-  
l q u n g  des chemischen Prozessescc. Er  hat auch bereits daraaf liingewiesen, ))daO 
sich chernische Reaktionen an Molektilen ahspielen lcdnnen, ohne dab diese sich am 
einein Teilchenverbande, in den1 sie sich durch den kolloideii Zustand befinden, loscncc, 
ebenda, S. 141. Ebenso bat er die Bcdeutung der Quellung fiir diese VorgHnge erltannt, 
ebenda 111, 231 [1920]; IIelv. 6, 341 [1923]; vergl. die zusainmenfassende Darstdlnpg 
in Naturwissenscliaften 11, 865 [1923]. 

7 )  vergl. z. €3. D. R. P. 184201, Franz. P. 347906, D. R .  P. 200916, Franz. P. 
374370, Am. 1'. 854474, D. R. P. 258879, Am. P. 10311 u. a. 

8) Z. Ang. 34, 386 [1921] Anm.20. Diese Reaktion fmdet aueh statt, weiin die 
Mercerisation z. B. durch 51/,-pi.oz. Natronlauge bei - 90 innerhalb eiiiiger Minutan 
erzielt worden ist. - Die Diskussion dariiber, inwiefcrne das verschiedene Verhalten 
der nativen und der rnerceristerten Faser gegentihar Farbstoffm trnd Wasser auf 
die Verinderung in1 Molelciil oder auf die rauniliclie Verwduug rlcr lirystallitcn 
zurtickzufiihren ist, sol1 in einer besonderen hIittejlung e r f d g a .  
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der Zaser sinafiiillig wird, ist die ))ortiiche Festlegungc nur noch dadurch 
plcennzeichnet, da5 die Krystalliten im J'erbande der Faver bleiben 9 ) .  

4. Die topochemischen Substitutionen sind an den krystallisierten Zu- 
stand gdmiipft; sie lassen sich definieren als cbemische Vorgange in Kry- 
st&m wuj Krystallitgefugen, h i  denen im igriibsten Fall npr die W3ere 
Form, evtl. der Zusammenhang der Krystalliten, im idealen die ganze Fein- 
struktur mit Aurjnahme der Struktur des Molekuls gewahrt bleibt. 

b r  im Yorstehenden als Beispiel gewahlten Cellulose sind in der mikro- 
krystallinischen Feinstruktur die Fibrillen im tierischen Organismus iihn- 
licb, die, Bindegewebe, Muskel, Sehne, Nerv aufbauen10). In ihnen vdl-  
sitehen sich topochemische Yorgange wie unter 2. und 3. beschrieben, be- 
wnders bei dtRr Entwicklungl-1). 

per jCrystallit-Aufbau der faserigen Strukturelemente hat fur den Or- 
ganisrnuS iEtiae dreifache Bedeutung : Zu den Qberflachenkraften, die der 
fliissiwv Zelle die Form vorschreiben, tritt Krystallisation des festen ICor- 
pers und damit ein zweites formbijdendes Prinzip. An die Faserstrukkur 
ist db Festigkeit, der Widerstand gegen Zug und Druck gekniipft. Zum 
dritbn erpiiiglicbt der Aufbau aus Krystalliten die Pseudomorphose im 
Organismus, die chemische Urnwandlung unter Erhaltung der Struktur. 

6% Lrloh Benary nnd G6nt4er Sohwooh'): aker Oxy-pyrrol- 
und einige Reaktionen won Qhloracetgl-dinitln. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 

Dectvatg (IV 

(Eingegangen am 22. Dezember 1923.) 
Wiq frwher lerwahnt23, la& sich aus C h l o r a c e t y l - d i a c e t o n i t r i l  

das P y r r o l  I gewinnen. Seine Bildung verlauft bei Anwendung von 
a 1 k o h o 1. A M  m On i a k fast quantitativ, trotzdein ist 8s nicht gelungen, 
das Pyrrol, offenbar wagen seiner Veranderlic~keit, in fester Form zu isolieren. 
Zum Nachmis dienfe das B e n z o l a z o d e r i v a t  bzw. das F o r m a l d e -  
hyd-Kondensationsprodukt. - Um zu prufen, ob die merkwiirdige 
Farbstoffbildung aus Chloracetyl-benzoacetodinitril allgemein bei Habgen- 
acylverbindungen aromatisch substituierter Dinitrile erfolgt, wurden p -To 1 u- 
a c e t o d i n i t r i l  und idas noch unbekannte p - A n i s y l a c e t o d i n i t r i l  in 

9, Es ist .naheliegend, da0 auch an ultra- oder aniikroskopisclien I< o 11 o i db 
t e i 1 C h e n  sich die chemischgn Umsetzungrn in derselben Weise als mikroheterogeiic? 
oder als quasihomogene keaktionen, jeiies in1 allgemeiiien bei lyophoben, diescs bei 
lyophileii Kolloiden, abspielen. Dabei komiiien dieselbeii Momente, die ohen (Anm. 3) 
angedeutet wurden, in Betracht, nur werdeii sich ihnen Einfliisse der grdkren Ober- 
fl2chen-Entwickhg oftmals dberlagern kbnnen. Wie Hr. Prof. H. Fr e u n d l  ia l i  
dem einen von uns mitgeleilt hat, ist Hr. Dip].-Ing. H. S z e g v a r i  kiirzlich zn ciner 
hhnlichen Auffassiing gelangt. 

10) Festschr. d. Kaiser-Wilhelm-Ges. 1921, 62. Aus iioch nicht verOffentlichteii 
Versuchen von Hrii. W. J a n c l t e  geht hervor, daB sich die oben genaunten Gewebci 
im magnctischen und elektrisclien Felde den Cellulosetasern qiialitativ iind quanlitciliv 
durchabs ahnlich verhalten. 

11) Im embrpnalen Zustaud schafft der Organismus q i t  einem Minimum von 
chrmischer Differemtcrung die Form, bei der wdteren Entwickluiig setzt die feinwe 
chemische Dilfemnlzirrung eiu. 

1) G f i n  t h e r  S c h w o c h ,  1naug.-Dissertnt., Berlin 1923. 2) B 56, 591 [1923]. 




