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In dieser Z. 2%. 1216 (1909) habe ich den Ein- 
fluB beachrieben, welohen die verschiedenaztige 
Vorbereitung der Nitrierbaumwolle auf die Zusam- 
mensetzung der daraus hergatellten Nitrocellulose 
aneiibt. EE entstand nun die Rage, ob man in 
der fertigen Nitrocellulose nachweisen kann, ob sie 
aus stark gebleichter, mercerisierter oder normal 
vorbereiteter Baumwolle hergestellt ist. Bevor ich 
dieser Rage niiher trete, will ich mich mit den 
Estern der Cellulose beachfftigen. 

T o l l e n s  (Kohlehydrate 11, 1895, S. 248) 
gibt der Cellulose die Formel (C6Hlo06)n. Er hil t  
daa Molekiil derselben fur sehr groB und miichte 
dafiir die Formel (C6Hlo06)30 annehmen (T o 11 e n s 
Kohlehydrate I, 1898, S. 231). Die Cellulose ist 
m h  ihm ein polymerisiertes Anhydrid des Trauben- 
mckers (C6N1206), welches sich durch seine Schwer- 
loslichkeit auszeichnet. Man kann sie sich entstan- 
den denken durch Austritt einea Molekula Wasser 
aus dem Traubenzucker. 1st a bis jetzt auch noch 
nicht gelungen, Verbindungen der Formel C6HlzO6 
durch Wasserentziehung in Cellulose zu verwandeln, 
so geht letztere doch umgekehrt beim Kochen mit 
verd. Schwefelsiiure durch Aufnahme von Waaser 
(Hydrolyse) leicht in Kohlenhydrate der Formel 
C6HI2O6 iiber. 

C ~ H ~ O O ,  + H20 = C6H1206 
(vgl. E r n s t  S c h m i d t ,  P h a r m .  Chem. 1896, 
771.) 

Nach T h e 0  K o r n e r  (diese Z. X1, 2353 
[lQOS]) kann man als Zwischenprodukt Hydro- 
cellulose annehmen 

2C6Hlo06 + HzO = Cl2Hz2Ol1 
Cellulose Hydrocellulose 

welche durch weitere Wasseraufnahme in Trauben- 
zucker ubergefiihrt wird 

C12H22011 + H,O = 2C6HlZO6 
H) drocellulose Traubeuzucker 

Da durch Vergiirenlassen dea Traubenzucken die 
Ausbeute an Alkohol aus der Cellulose nur gering 
ist, 90 nimmt T h e o K o r n e r an; daO aus dem 
Cellulosekomplex (C6H1006)n nur ein Teil abge- 
spalten und in vergiirbaren Zucker iiberfuhrbar ist. 

Die Cellulose verbindet sich abwechselnd mit 
Sauren oder mit Alkalien. Nach C r o s s und B e - 
v a n  (diese Z. %I, 1742 [1908]) wird die Cellulose 
im h e n  oder anderen FaUe depolymerisiert. Die 
Grnppe (C&o06)n spltet sich, daa Hydratations- 
wdser tritk zwischen die Molekule und dle D h -  
ziatim erreicht &en Hohepunkt. In  diesem Zu- 
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3tande tritt sie amlleichtesten in Reaktion. Sie 
p h t  mit Salpetersiiure die Bildung von Cellulose- 
nitrat, mit Easigakureanhydrid die Bildung von 
Celldoseacetat ein. 

C,H,(OH), f 3HN03 
Cellulose Salpetersllure 

= C&6(OH)2(0N02)3 + 3Hzo 
Trinitrocellulose WaRser 

Mit Benzoylchlorid entatehen die entsprechenden 
Benzoesiiureester. 1- L b h u  

Die Cellulose kann aber auchr'gemischte Ester 
bilden 

Triaeetylbenzoylcelluloseester. 

Die GroDe des Molekiila der Cellulose ist nicht 
bekannt. Ob nur ein einfaches molekulares, oder 
ob ein zwolffaches oder dreiligfaches Molekular- 
gewicht vorliegt, daruber diirfte eine Entscheidung 
zur Zeit nicht moglich sein (E. G r a n d-mfo u g i n , 
Chera-Ztg. 1908, 242). 

Aue den tatsiichlich dargestellten Nitrocellu- 
losen hat man auf daa Molekulargewicht der Cellu- 
lose zu schlieBen gesucht (G. L u n g e und J. B e b i e 
diese Z. 14, 483 [1901]). 

Auf die Formel C6Hlo06 bezogen, wurde friiher 
die hiichte Nitrierungsstufe ala Trinitrocellulose 

angesprochen. Zwischen der Trinitrocellulose und 
der Mononitrocellulose konnte E d e r vier ver- 
schiedene Nitrierungsstufen darstellen. Er ver- 
doppelte daher die friiher angenommene Cellulose- 
formel: C6H1,06 auf ~ ~ N 2 0 0 1 0  . 

V i e i 1 1 e erhielt zwischen Trinitro- und Mono- 
nitrocellulose acht verschiedene Nitrierungastufen. 
Er verdoppelte die Formel abermals und schrieb 
sie &H4002,,. 

Die Endekanitrocellulose = &aH2eOD( ON02)ll 
hat 13,47% N und die Tetranitrocellulose 
= C~4H360~6(ONOz), hat 6,76% N. 

M e n d e 1 e j e f f stellte eine iitheralkoholliisliche 
Nitrocellulose mit 12,44y0 N her, welche zwischen 
der Dekanitrocellulose = CMH30010( ON02)lo mit 
l2,75 N , unh der Enneanitrocelldose 

mit 11,96% N liegt. Er schrieb die Formel der 

Bei den Untemuchungen von Nitrocellulose 
auf Stickstoff, Liislichkeit in kheralkohol und un- 
nitrierte Cehhse ist Hauptbedingung, daB man 
ohemisch beaandige Nitrocellulose herstellt, welche 
bei der Untersuchungsmethode hach B e r g m a n n 

C6H702(0N02)3 

= C24H31011(0N0~)~ 

Celldw C48HB0040. 

I27 
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und J u n k (diese 2. 17,982 “041) auf 1 g bezogen, 
nicht mehr ala einige Kubikzentimeter NO ab- 
spaltet. Fiir die Untersuchung der Nitrocellulosen 
auf chemische Beetiindigkeit sind auBerdem noch 
eine g e m  Reihe anderer Methoden bekannt, wie 
die von O b e r m i i l l e r ,  HeB,  G u t t m a n n ,  
V i e i l l e ,  T h o m a s ,  H o i t s e m a ,  W i l l ,  
M i t t  a s  c h ,  D u  p r  15 S y  (Mitteilungen a m  dem 
Berliner Bezirksverein deutscher Chemiker 1904, 
30-41. Dingl. Journ. 1879, 43; 1897,37; B 6 c k - 
m a n n , die explosiven Stoffe 1895,218; diese Z. 11, 
1027 [1898]; 1%. 705 [lS99]). Nur bei chemisch be- 
stiindiger SchieBwolle wird man bei der Unter- 
suchung richtige We& erhalten. 

Der Stickstoffgeha1t:itheralkoholliislicher Nitro- 
cellulose kern in weiten Grenzen schwanken. Bei 
Herstellung der Nitrocellulosen ist sowohl die Vor- 
bereitung der Nitrierbaumwolle. die Behandlung 
derselben mit Alkalien, Siiuren und Bleichmitteln, 
als auch die oxydative und hydrolysierende Ein- 
wirkung der Mischsiiure auf die Cellulose von Ein- 
fluB auf die Zusammensetzung der gewonnenen 
Nitrocellulose. Die von E d e r ,  V i e i l l e  und 
M e n d e 1 e j e f f erhaltenen Nitrierungsstufen kon- 
nan daher nicht als Beweismittel fur die GroBe des 
Cellulosemolekiils herangezogen werden. 

A. G. G r e e n  (diese Z. 1Y 112 [1904]) ist der 
Ansicht, daB die Griinde, welche die Veranlassung 
sind, f i i r  die Cellulose ein Multiplum der Formel 
C6H1006 anzunehmen, nicht geniigend gestiitzt 
sind. Er bringt nachstehende Konstitutionsformel 
in Vorschlag: 

CH(0H) - CH - CH - OH 
\ \  
0 0  
/ /  1 H(0H) - CH - CHZ . 

Nach dieser Formel wird die Cellulose ah ein inneres 
Anhydrid der Glucose dsrgestellt. 

J. F. B r i g g s (Chem. Zentralbl. 1909,II. 270) 
nimmt an, daB der Cellulosekomplex zwei Hydro- 
cellulosereate enthalt, die durch Anhydridbildung 
verbunden sind. 

J u s t i n - M u e l l e r  (Z. f. ges. SchieB-und 
Sprengstoffwesen 1908, 415) hiilt in der Cellulose 
daa Vorhandensein von - OH-Gruppen fiir sicher. 
DemTetranitrat gibt er dieFormel ~ H z z ( N z 0 6 ) 4 0 1 6  
Er betrachtet die Wirkung der Salpetersiiure al8 
eine durch Deshydratation sich vollziehende Ad- 
sorptionsreaktion, welche in zwei Stadien vor eich 
geht: 

1. Durch Deshydratation der Wpetersiiure 

2. Durch Deshydratation der Cellulose 
8N03H + xHZS04 = 4NzO5 +4&0 

2C1&20010 + fizso4 + 4NSOtj 
= %,4H32(N206)4016 f mZ0. 

Sind nun die Nitrocellulosen Ester der reinen 
Cellulose (C6Hlo06)n? Nach L u n g e und B p b i e 
(dieae Z. 14, 511 [1901]) und B e r 1 und K 1 e y e  
(Z. f. gea. SchieB- und Sprengstoffwesen 1907, 381) 
konnte nur die hochst nitrierte Nitrocellulose els 
ein Eater der reinen Cellulose (CbK1006)n mgesehen 
werden. Die Nitrocellulosen, welche unter 12.5% N 
haben bzw. mit verd. Siiuregemischen hergestellt 
eind, werden ala Ester der Oxycellulose oder Ge- 
menge von Cellulose und Oxycelldose, vielleicht 

auch ala Ester der Hydrocellulose betrachtet (B r o n- 
n e r t , Veroff. ind. Ges. Mulh. 1900 177,; V i g n o n 
C. r. 1900, 509-2530; B u m k e u n d  W o l f f e n -  
s t e i n ,  Bed. Berichte 1899, 2502; H i i u B e r -  
m a n n , Z. f. ges. SchieB- und Sprengwesenstoff 
1906,305; 0 s t ,  dim Z. 19,999[1906]; G. L u n g e  
u n d J .  B e b i e , d i e s e Z .  14,B07[1901];Grand-  
m o u g i n ,  dieaeZ. 11, 343[19081; S c h w a l b e ,  
Berl. Berichte 1907, 4526.) 

Die Cellulose wird durch Oxydationsmittel in 
Oxycellulose iibergefiihrt. Diese beaitzt reduzie- 
rende Eigenschaften. J e  nach dem Grade der Oxy- 
dation betriigt die Kupfenahl 6 bis 26 (Berl. Be- 
richte 1907, 1347; diese Z. %%, 1215 119091). Die 
Oxycellulose liist sich ganz oder teilweise in verd. 
Alkalien (Berl. Berichte 1901, 1435). Sie wird stark 
angefiirbt durch basische Farbetoffe (S c h w a 1 b e , 
dime Z. RO, 2166 [1907]). Die Oxydation der Cellu- 
lose kann erfolgen durch Einwirkung von chlor- 
saurem Kalium und Salzsiiure, von Braunstein und 
SchwefelJure (Berl. Berichte 1901, 2415), von Brom, 
Chlor, Chlorkalk, iibermangansaurem Kalium, Waa- 
serstoffsuperoxyd und verd. Salpetersiiure spez. 
Gew. 1.3 (Berl. Berichte 19@2, 3589) auf Cellulose. 
Die Oxycellulosen lassen sich vie1 leichter hydro- 
lysieren als die Cellulose. N a s t u k o f f erhielt 
durch Einwirkung von 5%iger Schwefelsaure ein 
schon in Wasser losliches Produkt (Berl. Berichta 
1901, 720). v. F a b e r und T o 11 e n s (Berl Be- 
richte 1899, 2600) halten die bei der Oxydation der 
Cellulose entatehende Oxycellulose fur eine chemi- 
ache Verbindung von Cellulose und Celloxin. Fiir 
letzteres halten sie die Formel C6HI0O6 oder 
C6H,06 fur wahrscheinlich. Sie haben dime Sub- 
stanz jedoch nicht isolieren konnen. B e r l  und 
K 1 a y e (Z. f. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1907, 
381) schliehn aus ihren Yersuchen, d a B  den mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln hergestellten Oxy- 
cehlosen die Formel n(C6H1006) + C&10o6 zu- 
kommt, wobei n zwischen 8 und 2 schwankt. Sie 
nehmen also auch die Oxycellulose ala eine Verbin- 
dung von Cellulose und Celloxin an. Ob dem Cell- 
oxin die Formel C6HlOO6 oder aber C&06 zu- 
kommt. ist bis heute noch nicht mit Sicherheit ent- 
schieden. B. T o 11 e n s (Berl. Berichte 1901, 1434) 
nimmt in der Oxycellulose Carboxylgruppen an. De 
sie reduzierende Eigenschaften und die Fiihigkeit 
hat, mit Phenylhydrazin Osazone zu liefern, so 
glaubt T o 11 e n s , daB in dem Molekiil der Oxy- 
cellulose auch Aldehyd- oder Ketongruppen (CHO 
oder CO) vorhanden sind. H u g o D i t z (Chem. 
Zentralbl. 1908, II., 2OOO) schlieBt aus dem Ver- 
halten der Oxycellulose gegen N e B 1 e r s Reagene 
auf ihren Aldehydcharakter; weil Alkohole se lb t  
bei lingerer Einwirkung nur schwach reduzieren, 
wahrend Aldehyde sofort eine intensive W u k t i o n  
hervorrufen. B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  
haben durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
(Berl. Berichte 1889, 2496) ein Produkt hergeatellt, 
welches sie Hydralcellulose nepnen. Sie geben der- 
selben die Formel 6C6Hlo06 + HzO und nehmen 
an, daB dieaelbe Aldehydgruppen enthalt. 

Die Hydrocellulose entsteht durch Einwirkung 
von Siiuren auf Cellulose. Die Hydrocellulosen haben 
deutliches Reduktionsvermogen. Die Kupferzahl 
liegt etwa zwisahen 4 und 9. Sie werden durch 
basische Earbstoffe nur minimal angefiirbt 
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(S c h w a 1 b e  , diese Z. 28, 2166 [1907]). Chlor- 
zinkjod- und Jodjodkaliumliisung fiirben sie blau. 
Die meisten Untersuchungen liegen iiber solche 
Hydrocellulosen vor, welche durch Einwirkung von 
Schwefelsaure erhalten werden. Bei dieser Einwir- 
kung bildet sich die Hydrocellulose nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen. G. B ii t t n e r und J. 
N e u m a n n (diese Z. $1. 2609 [l908]) t6nkten 
Cellulose (Verbandwatte, Filtrierpapier) mit 4%iger 
Schwefelsiure und erwiirmten im geschlossenen 
GefaD 8 Stunden auf 75". Der erhaltenen Hydro- 
cellulose geben sie die Formel: (C6H1005)6 .H20 
oder (C6H1006)3 .H,O (G i r a r d , Bed. Berichte 12, 
2085; 14,2834; U 1 z e r , F i s c h e r s Jahresbericht 
der Chemischen Technologie 1905, 11, 192; 0 s  t ,  
diese Z. 19, 994 [1906]; S c h w a 1 b e , Berl. Be- 
richte 1907, 4525). Die Hydrocellulose ist ein weiBes, 
gegen Sauren und Alkalien sehr widerstandsfiihigea 
Pulver. Sie lost sich in kalter konz. Schwefelsiiure 
und rauchender Salpetersiiure. In  Alkalien ist sie 
unloslich, in Kupferoxydammoniak loslich. Durch 
Kochen mit verd. Mineralsiiuren (0,4-4,8%) unter 
Druck wird sie in Traubenzucker iibergefuhrt. Die 
Hydrocellulose geht vie1 schneller in Traubenzucker 
iiber als gewohnliche Cellulose. Nach H. 0 s t und 
F. W e s  t h o f  (Chem. Ztg. 1909, 197) haben die 
Hydrocellulosen im entwiisserten Zustande die 
Zussmmensetzung nach Formeln wie C60HlmC61, 
(&&2031, CP4H42021 usw. ganz wie die hydroly- 
tiechen Abbauprodukte der Stiirke, die Dextrine. 

Mercerisierte Baumwolle entsteht durch Ein- 
wirkung gewisser Alkalien, Siiuren und Sake von 
bestimmter Konzentration auf Baumwolle. Diese 
nimmt hierbei hygroskopisches Wasser auf (0 s t 
und W e  s t h o f , Chem.-Ztg. 1909, 199). Die er- 
haltenen F'rodukte werden ah Hydratcellulosen be- 
zeichnet. Durch die Mercerisation hat sich das Re- 
duktionsvermogen nicht geiindert. Die Kupferzahl 
liegt unter 3. Die Baumwollfaser zeigt groBere 
Festigkeit und nimmt im feuchten Zustande (nicht 
,getrocknet) gewisse Farbstoffe baser an. Von ba- 
sischen Farbstoffen wird die Hydratcellulose nicht 
angefar bt . 

Die Konstitution der Hydratcellulosen ist eben- 
sowenig bekannt wie die der Cellulose. 0 8 t und 
W e  s t h o f (Chem.-Ztg. 1909, 199) fanden durch 
Elementaranalyse, daO mercerisierte Cellulose und 
aus jungen Viecoselosungen abgeschiedene Cellu- 
lose, bei 120-125' getrocknet, in ihrer chemischen 
Zusammensetzung nicht von der urspriingtchen 
Cellulose verschieden sind. Der Hydratcellulose 
&me demnach die Formel (CEHlo06)n zu, wahrend 
man friiher meist die Formel (CEH1005)2.H20 an- 
nahm. 

I m  Cellulosemolekiil mussen Hydroxylgruppen 
vorhanden sein, da  die Cellulose mit einer Reihe 
von Siiuren Ester bildet. Bevor nicht anderes be- 
wiesen ist, will ich fiir die Cellulose die Formel 
&PH1O(OH)10 annehmen. 

Mit Salpetersiiure bildet die Cellulose Nitro- 
cellulose, deren hiiohste au13 Beumwolle erhaltene 
Nitrierungsstufe der Formel 

nehekommt. 
Mit Essigsiiureanhydrid bildet die Cellulose die 

Acetylcellulose. L a w (Chem.-Ztg lsaU~1Csdn& 

(diese Z. IS, 993 [1906]) und andere erhielten Tri- 
acetylcellulose auf die Formel CEH, o06 bezogen. 
CEH,(OH)2(OC2H,0)3 = Triacetylcellulose. C r o E s 
und B e v a n  (siehe B e i l s  t e i  n I, 1893, 1077) 
wollen durch 16stiindiges Kochen von Raumwolle 
mit Essigsaurertnhydrid und einer Spur Z n q  eine 
Pentacetylcellulose C,H,(OC,H,O), erhalten haben. 
Nach den Untersuchungen von H. 0 s t (dim Z. IS, 
993 [1906]) sind die nach den vemhiedenen Ver- 
fahren hergestellten Acetate miteinander identisch 
und als Triacetate (auch die hochacetylierte Cellu- 
lose von C r o s s und B e v a n) der Hydrocellulose 
anzusehen. Mercerisierte Baumwolle wird durch 
Essigsiiureanhydrid, Eisessig und wenig konz Schwe- 
felsiiure langsamer acetyliert als nicht mercerisierte. 
Hydrocellulosen werden schon durch Kochen mit 
Essigsliureanhydrid und Eisessig (ohm Schwefel- 
siiurezusatz) acetyliert. (H. 0 s t und F. W e  s t - 
h o f ,  &em.-Ztg. 1909, 197.). 

Durch Behandlung von Baumwolle mit Na- 
tronlauge und Benzoylchlorid haben C r o s s und 
R e v a n (Berl. Berichte 1901, 1514) Celluloseben- 
zoate C6Hs(OH)3(0. COC6H,), erhalten. Phenyl- 
cellulose erhielt N a s t u k o f f (Chem. Zentralbl. 
1908, I, 820) dadurch, daD er auf die Lasung von 
Cellulose in konz. Schwefelsiiure Benzol einwirken 
lie& Das Reaktionsprodukt wird in Eis gegossen 
oder in Waaser, und das iiberschiissige Benzol ab- 
destilliert. Fk fillt eine sulfurierte Phenylcellulose, 
die N a s t u k o f f Phenyldesoxycellulose nennt, 
und welcher er die Formel 

CH(CaH6) - CH - CH - CeHS 

~ 

\ \  
0 0  
/ /  

CH(CeH5) - CH - CH2 

gibt,. Nach R. G. W o o d b r i d g e  jr. (Chem. 
Zentralbl. 1909, 11, 1216) liefert Ameisensiiure mit 
Cellulose nur ein Monoformiat. 

Durch Veresterung von Cellulose bzw. Hydro- 
cellulose und Propionsiiureanhydrid bei Gegenwart 
von H2S04 oder ZnCl, bei hoherer Temperatur er- 
hielt R. G. W o o d b r i d g e jr. Cellulosetripro- 
pionat. 

Ester der Cellulose mit Fettsiiuren werden er- 
halten durch Einwirkung der entaprechenden .Sure-  
anhydride auf Cellulose bei Gegenwart von Halo- 
genfettsiiuren (diese Z. $1, 1760 und 2334 Elm]). 
AuRer diesen Estern der Cellulose Bind vemhiedene 
gemischte Ester der Cellulose hergestellt worden, 
wie Acetylbenzoylcelluloseester (diese Z. 21, 1742 
[ lsOS]) und Nitroacetylcellulose (B e r 1 nnd S m i t h, 
Berl. Berichte 1907, 903 und 1908, 1837). 

Zur Bestimmung des Siiurerentea der Cellulose- 
ester sind verschiedene Methoden bekannt ge- 
worden: 

I. Fiir Nitrocellulose heben sich brauchbar ge- 
zeigt: 

a)DieMethodevon S c h u l z e  - T i e m e n n  
Zersetzung der Nitrocellulose mit Eisenchloriir und 
Salzsiiure und Auffangen dea gebildeten NO uber 
Natronlauge. (K a s t , Untersuchung der Spreng- 
und Ziindstoffe 1909, S. 934.) 

b) Die Bestimmung mit dem Nitrometer von 
L u n g e - L u b a r s c h .  Liisen der Nitrocellu- 
lose in kom. Wwfelsiiure, Schutteln der Liisung 
kMtddWWM6 Quecksilber und Ablemn der 

121. 
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entatandenen Kubikzentimeter NO (K a s t , 1909, 
931). oder rnit der Abiinderung von B e r l  und 
J o r i s s e n  (diese Z. !Z3, 241 [1910]), welche die 
Zersetzung der Nitrocellulose in einem Zersetzungs- 
kolben ausfiihren. 

C)  Die Stickstoffbestimmung nach B u s c 11. 
Zenetzen der Nitrocellulose mit 30%iger Natron- 
huge und 3%iger Wasserstoffsuperoxydlijsung und 
Fallen der Salpetersiiure mit Nitronacetatlosung 
(dieae Z. 19, 1329 [1906].) 

11. Methoden zur Beatimmung des Gehaltes 
an Essigsiiure in Acetylcellulose: 

a) J. L a w (Chem. Ztg. 21, 365 [1908]) hat das 
Riacetat in Chloroform gelijst und die nach Ver- 
dunsten des Liisungsmittels gewonnenen diinnen 
Hlutchen mit halbnorrnaler alkoholischer Kali- 
huge verseift. 

Nach 0 s t (diese Z. 19, 995 [1906]) werden bei 
dieser Methode fur den Prozentgehalt an Essigsiiure 
vie1 zu hohe Resultate erhalten. 

b) Ost lijst daa Triacetat in kalter Schwefel- 
&me, (konz. Schwefelsiiure mit dem gleichen Vo- 
lumen Waaser verdiinnt). Nach zweitiigigem Stehen 
istialle Essigsiiure abgespalten. Die Lijsung wird 
mit Wasser verdiinnt und im Dampfstrom 4 Stdn. 
abdestilliert. Bei Fortsetzung der Destillation 
werden Spuren weiterer fliichtiger Sauren erhalten. 
Durch Einwirkung der Schwefelsiiure entatehen 
Ameisensaure und homologe Fettsiiuren. 

Nach J. J. S u d b u r o u g h  und W. T h o -  
m a s (Z. anal. Chem. 1909,491) werden zur Bestim- 
mung der Acetylgruppe 0,5 bis 1 g der Acetylver- 
bindung nach Zusatz einer 10yoigen Lijsung von 
reiner Benzolsulfosiiure der Dampfdestillation unter- 
worfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagiert. 
Wesentlich ist, daB die angewandte Benzolsulfo- 
siiure rein ist. 

111. Zur Analyse der Propionate und Formiate 
der Cellulose hat R. G. W o o d b r i d g e jr. (Ghem. 
Zentralbl. 1909, 11, 1216) die Ester durch l4tigiges 
Stehen mit iiberschiissigem alkoholischen Natrium 
(23 g Na in 2 1 95Yoigem Alkohol) verseift. Each 
Nach seinen Untersuchungen wird durch kochende 
alkoholische Kalilauge daa Cellulosemolekiil an- 
gegriffen. Er  fand (diese Z. 23, 144 [1910]), daB die 
bei anderen Estern ubliche Verseifungsmethode mit 
kochender alkoholischer h u g e  bei den Estern der 
Cellulose keine befriedigenden Resultate gibt. Das 
0 s t sche Verfahren zur Untersuchung von Cellu- 
loseacetat ist langwierig. W o o d b r i d g e erhelt 
faat vobtiindige Verseifung des Cellulosepropionata 
und Celluloseformiata, wenn er die Ester 16 Stunden 
lang in der Kiilte mit einem VberschuB einer Losung 
in Beriihrung lieB, welche 23 g Natrium in 2 1 
95yoigem Alkohol gelost, enthielt. 

IV. R e r 1 und S m i t h (Berl. Berichte 1907, 
903) t rocheten zur Analyse von Nitroacetylcellu- 
losen dime im Vakuumexsiccator bei 40' iiber 
Phosphorsiiureanhydd. Die Nitroacetylcellulose 
wurde in konz. Schwdfelsiiure gelost, und der Stick- 
stoff mit dem Nitrometer bestimmt. In einer ande- 
ren Probe 'wid aus der schwefelsauren Losung 
durch Destillation mit Wasserdampf Salpetersiiure 
und Essigsiiure frei gemwht, in n.-Natronlauge 
aufgefangen und durch Zuriicktitrieren mit 1/6-n. 
Salzskre der Verbrauch an l/r-n. Natronlauge fest- 
gestellt. Durch Subtraktion der aus dem Stickstoff- 

_ _  
17.01 I 1,42 

24,1 16,87 ~ 0,58 
25,s 18,06 j 0,33 
26,l 18,27 I 0,32 

24'3 I 

gehalt berechneten Kubikzentimeter 1/5-n. Natron- 
lauge fiir die Neutralisation der Salpetersiiure vom 
Gesamtalkaliverbrauch ergibt sich der Gehalt an 
gebundener Essigsiiure. Kautmhukverschliisse sind 
zu vermeiden. 

Nach vorstehendem wirtl die Zersetzung der 
Celluloseester sowohl durch Alkalien als auch durch 
Siiuren bewirkt. 

Ich habe zuniichst den EinfluB gepriift, welchen 
Alkalien auf Nitrocellulose ausiiben und dabei auch 
solche Nitrocellulose zu den Versuchen herangezogen, 
welche aus verschieden vorbereiteter Baumwolle 
hergestellt ist. 

berechnet 
auf N 

% 

638 
11,9 
13,79 
16,52 

I. S c h i e D w o l l e  a u s  n o r m a l  v o r b e r e i -  
t e t e r  B a u m w o l l e  h e r g e s t e l l t .  
Zusammensetzung der SchieBwolle: 

Stickstoff . . . . . . . . . . . . . 13,16 yo N 
Lijslichkeit in Btheralkohol . . . . . 5,92 ,, 
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,45 ,, 
Asche . . . . . . . . . . . . . . . 0,28 ,, 
Chemische Bestiindigkeit 2,2 ccm NO-Abspaltung 
bei 132" nach B e r g m a n n  und J u n k .  

1. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e .  
a) v o n  a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e .  

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm l/e-n. alko- 
holischer Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, dann wurde filtriert, mit h e i h m  Wasser bis 
zur neutralen Reaktion des Waschwaasers ausge- 
waschen und dasFiltrat mitl/,-n. Hclzuriicktitriert. 

Rack- 
stand 

% 

64,M 
34,71 
26,25 
14,06 

N des ' 1 der Zeit Ein- 1 1h.a alko- 1 auf ~ 22 i Rack- 22 w i r h n g  hol. NaOH standes 

verbrauoht berechnet 

Li 
~ 
~ 

1 
2 
3 
4 

I. % 

10,95 
Spuren 

0 
0 

___  

b) v o n  w i i s s e r i g e r  N a t r o n l a u g e .  

Stickstoffgehalt . . . . . . . . . . 13,20 yo N 
Blichkei t  in Btheralkohol . . . . . 9,19 ,, 
F'remde Beimengungen . . . . . . . 0,78 ,, 
h h g  . . . . . . . . . . . . . . 0,30 ,, 
Chemische Bestiindigkeit 2,3 ccm NO-Abspaltung 
nach B e r g m a n n  und J u n k .  

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm I/+. wiisse- 
riger NaOH bei gewohnlicher Temperatur stehen. 
Dann wurde filtriert, mit heiBem Wasser wie bei 
la  ausgewaschen und das Filtrat mit l/,-n.HCI 

Zusammensetzung der SchieBwolle: 

zuriicktitriert. 

der& 
Tape 

verbraucht 
I;,-n.NaOH 

2 894 
4 17,O 
5 19,7 
8 , 23,6 
10 2597 

= 
N des 
Rack- 
standes 

% 

13,17 
13,lO 
12,96 
12.68 
13,26 
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Rack- 
stand 

Zur Priifung, ob die SchieBwolle bei der Ein- 
wirkung von wasseriger Natronlauge sich wesentlich 
in ihrer Zusammensetzung andert und chemisch 
unbestiindiger wird, lieB ich 50 g SchieBwolle der 
Zusammensetzung l b  10 Tage mit 1 1  I/p-n. wiiase- 
riger Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur 
stehen. Dann wurde filtriert und mit heiBem Waaser 
bis zur neutralen Reaktion des Waachwassera aus- 
gewaachen. Es blieben 41,6y0 Riickstand. Dieser 
hatte nachstehende Zusammensetzung: 

i::! 
standes 

Stickstoff . . . . . . . . . . .  
Lijslichkeit in dtheralkohol . . .  

verbraucht berechnet 
anf N 8 i der Ein- 2 wirkung “rn’ I Zeit I BNOHh 

12,99 
‘ . (la05 

16,60 
’ * (16.80 

Ruck- I des 
stand I standes 

Fremde Beimengungen . . . . . . .  0,71 
Asche . . . . . . . . . . . . . . .  0,gO 

Chemische Bestandigkeit . . . . . . .  3,4 ccrn 
NO-Abspaltung nach B e r g m a n n - J u n k. 

Hieraus ergibt sich, daB chemisch bestiindige 
SchieBwolle durch mehrtiigiges Behandeln mit verd. 
kalter Natronlauge und Auswaschen mit Waaser an 
Gewicht abnimmt. Stickstoffgehalt und chemische 
Bestiindigkeit andern sich nicht. Dagegen wird die 
Liislichkeit in Btheralkohol etwaa groBer. 

Durch Kochen mit wiisseriger Natronlauge 
wird die SchieBwolle urn so schneller zersetzt, je 
konzenzrierter die Natronlauge ist. 

c) E i n w i r k u n g \- o n  N a t  r i u m a  1 k o - 
h o l a t .  Nach T o r  C a r l s o n  (Berl. Berichte 
1907, 4191) wird aus Nitrocellulose bei der Ver- 
seifung mit Natriunialkoholat und Wasserstoff- 
superoxyd unter lebhafter Sauerstoffentwicklung 
die game Menge Cellulose (in hydrierter Form) re- 
generiert, die nach schwacher Ansiiuerung als feinea 
Pulver ausfiel. 

1 g SchieBwolle (13,180,6 N; 8,0% Loslichkeit 
in dtheralkohol; 0,32 fremde Beiniengungen 0,21 
Asche; 2,3 ccrn NO-Abspaltung) blieb mit 50 ccrn 
Natriumalkoliolat 11,5 g Na in 1 1 95yoigem Alkohol) 
und 5 ccm 15Ot0igem H202 stehen. Am Boden des 
GefaBes bildet sich eine weiBe schmierige Masse. 
Die iiberstehende Fliissigkeit nird in ein Becherglas 
gegossen und der in heiBem Waaser geloste schmie- 
rige Ruckstand zugefugt. Dann wird nlit ’/,-n.HCl 
zuriicktitriert, mit HCI angesiiuert, nach einer 
Stunde durch einen Goochtiegel mit Asbestfilter 
filtriert und mit verd. Alkohol(1 : 1) ausgewaachen. 

1 1  32,6 
2 2  31,6 
3 3  32,5 

I 4 1 Zeit ~ verbraucht , berechnet 
$ i der Ein- l/,.n.Na. ~ 

3 2  wirkung alkoholat 1 ’ 
22,82 
22,12 
22,75 

5,82 
2,28 
3,97 

11,70 

11,31 

alkoholat und gleich darauf Wassentoffsuperoxyd- 
losung zur SchieBwolle zugefugt. Es findet nicht 
nur Nitrit- und Nitratbildung statt, sondern auch 
die Cellulose wird angegriffen. 

Beim folgenden Versuch wurde nun daa Na- 
triumalkoholat niit der Wasserstoffsuperorydlosung 
gemischt und mit dieser Mischung die SchieBwolle 
ii bergossen. 

. 

Zusammensetzung der SchieBwolle: 
Stickstoffgehalt . . . . . . . . . .  13,16 yo N 
Lijslichkeit in dtheralkohol . . . . .  5,92 ,, 
Fremde Beimengungen . . . . . . .  0,46 ,, 
Asche. . . . . . . . . . . . . . .  0,28 ,, . 
Chemische Bestiindigkeit . . . . . .  2,2 ccrn 

NO- Abspal tung. 

1 g SchieBwolle wird rnit einem Gemiwh von 
60 ccrn Natriumalkoholat (11,5 g Na in 1 1 95yoigem 
Spiritus) und 8 ccrn H202 (15%) ubergoesen, bleibt 
skhen und wird mit 1/2-n. HCl zuriicktitriert. Damuf 
wird mit Salzsaure angesiiuert Man li5t den Nieder- 
schlag 48 Stunden abeetzen, filtriert durch einen 
Goochtiegel mit Asbestfilter und wiischt mit keltem 
Wasser aus. 

3 Istundent ccm 

6.3 
l l ,o 

28,4 

~~ ~ _ _ _  
4,41 $5,66 
7,7 54,33 

15,96 22,61 
19,88 11,04 
19,95 6,72 

% 

12,82 
12,62 
12,14 
11,48 
10,54 

Durch Natriumalkohol&, auch mit Zusatz von 
Waaserstoffsuperoxyd, findet in wenigen Stunden 
eine Zersetzung der Nitrocellulose statt. Die Cellu- 
lose wird nicht regeneriert, sondern bei der Ein- 
wirkung zersetzt. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e .  
Durch Einwirkung von Kalilauge in alkoho- 

lischer und wiisseriger Liisung w i d  Nitrocellulose 
beim Kochen und bei gewohnlicher Temperatur 
noch energischer zersetzt als durch Natronlauge. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  B a r i u m h y -  
d r a t  lo’s u n g. 

Zur Untersuchung wurde eine gesiittigte Lij- 
sung von Bariumhydroxyd verwendet, welche mit 
1/2-n. HCI titriert wurde. 

SchieBwolle wird beim Kochen mit Barium- 
hydratlijsung in 1-2 St,unden vollig zersetzt,. Bei 
gewohnlicher Temperatur geht die Zersetzung lang- 
samer vor sich. 

1 g SchieBwolle (13,16% N siehe I) blieb mit 
gesiittigter Bariumhydratlosung stehen. Dann 
wurde filtriert, mit heil3em Wasser ausgewaschen 
und das Filtrat mit 1/2-n.HCl zuriicktitriert. 

3,36 81,35 
6,51 69,20 

10,64 66,43 
11,13 156,04 

13,14 
12,66 
10,47 
10,60 

4. E i n w i r  k u  n g  v o n  S c  h w e  f e l  n a  t r ium-  
L o  s u n g. 

Wird Nitrocellulose mit Schwefelnatrium- 
losung (1 : 4) 10 Minuten gekocht, so bleibt un- 
nitrierte Cellulose zuriick. Bei lingerer Kochdauer 
wird auch die Cellulose etwas angegriffen. 
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Lautende 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

5. E i n w i r k u n g v o n S c h w e f e 1 a 111 m o - 
n i u m .  

Ich leitete in 2 1 1/2-n. Ammoniaklosung 1 Std. 
H,S ein. Die Losung enthielt in 1 1 3,5 g H,S. Sie 
wirkte zu wenig auf SchieBwolle (13,180h N) bei 
gewohnlicher Temperatur ein. Nach 2Otiigiger Ein- 
wirkung blieben noch 90,5y0 Riickstand, welcher 
11.45% N enthielt. Beim Kochen der SchieDwolle 
mit dieaer Schwefelammoniumlosung geht zu vie1 
Ammoniak verloren. Durch zweistiindiges Ein- 
leiten von H,S in 1 1  25yoige Ammoniaklijsung 
wurde daher eine stiirkere Schwefelammonium- 
lijsung hergeatellt, aelche 49.9 g H,S in 1 1 enthielt. 

1 g SchieBwolle (13,18y0 N siehe I,1, c) w n d e  
mit 50 ccm dieser Schwefelammoniumlosung iiber- 
gowen und blieb damit bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen. Man filtriert, wiiacht mit Wasser und 
d a m  den getrockneten Riickstand mit Schwefel- 
kohlenstoff aus. 

- 

Zeit der Ein- Rockstand N des Ruck- 
wirkung 1 ~ 

1 standes 
I Tage % - - 

1 50,09 2,57 
2 40.80 0,33 
4 39,35 0 

3938 0 
8 37,67 0 
c 

Laufende Zeit der Ein. Ruckstand Nr. wirkung 

1 
2 
3 
4 
5 

1 60,82 2,70 
2 55,08 0,56 
4 51.97 0 

49,75 0 : 1 49,44 , 0 

11. S c h i e B w o l l e  aus s t a r k g e b l e i c h t e r  
B a u m w 011 e h e r  g e  s t e l l  t. 

Zusammensetzung der Baumwolle: siehe Ver- 

Zusammensetzung der SchieBwolle: 
such I I b  diese Z. ZR, 1215 (1909). 

Stickstoff . . . . . . . . . . . . .  12.71 yo 
I oslichkeit in Atheralkohol . . . . .  40,93 .. 
Fremde Beimengungen . . . . . . .  0,7 1 .. 
Asche. . . . . . . . . . . . . . .  0,98 .. 
Chemische Beatilndigkeit . . . . . .  1,6 ccni 

(Siehe Versuch 111 SchieBwolle I I b  diese Z. 22,1215 
NO- Abspaltung. 

1 1 9 ~ ) .  

1. E i n w i r k u n g  v o n  w i i s s e r i g e r  N a -  
t r o n 1 a u g e. 

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm l/p-n. wiisse- 
riger Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur 
stehen. Dann wurde filtriert, mit heiBem Wssser 
bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers aus- 
gewaschen und dai Filtrat qit HCI zuriicktitriert. 

5 
2 . verbraucht berechnet Rtick- I w i r k u n g l  %-n.NaOH auf N I stand 

1 2  795 5 , s  66,6 
2 4  13,8 I 9,66 43,5 
3 6  18,O 12,6 28,42 
4 8  14,7 19,62 

10 23,3 16,31 13,30 

3 I  age 
1 2  
2 4  
3 6  
4 8  
5 10 

h' des 
Riick- 

standes 

% 

11,44 
9,76 
0 
0 
0 

ccm 1 % % 

21,8 15,26 8,99 
25,5 17,85 1,78 
25,8 18,06 0,62 
26,5 18.55 1,12 
26,9 18,83 0,80 

N des 
Rilck- 

standes 

% 

12.68 
12,ll 
12,13 
11,96 
11,26 

Durch wiisserige Natronlauge wird die SchieB- 
wolle allmihlich zersetzt. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l a m m o -  
n i u m .  

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm Schwefel- 
ammoniumlosung ((49,9 g H2S in 1 1 wie I,5) stehen. 
Der Ruckstand wird durch einen Goochtiegel mit 
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-- 

1 1 
2 2 
3 4 
4 6 
5 8 

Asbesteinlage abfiltriert, mit heiBem Wasser und 
nach dem Trocknen mit CS, auegeweschen. 

60,14 2,16 
53,27 0,57 
52,35 S p ~ e n  
52.83 0 
52,15 0 

Durch Schwefelammonium w i d  die Salpeter- 
aiiure in 4 Tagen abgeapalten. Theoretisch miiDten 

ein Mittel, um an der SchieBwolle zu erkennen, 
welche Art der Vorbereitung die Baumwolle er- 
fahren hatte, welche zur Herstellung der SchieB- 
wolle ,verwendet wurde. SchieBwolle aua merce- 
risierter Baumwolle ist am widerstandsfiihigsten 
gegen die genannten Alkalien. Doch tritt der 
Unterschied gegen SchieBwolle aus normal vorbe- 
reiteter Baumwolle nicht 80 deutlich hervor wie bei 
aus stark gebleichter Baumwolle hergestellter 
SchieBwolle. Wenn bei dieaer Baumwolle bemnders 
starke Bleichung mit Chlorkalkliisung angewendet 
wurde. 80 wird sich doch auch bei weniger starker - 
Bleichung ein Unterachied erkennen lsssen. 

Die Widerstandsfahigkeit der drei verschiede- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Tage 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

~ 

Einwirkung von 1I2-n.w48sseriger NaOH auf I Einwirkung von Schwefelammonium auf 
Schieflwolle BUS Schiebwolle an8 

13,lO 
12,96 

12,68 

12,25 

34,71 
25,25 

14,06 

8,78 

1,78 9,76 

0962 I O 
1,12 i o 
0,80 ~ 0 

43,5 

28,42 

19,62 

13,30 

natallung zeigt, daB 

12,ll 

12,13 

11,96 

11.26 

51,97 

49,76 
49,44 

a) durch Einwirkung von 1/2-n. wiisseriger 
Natronlauge 

1. SchieBwolle, aus normal vorbereiteter Baum- 
wolle hergestellt, nach 10 Tagen etwa 8% Ruckstand 
mit etwa 12% N hinterliBt, 

2. SchieBwolle, aus stark gebleichter Baum- 
wolle (siehe Versuch II b, diem Z. !&%, 1215 "091) 
hergestellt, bereita nach 4 Tagen nur 1,7% Riick- 
stand mit etwa 9,6% N gibt, 

3. von SchieBwolle, aus mercerisierter Baum- 
wolle hergestellt, m h  10 Tagen etwa 13% Riick- 
rtand mit etwa 11% N hinterbleiben; 

b) durch Einwirkung von starker Schwefel- 
ammoniumliisung (49,9 g H2S in 1 1) 

1. SchieBwolle aus normal vorbereiteter Baum- 
wolle nach 8 Tagen etwa 49,5% Ruckstand, 

2. SchieBwolle aua stark gebleichter Baum- 
wolle (Vmuch IT b, diese Z. 22, 1215 [1909]) nach 
8 Tagen etwa 37,5y0 Ruckstand, 

3. SchieBwolle aus mercerisierter Baumwolle 
hergestellt nmh 8 Tagen etwa 52% Ruckstand 
hinterliilt. 

Wenn bei Wiederholung der Versuche auch 
nicht immer dieselben Zahlen wieder gefunden wer- 
den, 80 sind sie doch anniihernd richtig. Sie geben 

0 

0 
0 

52,36 

52,83 

52,lS 

39,35 Spuren 

0 

0 
39,68 
37,67 

0 

0 
0 

Widerstendsfiihigkeit der drei verachiedenenvorberei- 
teten Baumwollen gegenl/z-n. wii-sserige Natronlauge. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  k o c h e n d e r  l/*-n. 
N a t r o n l a u g e  a u f  v e r s c h i e d e n  v o r -  

1 g Baumwolle wurde mit 60 ccm l/z-n. w h -  
riger Natmhuge gekocht, filtriert. ausgewaschen. 

b er e i t e t e B a u m w o 11 e. 

G d  daa F'iltr&t&t 

normal 
vorbereitete 
Baumwolle 

1,9 91,36 
1,9 91,44 
1,9 91,45 

HCI d c k t i t r i e r t .  

_ _  

64,26 0,7 
63,61 0.7 
60,46 0," 
tQ49 0,7 
68,16 0,8 
58,O 0,s 
58.30 ' 0,s 
59,38 I 0,8 

3 
9 
2 
% 

96,SO 
96,67 
96,Ol 
9621 
96,29 
96,69 
94,m 
94,31 

__ 
~ 
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3 
1 

VI. E i n w i r k u n g  k a l t e r  1/*-n. N a t r o n -  
l a u g e  a u f  v e r s c h i e d e n  v o r b e r e i t e t e  

B a u m w o 11 e. 
1 g Baumwolle blieb mit 50 ccm l/,-n. kalter 

w k r i g e r  Natronlauge stehen, wurde dann filtriert, 
ausgewaschen, und das Filtrat mit I/, HC1 zuriick- 
titriert. 

normal 
vorbereitete 
Baumwolle 

ccm 

1.2 
1,8 
1,9 
2,l 
2.1 

~~ 

% 

83,54 
81,91 
82,Ol 
81,OO 
80.96 

1 2 
2 4 
3 6 
4 8 
5' 10 

Starke Schwefelammoniumliisung (49,9 g H,S 
in 1 1 2fiyoigem Ammoniak) wirkt auf die vemhie- 
den vorbereiteten Baumwollen vemhieden ein, 
und zwar am schwiichsten auf normal vorbereitete 
Baumwolle. 

0,2 97,49 
0,2 97,56 
0,2 97,65 
0,2 97,95 
0 , s  96,97 

VII. E i n w i r k u n g  v o n  s t a r k e r  S c h w e -  
f e l a m m o n i u m l o s u n g  (49,9g HzS in 1 1  
25xigem A m m o n i s k )  a u f  v e r s c h i e d e h  

v o r b  e r e i t e  t e B a u m w o 11 e. 
1 g Baumwolle blieb mit 60 ccm Schwefel- 

ammoniumlosung bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, wurde filtriert, der Ruckstand mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und dann mit Schwefel- 
kohlemtoff ausgewaschen. 

0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 

9 1 normal vorbe- j 3 reitate Baum- 
d wolle. Kupfer- 

99,36 
9744 
98.43 
98,55 
98,40 

JleL' f",lm. 
woUe' :;ifere'' 

mercerisierte 
Baumwolle 

Kupferzahllb8. 

Zur Priifung, ob die Collodiumwollen, welche 
aus normal vorbereiteter Baumwolle hergeatellt 
sind, Salpetersiiureeater der Oxycellulose sind, 
wurde ihr Verhalten gegen Alkalien gepriift. 

VIII. E i n w i r k u n g  v o n  l/,-n. w i i s s e r i g e r  
X a t r o n l a n g e  a u f  C o l l o d i u m w o l l e  a u s  

n o r  m a 1  v o r b e r  e i  t e t e r  B s u  m w 01 le. 
Zu den Versuchen wurde verschiedenartig her- 

gestellte Collodiumwolle benutzt. 

C o l l o d i u m w o l l e  a. 
Wassergehalt der Nitrieroiiure: 15%. Nitrier- 

temperatur: 15-209 Zusamrnensetzung: 

pi 
9;s M 

10,25 

11,23 

Stickstoffgehalt . . . . . . . . . .  12.36 yo 
Liislichkeit im Alkoholather . . . . .  94,5 ,, 
Fremde Beimengungen . . . . . . .  0.75 .. 
Asche. . . . . . . . . . . . . . .  0,29 ,, 
Chemisohe Beatiindigkeit . . . . . .  2,2 ccm 

NO- Abspaltung. 

C o l l o d i  u m w o 11 e b. 
Wassergehalt der Nitriersiiure: 20,90/,. Nitrier- 

temperatur: 3 4 ' .  Zusammensetzung: 
Stickstoffgehalt . . . . . . . . . .  10,29 04 
Liislichkeit im dtheralkohol . . . . .  72.1 .. 
Liislichkeit in Alkohol absolut. . . .  47,24 ,, 
Fremde Beimengungen . . . . . . .  9,67 .. 
Asche. . . . . . . . . . . . . . .  0,27 ., 
Chemische Beatiindigkeit . . . . . .  1,5 ccm 

NO- Abspaltung. 

C o 11 o d i u m w o 11 e c. 
Wassergehalt der Nitriersiiure: 19,8y0. Ni- 

triertemperatur: 50 '. Zusammensetzung: 
Stickstoffgehalt . . . . . . . . . .  10,53 % 
Lijslichkdt in Atheralkohol . . . . .  99,75 ,, 

Fremde Beimengungen . . . . . . .  0,4 ,, 
Liislichkeit in Alkohol abeolut . . .  94,32 ,, 

Chemische Beatiindigkeit . . . . . .  4,5 ccm 
NO- Abspaltung. 

1 g Collodiumwolle blieb mit 50 ccm 1/2-n. 
wiisseriger Natronlauge stehen. Der Ruckstand 
wurde durch einen Goochtiegel mit Bebeateinlap 
abfiltriert, mit he ibm Wasser ausgeweechen, und 
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Wenn man dieae Ergebnisse mit der Zusammen- 
stellung rV vergleicht, so sieht man, daB Collodium- 
wolle s sich ebenso gegen l/,-n. wiisserige Natron- 
huge verhiilt wie SchieBwolle BUS normal vorberei- 
teter Baumwolle und Collodiumwolle b und c sich 
iihnlich verhalten wie SchieBwolle aus stark ge- 
bIeichter Bsumwolle. 

Wenn hoch nitrierte SchieBwolle (aus normal 
vorbereiteter Baumwolle) mit 13,5 N ein Ester der 
reinen Cellulose ist, so werden bei hoherem Wasser- 
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gehalt, der Nitriersiiure die Nitrocellulosen mit ge- 
ringerem Stickstoffgehalt neben Salpetersiiureester 
der reinen Cellulose solche der Oxycellulose enthal- 
ten infolge des oxydierenden Einflusees der Nitrier- 
siiure. Hierher gehort die SchieBwolle I b (mit 
13,20% N und 117; Wasser derNitriersiiure)und die 
Collodiumwolle a (mit 12,36y0 N und 15% Waaser 
der Nitriedure). Dime beiden Nitrocellulosen sind 
vorwiegend Ester der reinen Cellulose. Die Collo- 
diumwolle b (mit 10,29y0 N und 20,9yo Wasser der 
Nitriersiiure) und Collodiumwolle c (mit 10,6370 N 
und 19,8y0 Wasser der Nitriersiiure) bestehen in der 
Hauptaache aus Estern der Oxycellulose. Durch 
d i e  verd. Mischsiiure ist bei der Nitrierung eine Oxy- 
dation der Cellulose erfolgt. Die Oxydation wird 
noch durch die hohere Nitriertemperatur begiinstigt. 
-Die Collodiumwollen bestehen daher aus einem Ge- 
menge von Eatern der reinen Cellulose mit Estern 
der Oxycellulose. J e  groler der Wassergehalt der 
Nitrierlure ist, desto mehr Ester der 0x.yycellulose 
enthiilt die Collodiumwolle. Dies stimmt iiberein 
mit den Ergebnissen von L u n g e  und B e b i e  
.(&Me Z. 14, 485 und 507 [1901]), welche den Gehalt 
der Nitrocellulose an Oxycellulosenester durch die 
Anziehungskraft der letzteren gegenuber Methylen- 
blaulosung bestimmten. 

IX. E i n  w i r k u n g v o n S c h w e f e 1 a m  m o - 
n i u m  a u f  N i t r o c e l l u l o s e .  

Zu den Versuchen wurden die Collodiumwollen 
a undc  verwendet. 

1 g Collodiumwolle blieb mit 50 ccm Schwefel- 
ammoniumlosung (49,9 g H,S in 1 1 25yoigen Am- 
moniaks) stehen. Der Ruckstand wurde filtriert, erst 
mit Wasser und nach dern Trocknen mit CS2 aus- 
geweschen. 

T a b e l l e  1. 

I I Collodiumwolle a 1 Collodiumwolle c 

0,57 64.02 1.19 
Spuren 61,30 0.48 

3 I 58,08 0 61,60 
62,23 

5 8  57,50 0 62.60 

ausgewaschen und die Kupfemahl des Ruckstandm 
bestimmt. Daa Ergebnis ist nachstehend zusam: 
mengestellt: 

Spuren 
0 
0 

Tabelle 2. 

Art der h'itrocellulose. 

SchieBwolle I 1 c 
aus normal vorbereit. Baum- 

wolle 13,18 yo N. 

Schienwolle 11 
BUS stark gebleichter Baumwolle 

12,71 % N. 

SchieBwolle 111 
&us mercerisierter Baumwolle 

12,96 % N. 

- -. 

Collodiumwolle VII Ia  
12,36 % N. 

Collodiumwolle 
12,4 % N. 

Collodiumwolle VIII  c 
10,63 % N. 

Collodiumwolle VIII  b 
10,29 % N. 

-1-1- 
16 59,0id11,01 1 1  

---I- 

65,62; 7,09 
165,401 6,77 
1 1  

Betrachten wir in Tabelle 2 die laufende Nr. 1 
bis 3, so ist bei lfd. Nr. 2 die K u p f e r d  der Cellulose 
(im Durchschnitt 17,2) etwa dieselbe geblieben wie 
bei der Baumwolle (Is$), welche zur Herstellung 
der SchieBwolle verwendet wurde. Bei der lfd. Nr. 1 
und 3 haben die Kupfenahlen etwa denselben Wert 
eneicht wie bei der lfd. Nr. 2. Die Kupferzahlen der 
Baumwollen, welche fiir die SchieDwollen lfd. Nr. 1 
und 3 verwendet wurden, liegen aber unter 2. Bei 
der Einwirkung von Schwefelammonium auf Nitro- 
cellulose findet eine Bnderung im Molekiil der Cellu- 
lose statt. Die Cellulose wird in Oxycellulose iiber- 
gefiihrt. 

Rei den lfd. Nr. 4 bis 7 sind die Kupferzahlen 
geringer. Wenn man aber beriickeichtigt, daB je 
nach dem Grade der Oxydation die Oxycellulose 
mehr oder weniger alkalil6sliche Bestandteile ent- 
halt, und diese alkalilijslichen Beatandteile stark 
reduzierend wirken, so mu13 bei den Collodiurn- 
wollen beim Filtrieren dea Cellnloeeriicketandea 
Oxycellulose in Loanng geganngen sein. Da13 dies 
der Fall sein klmnn, ergibt sich &us Versuch 7. 
Stark gebleichte Baumwolle mit der Kupferzahl 
16.2 hatte nach fiinftiigiger Behandlung mit Schwe- 
felammoniumbung die Bupferzahl 11,23. Trotz- 
dem ist ea auffallend, daB bei den lfd. Nr. 4 bia 7 
die Kupferzahlen nioht hijher sind. 

Die geringe Festigkeit der Chardonnetseide 
wird ebenfalh auf die Anwesenheit von Oxycellulose 
gemhoben, die sich bei der Denitrierung bildet 
(diese Z. 20. 1727 [1907]). 

le8 



V i g n o n (dim Z. 14, 611 [1901]) bestimmte 
daa Reduktionsvermiigen verschiedener Nitrocellu- 
losen gegeniiber F o h 1 i n g scher Lijsung und fend 
daaselbe ungefihr gleich groO bei nitrierter Cellulose 
wie bei nitrierter Oxycellulose. Auch hier ist durch 
die Einwirkung von Alkali auf Nitrocellulose die 
Bildung von Oxycellulose eingetreten. [A. 67.1 

Verfilschung von Bergamottiil rnit 
Ci t ronenszureester. 

Von 0. WIEQAND und K. R ~ B K E .  
(Eingeg. 1S.b. 1910.) 

Die Rewertung des Bergamottijles nach seinem 
Gehalte an Liiialylacetat hat, wie bei Iavendelol. 
wiederhdt d a m  gefiihrt, zur scheinbaren Erhohung 
des Estergehultea billigere, kiinstliche Ester zuzu- 
setzen. Da hierhei moglichst geruchlose Ester zur 
Vemeudnng kommen, so k t  ihre Entdeckung durch 
die Nase sehr erschwert oder iiberhaupt nicht durch- 
fiihrbar; oft inwhen derartige Zn.siit.ze die betref- 
fenden Ole durch die Erhohung des spez. Gew. ver- 
dichtig? leicht zu ubersehen ist. eine solche Ver- 
fdschung aher dann, wenn ea der Pilscher so ein- 
zurichten weiB, daB dadurch die phjbsikalischen 
Konstanten des Oles innerhalb der Grenzwerta 
bleiben. Das scheint man sich neuerdings-in Italien 
zunnt.ze zu niachen, indcm man esterarme Rerga- 
niottiile durch vnrsichtigen ZuRatz vun Citronen- 
Riiureester, auf dessen Verwendung zu Falschungen 
scbon C. T. B e n n e t t  1) vor mehmren Jahren auf- 
merksam machte, ,,ainstellt". Vor kurzem wurde 
namlich von nr. K 1 e b e r in Passaic, K. J.  bei 
einer im Aoftrage der Neu-Yorker Filiale der Firma 
fi c h i m m e 1 & C o. vorgenommenen l'rufung 
eiucr aus Italien eingetroffencn Bergamottijlsendung 
die Beobachtung gemacht, dsO die Ole hei normalen 
Konstanten kleine Mengen von Citronensaureester 
enthielten. h i  einer im Lahoratorium von S c h i  m - 
m e 1 & C 0. vorgenommenen Kachpriifung w-urden 
die Reohachtungen Dr. K l e  b e r s  bestiltigt ge- 
funden. Zwei nuch Miltitz gesmdte Ausfallmuster 
der beiden bectnstandeten Lieferungen verhielten 
sich. wie folgt: 

101,O = 35,404, Ester (her. auf Linalylacetat), Ab- 
dampfriickstand 6:&, loslich in 0,3 1'01. u. m. 
W%igen Alkohols. 

= 35.10,6 Ester; Ahdampfriickstsnd ti,20/,, loslich 
in 0,3 1'01. u. m. 90yoigen Alkobols. 

Mit Ausntlhme des Abdampfriick~tandes von 
61 I1 liegen die angefiihrten Eigenachaften zwar 
innerhalb der fur Handelsole gult,igen Grenzen 
(D.'6 0,881 bin 0,886; a, +8 bis, + 24"; Linalyl- 
acetat mindeatens .340/,; Abdampfriickstand 4 3  his 
ex), die weitere Untemuchurig ergab aber da;e Vor- 
handensein vou Citronensaure, die offenbar in Form 
VOIL lriathylcitrat zugesetzt war; bei Verarbeitung 
yon 100 g 01 war ,es sogar moglich, die Siiure zu 
isolieren. 

Es zeigte aich nun, dall der einem Bergamottiil 
zugesetzte Citronensaureester beim Abdanipfen des 

I. D.l60,8834; a, +18"45'; S. %. 0,9; E. Z. 

11. D.16 0,8838; QD -t 20"; S. 8. 1,s; E. Z. 100,2 

1) Chemist and Druggist 69 (1906), 691. 

31es auf dem Wasserbade im Riickstande verbleibt 
und hier an der Zunahme der Verseifungsxahl er- 
kannt werden kann. Man hat auf diese Weise ein 
bequemes hfittel, sich leicht von der etwaigen Ver- 
falschung zu uberzeugen. Da der Citronensaure- 
Bter, wie Versuche ergaben, beinahe quantitativ 
curuckbleibt, so kann man sich aua der Hohe der 
Verseifungszahl dea Ruckstandm auch ein unge- 
Eiihres Bild uber die Menge des zugesetzten Ester# 
machen. 

Zur Ausfiihnmg der hst immung werden 5 g  
Bergamuttiil in einem Metallschiilchen auf dem 
Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz abgedampft, 
was nwh etwa 4-5 Stunden geschehen ist. Der 
Riickstand wird mit Alkohol quantitativ in ein Ver- 
Reifungskolbchen gespiilt und in der ublichen W e h  
mit Halbnormalkalilauge verseift. Daa iiber- 
s c h h i g e  Alkali wird nach dew Erkalten mit Halh- 
normalschwefelsiiure unter Zuslttz voii Phenol- 
phthalein als Indicator zuriicktitriert. Auf eine 
etwaige, nach einiger Zeit wieder eintretende Rotung 
der Flussigkeit, die die Folge nachtraglicher Abgabe 
von Alkali aus dem mi Bergaptensiiure auf@lespal- 
tenen Bergapten ist, n-ird beim Titrieren keine 
Piicksicht genommen, vielmehr ist lediglich die 
mstmalige Entfirbung mallgebend. Vermeiden kann 
man daa Wiederauftreten der R.iitung bis zu einem 
gewissen Grade dadurch, daD man die Pliissigkeit 
For dem Zuriicktitrieren nicht rnit Waaser ver- 
diinnt. 

Wiihrend die Verseifungszahlen der Abdampf- 
riickstiinde reiner Bergamottole zwischen 136 und 
180 Irtgen, beubachtekn wir bei den beiden oben 
erwiihnten verfalschten 6len solche von 263,8 (81 I) 
m p .  261,9 (01 11), also ganz erhehlich hohere Werte. 
Zum Vergleich vermtzten wir rein- Naturol mit 
einem Abdampfruckstand von 6,2:/, und einer Ver- 
seifungszahl dea letzteren ron 174,5 mit 196 1%- 
athylcitrat und ermittelten dann die gleichen We&. 
Der Abdanipfruckstand betrug nunmehr 6,0% und 
seine Vcwifungszahl 222,2. Es wurdeu also 0,8% 
mehr gefunden, d. h. fast daa gesamte zugesetzte 
Triathylcitrat. f i e  Verseifungszahl des Abdampf- 
riickstandes hatte dabei um 522,2--174.5 = 47,7 
zugenammen. Bei einem Zusntz von 276 Triit.hy1- 
citrat zu dem urspriinglichen 01 ergaben sich die 
gleichen Verhiiltnisse, der Abdampfriiclrstcmnd hatte 
sich um 1,7% vermehrt und seine Verseifungszahl 
um 947. 

Legen w i r  nun dime Beobachtungen fiir die 
Beurteilung der beiden Ole zugrunde, und nehmen 
wir an, daB im Durchschnitt die Verseifungszahl 
deR Abdampfriickstandes eiiies reinen Oles 160 be- 
tragt, so ergibt sich fiir die dep Oles I ein Mehr von 
253,8 - 160 = 93,8, fiir die des Oles I1 ein Mehr 
von 261,9- lrjo = 101,9. Wir sahen, daU ein Zu- 
satz von 1% Triiithylcitrat die Verseifungszahl des 
Abdampfriickstandes um 47,7 erhoht und konnen 
hieraw schliebn, daD die den heiden verfiilschten 
Olen zugaetzten Menqen etwa 206 betragen. Ver- 
gegenwartigt man sich nun, daD 1 g Triiithylcitrat 
zur Verseifung dieselbe Meuge Kali verbraucht wie 
2,13 g Linalylacetat, so erhiihen jene !P& Citronen- 
siiureester den Gehalt der Bergamottole an Linalyl- 
acetat scheinbrr um 4.3%, d. h. eine Menge, die 
unter Urntiinden geniigt, um ein esterartues 01 
scheinbnr probhaltig zu machen. 


