
steht. Ich setzte diese Reobachtung L u n g e s alc 
bekannt voraus und habe deshalb nirgends extra 
darauf Bezug genommen. 

Was nun die weitere Reinigung des erhaltenen 
Niederschlags betrifft, so sind hier bei unseren 
Arbeitsmethoden die starksten Differenzen. 

Die ganze Reinigung nach A 1 e x a n d e r be- 
steht darin, da8 er das abgeschiedene Nitrosit in 
Aceton aufnimmt, das letztere nachher im Wasser- 
stoffstrome bei 45 O in kleinen Portionen verdunstet 
und den Ruckstand bei derselben Temperatur bis 
zur Cewichtskonstanz trocknet. Dieses Produkt 
wird dann direkt der Elementaranalyse unterworfen. 

E s  k a n n  k e i n  Z w e i f e l  u b e r  d i e  
N i i t z l i c h k e i t  d e r  A u s f u h r u n g  d i e -  
s e r  A n a l y s e n  b e s t e h e n ,  d a  e s  w i c h -  
t i g  i s t ,  z u  e r f a h r e n ,  o b  e i n  S O  b e -  
r e i t e t e s  P r a p a r a t  b e i  d e n  v e r s c h i e -  
d e n e n  K a u t s c h u k a r t e n  e i n e  r e g e l -  
m a  13 i g e Z u s a m m  e n  s e t z u  n g b e  s i  t z t. 
A b e r  l e d i g l i c h  f i i r  d i e  B e u r t e i l u n g  
d e r  F r a g e  n a c h  d e r  V e r w e n d b a r k e i t  
d e r  N i t r o s i t m e t h o d e  f u r  d i e  G u m -  
m i a n a l y s e  h a b e n  sie W e r t .  A l l e  
w e i t e r e n  P o l g e r u n g e n  s i n d  m e i n e s  
E r a c h t e n s  z u m  m i n d e s t e n  v e r f r i i h t .  

Wie ist es moglich, daB man ein solches lack- 
artiges oder amorphes Produkt, welches keinerlei 
Reinigungsmethoden durch Umfiillen aus Losungs- 
mitteln erfahren hat, als ein einheitliches chemi- 
sches Individuum ansprechen und noch gar auf 
den Befund der Abspaltung yon Kohlensaure, auf 
die nachher eingegangen werden wird, eine neue 
Formel C9HI2O6N2 aufstellen kann? Man braucht 
ja nur diese nach A 1 e x a n d e r s Methode darge- 
stellten Nitrosate dreimal aus Essigester und Ather 
umzuflllen, urn zu sehen, dalj sich ihre Zusammen- 
setzung und der Zersetzungspunkt wesentlich andert. 

Welche Reinigungsmethoden habe ich nun bei 
der Bereitung meines Nitrosits ,,c" eingehalten ? 
Ich bemerkte im Beginn meiner Untersuchungen 
uber diesen Gegenstand bald, da8, wenn die Nitro- 
site, in der Weise wie A l e x a n d e r  dies ausge- 
fuhrt hat, einmal mit N20, behandelt und nachher 
aus Essigester in Ather umgelost werden, haufig bei 
demselben Kautschuk um mehrere Prozcnte unter- 
einander abweichende Analysenwerte gefunden wer- 
den. Es schien so, als wenn sich der Kautschuk in 
einer Operation nicht mit gleichen Mengen N20, ab- 
sattigte. Daher kam ich auf die Idee, um den Kaut- 
schuk ,,emchopfend" mit NzO, zu behandeln"), das 
zuniichst ausgefallte Rohnitrosit in Essigester in 
Losung zn bringen und hier herein nochmals NzOB 
einzuleiten. Wenn dieses Produkt vom UberschuB 
des Essigesters i. V. befreit und mit Ather ausge- 
fallt, dann nochmals zwei- bis dreimal in Aceton 
oder Essigester und Ather oder Alkohol umgelost 
wird, kann man mit Sicherheit bei ihm auf konstante 
Analysenwerte und auch auf einen konstanten Zer- 
setzungspunkt, namlich 157-161 o, rechnen. Aber 
auch dieser Korper ist noch amorph, und daher kann- 
nur gesagt werden: weil er sich nach den bisher be- 
nutzten Methoden nicht weiter verandern Lafit, so 
ist er wahrschcinlich einheitlich, bewiesen ist das 
aber noch nicht. Nur wenn ein fester Korper kry- 

4) Berl. Bcrichte 35, 4420 (1902). 

stallisiert, kann man mit Bestimmtheit von che- 
mischer Reinheit sprechen, falls man nicht auf an- 
derem Wege einen Beweis fur diese erbringen kann. 
So ist der in meinem Vortrag enthaltene Passus, den 
A 1 e x a n d e r in seiner Nachschrift ebenfalls 
urgiert, bezuglich der Reinheit des Nitrosits ,,c" zu 
verstehen. 

Ich habe nun, um die scheinbaren Widerspriiche 
zwischen meinen friiheren Untersuchungen und den 
neueren von A 1 e x a n d e r aufzuklaren, Herrn 
Dip1.-Ing. 0 t t o G o t t 1 o b veranlaBt, folgende 
Experimentaluntersuchung auszufuhren. 

Es war festzustellen, welcher Unterschied sich 
in der Zusammensetzung der Nitrosite ergab : 

I. bei Verwendung von rohem Kautschuk, der 
nur mit siedendem Aceton extrahiert war (A 1 e x an -  
d e r )  oder von sorgfaltig mehrfach durch L6sen in 
Benzol und Fallen mit Alkohol, Auskochen rnit 
Aceton gereinigtem Kautschuk (H a r r i e s). 

11. bei Verwendung von Salpetersaure spez. 
Gew. 1,25 (H.) und spez. Gew. 1,4 (A.). 

111. nach dreimaligem Urnlosen dieser nitro- 
sierten Produkte aus Essigester-Ather. 

IV. nach erschopfender Behandlung mit den 
nitrosen Gasen, entwickelt aus HNO,, spez. Gew. 
1,25 bzw. 1,4 und Arsenik und darauffolgendem drei- 
maligen Urnlosen der PrBparate aus Essigester-Ather. 

V. Weiter war zu priifen, ob die Menge der ab- 
gespaltenen C 0 2  wirklich so grolj ist, daB sie fur 
eine ev. Formulierung der Nitrosite resp. Nitrosate 
in Betracht kommt (A.). 

Alle Befunde, die in der umfangreichen Unter- 
suchung des Herrn G o t t 1 o b5) niedergelegt worden 
sind, sprechen nach meiner Meinung so zugunsten 
meiner friiheren Anschauungen, daB ich eine weitere 
Diskussion fur nicht notig erachte. 

Ich mochte aber nochmals betonen, daI3 ich 
die miihsame Arbeit P. A l e x a n d e r s  sehr 
schatze, da sie wertvolles experimentelles Material 
beibringt, und nur gegen von ihm gezogene, zu weit 
gehende Schliisse Verwahrung einlege. 

Beobachtungen an Baumwolle 
und nitrierter Baumwolle. 

Nach H. VON MOSENTHAL. 

Von W. MASSOT. 
(Eingeg. d. 2.17. 1907.) 

Der Verf. hat bereih in einem fruher gehaltenen 
Vortrage 1) hervorgehoben, dalj die optischen Eigen- 
jchaften der Baumwolle, namentlich die Einwir- 
kung auf das polarisierte Licht, die Drehung des- 
3elben und der Rrechungsindex, von so hervor- 
ragender Bedeutung sind, dalj sie eine be- 
jondere Abhandlung erfordern. Ini Naclifolgenden 
jind daher auf dieses Thema beziiglicbe Wahrneh- 
mungen und von Interesse erscheinende Beobach- 
tungen dargelegt. 

Die in dem vorliegenden Artikel genannten 
Zahlen fur Stickstoffprozente sind mi6 Hilfe der 
Ardeer-Methode mit dem Nitrometer festgestellt. 

6 )  Die Arbeit wird demnachst abgedruckt. 

l )  J. Soc. &em. Ind. 1904, 292. 
Die Redaktion. 
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Diese erfordert eine separate Herstellung von 
Nitrocelluloselosung in Schwefelsaure, auBerhalb 
des Nitrometers, unter Abkiihlung in Eiswasser. 
Die Ardeer-Resultate sind durchschnittlich 0,16y0 
hoher als diejenigen nach S c h u  1 z e - T i e  m a n  n 
und liegen 0,27y0 hoher a19 die durch die W a 1 t - 
h a m  -, A b b e  g - und W o o 1 w i c h sche Methode 
mit Hilfe des Nitrometers erhaltenen Zahlen. Die 
zur Verwendung kommenden Losungsmittel, Ace- 
ton, 'Athylacetat, waren sorgfaltig gereinigte Pro- 
dukte. 

Zur Untersuchung kamen folgende Nitrocellu- 
losen : 

1 Baumwolle 
2 
3 
4 
5 
6 9 ,  

7 7 7  

8 7, 

9 ,, 
10 I, 

11 
12 
13 f 

14 
15 Holzcellulose 
16 
17 11 

18 Ramie 
19 
20 Flachs 
21 

13,50 
13,20 
12,95 
12,44 
12,37 
12,33 
12,30 
12,29 
12,27 
11,96 
11,36 
11,19 
11,01 
10,86 
13,30 
12,80 
12,52 
13,22 
11,75 
13,15 
11,76 

L.slich- Relative 
Nr. Nitriertes Stickstoff Viskosi- 

Material in % 2; tat in0,I 
Sekund. 

0 -  
10 - 
80 - 

100 31 
100 36 
98 32 
99 155 

100 95 
98 38 

100 35 
100 29 
98 35 

100 41 
98 34 
10 - 

98 - 
95 - 

10 - 
98 - 
10 - 
98 - 

Die Loslichkeit bezieht sich auf ktheralkohol und 
zwar auf eine Mischung von 2 Volumina Ather vom 
spez. Gew. 0,72 und 1 Volum Alkohol vom spez. 
Gew. 0,76. 

Die ViscositLt der loslichen nitrierten Baum- 
wollen wurde mit l%igen Losungen in Atheralkohol 
bestimmt (2 Volumteile Ather vom spez. Gew. 
0,72 bei 15' und 1 Volumteil Alkohol vom spez. 
Gew. 0,81 bei 15"). Die Losungen selbst hatten eine 
Dichte von 0,76 bei 20 ', bei welcher Temperatur die 
Bestimmung im Viscosimeter ausgefiihrt wurde. 

1. M i  k r  o s k o p i s c h e U n  t e r s u c h u n g 
u n d P o  1 a r i s a t  i o n. 

H ii b n e r und P o p e haben bereits festge- 
stelW), daB die mikroskopische Untersuchung von 
Baumwolle und besonders von mercerisierter Baum- 
wolle, infolge der Durchsichtigkeit der Faser, 
Schwierigkeiten bietet, daB sich diese Schwierig- 
keiten aber noch durch die Verminderung scharfer 
Umgrenzung vermehren bei Verwendung eines 
Einbettungsmediums, desaen Brechungsindex sich 
demjenigen der Faser niihert. Der Verf. stimmt mit 
dieser Behauptung nicht uberein, und ist der a n -  
sicht, daB es bei geeigneter Einstellung der Iris- 
blende gelingt, jeden Verlust an Srharfe zu ver- 

2) J. SOC. &em. Ind. 1904, 404; diese Z. 17, 
- 

777 (1904). 

meiden. Als Einbettungsfliissigkeit wird Canada- 
balsam empfohlen, welcher nach seiner Erhartung 
die Faser dentlich erkennen 1aBt. Die besten Re- 
sultate wurden erhalten, wenn Benzol als Losungs- 
mittel fur den Canadabalsam Verwendung fand und 
die Praparate 24 Stunden und langer bei 40' er- 
warmt wurden. Dann erst blieben dieselben an der 
Luft liegen, so dal3 der Balsam hart werden konnte. 
Der Verf. hat noch verschiedene andere Methoden 
zur Einbettung versucht und wahlte zu diesem 
Zwecke Medien von hoherer oder geringerer 
Brechungskraft, ist aber schlieBlich stets wieder zu 
dem Canadabalsam zmiickgekehrt, obgleich der 
Brechungsindex der Cellulose sich von dem des 
Canadabalsams nur um 0,004 untcrscheidet. 

Wenn man von dem Gebrauche von Ein- 
bettungsmitteln bei der Untersuchung der Faser ab- 
sehen will, so erscheint die Verwendung von Alkohol 
sehr vorteilhaft. Schon im Jahre 1847 benutzte 
H a I: t i g 3) Alkohol mit wenigen Tropfen Essig- 
saure, um SchieBbaumwolle unter dem Mikroskop 
zu untersuchen. B o k o r n y 4) empfiehlt Alkohol 
mit nachfolgendem Zusatz von Wasser und schreibt 
dem Alkohol die Wirkung der Luftentfernung zu. 
Der Verf. verwendet gewijhnlich 50yoigen Alkohol. 

Bei der Untersuchung der Fasern im polari- 
sierten Lichte kann der Vortr. in dem Gebrauche 
von Glimmer- oder Quarzplatten im Gegensatz zu 
H u b n e r und P o p e keiuen Vorteil erblicken, 
obgleich bei der Anwendung der letzteren und einer 
Drehung des Analysators um 90' sehr schone Bilder 
erhalten werden. Zur Erkennung von Details in dcr 
Struktur benutzte M o s c n t h a 1 das polarisierte 
Licht iiberhaupt nicht, sondern nur zur Feststellung 
der Unterschiede zwischen nitrierten und nicht 
nitrierten Fasern. 

Nach C h a r d o n n e t wird bis zu 7:/, Stick- 
stoffgehalt nitrierte Baumwolle im polarisierten 
Lichte durch das Vorkommen zusammengeschrumpf - 
ter Fasern erkannt, obgleich noch alle glanzend er- 
scheinen. Steigt die Nitrierung von 7 auf 994, 
so iiberwiegen die kontrahiertrn Fasern und 
sind mit solchen von irisierender Beschaffenheit 
untermischt. Von 9% an aufwarts erscheinen die 
Fasern gleichmaiog grau und gehen alsdann von 
gelb nach orange uber, bis der Stickstoff auf lll/ao& 
angestiegen ist. Setzt man die Nitrierung fort, so 
erscheinen die Fasern zuerst farblos, dann violett, 
dunkelblau und zuletzt hellblau. Nach M o r t o a 
L i e b s c h ii t z 5 )  zeigt sich das Tetranitrat 
( l l , l l y o  N) im polarisierten Licht gelb, das Penta- 
nitrat ( 12,75y0 N) blau und das Hexanitrat (14,140/:, 
N) grau unter gleichen Bedingungen. L u n g e uncl 
W e i n t r a u b 6 )  treteu der Ansicht von L i e b - 
s c h ii t z entgegen und halten es fur unmoglich, 
Penta- und Hexanitrat auf diesem Wege zu unter- 
scheiden, da sie mehr graue Fasern in einer 13yoigen 
Nitrocellulose fanden als in einer 13,85Yoigen. 

Der 1' e r f. selbst fand, daW zwar gewisse Nitro- 

3) Untersuchungen iiber den Bestand und Wir- 
kungen der explosiven Baumwolle, Braunschweig, 
1847. 

4) Die mikroskopische Veranderung der Baum- 
wolle beim Nitrieren; &em.-Ztg., Dezember 1896, 

5)  Mlpniteur Scient. 1891, 119. 
' 3 )  Diese Z. 12, 467 (1899). 

24i" 
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cellulosen von dem Nitrierungsgrade, wie ihn 
C h a r d o n n e t angibt, sich im polarisierten 
Lichte seinen Angaben entsprechcnd verhalten, daB 
dies aber nicht als die Regel angesehen werden kann. 
Nitrocellulosen von demselben Nitrierungsgrade, 
welche nach vcrschiedenen Methoden in bezug auf 
Temperatur, Gauremischung und Zeit der Ein- 
tauchung hergestellt waren, zeigten verschiedene 
B’arben im polarisierten Lichte und die Erscheinung 
wechselte mit dem zur Verwendung gelangenden 
Bohmaterial. Trockene Fasern bieten nicht das- 
selbe Bild wie feuchte Fasern, die Farben wechseh 
aber nicht nur bei verschiedenen, zur Befeuchtung 
verwendeten Fliissigkeiten, sondern auch bei der- 
selben Fliissigkeit in verschiedenen Verdiinnungs- 
verhaltnissen. Die Farben werden auBerdem auch 
beeinfluBt von dem Grade der VergroDerung und 
eracheinen bei Benutzung von Tageslicht und kiinst- 
lichem Lichte verschieden. DaB das Bild nitrierter 
Fasern im polarisierten Lichte eine Funktion der 
Methode und nicht des Grades der Nitrierung ist, 
und daB verschiedene Faserarten nach der Nitrie- 
rung nicht identisch sind, scheint nur natiirlich, 
wenn man bedenkt, daB der Farbenwechsel von der 
anisotropen Beschaffenheit der Faser, also von 
physikalischen Umstanden, abhangig ist und nicht 
allein von chemischen Anderungen. 

Die folgenden Beobachtunpen wurden bei 30facher 
Linear1 ergroBerung im Tageslichte gemacht, dabei 
waren die Fasern rnit 50yoigem Alkohol berletzt : 

Nr. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 
15 
16 

17 
18 

19 

Nitriertes Stickstoff Aussehen 
Material in % im polarisierten Lichte 

Baumwolle 13,50 hellblau 
13,20 hellblau, 15% gelb 
12,95 blaugrau, etwa schiefer- 

12,44 glinzend blau 
grau 

,, 12,37 dunkelblau 
,, 12,33 blaulich grau 

1 ,  12,29 dunkelblau, einige Fa- 

,, 12,27 schwach blau, einige Fa- 

12,30 dunkelblau, einige Fa- 
sern orange oder gelb 

sern orange oder gelb 

sern stumpf rosa 
11,96 rot oder orange, 25.4 

dunkelblau 

nahmsweise farblose 
Fasern sichtbar 

11,19 50% orange, 507; dun- 
kelblau 

11,lO Strohflirbung, einige Fa- 
sern dunkclblau 

, 11,36 polarisiert nicht, nur aus 

9 ,  10,86 stumpf orange 

,, 12,80 polarisiert nicht, nur ei- 

2, 12,52 blaulichgrau 

Holzcellulose 13,30 silbergrau 

nige hellglanzende Fa- 
sern sichtbar 

Ramie 13,22 hellblau, einige Fasern 
gelb 

11,75 hellblau, einige Fasern 
dunkelblau 

Nr. Nitriertes Stickstoff Aussehen 

20 Flachs 13,lTi hellblau 
Material in % im polarisierten Lichte 

21 1, 11,76 500/, dunkelblau, 50% 
violett 

Aus der Tabelle 1iiBt sich entnehmen, daB nitrierte 
Holzcellulose im polarisierten Tichte grau erscheint, 
wiihrend die Baumwollen von blaugrttu bis schiefer- 
:rau variieren, nnd daB einige nitrierte Holzcellu- 
losen iiberhaupt nicht polarisieren. 

Herr C. B’. C r o s s iiberreichte dem Verf. ein 
Muster von Triacetatcellulose und cin solches von 
Monoacetatcellulose, die im polarisierten Lichte 
untersucht wurden. Das crstere erschien hellblau 
und glich sehr dem Kitrat mit dem hochsten Stick- 
gtoffgehalt, wiihrend das andere gknzend wie un- 
behandelte Cellulose aussah. I m  gewohnlichen I ich t  
betrachtet erschienen die Fasern jedoch zusammen- 
geschrumpft, wie C h a r d o n n e t fur die nied- 
rigsten Nitrocellulosen angibt. 

2. D i e  D i c h t e .  
Im C h e m i k e r k a 1 e n d e r findet sich die 

Dichte der Cellulose mit 1,525 verzeichnet, C r o s s 
und B e v a n 7 )  geben 1,5, W a t t s Worterbnch 
(zweite Ausgabe) 1,25-1,45 an. In keinem dieser 
Falle findet sich eine Angabe iiber die Natur der 
untersuchten Cellulose oder iiber die angewandtc 
Bestimmungsmethode. In cinigen der neuesten 
Biicher wird die Dichte der Schiefibaumwolle noch 
mit 1,5 anqefiihrts). G u t t m a n n gab sie 1895 
zu l,TiS), 1900 zu 1,634 an und zwar als absolute 
Dichte von SchieBbaumwolle, wobei jedenfalls eine 
nitrierte Kaumwolle von ca. 13% Stickstoffgehalt 
gemeint ist. Auch hier findet sich keine Angabe der 
Bestimmungsmethode. Im Laufe der nachstehend 
naher beschriebenen Untersuchungen sind nun die 
absoluten spezifischen Gewichte der verschiedenen 
Nitrocellulosen bestimmt worden. Dieselben wurden 
auch von den Rohmaterialien, soweit sie zuganglich 
waren, ermittelt und eine Anzahl von Kontrollbe- 
stimmungen an anderweitigen Baumwollmustern 
durchgefiihrt. 

Zur Ausfiihrung wurde das R e g n a u 1 t sche 
Pyknometer von 100 ccm Inhalt unter Verwendung 
von Wasser gewahlt. Die Erfahrung lehrte, daB es 
sich am besten bewahrte, das Wasser zu kochen und 
hciB in das GefaB einzubringen, nachdem etwa 10 g 
des getrockneten Materials eingefullt und gewogen 
waren. Nachdem das Wasser geniigend eingedrun- 
gen war, wurde rnit Hilfe der Luftpumpe zum 
Kochen gebracht. In der Regel gelang es auf diesem 
Wege, in befriedigender Weise alle Luft zu ent- 
fernen. Wenn das Wasser in dem Halse des unter 
der Glocke der Luftpumpe stohenden Pyknometers 
nicht mehr stieg, oder nicht mehr fiel, sobald man 
die Luft wieder eintreten lieB, so wurde dies als Be- 
weis fiir die vollige Entfernung der letzteren ange- 
sehen. 

Die Resultate waren die folgenden : 

7 )  Cellulose, C r o s s und B e v a n  , London 

8). Sprengstoffe, F. H e i B e , Berlin 1904. 
9 )  The Manufacture of Explosives. 0. G u t t - 

1895. 

m a n n  , London 1895. 
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Nitriertes Dichte des 
Material materials 

Roh- 

Baumwolle 1,607 
2 1,607 

1,607 
- 
- 
- 

9 ,  

1,607 
- , 

, - 
- 
- 

1,607 

1,607 
Holzcellulose 1,575 

1,575 
1,575 

Ramie 1,570 
1,570 

Flachs 1,548 
,I 1,548 

- 

Nr. Stickstoff 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

, 9  
10 
I1 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

in % 

13,s 
13,2 
12,95 
12,44 
12,37 
12,33 
12,30 
12,29 
12,27 
11,96 
11,36 
11,19 
11,10 
10,86 
13,30 
12,80 
12,52 
13,22 
11,75 
13,15 
11,76 

Dichte des 
nitrierten 
Materials 
in Wasser 

1,665 
1,659 
1,672 
1,642 
1,681 
1,676 
1,654 
1,676 
1,666 
1,658 
1,669 
1,675 
1,653 
1,669 
1,715 
1,659 
1,673 
1,670 
1,6671O) 
1,6851O) 
1,641 

Die verschiedenen Materialien verhielten sich 
zu Wasser sehr abweichcnd voneinander. Es ist 
iibrigens nicht ausgeschlossen, daB in manchen 
Fallen etwas Luft in den Fasern eingeschlossen blieb, 
ein Umstand, welcher zu einer Erniedrigung der 
Werte beigetragen haben konnte; diese stimmen 
aber genugend uberein. Unmoglich war es, nitrierte 
Ramie (19) und nitrierten Flachs (20) in dem Pykno- 
meter unter Wasser zu halten, weshalb Zuflucht 
zu Benzin genommen werden muate. 

Die Werte, die bei den Bestimmungen der ver- 
schiedenen Nitroester gefunden wurden, sind alle 
hoher als die von G u t t m a n n angegebenen Zah- 
len. Die Werte fur die Cellulose selbst, Baumwolle, 
Ramie und Flachs, sind alle hoher als die Zahl 1,525 
im Chrmikerkalender. Es erhob sich nun die Frage, 
ob diese Zahlenwerte nicht dem Gebrauch von Was- 
ser zuzuschreiben seien. Eine Anzahl Bestimmungen 
wurde zur weiteren Kontrolle mit J o h n s o n s 
hester roter Kreuzbaumwolle (Verbandwatte) vor- 
genommen. Die lufttrockene Baumwolle gab in 
Wasser das spez. Gew. 1,523-1,525, in Oberein- 
stimmung also mit dem Chemikerkalender. Wenn 
dieselbe Baumwolle zunachst 3-4 Tage im Ofen bei 
40-45 ", andererseits mehrere Tage im Exsikkator 
uber Schwefels5ure getrocknet wurde, fand sich das 
spez. Gew. zu 1,607--1,610. Bei der Wiederholung 
der Bestimmungen in Benzin und Alkohol konnten 
Zahlen von 1,56-1,58 festgestellt werden. Der 
Verf. hat  1,61 als die Dichte der Baumwollencellu- 
lose angenommen. Auch die Dichten der verschie- 
denen Nitrocellulosen wurden in Benzin kontrolliert, 
wobei sich niedrigere Werte als in Wasser feststellen 
lieBen. 

Ferncr wurde die Bestimmung der Dichte der 
zerkleinerten Fasern der Kontrolle halber mit einer 
Nitrocellulose von 13,296 Stickstoffgehalt (Kr. 2 
der Tabelle, D = 1,659) durchgefuhrt, wobei der 
Wert 1,66 erhalten wurde. 

Es erscheint auffallend, da13 die Dichte der ver- 

10) I n  Benzin. 

schiedenen Baumwollen von verschiedenem Nitrie- 
rungsgrade praktisch denselben Wert haben SOU, 
und da13 der Zuwachs an Gewicht infolge der Ni- 
trierung durch Zuwachs an Volumeu so weitgehend 
kompensiert wird. Folgende Beobachtungen be- 
ziehen sich auf diesen Gegcnstand : Bei Annahme 
der empirischen Formel der Cellulose und Berech- 
nung des Molekularvolumens findet man : 

Mole. 
kular Dichte Molekular- 

ge- volumen 
wicht 

Baumwollcellulose 162 1,61 100,6 
Diff. 51.3 ___ 

Dinitrocellulose 252 1,67 151,9 2 

Trinitrocellulose 297 1,66 178,7 Diff. = 26,8 
oder im Mittel 26,2 fur NO, - H. Die neuesten 
Werte fur KO, = 32, H = 5,211) ergeben fur 
NO, - H = 26,8, eine Zahl, welche rnit der obigen 
gut ubereinstimmt. 

Der Verf. ging alsdann d a m  iiher, die Dichte 
der Nitrocellulose in Losung zu bestimmen. Auch 
hier wurde bei der Ausfuhrung das R e g n a u 1 t - 
sche Pyknometer von 100 ccm Inhalt verwendet. 
Die Losungen blieben stehen, bis sie homogen er- 
schienen und wurden dann bei 15" bis zur Marke 
eingefullt. 

= 25,65 

Folgendes waren die Ergebnisse : 

Baumwolle 13,2 5,294 
,, 13,2 7,207 
,, 13.2 11,205 
,, 13,2 13,925 

Holzcellulose 13,3 4,790 
,, 13,3 7,569 

Baumwolle 11,10 2,564 
,, 11,10 4,695 
,, 11,10 6,109 
,, 13,2 4,390 

0,8267 
0,8358 
0,8540 
0,8681 
0,8240 
0,8369 
0,8139 
0,8232 
0,8297 
0,9182 

1,73 
1,80 
1,75 
1,76 
1,79 
1,77 
1,82 
1,75 
1,75 
1,77 

1,659 
1,659 
1,659 
1,659 
1,715 
1,715 
1,653 
1,653 
1,653 
1,659 

Fur alle Versuche mit Ausnahme des in der Tabelle 
zuletzt stehenden Resultates wurde Aceton vom 
spez. Gew. 0,8022 bei 15" verwendet. Im letzten 
Falle direkt Athylacetat vom spez. Gew. 0,8938 
bei 15". 

Wenn man die groBen Schwierigkeiten der Be- 
stimmung der Dichte von Substanzen in verdunnter 
Lasung ins Auge fafit, so zeigen sich die obigen Re- 
sultate gut iibcreinstimmend. Die Natur des Ge- 
lasten und sein Verhalten zu dem Losungsmittel 
machten es nnmoglich hohere Konzentrationen her- 
zustellen, wahrend in verdunnteren Losungen die 
hohe Ausdehnharkeit des Losungsmittels und die 
Viscositat der Losung zu Irrtiimern fuhren konnen. 
Die Dichten von Substanzcn in Losungen differieren 
gewohnlich von den nichten in festem Zustande und 
liegen in der Regel hoher, so daB die erhaltenen Re- 
sultate, welche mit den Losungen der Nitrocellu- 
lose im Vergleich zu der Dichte des Materials selbst 
erhalten wurden, nichts Unnormales darbieten. 

11) 0 s t w B 1 d , Lehrbuch der Chemie. 2. Aufl. 
Bd. I, 367-374. 
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3. D i e  R e f r a k t i o n .  
Bisher ist anscheinend kein Versuch unter- 

nommen worden, den Brechungsindex von Cellulose 
oder ihren Estern zu bestimmen. Die direkte Messung 
von Fasern in dieser Richtung liBt sich offenbar 
nicht bewerkstelligen, so daB man gezwungen ist, 
zu indirekten Methoden seine Zuflucht zii nehmen. 

Es wurden Losungen in P u l f  r i c  h s  Re- 
fraktometer bei 15" gepriift und der Brechungs- 
index des Gelosten sowohl nach der n - 1- als auch 
nach der n2 - 1-Formel festgestelltlz). Die Resul- 
tate waren indessen nicht iibereinstimmend wie die 
folgenden Reihen zeigen : 

Nitrierte Baumwolle 13,2 4,092 0,8202 1,36333 
13,2 5,693 0.8279 1,36333 
13,2 11,990 0,8693 1,36333 

n~ Geliistes berechnet be1 
Rohmaterial nD Liisung ~~~~~1 Formel n2-l- 

n'itrierte Baumwollc 1,36695 1,5176 1,6302 
1,36704 1,4620 1,4728 
1,37283 1,4849 1,4748 

Um zufriedenstellende Resultate zu erhalten, 
wurde folgende Methode benutzt. Von den ver- 
schiedenen Nitrocellulosen wurden Films herge- 
stellt, durch AusgieRen von vollig klaren, von sus- 
pcndierten Bestandteilen frcien, etwa 5%igen Nitro- 
celluloselosungen auf Glasplatten. Man erreichte 
auf diesern Wege schlieIJlich Films von 0,02---0,03 
mm Dicke, wclche mehrere Wochen an der Luft ge- 
trocknet wurden, urn alles Losungsmittel zu ent- 
fernen. Die Bcobachtungen fanden zu verschiede- 
nen Zeiten statt, bis die aufeinanderfolgenden Ab- 
lesungen konstant blieben. 

Es ist bekannt daR die aus einer Losung von 
Kitrocellulose in Btheralkohol oder Amylacetat 
gewonnenen Films klar und durchsichtig bleiben, 
wahrend die aus Aceton- oder Athylacetatlosung 
hergestellten undurchsichtig werden. Amylacetat 
konnte indessen nicht zur Verwendung kommen, 
weil dieses Losungsmittel nicht vollstandig entfern- 
bar ist. Soweit als moglich wurde daher Bther- 
alkohol als Losungsmittel benutzt, wobei jedoch 
gewisse Nitrocellulosen wolkige, rnilchige Triibungen 
bildeten. Um solche Triibungen bei der Filmbil- 
dung zu vermeiden, wurden diese in trockener 
Luft unter einer Glasglocke bei vcrmindertem Luft- 
druck hergestellt. In drei bis vier Tagen war das 
Losungsmittel alsdann entfernt. Mit nitrierter 
Holzcellulose gelang es jedoch nicht, zu durchsich- 
tigen Films zu kommen, da sich die in den Losungen 
vorhandenen starken Suspensionen selbst nach Mo- 
naten nicht zu Boden setzten. 

Die durchsichtigen Films wurden sodann mit 
A b b 8 s Refraktonieter nach der Methode von 
C h w o 1 s o n  13) untersucht. Diese Methode besteht 

12) Siehe T r a u b e , Physikalisch-chemische 
Methoden. 

13) Lehrbuch der Physik 2,381. 0. D. C h w o 1- 
8 o n , ubersetzt von M. P f 1 a u m . Braunschweig 
1904. 

-~ -. 

Hamburg und Leipzig, 1893, 171. 

darin, daB man eine dunne Platte der festen Sub- 
stanz auf das feststehende Prisma legt und alsdann 
zwischen dasselbe und das bewegliche Prisma ein 
Tropfen einer hochbrechenden Fliissigkeit, z. X. 
Monobromnaphthalin gebracht wird. ZweckmaRig 
werden die Films so groB geschnitten, daW sie vollig 
sowohl den metallischen Objekttrager als auch die 
Oberfliche des Prismas bedeckm. Die erhaltencn 
Resultate wurden in verschiedenen Fallen mit 
P u 1 f r i c h s Refraktometer nach der Methode 
von 0 s t w a 1 d 14) kontrolliert. Da eine Mischung 
von Aceton und Monobromnaphthalin offenbar 
nicht brauchbar war, der Einwirkung auf die Nitro- 
cellulose halber, wurde schliel3lich ein farbloses und 
durchsichtiges Gemisch aus Kohlenstofftetrachlorid 
(nD = 1,4625) und Monobromnaphthalin verwendet. 
Die Ergebnisse waren folgende : 

Quotient 
der relativ. 

Nitriertes Refralition Dis.per- slon streuung Zer- 
in % "D nF-nc nD-1 Nr' Material 

115) Baumwolle 
215) 
315) 
4 
5 
6 
7 

, 8  
9 

10 
11 
12 
13 
14 
18 
19 
20 
21 

9 ,  

,, * 

Ramie 

Flachs 

13,5 
13,2 
12,95 
12,44 
12,37 
12,33 
12,30 
12,29 
12,27 
11,96 
11,36 
11,19 
11,lO 
10,86 
13,22 
11,75 
13,15 
11,76 

1,5059 
1,5076 
1,5094 
1,5139 

1,5141 
1,5138 
1,5141 
1,5142 
1,5145 
1,5143 
1,5143 
1,5143 
1,5143 
1,5070 
1,5142 
1,5095 
1,5142 

1,6139 

v = - -  
' nF-nc 

0,01070 47,29 
0,01060 47,83 
0,01014 50,02 
0,01003 51,23 
0,01003 51,23 
0,01003 51.25 
0,01003 51,23 
0,01006 51,lO 
0,01007 51,lO 
0,01007 51,09 
0,01007 51,07 
0,01007 51,07 
0,01007 51,07 
0,01007 51,07 
0,01055 48,05 
0,01007 51,lO 
0,01016 50,14 
0,01007 51,lO 

Aus der Tabelle liBt sich entnehmen, daR sich die 
Nitrocellulose mit einem Stickstoffgehalt von 
12,95% und dariiber von den ubrigen unterscheidet 
und daB bei der letzteren bei verschiedenen Graden 
der Nitrierung kaum nennenswerte Differenzen 
vorkomnicn. Wie zu erwarten war, ist der Brechungs- 
index offenbar unabhangig von dem Grade der 
Nitrierung. 

Der Verf. lieR ferner von seinen Films mehrere 
in einer Kunstseidenfabrik soweit denitrieren, daR 
kein Stickstoff mehr mit Hilfe des Nitrometers 
nachweisbar war. Diese Films fiihrten bei 20 Ab- 
lesungen zii Zahlen von 1,5287-1,5310. Die Dis- 
persion wurde zu 0,012315 gefunden. Der Verf. 
nimmt daher fur Cellulose an :  nD = 1,5310, 
nF - nc = 0,012315 y = 43,Ol. Um die Genauig- 
keit zu priifen, wurde eine Mischung von Tetrachlor- 
kohlenstoff und Monobromnaphthalin hergestellt, 
die genau den Rrechungsindex 1,5310 hatte. Es 
zeigte sich dann, daB in dieser einzelne Baum- 
wollfasern im durchfallenden Licht tatsachlich un- 

14) W. 0 s t w a 1 d , Physika1.- chemische Mes- 

15) Films, welche mit Acetonlosung hergestellt 
sungen. 

w aren. 
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sichtbar wurden. Baumwollstiicke (Brocken) er- 
schienen gelatinos. Holzcellulose, Ramie, Flachs 
verschwanden, unter gleichen Bedingungen be- 
trachtet, in der Flussigkeit. Die verschiedenen 
Arten von Cellulose besitzen daher alle den gleichen 
Rrechungsindex. Diese Priifung ist iibrigens sehr 
empfindlich, da ein Unterschied von weniger als 
0,003 im Brechungsindex der Mischung die Substanz 
gut sichtbar macht. An Stelle des Tetrachlorkohlen- 
stoff - Monobromnaphthalingemisches 1aBt sich 
auch eine bestandigere Mischung von Phenol und 
Renzol anwenden. 

Der Brechungsindex von hartem Canadabalsam 
hetragt 1,535. Aus diesem Grunde erweisen sich 
Cellulosefasern, wenn sie in einer konzentrierten 
Lbsung von Canadabalsam in Benzol eingebettet 
sind, meist unsichtbar und kommen wieder zum 
Vorschein, sobald der Balsam hart mird. 

Berechnet man mit dem oben angegebenen 
Brechungsindex die Molekularrefraktion nach der 
Formel : 

so findet man : 

MW D n~ r R 
Cellulose 162 1,61 1,5310 53,5 31,15 
Dinitrocellulose 252 1,67 1,5140 77,6 45,46 

Halbe Differenz = 12,05 7,15. 

Diese halben Differenzen sind die Werte von r und.R 
fur NO, - H. H. L a n d o 1 t gibt fur r = 1,30 an, 
G 1 a d s t o  n e fand den r-Wert f i i r  NO, zwischen 
11 und 1416). NO, - H betragt daher = 9,7 - 12,7, 
so daB der obige Wert 12,05 innerhalb des Bereiches 
dieser Bestimmungen liegt. Fhgt man zu der Mole- 
kularrefraktion von Dinitrocellulose den obigen 
r-Wert fur NO, - H hinzu, so erhalt man 77,6 
+ 12,05 = 89,65 als r-Wert fur l‘rinitrocellnlose 
(14,4y0 Stickstoff), eine Zahl, welche nD = 1,5010, 
ebenso 1,5019 beobachtet fur 13,5% Stickstoff und 
1,5076 fur 13,2y0 Stickstoff entspricht. 

Wendet man C o n r a d y s Atomrefraktionen 
(112 - 1) fur die Nat r i~ml in ie l~)  auf die Formeln fur 
Cellulose an, welche G r e e n , C r o s s und B e - 
v a n  und N a s  t u k o f  f annahmen, wobei, wie 
C o n r a d y dies tut, zu unterscheiden ist zwisehen 
0’ als Hydroxylsauerstoff, 0” als Carbonylsauer- 
stoff und 0, als Athersauerstoff, der mit zwei Koh- 
lenstoffatomen verkettet ist, so findet man : 

C,H,OO(HO),1*) C,H,CO(HO),lD) 
ce 2,501 = 15,006 c6 2,501 = 15,006 
HI0 1,051 = 10,510 HIo 1,051 = 10,510 
02, 1,683 = 3,666 O”1 2,287 = 2,287 
0’3 1,521 = 4,563 0’4 1,521 = 6,084 

-~ ~~ ~ 

33 445 33,887 

16) 0 s t w a 1 d , Lehrbuch der Chemie 1, 450 
(1903). 

17) N e r n s t , Theoretische Chemie 1904, 310. 
18) G r e e n , uber  die Konstitution der Cellu- 

19) C r o s s und B e v a n , Researches on Cellu- 
lose; Z. f. Farben- u. Textilind. 1904, 97. 

lose, London 1901, 79. 

C,H,O(H0),20) 
C6 2,501 = 15,006 
HI, 1,051 = 10,510 
0 2 ,  1,683 = 1,683 
0’4  1,521 = 6,084 

33,283 

im Vergleich zu 31,15 von vorher, berechnet aus 
einem spez. Gew. von 1,61. Nimmt man die Dichte 
niederer, zu 1,525 an, so kommt der Wert auf 32,86, 
der wie ersichtlich, noch unter den Zahlen liegt, die 
nach den Formeln berechnet sind. 

Aus diesen Zahlen lal3t sich zweifellos der SchluS 
ziehen, dal3 das Cellulosemolekiil keine doppelten 
Bindungen besitzt. 

4. O p t i s c h e  A k t i v i t a t .  
A 1 1 e n 21)  fuhrt an, dal3 eine einprozentige 

Losung von Cellulose in S c h w e i t z e r s Reagens 
eine spezifische Drehung von -20’ fur das durch- 
fallende Licht zeige, welches zu dem Natriumstrahl 
im Verhiltnis 1 : 1,88 steht. Diese Zahl laDt sich 
nicht aufrecht halten, da alsdann das durchfallende 
Licht in bezug aaf Wellenlange oder Wellenzahl 
auaerhalb des Spektrums liegen wiirde. A 1 1 e n 
setzt weiter hinzu, dal3 die optische Aktivitat sich 
nicht genau proportional zu der aufgelosten Cellu- 
lose verhalt, daU sie etwas langsamer wachst als 
die Konzentration der Losung und dal3 Cellulosen 
verschiedener Provenienz dieselbe optische Aktivitat 
aufweisen. L e v a 1 1 o i s 22) fand Cellulose in 
Kupferoxydammoniak links drehend. T o 1 1 e n ~ 2 ~ )  

behauptet, daB die Rotation der Kupferoxydam- 
moniakiosung nicht durch die Cellulose veranlaot 
wird. B 6 c h a m p 24) folgert, daD die Lbsung der 
Cellulose in Kupferoxydammoniak von fortschrei- 
tenden molekularen Verandwungen begleitet sei, 
indem die optische Aktivitat (rechtsdrehend) der 
Produkte zu einem Maximum anwachst, welches 
einem schliel3lich erreichten Gleichgewichtszustande 
entspricht. Es erscheint daher zweifelhaft, ob Cellu- 
lose links- oder rechtsdrehend ist, und schliel3lich ob 
sie uberhaupt optische Aktivitat besitzt. Prof. 
G u y e in Genf sprach gelegentlich einer Unter- 
haltung mit dem Verf. die Ansicht ans, es musse 
moglich sein, die Drehungswirkung der Cellulose 
durch direkte Methoden zu best’immen, entweder 
indem man einen starken Lichtstrahl durch eine 
dicke Schicht von ubereinandergelegten Films pas- 
sieren lasse, oder indem man feinzerteilte Cellulose 
in einer Flussigkeit von gleichem Brechungsindex 
plaziere unter Anwendung eines Rotationspolari- 
meters, wie es L a n d o 1 t bei der Bestimmung der 
Drehung des Chlornatriums tat26). Der Verf. hat  
in dieser Richtung noch keine Versuche unter- 

2 O )  N a s  t u k o f f , Uber die Einwirkung von 
Beneol auf Cellulose; Z.  Farben- u. Textilind. 1902. 

21) Allen Commercial Organic Analysis 1, 388. 
22) L a n d o 1 t , Das optische Drehungsver- 

23) T o 11 e n s , Lehrbuch der Kohlenhydrate 

24) Compt. r. d. Acad. d. sciences 100, 117, 278, 

2 5 )  L a n d  o 1 t , optische Aktivitat u. chemische 

m6gen. Branuschweig 1898. 

2, 233. 

368. 

Zusammensetzung. 
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nommen. V i g n o nee) gibt an, daB er eine Nitro 
cellulose mit 10,680/6 Stickstoff in Atheralkoho 
imtersucht und sie rechtsdrehend gefunden habe 
Bei einer Konzentration von 1,4943 in Atheralkoho 
beobachtete er eine Ablenkung aJ + 0,635' unc 
bei ciner Konzentration von 3,848 in Aceton aJ 
+ 1,625" und berechnete [a]J zu +19,3" irr 
ersten und [u]J zu 21, l0  im zweiten Falle. Die Werte 
fur Natriiimlicht berechnet, ergeben [ a ] D  = 17,2' 
und [a]= = 18,8"27). Der Verf. hat  die folgenden 
Resultate rehalten : 

Kon- 
Stick- zentration 

Nitriertes stoff Lbsun s (gr in 
Material in % mitt8 . 1OOcc) La1D 

Baumwolle 13,2 Bthylacetat 2,31 +25,1° 
13,2 Aceton 1,60 +18,0" 
12,44 ,, 1,65 +25,3" 
1244 ,, 4,20 +19,2" 
1 2 ~ 9  ,, 3 3 4  +19,8" 
11,96 ,, 1,73 +20,7" 
lL10 1 ,  2,07 +23,1 O 

Holzcejlulose 13,520 ,, 1,88 +23,4" 
13,20 Bthylacetat 1,64 +23,6" 
1330 ,, 3,82 +23,3" 

Ramie 13,20 Aceton 1,79 +18,7O 
13,20 ,, 3,09 +24,0" 

Die niedrigen Werte sind zaeifellos den unvollkom- 
menen Losungen zuzuschreiben. Die Resultate des 
Verf. bestatigen die Beohachtungen von 1' i g n o n 
in bezug auf die Rechtsdrehung der Nitrocellulose, 
die Werte liegen jedoch etwas hoher. Das Bereich 
der Konzentration, innerhalb welcher durchsichtipe 
Losungen erhaltlich sind, ist zu klein, und die LO- 
sungen sind nicht vollkommen genug fur den Ver- 
such der Bestimmung von Konstanten. Mehr noch, 
der Drehungsgrad und seine Veranderlichkeit mit 
der Konzentration ist gegenwartig ohne sttichio- 
metrische Redeutung. Da Nitrierung eine systema- 
tische Reaktion darstellt, so liefert die optische Ak- 
tivitiit der Nitrocellulose nur einen Beweis fur die 
optische Aktivitat an sich, nicht aber f i i r  die Rich- 
tung oder den Grad der Drehung der urspriinglichen 
Substanz. Es ist daher klar, dals die Cellulose op- 
tisch aktiv ist und daD, weil dies der Fall ist, das 
Molelciil ein oder mehrere asynimetrische Kohlen- 
stoffatome enthalten muls. 

5.  D i e  D i a l y s e .  
Nach einer fruheren Mitteilung des V e r f.28) 

gelang es, eine Losung von Nitrocellulose in Aceton 
zu dialysieren, wobei Aceton als au8ere Flussigkeit 
verwendet wurde. Seitdem hat  dor Verf. Nitro- 
cellulose durch vegetabilische und animalische 
Membranen dialysiert, jedoch sind diese Versuche 
noch nicht genugend vorgeschritten. Auch frak- 
tionierte Dialyse wurde versucht, indem das auRere 
Aceton zu gegebenen Zeiten erncuert und die ent- 
nommene Flussigkeit verdunstet wnrde, um die in 
einem gewissen Zeitraum durch die Membran pas- 
sierte Nitrocellulose wiederzugewinnen. Eine Pru- 
fung der auf diesem Wege erhaltenen Fraktionen 
hat  gezeigt, daD der Stickstoffgehalt mit dem der 

2 6 )  B11. SOC. chim. Paris 1904, 104. 
2 7 )  [a]D=0,89 x [a]J, L a n  d o 1 t , Das op- 

28) J. SOC. Chem. Ind. 1904, 296. 

_ _ _ ~  

tische Drehungsvermogen 1898, 187. 

urspriinglich aufgelosten Substanz identisch ist,. 
Der Verf. beabsichtigt, bei spaterer Gelegenheit die 
Dialyse und den Losungsdruck abzuharideln. 

I n  der sich anschlielsenden Diskussion hob 
C. F. C r o s s hervor, daR die Liislichkeit und die 
Viscositat der Losungen von Nitrocellulose vereinigte 
Funktionen der Zusamniensetzung waren, d. h. des 
Prozentgehaltes an Stickstoff und der vorausge- 
gangenen Prozente einschlieBlich des Rohmaterials 
und der ihm zu Teil gemordenen Bearbeitung. Eine 
wohl ausgearbrbeitete optische Methode der Analyse 
kiinne die Feststellung erleichtern helfen, daD die 
Verteilung von negativen Gruppen im Cellulose- 
molekul gleichartig ware, und dies sei ein ResuItat 
von grof3er theoretischer Bedeutung. In diesem 
Sinne empfehle er Beobachtungen an Schnitten 
nitrierter Fasern unter dem Gesichtspunkte, die 
Durchdringung von Seiten der esterifizierenden 
Gruppen von aul3en nach innen zu studieren, oder 
festzustellen, ob die Substanz von der ersten Kom- 
bination der negativen Gruppen an homogen durch- 
drungen zu sein scheine. Die Dichten der Cellulosen 
in Wasser, Alkohol und Benzin waren notwendiger- 
weise veranderlich. Die Molekularvolumbeobach- 
tungen konnten auf die Konstitut,ion der Cellulose 
bezuglich der Bindungsmeise mit negativen Gruppen 
Licht werfen. Die Hinzufiigung von aufeinander- 
folgenden Nitrogruppen zu der Cellulose verursache 
kleine Wechsel in der Dichte und die Molekular- 
volumina schienen konstant zu sein. Bei Nitrogly- 
cerin dagegen fande bei der dritten Nitrogruppe 
eine bedeutende Volumverkleinerung statt. Dieser 
Umstand deute auf einen LTnterschied in den Warme- 
werten bei den Esterifizierungen hin. Gehe man den 
Dichtigkeitsbeobachtungen in  clieser Richtung nach, 
30 konne wohl endgultig die Funktion der Hydroxyl- 
p p p e n  und die innere Konstitution der Cellulose 
mfgeklart werden. Mit Bezug auf die Dichte der 
;elost,en Cellulose bezweifle er die Berechtigung 
N o s e n  t h a l s ,  den Verlust an Volunien dem 
Gelosten zuzuschreiben. Es wkre das System, dessen 
Volum sich andere, gerade wie bei einer Mischung 
von Alkohol und Wasser. Ubergehend zur Re- 
Iraktion wiirde es sich empfehlen, die enipirischen 
Konstanten fur andere KolloIde, z. B. fur Gelatine 
m d  Stirkc zu bestimmen, welche gleichfalls in  
Form von Films erhalten werden kiinnten. Bei den 
Beobacht,ungen an denitrierten Films habe es 
M o s e n t h a 1 unterlassen, in Betracht zu ziehen, 
laB die Cellulose in dieser Form teilweise sowohl 
iydrolysiert als hydriert ware. Folglich mul3ten 
lie berechneten Zahlen korrigiert werden in dem 
Verhdtnis, in welchem das Molekulargewicht an- 
iteige und die Dichte abnehme. Ein anderer sehr 
Pichtiger Punkt sei die Calorimetrie der verschie- 
lenen Cellulosereaktionen, insbesondere der Ester- 
.eaktionen, welche unmittelbar ein I ich t  auf die 
lamit zusammenhangenden Konstitutionsfragen 
xerfen konnte. M o s e n t h a 1 habe jedenfalls 
!ine Anzahl sehr wichtiger Konstanten festgestellt, 
velche praktisch verwendbar seien. Die Leitfiihig- 
reit der Cellulose und die besonderen damit zusam- 
nenhangenden elektrolyt'ischen Erscheinungen bil- 
leten ein groBes Kapitel von Problemen, deren 
%sung ein ganzes Inst,itut mit physikalischen Che- 
nikern erfordere 
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R o b e r t s o n empfiehlt Nethylenblau als 
Farbungsmittel fur die Fasern beim Einbetten in 
Canadabalsam. In bezug auf die Dialyse habe er 
beobachtet, daB eihe 50/ige Losung von SchieB- 
baumwolle in Aceton, welche von reinem Aceton 
durch Hausenblase getrerint war, innerhalb eines 
Jahres im Betrag von 2% des ganzen in das auBere 
Acet,on iibergeht, und zwar passierten sowohl Nitro- 
cellulosen mit niederem als auch solche von hohem 
Stickstoffgehalt die Membran. 

L i n g weist in bezug auf die von allen beob- 
achtete Tatsache der Iinksdrehung der Cellulose in 
S c h w e i t z e r s Reagens darauf hin, daB kiirzlich 
durch G r o B m a n n 29) festgestellt wurde, alka- 
lische Kupferliisungen seien imstande, die Drehung 
gewisser optisch aktiver KGrper in Losung umzu- 
kehren. 

L. J o h n s  o n  war der Ansicht, M o  s e n  - 
t h a 1  habe die Ergebnisse seiner Tabellen nicht 
genugend verwcrtet. Wenn man die Spalte der 
Brechungsindiccs und die Spalte der nitrierten 
Baumwolle iibersehe, so variierten die Zahlen in 
urngekehrtem Verhaltnis zu der Nitrierung der 
Baumwolle. Die Loslichkeiten variierten direkt, 
wlihrend die Brechungsindices in umgekehrtem 
Verhaltnis variierten. Dies konne nicht zufallig 
sein. Nach seiner Ansicht liege diesen Verhalt- 
nissen ein Gesetz zugrunde, welches die Witrierung 
mit dem Brechungsindex und der Loslichkeit ver- 
binde. Zur Unterstiitzung der refraktometrischen 
Bestimmungen empfehle er zwei andcre Methoden, 
die eine bekannt als Tpdalleffekt, die andere auf 
der Tatsache ruhend, daB viele kolloidale Losungen 
merkwiirdige Absorptionsstreifen zeigten. 

R i n t o u 1 fugte hinzu, daB dcr Durchschnitt 
von mehrercn Bestimmungen der Dichte von 
SchieObaumwolle zur Zahl 1,675 fiihre. Die zuver- 
lassigste Bestimmungsweise wiirde durch Einfiih- 
rung von fliissigem Paraffin in das Bestimmungs- 
rohr erreicht, in welchem ein bekanntes Gewicht 
trockener Baumwolle vorbanden sei. Das Rohr 
miisse gut evakuiert werden, um die Luft auszu- 
treiben. In bezug auf die Unterschiede der Stick- 
stoffresultate W a 1 t h a m - A b e g - 
und Ardeermethode mit L u n g e s Nitrometer ist 
er der Ansicht, daW die angegebene Zahl M o s e n - 
t h a 1 s zu hoch gegriffen sei. Wiederholte Ver- 
gleiche der beiden Methoden mit identischem Ma- 
terial durch dieselben und durch verschiedene Ex- 
perimentatoren zeigten einen nicht groBeren Unter- 
schied als O,lO/& wobei die Ardeermethode das hohere 
Rosultat lieferte. Den SchluB der Diskussion bildek 
die Bemerkung M o s e n t h a 1 s beziiglich der 
Konstitution der Cellulose, er halte die Cellulose 
nicht fur isocyclisch und mochte auch bezweifeln, 
daB dieselbe heterocyclisch sei,. wie C! r e e n ange. 
nommen habe, dagegen hebe man sie auf Grund 
physikalischer Daten als a 1 i p h a t i s c h anzu. 
sehen. Naher eingehend auf die thermischen Daten. 
die C r o s s als wichtig ansehe, weise er darauf hin, 
daB nach Ansichten von Autoritaten der Charaktei 
der Resultate nach dieser Richtung enttauschte. 

(J. Soc. Chem. Ind. 1907, 443-460. Vortrag 
gehalten im Burlingtonhouse am No. 8./4. 1907.) 

nach der 

29) Z. Ver. d. Riibenzucker-Ind. 1906, 1024. 

Bestimmung des Quecksilbers durch 
[ieduktion des Quecksilberchlorids zu 
Chloriir mit Wasserstoffperoxyd. 

Von A. KOLB und A. FELDHOFEN. 

ditteilung aus dem chem. Inst. von W. Staedel, Teehn. 
Hoohschule, Darmstadt. 

(Eingeg. d. 25.19. 1907.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns durch 
:ine Notizl) mitgeteilt, daB Quecksilberoxydsalze 
lurch Wasserstoffperoxyd unter bestimmten Be- 
Sngungen entweder zu Mercurochlorid oder zu me- 
allischem Quecksilber reduziert werden konnen. 
hzwischen ist mit Unterstiitzung einiger Mitarbei- 
ter diese Reaktion eingehender gepriift worden, um 
iieselbe eventuell als quantitative Trennungs- 
nethode zu verwenden. In  letzter Linie sollte dabei 
hauptsiichlich in der vollstandigen FLllung als Mer- 
mrochlorid fur die analytische Praxis ein bequemer 
Ersatz fur die mit vielen Fehlerquellen behaftete 
Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid erreicht 
werden. Ober die zahlreichen Versuche zur Ab- 
scheidung des Quecksilbers in metallischem Zu- 
stande, sowie uber die Verwendung dieser Reaktion 
zur Trennung des Quecksilbers von anderen Me- 
tallen, sol1 an anderer Stelle berichtet werden. Hier 
mogen nur die Resultate iiber die Reduktion zu 
Mercurochlorid mitgeteilt werden. Diese Reduktion 
zu Chloriir, das seinerseits ent'weder gewichtsana- 
lytisch oder besser maBanalyt,isch ermittelt werden 
kann, ist quantitativ mit Perhydrol leicht zu cr- 
reichen, sodaD auf diesem Wege auch die quanti- 
tative Bestimmung der Quecksilbersalze ausfiihrbar 
ist. 

Nach den Ergebnissen der friiheren Versuche 
konnte die Reduktion der Quecksilbersalze zu Mcr- 
curochlorid mit Perhydrol nur in neutraler oder ganz 
schwach saurer Losung erwartet werden, denn in 
Gegenwart starker Sauren findet uberhaupt keine 
Reakt'ion statt, und in nur schwach alkalischer Flus- 
sigkeit geht die Reduktion weiter. Da nun beim 
ubergang des Mercurichlorids in Mercurochlorid 
Salzsliure frei wird, so muOte die letztere neutrali- 
siert werden , wozu wir Natriumacetat, Calcium- 
carbonat, Natriumcitrat, Seignettesalz und $mmo- 
niumtartrat verwendeten. 

Bei unscren Versuchen iiber die Reduktion der 
Quecksilbersalze in alkalischer Fliissigkeit hat  sich 
gezeigt, daB ein Zusatz von Glycerin die Abschei- 
dung des metallischen Quecksilbers sehr vorteilhaft 
beeinfluBt. Dieser Zusatz ha t  nun auch die Re- 
duktion zu Mercurochlorid in einigen Fallen sehr 
begiinstigt. Die Versuche wurden in der Weise aus- 
gefuhrt, daB dio betreffenden Ntischungen auf ange- 
heiztem Wasserbade wahrend der angegebenen Zeit 
erhitzt, dann verdiinnt und nach dem Abfiltrieren 
des Niederschlags auf einen Quecksilbergehalt mit 
Schwefelwmserstoff und Stannochlorid in der iib- 
lichen Weise gepriift wurden. Die Quecksilberliisung 
enthielt im Liter 5 g HgCl,, das Perhydrol war 
374ig. 

1 )  (>hem.-Ztg. 25, 21. 
Ch. 1907. 248 


