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Die ..Frage, ob kiinstlich gelbgefarbte Cocos- 

fette dem Margarinegesetz unterliegen", also den 
fur den Verkauf von Margarine geltenden Bestim- 
mungen zu unterwerfen sind, ist in den Berichts- 
jahren vielfach ventiliert worden. Nach Ansicht des 
Referenten ist diese Frage zu bejahen. (Siehe u. a. 
F e n d l e r ,  Chem. Revue 1906, 244; 1907, 243; 
B e  h r e n d ,  Z. off. Cheni. 1906, 454; ferner Z. off. 
Chem. 1907, 38 und 194.) 

,,Der hochst zulassige Grhalt des Schweine- 
fettes an Wasser" ist nach E. P o  1 e n s  k e 159) 
auf 0,3% zu normieren. Verf. begriindet eine ein- 
fache Bestimmung kleiner Wassermengen im 
Schmalz auf die Reobachtung der Triibungstempe- 
ratur des geschniolzenen Fettm bzw. derjenigen 
Temperatur, bei welcher das Fett Mar geschmolzen 
ist. Bei 96" losen sich ca. 0,45:&, bei 42" 0,1500 
Wasser. 

E m. B e rn e 1 m a n s 160) beobachtete in einem 
Falle, daB die R.-M.-Z. von Margarine durch ah 
Konservierungsmittel zugesetzte Benzoesaure er- 
hoht wurde. 

Zum Teil recht schwere ,,~leth&moglobinver- 
giftungen durch einzelne Sorten Sesamol" beob- 
achtete E. R a u t e n b e r g 161) .  Nach Ansicht 
des Verf. hind diese Vergiftungen auf gelegentlich 
vorhandene Verunreinigungen zuriickzufiihren. 

Nacli L a u f f s und H u i s m a n n 162) ver- 
sagt die B a u d o u i n sche R e a k t i o n auf 
Sesamol zuweilen und zwar hauptsachlich bei 
Gegenwart ranziger Fette. Baumwollsaatol ver- 
mag den Ubelstand teilweise zu beheben, weshalb 
man die B a u d o  u insche  Reaktion stets an 
Mischungen der Fette mit gleichen IIengen Baum- 
wollsamenol vornehmen sollte. - S o 1 t s i e n 163) 
veroffentlichte eine Studie iiber die ,,Sesamol- 
rea kt ionen". 

Die , ,We 1 m a n s sclie Reaktion auf Pflanzen- 
51" ist nach K ii h n und H a 1 p a a p 164) f i i r  die 
Erkennung von Pflanzenolen. in Oleomargarine und 
Talg wertlos, bleibt dagegen fur Schweineschmalz 
eine wichtige Vorpriifung. 

R 11 p p 165) modifizierte die H a 1 p h e n sche 
R e a k t i o n  , zu deren Kenntnis ferner K ii h n 
und B e n g e n 166) einiges mitteilen. - Uber den 
,,Nachweis des Baumwollsamenols" mittels der 
Reaktionen von H a 1 p h e  n und B e c c 1i i berichtet 
N i c o 1 a P e t  k o w  16:). (SchluB folgt.) 

159) Arb. Kais. Gesundheitsamt. 25, 505. 
160) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBkn. 13, 492. 
161) Berl. Klinische Wochenschr. 43, 1397 

162) Chem.-Ztg. 31, 1023. 
163) Cliem. Revue 13, 7 u. 28; diese Z. IS, 

164) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 12, 449. 
1'35) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 74; 

166) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 12, 145; 

167) Z. off. Chern. 13, 21; diese Z. 20, 1869 

(1906). 

1550 (1906). 

diese Z. '20, 1869 (1907). 

dies, Z. 20, 276 (1907). 

(1907). 

gber die 
Einwirkung wasserfreier Salpeter= 
und Schwefelslure auf Cellulose. 

Von BERTHOLD RASSOW u. WSLDEMAR v. BONG& l). 

(Eingeg. d. 4.3. 1908.) 

G .  I, 11 n g e hat in Gemeinschaft niit W e i n - 
t r a u b 2 )  und spater mit, B e b i e 3) eine Anzahl 
syst,ematischer drbeit,en veroffentlicht iiber die 
Produkte, die ent,stehen. \Venn Cellulose mit ver- 
schiedena.rtigen Gemischen von Salpeter- und 
Schwefelsaure behandelt nird. 

Zur Verwendung gelangkn .in der zuerst, ge- 
nannten Arbeit Scliwefelsiiure voni spez. Gea.  l ,S4, 
also mit 95,6204 H2SO3, und Salpetersiiure voni 
spez. Gew.. 132, die 93.76"; HNO, und 1,6--2?6 
NO2 enthiilt. 

C. L u n g e  ging clam in der Arbeit, iiiit, 
B e b i e einen Schrit,t weit.er. indeni rr aiicli den 
Wassergehalt in dem Sauregemisch vednderte. In 
dieser Arbeit finden wir eine Tabelle, die den Ein- 
fluB des Wassergehaltes des Nitriergenlisches auf 
die Znsanimensetzung, die sonstigen Eigenschaften 
und die Ausbeuten der jeweils erhalt,enen Nitro- 
cellulosen sehr schon veranschaulicht. 

Entsprechend dem Wassergehalt der \-on 
L II n g e und B e b i e benut,zt,en Sauren enthielt 
das von ihnen als Busgangsmaterial venvendete 
Sauregemisch bereits 5,62y0 Wasser. Damit wurde 
eine SchieRbauniwolle gewonnen niit 13,650,b Stick- 
stoff, d. h. mit, annahernd dem hochsten Stickst,off- 
gehalt, der bei direkt,er Nit,rielnng von Bnumnolle 
iiberhaupt beobachtet worden ist,. Bei Steigenmg 
des Wessergehaltes in dem Nitriergeniische erfahrt 
aber der Gehalt an Stickstoff in den Nitroprodukten 
eine regelmHBige Abnahme. 

duch in der Technik gelangen zur Gewinnung 
von Nitrocellulosen die SLuren des Ha.ndels zur 
Verwendung, welche imnier einen griiBeren oder 
geringeren Wa.ssergehalt aufweisen. 

Wir beabsichtigten nun festzustellen, wie sich 
Cellulose gegen ganz wasserfreie Salpeter- und 
Schwefelsaure, einzeln und in Geniischen verhiilt,. 
Zu diesem Zwecke verstarkten wir eine konz. 
Schwefelsaure durch Zusatz von raucliender Saure 
auf 100%; als Salpetersaure verwandten wir an- 
nahernd wasserfreie Salpetersaure (99,7yoige): wie 
sie die Firma Valentiner & Schwarz in Leipzig- 
Plagwitz liefert. Urn auch das bei der Reaktion 
auftretende Wasser moglichst unwirksam zu 
machen, haben mir bei den Nit.rierungen der Cellu- 
lose jedesmal einen groBen VherschuB an Schwefel- 
oder Salpetersaure angewendet.. Wenn 5 g Cellulose 
zu Hexanitrocellulose nitriert werden, entstehen 
l,67 g Wasser, die gegenuber den angewandten 
200-400 g wasserfreier Nitriersauren auBer acht 
bleiben konnten. 

Schon vor langer Zeit ist die Beobachtung ge- 
maclit worden, daB st,arke SchwefelsHure fiir sich 

Aus der Inauguraldissertation von W. v. 
Bonge, Leipzig 1904. 

2) Diese Z. 12, 441 (1899). 
3) Diese Z. 14, 483 (1901). 
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allein Cellulose zu einer Pliissigkeit lost, die beim 
EingieBen in Eiswasser keine Ausscheidung von 
unveranderter Cellulose mehr gibt. Die Schwefel- 
saure hydrolysiert die Cellulose zu Prodnkten, die 
in Wasser leicht loslich sind, und beairkt einen 
Abbau des Molekuls, der schlieRlich zum Tranben- 
zucker fiihrt. 

Andererseits verm-andelt sich Cellulose, bei der 
Behandlung mit 99,7yoiger Salpetersaure allein, 
in eine schleimige Masse, die beim Eintragen in 
eiskaltes Wasser halbfest und stuckig wird. 

Es drangen sich danach folgende Fragen auf : 
Wie groR mu13 der Zusatz von Salpetersaure zur 
Schwefelsaure sein, darnit der eben erwahnte Abbau 
der Cellulose verhindert wird, und sich Nitrocellu- 
losen an Stelle der Spaltungsprodukte bilden? Wie 
groD ist die Ausbeute an Salpetersaureestern, und 
welche Zusammensetzung haben diebe selbst ? 

Auf der anderen Seite wollten wir feststellen, 
wieviel Schwefelsaure der Salpetersaure eben zu- 
gefugt werden muB, damit das Quellen und Sclilei- 
migwerden der Cellulose verhindert und eine faserige, 
gut auswaschbare SchieBbaumwolle erhalten wird. 

Da wir iiber die MolekulargroBe der Cellulose 
nicht orientiert sind, wurde den Berechnungen die 
willkiirliche Formel ClzH,,,Olo zugrunde gelegt. 
Es wurde ferner mit den ohen genannten Autoren 
und anderen Bearbeitern dieses Gebietes4) an- 
genommen, daB die Nitrierung der Cellulose 
stufenweise stattfindet, mit der Mononitrocellulose 
ClJ3,~0,(ON02) beginnend, bis zur Hesanitro- 
cellulose, CIZHI4O4( ONO& 

Letztere ist in analysenreinem Zustande noch 
nicht erhalten worden, doch glaubt L u n g e , daB 
die Nitrocellulosen, welche den hochsten beobachte- 
tenStickstoffgehalt aufwiesen, 13,74--13,82-13,916) 
entsprechend 222,12 ccm NO fur 1 g ,  eine Substanz, 
welche E d  e r 6 )  durcli Nitrieren mit einem Ge- 
misch von drei Gewichtsteilen konz. HBSOI und 
einem Gewichtsteil rauchender HNO, erhielt, a h  
Hexanitrat anzusprechen seien. Die% Verbindung 
muBte einen Gehalt ron 14,17% Stickstoff haben, 
entsprechend 226,27 ccm NO auf 1 g Substanz. 

Es sollte nun ermittelt werden, welche Nitro- 
cellulosen treten auf 

a) w-em verhaltnismaBig viel Schwefelsaure im 

b) wenn verhaltnismaI3ig wenig Schwefelsiiure in 

Im Verhaltnis zur Cellulose wurde dabei imnier 
sehr viel Salpetersaure genommen; in allen Fallen 
mehr, als zur Bildung von sogen. Hexanitrocellu- 
lose notig war. 

Wir stellten weiter Versuche an, die bezweckten, 
Cellulose von Nitrocellulose zu trennen, urn fest- 
stellen zu konnen, ob in den Nitrierungsprodukten 
unveriinderte Cellulose vorhanden sei. 

Nach den Angaben in der Literatur sollte man 
annehmen, daO hierzu drts S c h w e  i z e r sche 
Reagem geeignet wiire, da  es von ihm heilt, daB 
es Nitrocellulosen nicht lost') und deshalb zur 

Sauregemisch, 

diesem Gemisch angewendet wird. 

4) E d e r , Berl. Berichte 13, 176. V i  e i 11 e , 
Mbmoire des poudres e t  salp&tres. 

6 )  Diese Z. 1899, 444. 
8 )  Berl. Berichte 1% 176. 
7 )  Jahresberichte 1857, 247. 

Trennung von Cellulose von Nitrocellulose ver- 
nendet werden konnte. 

Es wurde Nitrocellulose von hohem Stickstoff- 
gehalt mit Kupferoxydammoniaklosung von gutem 
Losungsvermogen fiir Cellulose zusammengebracht. 
Hierbei stellte sich aber heraus, daB sie in dem 
Losungsmittel fur Cellulose loslich war. 

Schon nach kurzem Stehen bemerkte man eine 
deutliclie Veranderung; die Nitrocellulose zerfallt 
zu kurzen Fasern. 

Kach mehrstundigem energischen Schutteln 
trat fast vollstandige Lasung ein, wahrend sich eine 
geringe JIenge einer braunen amorphen Masse ab- 
setzte. 

Eine Trennung von Cellulose und Nitrocellulose 
war also auf diesem Wege nicht zu erreichen. Ein 
anderes Mittel, das Cellulose auflost, ohne Nitro- 
cellulose anzugreifen. ist uns nicht bekannt. 

Auf eine Isolierung der Nitrocellulosen mit nied- 
rigem Stickstoffgehalt muBte daher venichtet wer- 
den. Wir muRten uns damit begniigen, die Zu- 
sammensetzung dieser Substanzen indirekt fest- 
zustellen, indem wir die Nitrocellulosen in einen 
loslichen Zustand iiberfiihrten und die unloslich 
bleibende Cellulose bestimmten. 

Diese Versuche wurden-mit dem Reagens an- 
gestellt, das schon L u n g e mit gutem Erfolg an- 
wandte, urn nitrierte Cellulosen von unangegriffener 
Cellulose zu trennen : Einer Mischiing von alkoholi- 
schem Natriumiithylat und Aceton. 

Damit geht die Nitrocellulose in Losung, wah- 
rend etwa vorhandene Cellulose nicht angegriffen 
wird. Im L u n g e schen Nitrometer entwickelte 
die ungelast gebliebene Substanz kein Stickoxydgas 
mehr, jedoch war die Reaktion mit Diphenylamin, 
selbst nach mehrmaliger Behandlung mit dem von 
L u n g e vorgeschlagenen Reagens deutlich sicht- 
bar. 

Zur Bestinimung des Stickstoffgehaltes der 
verschiedenen Nitrocellulosen diente das von G. 
L u n g e konstruierte Nitrometera). 

Das durch Reduktion der Salpetersaure quanti- 
tativ entstehende Stickoxydgas wurde, nachdem es 
in einem SchiittelgefaD durch die Einwirkuqg von 
konz. Schwefelsaure und Quecksilber entwickelt 
worden war, in das MeRgefaR iibergefiihrt und aus 
der Menge des Stickoxyds der Gehalt der Nitro- 
cellulosen an Stickstoff ermittelt und in Prozenten 
ausgedruckt. Die abgelesenen Kubikzentimeter 
Sitckosyd wurden ferner auf 1 g Substanz umge- 
rechnet, um einen Vergleich der Resultate mit 
denen von L u n g e und seinen -Mitarbeitern zu 
ermoglichen. 

Als Ausgangsmaterial diente die kaufliche Ver- 
handswatte. Sie wurde mit einer 20y0igen Lijsung 
von Natriumcarbonat etwa eine Stunde gekocht; 
dann mit salpetersaurehaltipm Wasser gewaschen 
und hierauf mit reinem Wasser ausgesiiBt. SchlieB- 
lich wurrle sie noch einer griincllichen Behandlung 
mit Alkohol und Bther unterzogen. Jedesmal vor 
dem Xitrieren wurde die lufttrockene Cellu- 
lose bei einer Temperatur von 100' im Thermo- 
staten getrocknet und im NitrierungsgefaB im 

8 ,  Lunge, Chem.:techn. Untersuchungsmetho- 
den Bd. 11. S. 478. 
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Yakuum erkalten gelassen. Bfehrere Bestimniunpen 
der Asche der C~llulose ergaben einen Cehalt von 
darcliweg 0.06~0 Asche. Die Dauer der Nitrierungen 
u ar bei jedem angestellten Versuch 15-16 Stunden. 
Die Temperatur betrug be; Beginn 16- 17" und 
sank wahrend der Nacht nur um ein Ceringes. 

Das NitrierungsgefiiB iihnelte dem von L u n g e 
nnd W e i n t r a u b beschriebenen ; den rin- 
gescliliffenen Deckel ersetzten wir aber zur Er- 
leichtcrung des Offnens des Gefa13cs durch einen 

Saugen von der anhangenden Saure nnch Moglich- 
keit befreit und, mittels einer Zange mit Porzellan- 
spitzen in kleine Stiicke zerzupft, in Eiswawer 
geworfen. 

Das weitere Auswaschen geschnh nur iuit kalteiii. 
flie0endeni Wasser in eineni groBen Trichter. der 
mit einer Siebplatte und Filter versehen war; 
zwischendurch wurde diese Operation niehrfach 
unterbrocheii. Die Nitrocellulose \iurde srhlieOlich 
auf einen Nutschtrichter gebraclit, desscn Roden 

Fig. 1. 

aufgeschliffenen Helm, der mittels cines Gummi- 
ringes ahgedichtet wurde (9. Figur 1). 

Samtliche Nitrierunpn wurden in folgender 
Weise ausgefiihrt : 

5 g getrocknete Cellulose wurden in das GefaB 
gebracht und dann hierin ein Vakuum erzeugt. 
Das auf Zimmerteniperatur abgekuhlte Siiure- 
gemisoli wurde in den Scheidetrichter gegeben ond 
das Sauregemisch durch Offnen des Hahnes am 
Rcheidetricliter zu der Cellulose gelassen. Nach 
wenigen Minuten war dann die Cellulose durch- 
trankt und dank dem grohn UberschuD der an- 
gewanclten Rauren auch von ihnen iiberschichtet. 
Das Vakuum blieb noch eine halbe Stunde be- 
stehen; dann wurde die Cellulose mit der Siiure in 
ein GlasgefiiB mit eingeriebenem Deckel iiber- 
gefiihrt. Hierin verblieb sie bis zur Vollendung der 
Nitrierung. Die nitrierte Cellulose wurde, wenn sich 
ihre Struktur erhalten hatte, durch Pressen und 

Fig. 2. 

mit einetn geharteten Filter bedeckt nar, urn Ver- 
luste an Material zu vermeidcn, und die Feuchtig- 
keit abgesaugt. 

Nacli Il/,tagiger Rehandlung war die Nitro- 
cellulose ausgeewaschen; Lackmuspapier zeigte bei 
langerer Reriihrung keine slture Reaktion mehr. 
DRS Trocknen der Nitrierungsprodukte nahmen 
wir in eineni Bsbestkasten vor, in welchem znei 
zylinderformige Rohren, die vom Wasser durch 
Pressen moglichst befreite Substanz bargen. Ein 
durch Schwefelsaure getrockneter Luftstrom strich 
durch diese GefaBe. Die Temperatur wurde nn- 
dauernd auf 31-32' gehalten. -4uf dem Boden des 
AsbeRtkastens befand sich ein Kupferkorper. der 
die genaue Regulierung der Trniperatur innerhalb 
eines Grades ermoglichte. 

Dic Nitrocellulosen wurden immer unter einer 
mit scliwarzem Papier beklebten Glocke oder in 
Exsiccatoren aus braunem Glase aufbev ahrt. Hatten 



diese GefLBe a.mh nur voni Abend bis zuni nachsten 
Morgen evakuiert gestanden, so zeigten die hoch- 
nitrierten Substanzen immer einen Geruch nach 
nitrosen Dampfen. Bei den Nitrocellulosen mit 
geringem Stickstoffgehalt wurde dieser Geruch 
nicht bemerkt,. 

Die Resultate der Nitrierungen und die Ver- 
haltnisse von Salpetersaure zur Schwefelsaure sind 
in der Tabelle 1 zasammengestellt. 

Ferner wurde in dieser Tabelle die Loslichkeit 
eines Teils derNitrocellulosen in Ather-Alkohol(3: 1)  
und das Verhalten der Nitrierungsprodukte gegen- 
iiber Natriumathylat-Acetnlosung, dem L u n g e - 
when R e a g h ,  eingetragan. 

Die drei ersten Versuche, Cellulose mit einem 
Siuregemisch von Salpeter und Schwefelsaure zu 
nitrieren, in welchem die Schwefelsaure in grofiem 

Uberschufi vorhanden war. ergaben ein negatives 
Resultat. Wie bei Einwirkung von kkhwefelsaure- 
monohydrat allein, ging auch hier die Cellulose voll- 
stiindig in Losung und konnte weder als solche 
noch in nitriertem Zust,and durch EingieBen der 
Losung in eiskaltes Wasser wieder erhalten werden. 

Die Versuche 4-7 zeigen dann ein rapides 
Steigen des Stickstoffgehaltes der Produkte. 

Die graphische Darstellung (Fig. .2) l L D t  das 
anfangs schnelle Steigen und die dann eintretende 
unregelmHBige Xbnahme des Stickstoffgehaltes 
deutlich erkennen. Da.s Gewichtsverhaltnis der 
Sauren zueinarider ist auf der Abszisse, der Stick- 
stoffgehalt der Nitrierungsprodukte auf der Ordi- 
nate aufgetragen; der Stickstoffgehalt ist. aus- 
gedriickt in Kubikzentimetern NO fur 1 g Substanz. 

Es ist also die Hiihe des Stickntoffgehaltes der . 

Das Produkt 
ergab : 

Gehalt 
an 

unver. 
tlndert. 
Cellu- 
lose 

ccm NO 
fiir 1 g 

Ausbeute in % 
der Cellulose 

50,35 
50,73 

E 
H,SO, HNO, 

Naeh 
Abziig 

der 
unver- 
andell. 
Cellu- 
lose 

Proz. N 

Verhaltnis 

=-lT 3,18 

176,26 11,06 
172,66 1 10,84 

210,23 13,20 
209,22 I 13J3 

210,88 13,24 
214,73 I 13,48 

212,22 13,32 
210,67 1 13,"2 

190,03 11,93 
187,83 1 11,79 

207,61 13,03 
205,02 12,87 

203,05 12,74 
205,95 12,93 

195,21 12,25 
192,60 12,09 

174,97 1498 
175,21 11,OO 

Liislich. 
keit 
in 

h e r -  
Alkohol 

3 :  1 

1,91 

1,70 

1,69 

1 , l O  

4,94 

Die Substanz 
l6ste sich 

I' 
i 

Die Substanz ging 
oftga;IEnLP,ung; 5696 

37,72 ferner wurden er. 20,o 

27,86 27'19 I/ lf6,O 

6795 7,02 /I 142,4 

0700 169,2 

0,oo 16'i,5 

jpuren 11 151,O 

175,8 /I 
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Produkte bei Anwendung fast wasqerfreier Sauren 
abhangig von dem Gewichtsverhkltnis der Schwefel- 
saure zur Salpetersaure. Bei den Versuchen 7 und 8 
entsprechend dem Verhaltnis der Schwefelslure zur 
Salpeterskure 3 : 1 und 1 : 1 tritt  eine geringe Ver- 
mehrung des Stickstoffgehaltes ein; er bleibt dann 
bei dem Verhaltnis 1 : 2 fast konstant, um bei dem 
Versuch 10, 1 Teil HzSOs auf 3 Teile HNO,, er- 
heblich zu fallen. Bei 1 : 4 findet d a m  wieder ein 
fast gleichstarkes Ansteigen der Kurve statt. Dann 
fiillt der Stickstoffgehalt bei Zumhme der Salpeter- 
saure in dem Skuregemisch, doch erzielt man immer 
noch ein Produkt, welches etwa 10,99yo Stickstoff 
enthalt. 

Die Behandlung der Nitrocellulosen mit Ather- 
Akohol geschah auf folgcnde Weise : I n  einem gut 
verschlieRbaren Standzylinder lieB man die Sub- 
stanz mit Bther-Alkohol *>3 Tage stehen und 
schiittelte dabei aber ijfters um. D a m  dekantierte 
man das Losungsmittel durch ein geh'trtetes Filter 
und wusch den ungelost gebliebenen Ruckstand mit 
Bther-Alkohol giindlich Bus. 

Dieses Auswaschen nahm bisweilen recht lange 
Zeit in Anspruch. 

Die ungelost bleibende Substanz wurde bei 32" 
getrocknet, in ein Wageglaschen gebracht und ge- 
wogen. 

GroBere Mengen loslicher Produkte entstanden 
nur bei Versuch 12, bei dem eine Nitrocellulose vor- 
lag, welche durch Nitrieren mit einem Gemisch von 
lH,S04: 8HN0, erhalten war. I m  ubrigen ist 
die Menge der loslichen Nitrozellulosen, die bei 
der Nitrierung unter AusschluB von Wasser ent- 
steht, au8erst gering. 

Durch das L u n g e sche Reagens konnte nur 
bei den Versuchen 4, 5 und 6 unvednderte Cellu- 
lose nachgewiesen werden. Es zeigt sich auch hier, 
d a B  die Schwefelsiiure, im UberschuB angewendet, 
den Nitrierungsvogang teilweise verhindert. SO 
enthielten die Produkte, welche durchschnittlich 
3,1706 N aufwiesen und durch Einwirkung von 
7 Teilen Schwefelslure und 1 Teil Salpeterslure 
erhalkn wurden, nur durchschnittlich 37,75% un- 
angegriffene Cellulose. 

Bei dem Versuch 5 (5H,SOI : 1HN03) wurden 
27,520/6 unangegriffene Cellulose nachgewiesen und 
endlich bei Versuch 6 nur noch 7,02y0. 

Ah wir  den Versuch 3 zum ersten Male anstell- 
ten, hatte sich am nachsten Tage der grol3te Teil der 
angewandten Cellulose nach einer l6stundipn 
Einwirkung der Siluren gelost. Der Versuch wurde 
noch einmal angesetzt. Am nachsten Tage, nach 
wiederum 16stundiger Nitrierungsdauer , war die 
Cellulose v6llig in Losung gegangen. Mehrfach 
wiederholte Versuche fuhrten immer wieder zu dem 
letzten Resultat. 

Bei dem Versuch 4 machten wir ahnliche Er- 
fahrungen. Mehrnials ging unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen die Cellulose in Losung. Die 
Ausbeute betrug jedoch bei zwei Versuchen, bei 
denen feste Produkte gewonnen wurden, 20°/& und 
56,6 yo des Ausgangsmaterials. 

Die Cellulose d d  bei Anwendung von 7 Teilen 
Schwefelsiiure auf einen Teil SalpeterGurP kurz- 
faserig; sie laat sich dann. nur durch Dekgntieren 
auswaschen, denn beim Absaugen verstopft sie in 
ganz kurzer Zeit die Poren des Filters. Das De- 

kantieren nimmt eine lange Zeit in Anspruch. Man 
mu8 oft 24 Htunden warten, ehe sich das Nitrie- 
rungsprodukt am-  Boden abgesetzt hat. Bei An- 
wendung von heiRem Wasser mag das Auss asclien 
schneller von statten gehen, doch wollten wir nur 
kaltes Wasser verwenden, damit keine Zersetzungen 
eintraten. 

Die Nitrierungsprodukte, welche durch Be- 
handlung der Cellulose mit einem Gemisch von 16 
Teilen Salpetersiiure und 1 Teil Schwefelsiiure und 
mit reiner Salpetersaure erhalten waren, l i ebn  
sich auch schlecht auswaschen. Diese verw andeln 
sich beim Nitrieren in eine schleimige Massf, die, 
in kaltes Wasser gebracht, zahe wid .  Das Zer- 
kleinern ist nun recht muhsani; man muO die Masse 
auseinanderreilien und sie dann in kleinere Brocken 
zerpflucken, um das Auswaschen zu erleichtern. 
Trotzdem nahm das Auswaschen bedeutend lingere 
Zeit in Anspruch als bei den Nitrocellulosen, die 
ihre Struktur beim Nitricren nicht verloren hatten. 

Letzterr lostrn sich in SchwefelsLure schnell, 
meistens innerhalb einer Stunde, erstere brauchten 
G 1 0  Stunden. urn in Losung zu gehen. 

Die Ausbeute an Nitrierungsprodukt steigt 
vom Versuch 4-8, erreicht hier ihren Hiihepunkt 
und wird dann wieder geringr; nur bei dem 13. 
Versuch war sie wieder grolkr. 

Im folgenden bringen wir die anrtlytischen 
Daten fur unsere Versuche, der Kiirze halber in 
Form von Tabellen. 

I n  Tafel 2 geben wir die Mengen der ange- 
wandten Substanzen und die daraus entwickelten 
Kubikzentimeter Stickoxydgas, welohe dann auf 
1 g Substanz umgerechnet, und aus denen meiterhin 
die Prozentgehalte an Stickstoff berechnet wurden. 

T a f e l  2. - - 
Ver- 

suchlo: 

~ 
~ 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

An- 
gewandte 

Menge 
Substanz 

0,4041 
0,6068 
0,4330 
0,4502 
0,3421 

0,6650 
0,49 16 
0,4410 
0,5670 
0,7068 
0,6845 
0,4694 
0,4387 
0,3941 
0,3824 
0,3898 
0,4404 
0,4892 
0,3977 
0,5581 
0,6147 

0,2922 

Ent- 
wickelte 

ccm 
NO-Gas 

20,50 
30,55 
51,20 
51,60 
60,30 
50,45 

139,80 
102,85 

121,75 
150,OO 
144,20 
89,20 
82,40 
81,80 
78,40 
79,15 
90,70 
95,50 
76,.60 
97,65 

107,70 

93,o 

Urn. 
gerechnet 

auf 
g Substanz 

50,73 
50,35 

118,24 
114,62 
176;26 
17'2,663 
210,23 
209,22 
210,88 
214,73 
21232 
210,67 
190,03 
187,83 
207,61 
205,02 
203,05 
205,95 
195,21 
192,60 
174,97 
175,21 

Prozente 
N 

3.1R 
3,lB 
7.42 
7.19 

11.06 
10,84 
13.20 
13.13 
13,24 
13.48 
13,32 
13.22 
11.93 
11,79 
13,03 
12,87 
12,74 
12.93 
12,25 
12,m 
10,98 
11,oo 

10) Die Xummern der Versuche sind mit denen 
in Tafel 1 identisch. 
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4 

6 

6 

s 
9 

10 
11 
11 
14 

B e s t i m m u n g  d e r  L o s l i c h k e i t  
d e r  N i t r i e r u n g s p r o d u k t e  i n  . % t h e r -  

A l k o h o l  ( 3 :  1). 

Tafel 3. 

0,3792 
0,3083 
0.4447 
0.7898 
0, i iSl  
0,512,5 
0.8530 
0,5098 
0.2156 
0.627'7 
0,4150 
0.7573 

Angewandte 
Versuch 1 Mengen 

Suhetane 

Menge der 
uqgeltisten 
Substanz 

Prozenta 
geloster 
Substsnz 

0,3114 
0,7814 0,7681 1 , i O  
0,7169 0,7048 1,69 
0,5064 0,5008 1.10 

12 0.61 12 0,5810 4,94 
14 0,8290 0,8292 0.00 

B e n t i m m u n g  d e r  L o s l i c h k e i t  d e r  
IS i t  r i e r u n g s p r o d 11 k t e 

i n  L n n g e s c h e m  R r a g e n s .  

Tafel 4. 

Angewandte 

Sabstaoz 
Versueh 1 Menge 

Menga der 
unver5nderten 

Cellulose 

Prozeute 
Cellulose 

Fnssen n ir schliel3lich die Ergebnisse tlieser 
Untersuchung kurz ziisammen : 

Bei der Einwirkuiig von iiberschiissiger u asser- 
freier Schwefelsiiure rind SalpetersZure auf Cellu- 
lose tritt  erst dann Eiildung von in Wasser nnlos- 
lichen Salpetersiureerdern ein, wenn auf 7 Teile 
Schwefelsaure mindebtens 1 Teil Salpeterulnre 
zut Anwendung gelangt,. Die dabei entstehende 
Nitrocellulose ist kurzfaserig und enthalt biz zu 
37,79% unveriindertt: Cellulose: die Xusbeuten 
sind gering. 

Bei steigendem S;dpetersauregehalt der Xitrier- 
mischung steigt der Stickqtoffgehalt der Produkte 
bis auf 13,48O/,, einem Geniisch von Penta- nnd 
Hexanitrocellulose entsprecliend. 

Die hochst nitricaten Cellulosen, die hei der 
Verwendung von technischen (\vaswrhaltigrn) Si- 
triersauren entstehen, lassen sich Dei AusschluR von 
Wasser nicht darstellen. 

Rei Verwendung von 1 Teil Schwefelsaure und 
3 Teilen Salpetersgure findet eine plotzliche Ab- 
nahme des Stickstoffgehaltes der Nitrocellulosen 
statt, der bei steigendem Salpetersauregehalt in der 
Nitriermischung wietler zunimmt, uni dann auf 
10,98~0 herabzusinken, wenn rcine Salpctersiiure 
zum Nitrieren Verwendung findet. 

Ch. 1908. 

Die durch reine, wasserfreie Salpetersiiure 
allein gebildete Nitrocellulose ist schleimig und 
schlecht answaschbar; sie wird beim Behandeln 
mit Wasser ziihe und stiickig. 

Die husbeuhn steigen und fallen im allge- 
meinen mit dem Stickstoffgehalt der gebildeten 
Nitrocellulosen. 

Die Loslichkeit der unter WasserausschluB ge- 
wonnenen Salpeterskureester in Ather-Akohol ist 
im allgemeinen gering; sie nimmt von Versuch 
6 1 1  ab und erreicht ihren Hohepunkt bei dein 
Produkt, welches durch Nitrieren mit einem Sal- 
peterschw elfesauregeniisch von 8 Teilen Salpeter- 
saure zu einem Teil Schwefelsaure erhalten mrde .  

Entgegen den Angaben in der Literatur werden 
die Clellulosenitrate von S c h w e i z e r schem Re- 
agens bei andauerndeni Schiitteln glatt gelost. 

Uber die 
RadioaktivitHt und den Grsengehalt 

der Diirkheimer Mineralq~elle~). 
Von E. EBLER. 

jbingeg. d. 19.12. 1907.) 

Das erste Glied cler Radium-Thorium-Uraniuni- 
reihe tles periodischen Systems der Elemente, wel- 
ches seiner ' Stellung nnch ein radioaktives Alkali- 
metal1 sein niuB, ist his jet.zt unbekannt. Wenn es 
uberhaupt esistiert. ist zu vermuten, da13 es sich 
neben C'iisium und Rubidium in dem Quellwasser 
der Masquelle ron Bad Diirkheim .a. d. Haardt 
findet, denn das Wasser dieser Quelle lieferte seiner- 
zeit der Spektralandyse die ersten neuen Elemente, 
die seltmen Alkslimetalle Rubidium und Ciisium. 

Die Bcstimmung der Radioaktivitiit von Quell- 
wasser. Quellgas uncl Quellensediment geschah auf 
elelitrostatischern Wege. Das getrockneb und von 
jeder elektrostatischen Ladung befreite Quellgas, 
welches im wesentlichen aus Kohlendiosyd besteht, 
wurde direkt in die Lipparatur eingefiihrt. Der 
Emanationsgehalt wird berechnet unter Beriick- 
sirht.igung des Zerstreuungsvermogena gewohnlicher 
Iiohlensaure von demselben Feuchtigkeitsgehalt 
und unter Reriicksich tigung der induzierten Aktivi- 
t8t. Die in 1 1  Quellgas enthaltene Emanation 
unterhilt einen Siittigungsstrom von 7,7 x 1 0 3  
E. 8. E. 

Zur Untersuchung des Quellwassers wurde das 
Fontaktoskop von E n g 1 e r und S i e v e k i n g 
und der, Bpparat von H. W. S c h m i d t benutzt. 
Die in 1 1 Maxquellwasser geloste Emanation unter- 
hB!t einen Sat t igunptrom von 2,4 x 1 0 3  E. S. E. 
Da.s Verhiiltnis der Konzentrationen der Emmation 
im Qnellwasser und dem daraus aufsteigenden 
Quellgase ist 0,33. 

Bemerkenswert ist das Sediment der Mhxquelle 
wegen seiner starken Radioaktivitiit, seines hohen 

1) Nach einem Vortrag, gehalten in der Hanpt- 
versammlung des Oberrhein. Bez.-Vereins, Mann- 
heim, 14./12. 1907, z. T. schon veroffentLicht in: 
,,Verhandl. des naturhish-med. Vereins zu Heidel- 
berg" pu'. F. 8, 435 und 9, 87 und in: BerL Berichte 
40, 1804 (1907); vgl. diese Z. 20, 423 (1907) und 
21, 306 (1908). 
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