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Die ,,Frage, ob kiinstlich gelbgefarbte Cocos-
fette dem Margarinegesetz unterliegen®, also den
fiir 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.
Fendler, Chem. Revue 1906, 244; 1907, 243;
Behrend, Z. 6ff. Chem. 1906, 454; ferner Z. 6ff.
Chem. 1907, 38 und 194.)

»Der hochst zuldssige Gehalt des Schweine-
fettes an Wasser ist nach E. Polenske159)
auf 0,39, zu normieren. Verf. begriindet eine ein-
fache Bestimmung kleiner Wassermengen im
Schmalz auf die Beobachtung der Triibungstempe-
ratur des geschmolzenen Fettes bzw. derjenigen
Temperatur, bei welcher das Fett klar geschmolzen
ist. Bei 96° losen sich ca. 0,45%, bei 42° 0,159,
Wasser.

Em. Bemelma n s 16%) beobachtete in einem
Falle, daB die R.-M.-Z. von Margarine durch als
Konservierungsmittel zugesetzte Benzoesiure er-
hoht wurde.

Zum Teil recht schwere ,,Methémoglobinver-
giftungen durch einzelne Sorten Sesamdl® beob-
achtete E. Rautenbergl16l). Nach Ansicht
des Verf., sind diese Vergiftungen auf gelegentlich
vorhandene Verunreinigungen zuriickzufiihren.

Nach Lauffs und Huismann162) ver-
sagt die Baudouinsche Reaktion auf
Sesamil zuweilen und zwar hauptsichlich bei
Gegenwart ranziger Fette. . Baumwollgaatol ver-
mag den Ubelstand teilweise zu beheben, weshalb
man die Baudouinsche Reaktion stets an
Mischungen der Fette mit gleichen Mengen Baum-
wollsamendl vornehmen sollte. — Soltsie n183)
ver6ffentlichte eine Studie iiber die ,,Sesamdl-
reaktionen®.

Die ,,W e l m a n s sche Reaktion auf Pflanzen-
ol* ist nach Kiihn und Halpaa p184) fiir die
Erkennung von Pflanzendlen in Oleomargarine und
Talg wertlos, bleibt dagegen fiir Schweineschmalz
eine wichtige Vorpriifung.

R u p p 165) modifizierte die H alph e n sche
Reaktion, zu deren Kenntnis ferner Kiihn
und Ben ge n166) einiges mitteilen. — Uber den
»Nachweis des Baumwollsamendls® mittels der
Reaktionen von Halphen und Becchi berichtet
Nicola Petk owls?), (SchluB folgt.)

159) Arb. Kais. Gesundheitsamt. 23, 505.

160) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 13, 492.

161) Berl. Klinische Wochenschr. 43, 1397
(1906).

162) Chem.-Ztg. 31, 1023.

163) Chem. Revue 13, 7 u. 28; diese Z. 19,
1550 (1908).

184) Z. Unters. Nahr,- u. Genufim. 12, 449.

165) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 74;
diese Z. 20, 1869 (1907).

166) 7Z_ Unters. Nahr.- u. Genufim. 12, 145;
diese Z. 20, 276 (1907).

167) Z. 6ff. Chem. 13, 21; diese Z. 20, 1869
(1907).

Uber die
Einwirkung wasserfreier Salpeter-
und Schwefelsiure auf Cellulose.

Von BerrroLp Rassow u. WaLpeMar v. BongE 1).

(Eingeg. d. 4.8, 1908)

G. Lun ge hat in Gemeinschaft mit Wein -
traub?) und spiter mit Be bie3) eine Anzahl
systematischer Arbeiten verdffentlicht iiber die
Produkte, die entstehen. wenn Cellulose mit ver-
schiedenartigen Gemischen von Salpeter- und
Schwefelsiure behandelt wird.

Zur Verwendung gelangten .in der zuerst ge-
nannten Arbeit Schwefelsiéure vom spez. Gew. 1,84,
also mit 95,629, H,SO,, und Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,52, die 93,76%, HNO; und 1,6—29,
NO, enthilt.

G. Lunge ging dann in der Arbeit mit
Bebie einen Schritt weiter, indem er auch den
Wassergehalt in dem Sduregemisch verinderte. In
dieser Arbeit finden wir eine Tabelle, die den Ein-
fluB des Wassergehaltes des Nitriergemisches auf
die Zusammensetzung, die sonstigen Eigenschaften
und die Ausbeuten der jeweils erhaltenen Nitro-
cellulosen sehr schén veranschaulicht.

Entsprechend dem Wassergehalt der von
Lunge und Bebie benutzten Sauren enthielt
das von ihnen als Ausgangsmaterial verwendete
Sduregemisch bereits 5,629, Wasser. Damit wurde
eine SchieBbaumwolle gewonnen mit 13,659, Stick-
stoff, d. h. mit anniihernd dem héchsten Stickstoff-
gehalt, der bei direkter Nitrierung von Baumwolle
itberhaupt beobachtet worden ist. Bei Steigerung
des Wassergehaltes in dem Nitriergemische erfihrt
aber der Gehalt an Stickstoff in den Nitroprodukten
eine regelmiflige Abnahme.

Auch in der Technik gelangen zur Gewinnung
von Nitrocellulosen die Sduren des Handels zur
Verwendung, welche immer einen griferen oder
geringeren Wassergehalt aufweisen.

Wir beabsichtigten nun festzustellen, wie sich
Cellulose gegen ganz wasserfreie Salpeter- und
Schwefelsdure, einzeln und in Gemischen verhilt.
Zu diesem Zwecke verstirkten wir eine konz.
Schwefelsiure durch Zusatz von rauchender Sdure
auf 1009,; als Salpetersiure verwandten wir an-
nihernd wasserfreie Salpetersiure (99,79%ige), wie
sie die Firma Valentiner & Schwarz in Leipzig-
Plagwitz liefert. Um auch das bei der Reaktion
auftretende Wasser moglichst unwirksam zu
machen, haben wir bei den Nitrierungen der Cellu-
lose jedesmal einen groBen UberschuB an Schwefel-
oder Salpetersiure angewendet. Wenn 5 g Cellulose
zu Hexanitrocellulose nitriert werden, entstehen
1,67 g Wasser, die gegeniiber den angewandten
200—400 g wasserfreier Nitriersiuren aufler acht
bleiben konnten.

Schon vor langer Zeit ist die Beobachtung ge-
macht worden, da8 starke Schwefelsiure fiir sich

1) Aus der Inauguraldissertation von W. v.
Bongé, Leipzig 1904.

2) Diese Z. 12, 441 (1899).

3) Diese Z. 14, 483 (1901).
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allein Cellulose zu einer Fliissigkeit 16st, die beim
Eingieen in Eiswasser keine Ausscheidung von
unverénderter Cellulose mehr gibt. Die Schwefel-
siure hydrolysiert die Cellulose zu Produkten, die
in Wasser leicht léslich sind, und bewirkt einen
Abbau des Molekiils, der schlieflich zum Trauben-
zucker fiihrt.

Andererseits verwandelt sich Cellulose, bei der
Behandlung mit 99,7%iger Salpetersiure allein,
in eine schleimige Masse, die beim Eintragen in
eiskaltes Wasser halbfest und stiickig wird.

Es dringen sich danach folgende Fragen auf:
Wie .groB muBl der Zusatz von Salpetersiure zur
Schwefelsiure sein, damit der eben erwihnte Abbau
der Cellulose verhindert wird, und sich Nitrocellu-
losen an Stelle der Spaltungsprodukte bilden? Wie
grof} ist die Ausbeute an Salpetersdureestern, und
welche Zusammensetzung haben diese selbst?

Auf der anderen Seite wollten wir feststellen,
wieviel Schwefelsiure der Salpetersiure eben zu-
gefiigt werden muB, damit das Quellen und Schlei-
migwerden der Cellulose verhindert und eine faserige,
gut auswaschbare SchieBbaumwolle erhalten wird.

Da wir iiber die Molekulargré8e der Cellulose
nicht orientiert sind, wurde den Berechnungen die
willkiirliche Formel C;3H,40;, zugrunde gelegt.
Es wurde ferner mit den oben genannten Autoren
und anderen Bearbeitern dieses Gebietest) an.
genommen, da die Nitrierung der Cellulose
stufenweise stattfindet, mit der Mononitrocellulose
C;2H,304(0ONO,) beginnend, bis zur Hexanitro-
cellulose, C;,H,504(ONO,);.

Letztere ist in analysenreinem Zustande noch
nicht erhalten worden, doch glaubt Lunge, daB
die Nitrocellulosen, welche den héchsten beobachte-
ten Stickstoffgehalt aufwiesen, 13,74—13,82—13,915)
entsprechend 222,12 ccm NO fiir 1 g, eine Substanz,
welche Eder®) durch Nitrieren mit einem Ge-
misch von drei Gewichtsteilen konz. H,S0, und
einem Gewichtsteil rauchender HNOQ, erhielt, als
Hexanitrat anzusprechen seien. Diese Verbindung
miiite einen Gehalt von 14,179 Stickstoff haben,
entsprechend 226,27 ccm NO auf 1 g Substanz.

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

a) wenn verhiltnismiBig viel Schwefelsiiure im

Sauregemisch,

b) wenn verhiltnismiBig wenig Schwefelsiure in
diesem Gemisch angewendet wird.

Im Verhiltnis zur Cellulose wurde dabei immer
sehr viel Salpetersiure genommen; in allen Fillen
mehr, als zur Bildung von sogen. Hexanitrocellu-
lose notig war.

Wir stellten weiter Versuche an, die bezweckten,
Cellulose von Nitrocellulose zu trennen, um fest-
stellen zu kénnen, ob in den Nitrierungsprodukten
unverdnderte Cellulose vorhanden sei.

Nach den Angaben in der Literatur sollte man
annehmen, daB hierzu das Schweizersche
Reagens geeignet wiire, da es von ihm heiBt, da8
es Nitrocellulosen nicht 16st?) und deshalb zur

4) Eder, Berl Berichte 13, 156. Vieille,
Mémoire des poudres et salpétres.

5) Diese Z. 1899, 444.

8) Berl. Berichte 13, 176.

?) Jahresberichte 1857, 247.

Trennung von Cellulose von Nitrocellulose ver-
wendet werden koénnte.

Es wurde Nitrocellulose von hohem Stickstoff-
gehalt mit Kupferoxydammoniaklssung von gutem
Losungsvermdgen fiir Cellulose zusammengebracht.
Hierbei stellte sich aber heraus, daB sie in dem
Losungsmittel fiir -Cellulose 15slich war.

Schon nach kurzem Stehen bemerkte man eine
deutliche Verdnderung; die Nitrocellulose zerfillt
zu kurzen Fasern.

Nach mehrstiindigem energischen Schiitteln
trat fast vollstindige Losung ein, wilrend sich eine
geringe Menge 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 auflést, ohne Nitro-
cellulose anzugreifen, ist uns nicht bekannt.

Auf eine Isolierung der Nitrocellulosen mit nied-
rigem Stickstoffgehalt muBte daher verzichtet wer-
den. Wir muBten uns damit begniigen, die Zu-
sammensetzung dieser Substanzen indirekt fest-
zustellen, indem wir die Nitrocellulosen in einen
Iéslichen Zustand iiberfithrten und die unléslich
bleibende Cellulose bestimmten.

Diese Versuche wurden mit dem Reagens an-
gestellt, das schon Lun ge mit gutem Erfolg an-
wandte, um nitrierte Cellulosen von unangegriffener
Cellulose zu trennen : Einer Mischung von alkoholi-
schem Natriumithylat und Aceton.

Damit geht die Nitrocellulose in Losung, wih-
rend etwa vorhandene Cellulose nicht angegriffen
wird. Im Lungeschen Nitrometer entwickelte
die ungeldst gebliebene Substanz kein Stickoxydgas
mehr, jedoch war die Reaktion mit Diphenylamin,
selbst nach mehrmaliger Behandlung mit dem von
Lunge vorgeschlagenen Reagens deutlich sicht-
bar.

Zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes der
verschiedenen Nitrocellulosen diente das von G.
L un ge konstruierte Nitrometers).

Das durch Reduktion der Salpetersiiure quanti-
tativ entstehende Stickoxydgas wurde, nachdem es
in einem Schiittelgefdfi durch die Einwirkung von
konz. Schwefelsiure und Quecksilber entwickelt
worden war, in das MeBgefi8 iibergefiihrt und aus
der Menge des Stickoxyds der Gehalt der Nitro-
cellulosen an Stickstoff ermittelt und in Prozenten
ausgedriickt. Die abgelesenen Kubikzentimeter
Sitckoxyd wurden ferner auf 1 g Substanz umge-
rechnet, um einen Vergleich der Resultate mit
denen von Lunge und seinen -Mitarbeitern zu
ermdglichen.

Als Ausgangsmaterial diente die kiufliche Ver-
bhandswatte. Sie wurde mit einer 209 igen Losung
von Natriumcarbonat etwa eine Stunde gekocht;
dann mit salpetersiurehaltigem Wasser gewaschen
und hierauf mit reinem Wasser ausgesiit. Schlie8-
lich wurde sie noch einer griindlichen Behandlung
mit Alkohol und Ather unterzogen. Jedesmal vor
dem Nitrieren wurde die lufttrockene Cellu-
lose bei einer Temperatur von 100° im Thermo-
staten getrocknet und im Nitrierungsgefil im

8) Lunge, Chem.:techn. Untersuchungsmetho-
den Bd. II. 8. 478.



734

Zeltschritt tdr

TFendler: Die Nahrungsmittelchemie in den Jahret 1906 und 1807. [ sngewandte Chemle.

Vakuum erkalten gelassen. Mehrere Bestimmungen
der Asche der Cellulose ergaben einen Gehalt von
durchweg 0,06%, Asche. Die Dauer der Nitrierungen
war bei jedem angestellten Versuch 15—16 Stunden.
Die Temperatur betrug bei Beginn 16—17° und
sank wihrend der Nacht nur um ein Geringes.

Das Nitrierungsgefi8 4hnelte dem von Lunge
und Weintraub beschricbenen; den e¢in-
geschliffenen Deckel ersetzten wir aber zur Er-
leichterung des Offnens des Gefilles durch einen

i

S Gummiring

Fig. 1.

aufgeschiliffenen Helm, der mittels cines Gummj-
ringes abgedichtet wurde (s. Figur 1).

Samtliche Nitrierungen wurden in folgender
Weise ausgefiihrt :

5 g getrocknete Cellulose wurden in das GefdB
gebracht und dann hierin ein Vakuum erzeugt.
Das auf Zimmertemperatur abgekiihlte Saure-
gemisch wurde in den Scheidetrichter gegeben und
das Siauregemisch durch Offnen des Hahnes am
Scheidetrichter zu der Cellulose gelassen. Nach
wenigen Minuten war dann die Cellulose durch-
trinkt und dank dem groBlen UberschuB der an-
gewandten Sduren auch von ihnen iiberschichtet.
Das Vakuum blieb noch eine halbe Stunde be-
stehen; dann wurde die Cellulose mit der Séure in
ein Glasgefil 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

Saugen von der anhdngenden Sdure nach Moglich-
keit befreit und, mittels einer Zange mit Porzellan-
spitzen in Kkleine Stiicke zerzupft, in Eiswasser
geworfen.

Das weitere Auswaschen geschah nur mit kaltem,
fliefendem Wasser in einem groBen Trichter, der
mit einer Siebplatte und Filter versehen war;
zwischendurch wurde diese Operation mehrfach
unterbrochen. Die Nitrocellulose vurde schlieBlich
auf einen Nutschtrichter gebracht, dessen Boden

Fig. 2

mit einemn gehirteten Filter bedeckt war, um Ver-
luste an Material zu vermeiden, und die Feuchtig-
keit abgesaugt.

Nach 1'/,tigiger Behandlung war die Nitro-
cellulose ausgewaschen; Lackmuspapier zeigte bei
lingerer Beriihrung keine saure Reaktion mehr.
Das Trocknen der Nitrierungsprodukte nahmen
wir in einem Asbestkasten vor, in welchem zwei
zylinderférmige Rohren, die vom Wasser durch
Pressen moglichst befreite Substanz bargen. Ein
durch Schwefelsiure getrockneter Luftstrom strich
durch diese GefifBle. Die Temperatur wurde an-
dauernd auf 31—32° gehalten. Auf dem Boden des
Asbestkastens befand sich ein Kupferkorper, der
die genaue Regulierung der Temperatur innerhalb
eines Grades ermdglichte.

Die Nitrocellulosen wurden immer unter einer
mit schwarzem Papier beklebten Glocke oder in
Exsiccatoren aus braunem Glase aufbewahrt. Hatten
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diese Gefil3e auch nur vom Abend bis zum néchsten
Morgen evakuiert gestanden, so zeigten die hoch-
nitrierten Substanzen immer einen Geruch nach
nitrosen Diampfen. Bei den Nitrocellulosen mit
geringem Stickstoffgehalt wurde dieser Geruch
nicht bemerkt.

Die Resultate der Nitrierungen und die Ver-
haltnisse von Salpetersiiure zur Schwefelsiure sind
in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Ferner wurde in dieser Tabelle die Léslichkeit
eines Teils der Nitrocellulosen in Ather-Alkohol (3: 1)
und das Verhalten der Nitrierungsprodukte gegen-
iiber Natriumathylat-Acetonlosung, dem Lunge -
schen Reagens, eingetragen.

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

Uberschull vorhanden war, ergaben ein negatives
Resultat. Wie bei Einwirkung von Schwefelsiure-
monohydrat allein, ging auch hier die Cellulose voll-
stindig in Losung und konnte weder als solche
noch in nitriertem Zustand 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) 146t das
anfangs schnelle Steigen und die dann eintretende
unregelmiiBige Abnahme des Stickstoffgehaltes
deutlich erkennen. Das Gewichtsverhiltnis der
Siauren zueinander ist auf der Abszisse, der Stick-
stoffgehalt der Nitrierungsprodukte auf der Ordi-
nate aufgetragen; der Stickstoffgehalt ist aus-
gedriickt in Kubikzentimetern NO fiir 1 g Substanz.

Es ist also die Hohe des Stickstoffgehaltes der

Tafel 1.
Auf 5 g Cellulose angewandte Das Produkt Ebafl}l Loslich-| Gehalt
a Siuren: ergab: a erg keit an
S unver- in unver- Ausbeute in %
% cem NO @ndert. | Ather- | andert. der Cellulose
H,S0, | HNO, | Verhaltnis y Proz. N| Cellu- | Alkohol | Cellu-
fur g lose 3:1 lose
Proz. N '
1. 300 30 10 1
2. | 270 | 30 | 9 | 1 Die Substanz
loste sich
3. 240 30 8 1
i Lo | s | 2 | 4 | 03] 816 ] 37,79 | oft gans 1a Lossns, 56,6
: ' 50,73 3,18 ’ 37,72 feruerh:lvtl;;d:en €r- 20,0
N a 118,24 7,42 27,19
5. 250 50 b} 1 114,62 7,19 10,24 27,86 116,0
176,26 | 11,06 6,95 |
- 19
6. 280 0 4 1 172,66 | 10,84 1,91 7,02 142,4
210,23 | 13,20
7. 300 100 3 1 209,22 | 13,13 165,2
- 210,88 | 13,24
8. 150 150 1 1 214,73 | 1348 1,70 0,00 185,8
212,22 | 13,32
F, [ H ] &
9 5 150 1 2 210,67 | 13,22 0,00 172,1
190,03 | 11,93
JOR ’ y h
10. 75 225 1 3 187,83 | 11,79 1,69 0,00 169,2
207,61 | 13,03 -
11. 60 240 1 4 205,02 | 12,87 1,10 0,00 167,
203,05 | 12,74 o
12 30 270 1 9 205,95 | 12,03 4,94 |Spuren 151,0
195,21 | 12,25
5 ? pl ;
13. 1 240 1 16 192,60 | 12,09 175,8
174,97 | 10,98
14. 0 250 [«] 175,21 | 11,00 0,00 0,00 150,0
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Produkte bei Anwendung fast wasserfreier Sauren
abhingig von dem Gewichtsverhéltnis der Schwefel-
siure zur Salpetersiure. Beiden Versuchen 7 und 8
entsprechend dem Verhiltnis der Schwefelsiure zur
Salpetersdure 3:1 und 1: 1 tritt eine geringe Ver-
mehrung des Stickstoffgehaltes ein; er bleibt dann
bei dem Verhiltnis 1 : 2 fast konstant, um bei dem
Versuch 10, 1 Teil H,SO, auf 3 Teile HNOj3, er-
heblich zu fallen. Bei 1: 4 findet dann wieder ein
fast gleichstarkes Ansteigen der Kurve statt. Dann
fallt der Stickstoffgehalt bei Zunahme der Salpeter-
siure in dem Séuregemisch, doch erzielt man immer
noch ein Produkt, welches etwa 10,999, Stickstoff
enthilt.

Die Behandlung der Nitrocellulosen mit Ather-
Alkohol geschah auf folgende Weise : In einem gut
verschlieBbaren Standzylinder lieB man die Sub-
stanz mit Ather-Alkohol 2—3 Tage stehen und
schiittelte dabei aber 6fters um. Dann dekantierte
man das Losungsmittel durch ein gehirtetes Filter
und wusch den ungelést gebliebenen Riickstand mit
Ather-Alkohol griindlich aus.

Dieses Auswaschen nabm bisweilen recht lange
Zeit in Anspruch,

Die ungelést bleibende Substanz wurde bei 32°
getrocknet, in ein Wigeglischen 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
1H,SO, : SHNQO; erhalten war. Im iibrigen ist
die Menge der l8slichen Nitrozellulosen, die bei
der Nitrierung unter Ausschlufl von Wasser ent-
steht, duflerst gering.

Durch das Lun gesche Reagens konnte nur
bei den Versuchen 4, 5 und 6 unverinderte Cellu-
lose nachgewiesen werden. Es zeigt sich auch hier,
daB die Schwefelsiure, im Uberschuff angewendet,
den Nitrierungsvorgang teilweise verhindert. ‘So
enthielten die Produkte, welche durchschnittlich
3,179, N aufwiesen und durch Einwirkung von
7 Teilen Schwefelsiure und 1 Teil Salpeterséure
erhalten wurden, nur durchschnittlich 37,759, un-
angegriffene Cellulose.

Bei dem Versuch 5 (5H,SO, : IHNO;) wurden
27,529, unangegriffene Cellulose nachgewiesen und
endlich bei Versuch 6 nur noch 7,029,.

Als wir den Versuch 3 zum ersten Male anstell-
ten, hatte sich am niichsten Tage der grofite Teil der
angewandten Cellulose nach einer 16stiindigen
Einwirkung der Siuren gelost. Der Versuch wurde
noch einmal angesetzt. Am nichsten Tage, nach
wiederum 16stiindiger Nitrierungsdauer, war die
Cellulose vollig in Losung gegangen. Mehrfach
wiederholte Versuche fiihrten immer wieder zu dem
letzten Resultat.

Bei dem Versuch 4 machten wir @hnliche Er-
fahrungen. Mehrmals ging unter gleichen Ver-
suchsbedingungen die Cellulose in Losung. Die
Ausbeute betrug jedoch bei zwei Versuchen, bei
denen feste Produkte gewonnen wurden, 209, und
56,6 9, des Ausgangsmaterials.

Die Cellulose wird bei Anwendung von 7 Teilen
Schwefelsiure auf einen Teil Salpetersiure kurz-
faserig; sie lilit sich dann nur durch Dekantieren
auswaschen, denn beim Absaugen verstopft sie in
ganz kurzer Zeit die Poren des Filters. Das De-

kantieren nimmt eine lange Zeit in Anspruch. Man
mufl oft 24 Stunden warten, ehe sich das Nitrie-
rungsprodukt am Boden abgesetzt hat. Bei An-
wendung von heiflem Wasser mag das Auswaschen
schneller von statten gehen, doch wollten wir nur
kaltes Wasser verwenden, damit keine Zersetzungen
eintriten.

Die Nitrierungsprodukte, welche durch Be-
handlung der Cellulose mit einem Gemisch von 16
Teilen Salpetersdure und 1 Teil Schwefelsiiure und
mit reiner Salpetersiure erhalten waren, lieen
sich auch schlecht auswaschen. Diese verwandeln
gich beim Nitrieren in eine schleimige Masse, die,
in kaltes Wasser gebracht, zihe wird. Das Zer-
kleinern ist nun recht miithsam; man muf} die Masse
auseinanderreifien und sie dann in kleinere Brocken
zerpfliicken, um das Auswaschen zu erleichtern.
Trotzdem nahm das Auswaschen bedeutend lingere
Zeit in Anspruch als bei den Nitrocellulosen, die
ihre Struktur beim Nitrieren nicht verloren hatten.

Letztere 16sten sich in Schwefelsiiure schnell,
meistens innerhalb einer Stunde, erstere brauchten
6—10 Stunden, um in Losung zu gehen.

Die Ausbeute an Nitrierungsprodukt steigt
vom Versuch 4—8, erreicht hier ihren Hohepunkt
und wird dann wieder geringer; nur bei dem 13.
Versuch war sie wieder groBer.

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

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

Tafel 2.
An- Ent- Um.
Ver- || gewandte wickelte gerechnet | Prozente
suchio) Menge cem auf N
Substanz NO-Gas |1gSubstanz
4 0,4041 20,50 50,73 3.18
0,6068 30,55 50,35 3,16
5 0,4330 51,20 118,24 7.42
0,4502 51,60 114,62 7.19
6 0,3421 60,30 176,26 11,06
0,2922 50,45 172,66 10,84
7 0,6650 139,80 210,23 13,20
0,4916 102,85 209,22 13,13
8 0,4410 93,0 210,88 13,24
0,5670 121,75 214,73 13,48
9 0,7068 150,00 212,22 13,32
0,6845 144,20 210,67 13.22
10 0,4694 89,20 190,03 11,93
0,4387 82,40 187,83 11,79
11 0,3941 81,80 207,61 13,03
0,3824 78,40 205,02 12,87
12 0,3898 79,15 203,05 12,74
0,4404 90,70 205,95 12.93
13 0,4892 95,50 195,21 12,25
0,3977 76,60 192,60 12,09
14 0,5581 97,65 174,97 10,98
0,6147 107,70 175,21 11,00

10) Die Nummern der Versuche sind mit denen
in Tafel 1 identisch.
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Bestimmung der Lésliechkeit
der Nitrierungsproduktein Ather-
Alkohol (3:1).

Tafel 3.

Angewandte Menge der Prozente
Versuch Mengen ungeldsten geloster
Substanz Substanz Substanz

6 0,3847 0,3114 1,91

8 0,7814 0,7681 1,70

10 0,7169 0,7048 1,69

11 0,5064 0,5008 1,10

12 0,6112 0,5810 4,94

14 0,8290 0,8292 0,00

Bestimmung der Loslichkeit der

Nitrierungsprodukte
in Lungeschem Reagens.

Tafel 4.
Angewandte Menge der
Versuch ien ge unveriignderten g;;;z‘;s;i
Substanz Cellulose
4 0,3792 0,1433 3179
0,3083 0,1163 317,72
b 0,4447 0,1209 27,19
0,7898 0,2200 27,86
6 0,7481 0,0520 6,95
0,5125 0,0360 7,02

8 0.8530 — -—

9 0.7098 — —
10 0,2156 — —
11 0,6272 — —
12 0,4150 Spuren —
14 0.7573 — —

Fassen wir schlieBlich die Ergebmisse dieser
Untersuchung kurz zusammen :

Bei der Einwirkung von iiberschiissiger wasser-
freier Schwefelsaure nnd Salpetersiure auf Cellu-
lose tritt erst dann Bildung von in Wasser unl6s-
lichen Salpetersiureestern einr, wenn auf 7 Teile
Schwefelsiure mindestens 1 Teil Salpetersiure
zat Anwendung gelangt. Die dabei entstehende
Nitrocellulose ist kurzfaserig und enthélt bis zu
37,799 unverinderte Cellulose;: die Ausbeuten
sind gering.

Bei steigendem Salpetersiuregehalt der Nitrier-
mischung steigt der Stickstoffgehalt der Produkte
bis auf 13,482, einem Gemisch von Penta- und
Hexanitrocellulose entsprechend.

Die héochst nitrierten Cellulosen, die hei der
Verwendung von technischen (wasscrhaltigen) Ni-
triersiuren entstehen, lassen sich bei Ausschlufl von
Wasser nicht darstellen.

Bei Verwendung von 1 Teil Schwefelsdure und
3 Teilen Salpetersiwre findet eine pldtzliche Ab-

nahme des Stickstoffgehaltes der Nitrocellulosen |

statt, der bei steigendem Salpetersiuregehalt in der
Nitriermischung wieder zunimmt, um dann auf
10,989/, herabzusinken, wenn reine Salpetersiiure
zum Nitrieren Verwendung findet.
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Die durch reine, wasserfreie Salpetersiure
allein gebildete Nitrocellulose ist schleimig und
schlecht auswaschbar; sie wird beim Behandeln
mit Wasser zéhe und stiickig.

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

Die Loslichkeit der unter WasserausschluB ge-
wonnenen Salpetersiureester in Ather-Alkohol ist
im allgemeinen gering; sie nimmt von Versuch
6—11 ab und erreicht ihren Héhepunkt bei dem
Produkt, welches durch Nitrieren mit einem Sal-
peterschwelfesiuregemisch von 8 Teilen Salpeter-
sdure zu einem Teil Schwefelsdure erhalten wurde.

‘Entgegen den Angaben in der Literatur werden
die Cellulosenitrate von Schweizerschem Re-
agens bei andauerndem Schiitteln glatt gelost.

Uber die
Radioaktivitit und den Arsengehalt
der Diirkheimer Mineralquelle?).

Von E. EbLER.
(Eingeg. d, 19./2. 1907.)

Das erste Glied der Radium-Thorium-Uranium-
reihe des periodischen Systems der Elemente, wel-
ches seiner 'Stellung nach ein radioaktives Alkali-
metall sein muB, ist bis jetzt unbekannt. Wenn es
iiberhaupt existiert, ist zu vermuten, da8 es sich
neben Césium und Rubidium in dem Quellwasser
der Maxquelle von Bad Diirkheim a. d. Haardt
findet, denn das Wasser dieser Quelle lieferte seiner-
zeit der Spektralanalyse die ersten neuen Elemente,
die seltenen Alkalimetalle Rubidium und Césium.

Die Bestimmung der Radioaktivitit von Quell-
wasser, Quellgas und Quellensediment geschah auf
elektrostatischern Wege. Das getrocknete und von
jeder elektrostatischen Ladung befreite Quellgas,
welches im wesentlichen aus Kohlendioxyd besteht,
wurde direkt in die Apparatur eingefiihrt. Der
Emanationsgehalt wird berechnet unter Beriick-
sichtigung des Zerstreuungsvermdgens gewohnlicher
Kohlensdure von demselben Feuchtigkeitsgehalt
und unter Beriicksichtigung der induzierten Aktivi-
tit. Die in 11 Quellgas enthaltene Emanation
unterhilt einen Sittigungsstrom von 7,7 x 10—3
E. 8 E

Zur Untersuchung des Quellwassers wurde das
Fontaktoskop von Engler und Sieveking
und der. Apparat von H. W. Schmidt benutzt.
Die in 1 1 Maxquellwasser geloste Emanation unter-
hiilt einen Sattigungsstrom von 2,4 x 103 E. 8. E.
Das Verhiltnis der Konzentrationen der Emanation
im Quellwasser und dem daraus aufsteigenden
Quellgase ist 0,33.

Bemerkenswert ist das Sediment der Maxquelle
wegen seiner starken Radicaktivitat, seines hohen

1) Nach einem Vortrag, gehalten in der Hanpt-
versammlung des Oberrhein. Bez.-Vereins, Mann-
heim, 14./12. 1907, z. T. schon vertffentlicht in:
,,Verhandl. des naturhist.-med. Vereins zu Heidel-
berg* N. 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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