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‘Uber die Nitration der Baumwolle
und Beitriige zur Kenntnis der Cellu-
lose.

Von Militirchemiker Dr. Pigst
bei der Pulverfabrik bei Hanau.

(Eingeg- 11./8. 1810.)

In dieser Z. 22, 1215 (1909) habe ich den Ein-
fluB beschrieben, welchen die verschiedenartige
Vorbereitung der Nitrierbaumwolle auf die Zusam-
mensetzung der daraus hergestellten Nitrocellulose
ausiibt. Es entstand nun die Frage, ob man in
der fertigen Nitrocellulose nachweisen kann, ob sie
aus stark gebleichter, mercerisierter oder normal
vorbereiteter Baumwolle hergestellt ist. Bevor ich
dieser Frage niher trete, will ich mich mit den
Estern der Cellulose beschiftigen.

Tollens (Kohlehydrate II, 1895, S. 248)
gibt der Cellulose die Formel (CgH;oOs)n. Er hilt
das Molekiil derselben fiir sehr gro und mdchte
dafiir die Formel (CgH,(Os)30 annehmen (Tollens
Kohlehydrate I, 1898, S. 231). Die Cellulose ist
nach ihm ein polymerisiertes Anhydrid des Trauben-
zuckers (CgN;,0;), welches sich durch seine Schwer-
16slichkeit auszeichnet. Man kann sie sich entstan-
den denken durch Austritt eines Molekiils Wasser
aus dem Traubenzucker. Ist es bis jetzt auch noch
nicht gelungen, Verbindungen der Formel CgH,;20¢
durch Wasserentziehung in Cellulose zu verwandeln,
so geht letztere doch umgekehrt beim Kochen mit
verd. Schwefelsiure durch Aufnahme von Wasser
(Hydrolyse) leicht in Kohlenhydrate der Formel
053120, iber.

CeH1005 + H20 = CgH,,05
(vgL Ernst Schmidt, Pharm. Chem. 1896,
771.)

Nach Theo Kdrner (diese Z. 21, 2353
(1808]) kann man als Zwischenprodukt Hydro-
cellulose annehmen

" 2CgH,00; + H,0

Cellulose

= C12Hzs04
~ Hydrocellulose
welche durch weitere Wasseraufnahme in Trauben-
‘zucker iibergefithrt wird
C12H2;01; + HoO = 2CeH;504
Hydrocellulose Traubenzucker
Da durch Vergirenlassen des Traubenzuckers die
Ausbeute an Alkohol aus der Cellulose nur gering
ist, so nimmt Theo Kérner an, daf8 aus dem
.Cellulosekomplex (CygH;¢O5)n nur ein Teil abge-
spalten und in vergirbaren Zucker iiberfiihrbar ist.
Die Cellulose verbindet sich abwechselnd mit
Séuren oder mit Alkalien. Nach Crossund Be-
van (diese Z. 21, 1742 [1908]) wird die Cellulose
im einen oder anderen Falle depolymerisiert. Die
Gruppe (CgH,;40;)n spaltet sich, das Hydratations-
wasger tritt zwischen die Molekiile und die Disso-
ziation erreicht ihren Hohepunkt. In diesem Zu-
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stande tritt sie am]leichtesten in Reaktion. Sie
geht mit Salpetersiure die Bildung von Cellulose-
nitrat, mit Essigsdureanhydrid die Bildung von
Celluloseacetat ein.

CeHz(OH); + 3HNO,
Cellulose Salpetersiure
= CgHz(OH)»(ONO;); + 3H,0
Trinitrocellulose Wasser

Mit Benzoylchlorid entstehen die entsprechenden

Benzoesiureester. T I I

/ OC7H50
CeHs0s{ 0C,H,0 .
Die Cellulose kann aber auch? gemischte Ester
bilden

0G0
OC,H;0
0°H°0\\002H30
0C,H,0.
Triacetylbenzoylcelluloseester.

Die GroBe des Molekiils der Cellulose ist nicht
bekannt. Ob nur ein einfaches molekulares, oder
ob ein zwdlffaches oder dreiBligfaches Molekular-
gewicht vorliegt, dariiber diirfte eine Entscheidung
zur Zeit nicht méglich sein (E. Grandmougin,
Chem.-Ztg. 1908, 242).

Aus den tatsichlich dargestellten Nitrocellu-
losen hat man auf das Molekulargewicht der Cellu-
lose zu schliefen gesucht (G. Lunge und J. Bebie
diese Z. 14, 483 [1901]).

Auf die Formel C¢H,,0; bezogen, wurde frither
die hochste Nitrierungsstufe als Trinitrocellulose

CeH,05(ONO,)s
angesprochen. Zwischen der Trinitrocellulose und
der Mononitrocellulose konnte Eder vier ver-
schiedene Nitrierungsstufen darstellen. Er ver-
doppelte daher die friilher angenommene Cellulose-
formoel: CgH ;05 auf C;,Hg0040 .

Vieille erhielt zwischen Trinitro- und Mono-
nitrocellulose acht verschiedene Nitrierungsstufen.
Er verdoppelte die Formel abermals und schrieb
sie C“H40020.

Die Endekanitrocellulose = Cp4HqO(ONO2)y,
hat 13,47% N und die Tetranitrocellulose
= CpaH3g0,4(ONO,), hat 6,769, N.

Mendelejeff stellte eine dtheralkohollgsliche
Nitrocellulose mit 12,449, N her, welche zwischen
der Dekanitrocellulose = Cy4H3y01o(ONO,)y, mit
12,75 N und der Enneanitroceltulose

: = Cp4H3,011(ONO;),
mit 11,969% N liegt. Er schrieb die Formel der
Cellulose CASHSOOAO .

Bei den Untersuchungen von Nitrocellulose
auf Stickstoff, Ldslichkeit in Atheralkohol und un-
nitrierte Cellulose ist Hauptbedingung, daB man
chemisch besténdige Nitrocellulose herstelit, welche
bei der Untersuchungsmethode nach Bergmann
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und J u n k (diese Z. 17, 982 [1904]) auf 1 g bezogen,
nicht mehr als einige Kubikzentimeter NO ab-
spaltet. Fiir die Untersuchung der Nitrocellulosen
auf chemische Bestdndigkeit sind auflerdem noch
eine ganze Reihe anderer Methoden bekannt, wie
die von Obermiiller, He8, Guttmann,
Vieille, Thomas, Hoitsema, Will,
Mittasch, Dupré Sy (Mitteilungen aus dem
Berliner Bezirksverein deutscher Chemiker 1904,
30—41, Dingl. Journ. 1879, 43; 1897,37; Bock-
m ann, die explosiven Stoffe 1895,218; diese Z. 11,
1027 [1898]; 12, 705 [1899]). Nur bei chemisch be-
stindiger SchieBwolle wird man bei der Unter-
suchung richtige Werte erhalten.

Der Stickstoffgehalt itheralkoholléslicher Nitro-
cellulose kann in weiten Grenzen schwanken. Bei
Herstellung der Nitrocellulosen ist sowohl die Vor-
bereitung der Nitrierbaumwolle, die Behandlung
derselben mit Alkalien, Sauren und Bleichmitteln,
als auch die oxydative und hydrolysierende Kin-
wirkung der Mischséure auf die Cellulose von Ein-
fluB auf die Zusammensetzung der gewonnenen
Nitrocellulose. Die von Eder, Vieille und
Mendelejefferhaltenen Nitrierungsstufen kon-
nen daher nicht als Beweismittel fiir die GroSe des
Cellulosemolekiils herangezogen werden.

A. G. Green (diese Z. 17 112 [1904]) ist der
Ansicht, daB die Griinde, welche die Veranlassung
sind, fir die Cellulose ein Multiplum der Formel
CeH,,0; anzunehmen, nicht geniigend gestiitzt
sind. Er bringt nachstehende Konstitutionsformel
in Vorschlag:

CH(OH) — CH — CH — OH
N N
0. 4]

;s
H(OH) — CH — CH, .

Nach dieser Formel wird die Cellulose als ein inneres
Anhydrid der Glucose dargestellt.

J. F. Briggs (Chem. Zentralbl. 1309, IT, 270)
nimmt an, daB8 der Cellulosekomplex zwei Hydro-
cellulosereste enthélt, die durch Anhydridbildung
verbunden sind.

Justin-Mueller (Z. f. ges. SchieB- und
Sprengstoffwesen 1908, 415) hilt in der Cellulose
das Vorhandensein von — OH-Gruppen fiir sicher.
Dem Tetranitrat gibt er die Formel CogHoo(N3O05)4016
Er betrachtet die Wirkung der Salpetersiure als
eine durch Deshydratation sich vollziehende Ad-
sorptionsreaktion, welche in zwei Stadien vor sich
geht:

1. Durch Deshydratation der Salpetersiure

8NOgH + xH,S80, = 4N,04 +4H,0

2. Durch Deshydratation der Cellulose

2C;3H20040 + xH,804 + 4N,Op
= Cp4H32(N20g)a046 + 4H,0 .

Sind nun die Nitrocellulosen Ester der reinen
Cellulose (CgH;405)n? Nach Lunge und Bpbie
(diese Z. 14, 511 [1901]) und Berl und Klaye
(Z. £. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 1907, 381)
konnte nur die hdchst nitrierte Nitrocellulose als
ein Ester der reinen Cellulose (CqH;(Og)u angesehen
werden. Die Nitrocellulosen, welche unter 12,5% N
haben bzw. mit verd. Siduregemischen hergestellt
sind, werden als Ester der Oxycellulose oder Ge-

menge von Cellulose und Oxyceliulose, wviellsicht.

basische

auch als Ester der Hydrocellulose betrachtet (B r o n-
nert, Versff. ind. Ges. Mulh. 1900 177,; Vignon
C. r. 1900, 509—530; Bumke und Wolffen-
stein, Berl. Berichte 1899, 2502; HauBer-
mann, Z f ges. SchieB- und Sprengwesenstoff
1906, 305; O s t , diese Z. 19, 999[1906]; G. Lunge
und J. Bebie, diese Z. 14, 507 [1901]; Grand -
mougin, diese Z. 21, 343 [1908]; Schwalbe,
Berl. Berichte 1907, 4526.)

Die Cellulose wird durch Oxydationsmittel in
Oxycellulose iibergefiihrt. Diese besitzt reduzie-
rende Eigenschaften. Je nach dem Grade der Oxy-
dation betrigt die Kupferzahl 5 bis 26 (Berl. Be-
richte 1907, 1347; diese Z. 22, 1215 [1909]). Die
Oxycellulose 16st sich ganz oder teilweise in verd.
Alkalien (Berl. Berichte 1901, 1435). Sie wird stark
angefiarbt durch basische Farbstoffe(Schwalbe,
diese Z. 20, 2166 [1907]). Die Oxydation der Cellu-
lose kann erfolgen durch Einwirkung von chlor-
saurem Kalium und Salzsiure, von Braunstein und
Schwefelsaure (Berl. Berichte 1901, 2415), von Brom,
Chlor, Chlorkalk, iibermangansaurem Kalium, Was-
serstoffsuperoxyd und verd. Salpetersiure spez.
Gew. 1,3 (Berl. Berichte 1902, 3589) auf Cellulose.
Die Oxycellulosen lassen sich viel leichter hydro-
lysieren als die Cellulose. Nastukoff erhielt
durch Einwirkung von 59%iger Schwefelsdure ein
schon in Wasser losliches Produkt (Berl. Berichte
1901, 720). v. Faber und Tollens (Berl. Be-
richte 1839, 2600) halten die bei der Oxydation der
Cellulose entstehende Oxycellulose fiir eine chemi-
sche Verbindung von Cellulose und Celloxin. Fiir
letzteres halten sie die Formel CgH,,05 oder
CgHgOg fiir wahrscheinlich. Sie haben diese Sub-
stanz jedoch nicht isolieren kdnnen. Berl und
Klay e(Z.f. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 1907,
381) schlieBen aus ihren Versuchen, daB den mit
verschiedenen Oxydationsmitteln hergestellten Oxy-
cellulosen die Formel n(CgH;o05) + CeH;oOg zu-
kommt, wobei n zwischen 8 und 2 schwankt. Sie
nehmen also auch die Oxycellulose als eine Verbin-
dung von Cellulose und Celloxin an. Ob dem Cell-
oxin die Formel CgH,,04 oder aber CgHgOq zu-
kommt, ist bis heute noch nicht mit Sicherheit ent-
schieden. B. T ollens (Berl. Berichte 1901, 1434)
nimmt in der Oxycellulose Carboxylgruppen an. Da
sie reduzierende Eigenschaften und die Fihigkeit
hat, mit Phenylhydrazin Osazone zu liefern, so
glaubt Tollens, daB in dem Molekiil der Oxy-
cellulose auch Aldehyd- oder Ketongruppen (CHO
oder CO) vorhanden sind. Hugo Ditz (Chem.
Zentralbl. 1908, II., 2000) schlieBt aus dem Ver-
halten der Oxycellulose gegen N e Blers Reagens
auf ihren Aldehydcharakter; weil Alkohole selbst
bei lingerer Einwirkung nur schwach reduzieren,
wihrend Aldehyde sofort eine intensive Reduktion
hervorrufen. Bumcke und Wolffenstein
haben durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
(Berl. Berichte 1899, 2495) ein Produkt hergestellt,
welches sie Hydralcellulose nennen. Sie geben der-
selben die Formel 6CgH;00; + H,O und nehmen
an, daf dieselbe Aldehydgruppen enthilt.

Die Hydrocellulose entsteht durch Einwirkung
von Siuren auf Cellulose. Die Hydrocellulosen haben
deutliches Reduktionsvermégen. Die Kupferzahl
liegt etwa zwischen 4 und 9. Sie werden durch
Farbstoffe nur minimal angefirbt



XX111. Jahrgang. ]
Heft 22 8. Juni 1910,

Piest: Uber die Nitration der Baumwolle.

1011

(Schwalbe, diese Z. 20, 2166 [1907]). Chlor-
zinkjod- und Jodjodkaliumlésung firben sie blau.
Die meisten Untersuchungen liegen iiber solche
Hydrocellulosen vor, welche durch Einwirkung von
Schwefelsiure erhalten werden. Bei dieser Einwir-
kung bildet sich die Hydrocellulose nur unter ganz
bestimmten Bedingungen. G. Biittner und J.
Neumann (diese Z. 21, 2609 [1908]) trankten
Cellulose (Verbandwatte, Filtrierpapier) mit 4%iger
Schwefelsdéure und erwiérmten im geschlossenen
Gefil 8 Stunden auf 75°. Der erhaltenen Hydro-
cellulose geben sie die Formel: (CgH,,05)s. H:O
oder (CgH,005)3.-H;O(Girard, Berl Berichte 12,
2085; 14,2834; Ulzer, Fisc hers Jahresbericht
der Chemischen Technologie 1905, II, 192; Ost,
diese Z. 19, 994 [1906); Schwalbe, Berl. Be-
richte 1907, 4525). Die Hydrocellulose ist ein weiles,
gegen Siauren und Alkalien sehr widerstandsfihiges
Pulver. Sie 16st sich in kalter konz. Schwefelsiure
und rauchender Salpetersdure. In Alkalien ist sie
uniéslich, in Kupferoxydammoniak léslich. Durch
Kochen mit verd. Mineralsauren (0,4—0,89,) unter
Druck wird sie in Traubenzucker {ibergefiihrt. Die
Hydrocellulose geht viel schneller in Traubenzucker
iiber als gewohnliche Cellulose. Nach H. Ost und
F. Westhof (Chem. Ztg. 1909, 197) haben die
Hydrocellulosen im entwisserten Zustande die
Zusammensetzung nach Formeln wie CgoH,2Csy,
C3eHg2031, CoqHq002; usw. ganz wie die hydroly-
tischen Abbauprodukte der Stdrke, die Dextrine.

Mercerisierte Baumwolle entsteht durch Ein-
wirkung gewisser Alkalien, Siuren und Salze von
bestimmter Konzentration auf Baumwolle. Diese
nimmt hierbei hygroskopisches Wasser auf (Ost
und Westhof, Chem.-Ztg. 1909, 199). Die er-
haltenen Produkte werden als Hydratcellulosen be-
zeichnet. Durch die Mercerisation hat sich das Re-
duktionsvermégen nicht gedndert. Die Kupferzahl
liegt unter 3. Die Baumwollfaser zeigt grofere
Festigkeit und nimmt im feuchten Zustande (nicht
‘getrocknet) gewisse Farbstoffe besser an. Von ba-
sischen Farbstoffen wird die Hydratcellulose nicht
angefirbt.

Die Konstitution der Hydratcellulosen ist eben-
sowenig bekannt wie die der Cellulose. Ost und
Westhof (Chem.-Ztg. 1909, 199) fanden durch
Flementaranalyse, daB mercerisierte Cellulose und
aus jungen Viscoselosungen abgeschiedene Cellu-
lose, bei 120—125° getrocknet, in ihrer chemischen
Zusammensetzung nicht von der urspriing’.ichen
Cellulose verschieden sind. Der Hydratcellulose
kime demnach die Formel (C¢H,oOs)n zu, wihrend
man friither meist die Formel (CgH,,05),.H,O an-
nahm.

Im Cellulosemolekiil miissen Hydroxylgruppen
vorhanden sein, da die Cellulose mit einer Reihe
von Siuren Ester bildet. Bevor nicht anderes be-
wiesen ist, will ich fiir die Cellulose die Formel
Cy5H,4(OH);o annehmen.

Mit Salpetersiure bildet die Cellulose Nitro-
cellulose, deren hochste aus Baumwolle erhaltene
Nitrierungsstufe der Formel

C1aH;0(OH)4(ONO,)g = 14,179% N

nahekommt.
Mit Essigsiureanhydrid bildet die Cellulose die
Acetylcellulose. L aw (Chem.-Ztg 1904id6Hn

(diese Z. 19, 993 [1906]) und andere erhielten Tri-
acetylcellulose auf die Formel Cg¢H,o,0s bezogen.
CeH5(OH),(0C,H;0); = Triacetylcellulose. Cross
und Bevan (siche Beilstein I, 1893, 1077)
wollen durch 16stiindiges Kochen von Baumwolle
mit Essigsiureanhydrid und einer Spur ZnCl, eine
Pentacetylcellulose CgHg(OC,H30); erhalten haben.
Nach den Untersuchungen von H, O s t (diese-Z. 19,
993 [1906]) sind die nach den verschiedenen Ver-
fahren hergestellten Acetate miteinander identisch
und als Triacetate (auch die hochacetylierte Cellu-
lose von Cross und Be v an) der Hydrocellulose
anzusehen. Mercerisierte Baumwolle wird durch
Essigsiureanhydrid, Eisessig und wenig konz Schwe-
felsdure langsamer acetyliert als nicht mercerisierte.
Hydrocellulosen werden schon durch Kochen mit
Essigsiureanhydrid und Eisessig (ohne Schwefel-
siurezusatz) acetyliert. (H. Ost und F. West-
hof, Chem.-Ztg. 1909, 197.).

Durch Behandlung von Baumwolle mit Na-
tronlauge und Benzoylchlorid haben Cross und
Bevan (Berl. Berichte 1901, 1514) Celluloseben-
zoate CgHz(OH);(0.COCgH;), erhalten. Phenyl-
cellulose erhielt Nastukoff (Chem. Zentralbl
1908, I, 820) dadurch, dafl er auf die Lésung von
Cellulose in konz. Schwefelsiure Benzol einwirken
lieB. Das Reaktionsprodukt wird in Eis gegossen
oder in Wasser, und das iiberschiissige Benzol ab-
destilliert. Es fillt eine sulfurierte Phenylcellulose,
die Nastukoff Phenyldesoxycellulose nennt,
und welcher er die Formel

CH(CsHj5) — CH — CH — CgH,
NN
0 O
;s
CH(CgHy) — CH — CH,

gibt. Nach R. G. Woodbridgejr. (Chem.
Zentralbl. 1909, II, 1216) liefert Ameisensédure mit
Cellulose nur ein Monoformiat.

Durch Veresterung von Cellulose bzw. Hydro-
cellulose und Propionséureanhydrid bei Gegenwart
von HpSO4 oder ZnCl, bei hoherer Temperatur er-
hielt R. G. Woodbridge jr. Cellulosetripro-
pionat.

Ester der Cellulose mit Fettsiuren werden er-
halten durch Einwirkung der entsprechenden Séure-
anhydride auf Cellulose bei Gegenwart von Halo-
genfettsiuren (diese Z. 21, 1760 und 2334 [1908]).
AuBer diesen Estern der Cellulose sind verschiedene
gemischte Ester der Cellulose hergestellt worden,
wie Acetylbenzoylcelluloseester (diese Z. 21, 1742
[1808]) und Nitroacetylcellulose (Ber]l und Smith,
Berl. Berichte 1907, 903 und 1908, 1837).

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

1. Fiir Nitrocellulose haben sich brauchbar ge-
zeigt:

a) Die Methodevon Schulze -Tiemann
Zersetzung der Nitrocellulose mit Eisenchloriir und
Salzsiure und Auffangen des gebildeten NO iiber
Natronlauge. (K ast, Untersuchung der Spreng-
und Ziindstoffe 1909, S. 934.)

b) Die Bestimmung mit dem Nitrometer von
Lunge-Lubarsch. Losen der Nitrocellu-
lose in konz, Schwefelsdure, Schiitteln der Lisung

Sah AHBchaBEHOINBE Ouecksilber und Ablesen der
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entstandenen Kubikzentimeter NO (K ast, 1909,
931). oder mit der Abiinderung von Berl und
Jorissen (diese Z. 23, 241 [1910]), welche die
Zersetzung der Nitrocellulose in einem Zersetzungs-
kolben ausfiihren.

c) Die Stickstoffbestimmung nach Busch.
Zersetzen der Nitrocellulose mit 30%iger Natron-
lauge und 3%iger Wasserstoffsuperoxydlssung und
Fillen der Salpetersiure mit Nitronacetatlgsung
(diese Z. 19, 1329 [1906].)

I1. Methoden zur Bestimmung des Gehaltes
an Essigsiure in Acetylcellulose:

a) J. L a w (Chem. Ztg. 21, 365 [1908]) hat das
Triacetat in Chloroform gelést und die nach Ver-
dunsten des Ldsungsmittels gewonnenen diinnen
Hiutchen mit halbnormaler alkoholischer Kali-
lauge verseift.

Nach Ost (diese Z. 19, 995 [1906]) werden bei
dieser Methode fiir den Prozentgehalt an Essigsiure
viel zu hohe Resultate erhalten.

b) Ost 1ost das Triacetat in kalter Schwefel-
siure, (konz. Schwefelsiure mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser verdiinnt). Nach zweitigigem Stehen
ist]alle Essigsiure abgespalten. Die Losung wird
mit Wasser verdiinnt und im Dampfstrom 4 Stdn.
abdestilliert. Bei Fortsetzung der Destillation
werden Spuren weiterer fliichtiger Sauren erhalten.
Durch Einwirkung der Schwefelsiure entstehen
Ameisensdure und homologe Fettsiuren.

Nach J. J. Sudburough und W. Tho-
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 10%igen Lésung von
reiner Benzolsulfosiure der Dampfdestillation unter-
worfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagiert.
Wesentlich ist, dafl die angewandte Benzolsulfo-
siure rein ist.

II1. Zur Analyse der Propionate und Formiate
der Cellulose hat R. G. Woodbrid ge jr. (Chem.
Zentralbl. 1909, 11, 1216) die Ester durch 14tigiges
Stehen mit iiberschiissigem alkoholischen Natrium
(23 g Na in 21 95%igem Alkohol) verseift. Nach
Nach seinen Untersuchungen wird durch kochende
alkoholische Kalilauge das Cellulosemolekiil an-
gegriffen. Er fand (diese Z. 23, 144 [1910]), daB die
bei anderen Estern iibliche Verseifungsmethode mit
kochender alkoholischer Lauge bei den Estern der
Cellulose keine befriedigenden Resultate gibt. Das
O s t sche Verfahren zur Untersuchung von Cellu-
loseacetat ist langwierig. Woodbridge erhdlt
fast vollstindige Verseifung des Cellulosepropionats
und ‘Celluloseformiats, wenn er die Ester 16 Stunden
lang in der Kilte mit einem UberschuB einer Losung

in Berithrung lieB, welche 23 g Natrium in 21

959%,igem Alkohol gelost, enthielt.

IV. Berl und Smith (Berl. Berichte 1907,
903) trockneten zur Analyse von Nitroacetylcellu-
losen diese im Vakuumexsiccator bei 40° iiber
Phosphorsiureanhydrid. Die Nitroacetylcellulose
wurde in konz. Schwefelsdure gelost, und der Stick-
stoff mit dem Nitrometer bestimmt. In einer ande-
ren Probe ‘wird aus deér schwefelsauren Losung
durch Destillation mit Wasserdampf Salpetersiure
und Essigsdure frei gemacht, in /5 n.-Natronlauge
aufgefangen und durch Zuriicktitrieren mit 1/5-n.
Salzsiure der Verbrauch an 1/;-n. Natronlauge fest-
gestelit. Durch Subtraktion der aus dem Stickstoff-

gehalt berechneten Kubikzentimeter 1/;-n. Natron-
lauge fiir die Neutralisation der Salpetersiure vom
Gesamtalkaliverbrauch ergibt sich der Gehalt an
gebundener Essigsidure. Kautschukverschliisse sind
zu vermeiden.

Nach vorstehendem wird die Zersetzung der
Celluloseester sowohl durch Alkalien als auch durch
Sduren 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.

I.SchieBwolle aus normal vorberei-
teter Baumwolle hergestellt.

Zusammensetzung der SchieBwolle:

Stickstoff . . . . . .. . . .. .. 13,16 9%, N
Léslichkeit in Atheralkohol . . . . . 592
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,45 ,,
Asche. . . . . . ... ... ... 0,28 |,

Chemische Bestindigkeit 2,2 cem NO-Abspaltung
bei 132° nach Bergmann und Junk.

l. Einwirkung von Natronlauge.
a) von alkoholischer Natronlauge.

1 g SchieBwolle blieb mit 50 cem 1/5-n. alko-
holischer Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur
stehen, dann wurde filtriert, mit heiBem Wasser bis
zur neutralen Reaktion des Waschwassers ausge-
waschen und dasFiltrat mit1/,-n. HClzuriicktitriert.

g eit |verbrau
E ; |dor Fin.| Yen. alko. Petechmet | Ruck | B Cos
"gz wirkung | hol. NaOH o standes
= Tage ccm 9% % %
1 2 24,3 17,01 ‘[ 1,42 | 10,95
2 4 24,1 16,87 | 0,58 | Spuren
3 7 25,8 18,06 I 0,33 0
4 8 26,1 18,27 | 0,32 0

b) von wisseriger Natronlauge.
Zusammensetzung der SchieBwolle:

Stickstoffgebalt . . . . . . . . . . 13,20 9% N
Loslichkeit in Atheralkohol . . . . . 9,19 ,,
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,78 ,,
Aschey - « « v e 0,30 ,,

Chemische Bestindigkeit 2,3 ccm NO-Abspaltung
nach Bergmann und Junk,

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

g Zeit "N des
% [dor i ot et | Bk
= wirkung standes
'3 Tage cem % % %
1 2 8,4 5,88 | 64,64 13,17
2 4 17,0 11,9 34,71 13,10
3 5 19,7 13,79 | 25,25 12,96
4 8 - 23,6 16,52 | 14,06 12,68
5 10 C 257 17,99 8,78 12,25
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Zur Priifung, ob die SchieBwolle bei der Ein-
wirkung von wisseriger Natronlauge sich wesentlich
in jhrer Zusammensetzung &ndert und chemisch
unbestindiger wird, lieB ich 50 g SchieBwolle der
Zusammensetzung 1b 10 Tage mit 111/,-n. wisse-
riger Natronlauge bei gewshnlicher Temperatur
stehen. Dann wurde filtriert und mit heiSem Wasser
bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers aus-
gewaschen. Es blieben 41,89, Riickstand. Dieser
hatte nachstehende Zusammensetzung:

. 12,99
Stlckstoff ............. {1 3.05
- o 16,60
Loslichkeit in Atheralkohol . . . . . ll 6.80
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,71
Asche . . . . . . . .. ... 0,60
Chemische Besténdigkeit . . . . . .. 3,4 ccm

NO-Abspaltung nach Bergmann-Junk.

Hieraus ergibt sich, daf chemisch bestandige
SchieBwolle durch mehrtigiges Behandeln mit verd.
kalter Natronlauge und Auswaschen mit Wasser an
Gewicht abnimmt. Stickstoffgehalt und chemische
Bestdndigkeit dandern sich nicht. Dagegen wird die
Léslichkeit in Atheralkohol etwas gréBer.

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

¢c)EinwirkungvonNatriumalko-
holat. Nach Tor Carlson (Berl. Berichte
1907, 4191) wird aus Nitrocellulose bei der Ver-
seifung mit Natriumalkoholat und Wasserstoff-
superoxyd unter lebhafter Sauerstoffentwicklung
die ganze Menge Cellulose (in hydrierter Form) re-
generiert, die nach schwacher Ansiduerung als feines
Pulver ausfiel.

1 g SchieBwolle (13,189, N; 8,09 Loslichkeit
in Atheralkohol; 0,32 fremde Beimengungen 0,21
Asche; 2,3 cem NO-Abspaltung) blieb mit 50 cem
Natriumalkoholat 11,5 g Na in 1 1 95%igem Alkohol)
und 5 cem 15%jigem H,0, stehen. Am Boden des
GefiBes bildet sich eine weiBe schmierige Masse.
Die iiberstehende Fliissigkeit wird in ein Becherglas
gegossen und der in heiBem Wasser gelGste schmie-
rige Riickstand zugefiigt. Dann wird mit !/,-n.HCl
zuriicktitriert, mit HCl angeséuert, nach einer
Stunde durch einen Goochtiegel mit Asbestfilter
filtriert und mit verd. Alkohol (1 : 1) ausgewaschen,

& Zeit |verbraucht N des
% .. |der Ein-| 3/3-n.Na- be;zt;h;et }:&L;:i Rack-
"5 Z |wirkung | alkoholat ) standes
- Stunden cem % % %

1 1 32,6 22,82 5,82 11,70

2 2 31,6 22,12 2,28

3 3 32,5 22,75 3,97 11,31

Bei diesen Versuchen wurde erst Natrium-

alkoholat und gleich darauf Wasserstoffsuperoxyd-
16sung zur Schiefwolle zugefiigt. Es findet nicht
nur Nitrit- und Nitratbildung statt, sondern auch
die Cellulose wird angegriffen.

. Beim folgenden Versuch wurde nun das Na-
triumalkoholat mit der Wasserstoffsuperoxydlésung
gemischt und mit dieser Mischung die SchieBwolle
iibergossen.
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Zusammensetzung der SchieBwolle:
Stickstoffgehalt . . . . . . . . .. 13,16 % N
Léslichkeit in Atheralkohol . . . . . 5,92 ,,
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,45 ,,
Asche. . . . . ... .. ... .. 028 ,,
Chemische Bestindigkeit . . . . . . 2,2 ccm

NO-Abspaltung.

1 g SchieBwolle wird mit einem Gemisch von
50 ccm Natriumalkoholat (11,5 g Na in 1 1 95%igem
Spiritus) und 8 cem H,0, (15%,) iibergossen, bleibt
stehen und wird mit 1/,-n. HCl zuriicktitriert. Darauf
wird mit Salzsiiure angesiuert Man lift den Nieder-
schlag 48 Stunden absetzen, filtriert durch einen
Goochtiegel mit Asbestfilter und wischt mit kaltem
Wasser aus.

] Zeit |verbraucht |y . ..ob o0 | Ruck. | N des
g der Ein. |*; Natrium- Ruck-
"3 2 wirkung ':ﬂkoht“)lat aut N stand standes
:i Stunden ccm 9 ’ 94 9%
1] 1 63 441 |7566 | 12,82
2 2 11,0 7,7 54,33 12,62
3 3 22,8 15,96 | 22,61 12,14
4 5 | 284 19,88 11,04 11,48
5 6 , 285 19,95 6,72 10,54

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

2. Einwirkung von Kalilauge.

Durch Einwirkung von Kalilauge in alkoho-
lischer und wiisseriger Losung wird Nitrocellulose
beim XKochen und bei gewohnlicher Temperatur
noch energischer zersetzt als durch Natronlauge.

3. Einwirkung von Bariumhy-
dratlésung.

Zur Untersuchung wurde eine gesittigte Lo-
sung von Bariumhydroxyd verwendet, welche mit
1/,-n. HCl titriert wurde.

SchieBwolle wird beim Kochen mit Barium-
hydratlosung in 1—2 Stunden vollig zersetzt. Bei
gewdhnlicher Temperatur geht die Zersetzung lang-
samer vor sich.

1 g SchieBwolle (13,169, N siehe I) blieb mit
gesittigter Bariumhydratlosung stehen. Dann
wurde filtriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen
und das Filtrat mit 1/,-n.HC] zuriicktitriert.

' N des

9 Zeit | gerbraucht | berechnet | Rick- !
3 = der kEm- 10 anf N | stand | ?““‘k'
E wirkung| g, oH), . standes
= Tage cem . % % . %
1| 2 48 | 336 |81,35| 13,14
2 4 93 | 651 |6920; 12,66
3 7 1 152 | 10,64 | 66,43 10,47
4 8 | 159 | 1,13 |5604 | 10,60

4 Einwirkung von Schwefelnatrium-
Losung.

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



1014

Piest: Uber die Nitration der Baumwolle.

[ Zeitaohrift fOr
sngewandte Chemle.

5. Einwirkung von Schwefelammo-
nium.

Ich leitete in 21 1/,-n. Ammoniaklésung 1 Std.
H,S ein. Die Losung enthielt in 11 3,5 g H,S. Sie
wirkte zu wenig auf SchieBwolle (13,18% N) bei
gewohnlicher Temperatur ein. Nach 20tigiger Ein-
wirkung blieben noch 90,59, Riickstand, welcher
11,459 N enthielt. Beim Kochen der SchieBwolle
mit dieser Schwefelammoniumlésung geht zu viel
Ammoniak verloren. Durch zweistiindiges Ein-
leiten von H,S in 11 25%ige Ammoniaklésung
wurde daher eine stérkere Schwefelammonium-
lsung hergestellt, welche 49,9 g HyS in 1 1 enthielt.

1 g SchieBwolle (13,189 N siehe 1,1, c¢) wurde
mit 50 ccm dieser Schwefelammoniumlésung iiber-
gossen und blieb damit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen. Man filtriert, wischt mit Wasser und
dann den getrockneten Riickstand mit Schwefel-
kohlenstoff aus.

Aus SchieBwolle, die aus stark gebleichter
Baumwolle hergestellt ist, spaltet wiisserige Natron-
lauge in wenigen Tagen nicht nur die Salpetersiure
ab, sondern auch die Cellulose geht véllig in Losung.

2. Einwirkung von Schwefelammo -
nium,

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm Schwefel-
ammoniumlésung (49,9 g H,8 in 11 wie I, 5) bei
Zimmertemperatur stehen. Dann wurde filtriert,
erst mit heiBem Wasser und dann der getrocknete
Riickstand mit CS, ausgewaschen.

Lau};«;ude Ze:ig;:::;m' Rickstand N g&ii?k-
] Tage % %
1 1 50,09 2,57
2 2 40,80 0,33
3 4 39,35 0
4 7 39,58 0
5 8 37,67 0

Durch Schwefelammonium wird aus der Schiel3-
wolle in 4 Tagen sédmtliche Salpetersiure abge-
spalten. Auch die Cellulose wird etwas angegriffen,

denn rechnerisch miiBten 599,
39,359, zuriickbleiben.

Cellulose statt

Nr. i
) Tage % %
1 1 60,82 2,70
2 2 55,08 0,56
3 4 51,97 0
4 7 49,75 0
5 8 944 | 0

Durch Schwefelammonium von der angegebenen
Konzentration wird bei gewdhnlicher Temperatur
aus SchieBwolle in wenigen Tagen samtliche Sal-
petersiure abgespalten. Rechnerisch miiten 57,89,
Cellulose zuriickbleiben.

II.SchieBwolleausstarkgebleichter
Baumwolle hergestellt.
Zusammensetzung der Baumwolle: siehe Ver-
such IIb diese Z. 22, 1215 (1809).
Zusammensetzung der SchieBwolle:

Stickstoff . . . . . . . . .. ... 12,71 9,
I slichkeit in Atheralkohol . . . . . 40,93 ,,
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,71 ,,
Asche. . . . . . . . . ... .. 0,98 ,,
Chemische Bestindigkeit . . . . . . 1,6 ccm

NO-Abspaltung.

(Siehe Versuch III Schiewolle IIb diese Z. 22, 1215
[1909)).

1. Einwirkung von wiésseriger Na-
tronlauge.

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm 1/¢-n. wiisse-
riger Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur
stehen. Dann wurde filtriert, mit heiBem Wasser
bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers aus-
gewaschen und das Filtrat mit 1/, HC] zuriicktitriert.

] Zeit. rbraucht | berechnet | Riick- N.des
& Z der Ein- ZZ-:;::(%H auf N sta.;d Ruck-
E wirkung standes
~ Tage cem % 9% %

1 2 21,8 15,26 8,99 11,44

2 4 25,5 17,85 1,78 9,76

3 6 25,8 18,06 0,62 0

4 8 26,5 18,55 1,12 0

5 10 26,9 18,83 0,80 0

III. SchieBwolle aus mercerisierter
Baumwolle hergestellt.
Zusammensetzung der Baumwolle (siehe Ver-
such IV, diese Z. 22,1215 [1909]):
Zusammensetzung der SchieBwolle:

Stickstoff . . . . . . .. .. ... 12,96 9,
Loslichkeit in Atheralkohol . . . . . 21,84 ,
Fremde Beimengungen . . . . . . . 1,80 ,,
Asche . . ... ... ...... 047
Chemische Bestindigkeit . . . . . . 4.4 ccm

NO-Abspaltung.

1. Einwirkung von wésseriger Na-
tronlauge.

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm 1/4-n. Natron-
lauge bei gewohnlicher Temperatur stehen. Der
Riickstand wurde durch einen Goochtiegel mit
Asbesteinlage filtriert, mit heiBem Wasser bis zur
neutralen Reaktion des Waschwassers ausgewaschen
und das Filtrat mit 1/,-n.HCl zuriicktitriert.

3 Zeit | oorbraucht | berechnet | Ruck- | N des
.g z ?Vei:kﬁill; 1yn.NaOH | auf N stand stll‘:;ill:s
)3 Tage ccm % % %
1 2 7,5 5,26 66,6 12,58
2 4 13,8 9,66 43,5 12,11
3 6 18,0 12,6 28,42 | 12,13
4 8 21,0 14,7 19,62 11,96
b 10 23,3 16,31 13,30 | 11,26

Durch wésserige Natronlauge wird die SchieB3-
wolle allméhlich zersetzt.

2. Einwirkung von Schwefelammo-
nium. .

1 g SchieBwolle blieb mit 50 ccm Schwefel-

ammoniumlésung ((48,9 g H,S in 1 1 wie L,5) stehen.

Der Riickstand wird durch einen Goochtiegel mit
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Asbesteinlage abfiltriert, mit heiBem Wasser und
nach dem Trocknen mit CS, ausgewaschen.

N des Rtck-

ein Mittel, um an der SchieBwolle zu erkennen,
welche Art der Vorbereitung die Baumwolle er-
fahren hatte, welche zur Herstellung der Schie8-

Zeit der Ein- wolle verwendet wurde. SchieBwolle aus merce-

Laurf‘?‘:de wirkung Rckstand | pyckstandes risierter Baumwolle ist am widerstandsfahigsten
Tage % % gegen die genannten Alkalien. Doch tritt der

1 1 60.14 216 Unterschied gegen SchieSwolle aus norma.l_v.orbe:

2 2 53’27 0’ 57 reiteter Ba.umwollg nicht so deutlich hervor wie bei

3 4 52'35 Spu&'en aus stark gebleichter Baumwolle hergestellter

4 6 52’83 0 SchieBwolle. Wenn bei dieser Baumwolle besonders

5 8 52:1 5 0 starke Bleichung mit Chlorkalklosung angewendet

Durch Schwefelammonium wird die Salpeter-
siiure in 4 Tagen abgespalten. Theoretisch miiSten
68,39% Cellulose statt 52,359, zuriickbleiben.

wurde, so wird sich doch auch bei weniger starker
Bleichung ein Unterschied erkennen lassen.

Die Widerstandsfahigkeit der drei verschiede-
nen SchieBwollen steht im gleichen Verhdltnis zur

IV. Zusammenstellung der Ergebnisse iiber die Einwirkung von 1/,-n
wisseriger Natronlauge und Schwefelammoniumlésung (49,9g H,8 in 11)

auf SchieBwolle, welche auvs verschieden vorbereiteter Baumwolle
hergestellt ist.
Einwirkung von i/s-n.wisseriger NaOH auf Einwirkung von Schwefelammonium auf
“ Schiefiwolle aus Schiefiwolle ans
f Zeit der normal vorbe- |stark gebleich-| mercerisigrter | normal vorbe- stark gebleich-| mercerisierter
3 Einwirkun reiteter Baum-|ter Baumwolle] Baumwolle ]reiteter Baum-|ter Baumwolle! Baumwolle
& € | wolle hergest. hergestellt hergestellt | wolle hergest. hergestellt hergestellt
5 T
3 rack. | N300 | mook. | X, maok. | X0e#| mock. | N80 | mack. | X2 | mac. | Bdee
Tage stand |standes stand | g4, ;3¢ Stand |standes stand |st.andes stand | geondes| Sta04 | gandes
1 1 B 60,82 | 2,70 | 50,09 | 2,57 | 60,14 | 2,16
2 2 64,64 | 13,17 | 8,99 | 11,44 66,6 | 12,68 | 55,08 | 0,56 | 40,80 | 0,33 | 53,27 | 0,57
3 3
4 4 34,71 | 13,10 | 1,78 | 9,76 | 43,5 |[12,11}51,97| O 39,35 | 0 52,35 Spuren
5 5 25,25 | 12,96 | -
6 6 062 | 0 28,42 | 12,13 5283 | O
7 7 49,76| 0 39,58 | 0
8 8 14,06 | 12,68 | 1,12 | O 19,62 | 11,96 | 49,44 O 37,67 0 52,156 | O
9 9 ;
10 10 8,78 '12,25 | 0,80 | 0 13,30 | 11,26

Die Zusammenstellung zeigt, dafl Widerstandsfahigkeit der drei verschiedenen vorberei-

a) durch Einwirkung von 1/,-n. wisseriger | teten Baumwollengegenl/-n. wisserige Natronlauge.
Natronlauge . . 1

1. SchieBwolle, aus normal vorbereiteter Baum- ;‘I, Ein wll rkung von koch en der 1/gn.
wolle hergestellt, nach 10 Tagen etwa 8%, Riickstand atronlauge auf verschieden vor-
mit etwa 12% N hinterliBt, bereitete Ba.\.1mwolle. )

2. SchieBwolle, aus stark gebleichter Baum- | . 1 g Baumwolle wurde mit 50 com 1/p-n. wiiese-
wolle (siehe Versuch II b, diese Z. 22, 1215 [1909]) | Figer Natronlauge gekocht, filtriert, ausgewaschen,
bergestellt, bereits nach 4 Tagen nur 1,79 Riick- | und das Filtrat mit 1/; HCl zuriicktitriert.
stand mit etwa 9,69, N gibt,

3. von SchieBwolle, aus mercerisierter Baum- g vorbereitete | gebleichte mercerisierte

lle hergestellt, nach 10 Tagen etwa 13% Riick- | £| 5 | Bavmwolle sumwolle
wolle 4 y 1AC. g (] zl 8
stand mit etwa 119, N hinterbleiben; el B | 5= o 1) b T n

b) durch Einwirkung von starker Schwefel- | §| 2 Eg g ::E?u 2 §?: q
ammoniumlésung (49,9 g H,S in 11) B - | 5% 4 | 5% | % % | 4

1. SchieBwolle aus normal vorbereiteter Baum- | =| & §>' & E_\“ ] E..'\" &
wolle nach 8 Tagen etwa 49,59 Riickstand, Std. | oem % | cem % cem %

2. SchieBwolle aus stark gebleichter Baum-
wolle (Versuch II b, diese Z. 22, 1215 [1909]) nach 1]y { 1,2 {9337 57 |6426| 0,7 | 96,60
8 Tagen etwa 37,5% Riickstand, 2l 1,3 (9350 58 (6351 0,7 | 96,67

3. SchieBwolle aus mercerisierter Baumwolle 2 l1 { 1,6 19237 6,5 |60,45| 0,7 | 96,01
bergestellt nach 8 Tagen etwa 529 Riickstand 14 91,69 6,6 | 60,49 0,7 | 96,21
hinterlit. 3111/ 1,7 191,13| 7,0 |5816| 08 | 9529

Wenn bei Wiederholung der Versuche auch 2 1,9 |91,36| 7,0 |580 0,8 | 95,69
nicht immer dieselben Zahlen wieder gefunden wer- 4lo 1,9 | 91,44 7,2 |58,30| 0,8 ! 9490
den, so sind sie doch annshernd richtig. Sie geben { 19 9145 7,2 | 59,08 0,8 |94,31
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VI. Einwirkung kalter !/o-n. Natron-
laugeaufverschiedenvorbereitete
Baumwolle.

1 g Baumwolle blieb mit 50 ccm 1/g-n. kalter
wiisseriger Natronlauge stehen, wurde dann filtriert,
ausgewaschen, und das Filtrat mit 2/, HCl zuriick-
titriert.

normal stark

®| vorbereitete gebleichte morcerisierte
E’ E Baumwolle Baumwolle Baumwolle
(]
=27 -2 - o - o
B85 85| % | €5 | 3§ | €3 | ¥
& @ 2z 3 a3 4 2. ]
-] -} ] =~ ] ] o4
Al £ 58| 3 C £9 1 3
S I - 8| P &
Tage| ccm % eem % ccm %
1, 202 97,49 | 1,2 | 83564 02 99,36
21 402 97,56 | 1,8 ;81,91 0,2 97,44
3] 6102 97,651 1,9 182,01| 02 98,43
4| 8| 0,2 97,95 | 2,1 181,00 02 98,55
5|10 | 0,25 | 96,97 | 2,1 |80,96| 02 98,40

Starke Schwefelammoniumlésung (49,9 g HoS
in 11 26%igem Ammoniak) wirkt auf die verschie-
den vorbereiteten Baumwollen verschieden ein,
und zwar am schwiichsten auf normal vorbereitete
Baumwolle.

VII. Einwirkung vonstarker Schwe-

felammoniumlésung (49,9g Hy,S in 11

25%igem Ammoniak) auf verschieden
vorbereitete Baumwolle.

1 g Baumwolle blieb mit 50 ccm Schwefel-
ammoniumlésung bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, wurde filtriert, der Riickstand mit Wasser
ausgewaschen, getrocknet und dann mit Schwefel-
kohlenstoff ausgewaschen.

normal vorbe- stark ge-

-] .

§ i Baum- | bleic um- mercerisierte
Gl wollo,  Kupfer- wolle, “Kupter. Kf:t‘;;’;:,fl'iis
Z)E | zahl: 18 zabl 162. .
? % FRRE-® z 54 % 5
55| 2 |32%| 2 |83% = |i3%
Sl F ] S |£e8] 2 |E28| 3 |5ed

N > G 5 EEA m 53w

Tage] % |™ % |™ % |™

1|1 ,9830 | 1,29 | 90,75 | 10,25 | 96,43 | 1,91
2! 2 |98,02 90,40 97,62
3| 4 {98,00 89,80 96,10
4| 7 197,68 89,19 95,91
5| 8 198,18 1,45 | 88,28 | 11,23 | 96,20 { 1,93

Zur Priifung, ob die Collodiumwollen, welche
aus normal vorbereiteter Baumwolle hergestellt
sind, Salpetersiureester der Oxycellulose sind,
wurde jhr Verhalten gegen Alkalien gepriift.

VIIL Einwirkung von !/,-n. wisseriger
Natronlauge auf Collodiumwolle aus
normal vorbereiteter Baumwolle.

Zu den Versuchen wurde verschiedenartig her-
gestellte Collodiumwolle benutzt.

Collodiumwolle a.

Wassergehalt der Nitrierséure: 15%,. Nitrier-
temperatur: 15—20°, Zusammensetzung:

Stickstoffgehalt . . . . . . . . .. 12,36 9%
Léslichkeit im ‘Alkoholdther. . . . . 94,5
Fremde Beimengungen . . . . . . . 0,75 ,,
Asche. . . . . . . . .. .. ... 029 ,,
Chemische Bestandigkeit . . . . . . 2,2 cem

NO-Abspaltung.

Collodiumwolle b.

Wassergehalt der Nitriersdure: 20,99, Nitrier-
temperatur: 34—40°. Zusammensetzung:

Stickstoffgehalt . . . . . . . . .. 10,29 94
Loslichkeit im Atheralkohol. . . . . 72,1
Loslichkeit in Alkobol absolut. 47,24
Fremde Beimengungen . . . . . . . 9,67 ,
Asche. . . . . ... ... .... 0,27 |,
Chemische Besténdigkeit . . . . . . 1,5 cem

NO-Abspaltung.

Collodiumwolle c.

Wassergehalt der Nitriersiure: 19,8%. Ni-
triertemperatur;: 50°. Zusammensetzung:

Stickstoffgehalt . . . . . . . . .. 10,53 9,
Loslichkedt in Atheralkohol . . . . . 99,75 ,,
Loslichkeit in Alkohol absolut . . . 94,32 ,,
Fremde Beimengungen . . . . . . . 04
Chemische Bestindigkeit . . . . . . 4,5 ccm

NO-Abspaltung.

1 g Collodiumwolle blieb mit 50 ccm 1/,-n.
wasseriger Natronlauge stehen. Der Riickstand
wurde durch einen Goochtiegel mit Asbesteinlage
abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen, und
das Filtrat mit 1/, BCl zuriicktitriert.

w | %0 H . azx <
=18 | 52| 58 | &z N des
‘3 .g S5 8 & § i 2 standes
3 \|m s Tage | ccm | % % %
1 a 2 7,6 5,32 | 60,97 11,94
2 4 13,9 | 9,73 | 30,44 | nicht bestimmt
3 6 18,7 | 13,09 | 19,41 11,64
4! 8 21,1 | 14,77 | 13,75 11,42
5 11 22,6 | 16,82 | 9,65 11,15
6 b 2 12,1 8,47 | 17,27 10,91
7 4 14,5 1 10,16 | 5,08 10,15
8 7 16,2 ; 11,34 | 3,83 9,90
9 8 16,9 ! 11,83 | 3,47 9,97
10 10 | 17,56 12,25 | 2,57 | 10,04
11 c 2 13,0 9,16 | 2,07 9,45
12 4 15,2 { 10,64 | 0,92 8,88
13 6 16,9 [ 11,83 | 0,75 0
14 8 17,7 12,39 | 0,75 0
15 11 i 18,7 | 13,09 0,65 0

Wenn man diese Ergebnisse mit der Zusammen-
stellung IV vergleicht, so sieht man, daB Collodium-
wolle a sich ebenso gegen !/,-n. wisserige Natron-
lauge verhiilt wie SchieBwolle aus normal vorberei-
teter Baumwolle und Collodiumwolle b und ¢ sich
dhnlich verhalten wie Schiefwolle aus stark ge-
bleichter Baumwolle. .

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 Nitriersiure die Nitrocellulosen mit ge-
ringerem Stickstoffgehalt neben Salpetersiureester
der reinen Cellulose solche der Oxycellulose enthal-
ten infolge des oxydierenden Einflusses der Nitrier-
saure. Hierher gehort die SchieBwolle Ib (mit
13,209, N und 119, Wasser der Nitriersaure) und die
Collodiumwolle a (mit 12,36% N und 159, Wasser
der Nitriersaure). Diese beiden Nitrocellulosen sind
-vorwiegend Ester der reinen Cellulose. Die Collo-
diumwolle b (mit 10,299, N und 20,99, Wasser der
Nitriersdure) und Collodiumwolle ¢ (mit 10,63% N
und 19,89, Wasser der Nitriersidure) bestehen in der
Hauptsache aus Estern-der Oxycellulose. Durch
-die verd. Mischsgure 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 Estern der reinen Cellulose mit Estern
der Oxycellulose. Je groBer der Wassergehalt der
-Nitriersaure ist, desto mehr Ester der Oxycellulose
enthilt die Collodiumwolle. Dies stimmt iiberein
it den Ergebnissen von Lunge und Bebie
{diese Z. 14, 485 und 507 [1901]), welche den Gehalt
der Nitrocellulose an Oxycellulosenester durch die
Anziehungskraft der letzteren gegeniiber Methylen-
‘blaulésung bestimmten.

IX. EinwirkungvonSchwefelammo-
) nium auf Nitrocellulose.

Zu den Versuchen wurden die Collodiumwollen
.8 und ¢ verwendet.

1 g Collodiumwolle blieb mit 50 ccm Schwefel-
ammoniumlésung (49,9 g H,S in 11 25%igen Am-
moniaks) stehen. Der Riickstand wurde filtriert, erst
mit Wasser und nach dem Trocknen mit CS, aus-
gewaschen.

Tabelle L.

' Collodiumwolle a Collodiumwolle ¢
5 Zeit
& 4 {der Ein- N des | puck. | N des
‘S & |wirkung Rickstand Ruck- stand Riick.
S standes standes
Tage % % % %
1 1 61,00 0,57 64,02 1,19
2 2 58,86 Spuren | 61,30 0,48
3 4 58,08 ] 61,60 | Spuren
4 7 57,74 0 62,23 0
5 8 57,50 0 62,80 0

Theoretisch miiten von der Collodiumwolle a
mit 12,36% N = 60,59, Cellulose und von der Col-
lodiumwolle ¢ mit 10,539% N = 65,99, Cellulose
zuriickbleiben, wenn der Cellulosesalpetersiureester
glatt in Salpetersdure und Cellulose gpspalten wire.

Aus vorstehendem ist ersichtlich, .daB durch
Schwefelammoniumlésung der angegebeénen Kon-
zentration bei gewdhnlicher ‘Temperatur in vier
Tagen die Nitrocellulose véllig gespalten wird,
denn die zuriickgebliebene Cellulose enthilt keinen
Stickstoff mehr. Um iiber die Beschaffenheit der
aus der Nitrocellulose abgespaltenen Cellulose Auf-
schluB zu erhalten, lieB ich Nitrocellulosen verschie-
dener Art 4 Tage mit Schwefelammonium (49,9 g
H,S in 11259 igen Ammoniaks) stehen. Der Riick-
stand wurde filtriart, erst mit heiBem Wasser und
dann nach dem Trocknen mit Schwefelkohlenstoff

Ch. 1810.

ausgewaschen und die Kupferzahl des Riickstandes

bestimmt. Das FErgebnis ist nachstehend zusam:
mengestellt:
Tabelle 2.
. 5 |3
g MARET
g 2% |588| 3%
E] ok 263 '5 5
P Art der Nitrocellulose, i | g B% 8e
o $5 525 8%
E 8% 1225|532
= B 2é | M
% %
SchieBwolle I 1¢
1| aus normal vorbereit. Baum-; 11 g}’g(l)ig’gg
wolle 13,18 9, N. S
e SchieBwolle 11
2 |aus stark gebleichter Baumwolle | 10,5 ;;’g%i.?’gg
12,71 9% N. ’ ’
i SchieBwolle II1 X
3| aus mercerisierter Baumwolle | 10,5 g;’zg ig’gg
12,96 9, N. ? ’

Collodiumwolle VIIIa !

4 12.36 9, N, 15 59,05!11,01
5 Collodiumwolle 15 [67,7311,08
12,4 % N. 57,77111,17
6 Collodiumwolle VIII ¢ 19.8 63,00 8,36
10,63 9 N. e 62,50‘ 8,88

- - 7
Collodiumwolle VIII b 65,62, 7,09

7 10,29 % N. 20,9 I’ 40

65,40[ 6,77
|

Betrachten wir in Tabelle 2 die laufende Nr. 1
bis 3, so ist bei lfd. Nr. 2 die Kupferzahl der Cellulose

(im Durchschnitt 17,2) etwa dieselbe geblieben wie

bei der Baumwolle (16,2), welche zur Herstellung

-der SchieBwolle verwendet wurde. Bei der 1fd. Nr. 1

und 3 haben die Kupferzahlen etwea denselben Wert
erreicht wie bei der Ifd. Nr. 2. Die Kupferzahlen der
Baumwollen, welche fiir die SchieBwollen 1fd. Nr..1
und 3 verwendet wurden, liegen aber unter 2. Bei
der Einwirkung von Schwefelammonium auf Nitro-
cellulose findet eine Anderung im Molekiil der Cellu-
lose statt. Die Cellulose wird in Oxycellulose iiber-
gefiihrt. .

Bei den Ifd. Nr. 4 bis 7 sind die Kupferzahlen
geringer. Wenn man aber beriicksichtigt, daB je
nach dem Grade der Oxydation die Oxycellulose
mehr oder weniger alkalilgsliche Bestandteile ent-
hilt, und diese alkaliloslichen Bestandteile stark
reduzierend wirken, so muB bei den Collodium-
wollen beim Filtrieren des Celluloseriickstandes
Oxycellulose in Lésuang gegangen sein. DaB dies
der Fall sein kann, ergibt sich aus Versuch 7.
Stark gebleichte Baumwolle mit der Kupferzahl
16,2 hatte nach fiinftigiger Behandlung mit Schwe-
felammoniumlésung die Kupferzahl 11,23. Trotz-
dem ist es auffallend, daB bei den 1fd. Nr. 4 bis 7
die Kupferzahlen nicht héher sind.

Die geringe Festigkeit der Chardonnetseide
wird ebenfalls auf die Anwesenheit von Oxycellulose
geschoben, die sich bei der Denitrierung bildet
(diese Z. 28, 1727 [1907]).

128
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Vignon (diese Z. 14, 511 [1901]) bestimmte
das Reduktionsvermogen verschiedener Nitrocellu-
losen gegeniiber F e h 11 n g scher Losung und fand
dasselbe ungefihr gleich groB bei nitrierter Cellulose
wie bei nitrierter Oxycellulose. Auch hier ist durch
die Einwirkung von Alkali auf Nitrocellulose die
Bildung von Oxycellulose eingetreten. [A. 57.]

Verfilschung von Bergamottol mit
Citronensidureester.

Von O. Wieeanp und K. Risxe.
(Eingeg. 13.6. 1910,

Die Bewertung des Bergamottoles nach seinem
Gehalte an Linalylacetat hat, wie bei Lavendeldl,
wiederholt dazu gefiihrt, zur scheinbaren Erhdhung
des Estergehaltes billigere, kiinstliche Ester zuzu-
setzen. Da hierbei moglichst geruchlose Ester zur
Verwendung kommen, so ist ihre Entdeckung durch
die Nase sehr erschwert oder iiberhaupt nicht durch-
fithrbar; oft machen derartige Zusitze die betref-
fenden Ole durch die Erhéhung des spez. Gew. ver-
‘dichtig, leicht zu iibersehen ist eine solche Ver-
filschung aher dann, wenn es der Filscher so ein-
zurichten weiB, daB dadurch die physikalischen
Konstanten des Oles innerhalb der Grenzwerte
bleiben. Das scheint man sich neuerdings in Italien
zunutze zu machen, indem man esterarme Berga-
mottéle durch vorsichtigen Zusatz von Citronen-
sdureester, auf dessen Verwendung zu Filschungen
schon C. T. Bennett!) vor mehreren Jahren auf-
merksam machte, ,einstellt. Vor kurzem wurde
nimlich von Dr. Kleber in Passaic, N. J. bei
einer im Auftrage der Neu-Yorker Filiale der Firma
Schimmel & Co. vorgenommenen Priifung
eiver aus [talien eingetroffenen Bergamottilsendung
die Beobachtung gemacht, daB die Ole bei normalent
Konstanten kleine Mengen von Citronensiureester
enthielten. Rei einer im Laboratorium von8chim-
mel & Co. vorgenommenen Nachpriifung wurden
die Beobachtungen Dr. Klebers bestitigt ge-
funden. Zwei nach Miltitz gesandte Ausfallmuster
der beiden beanstandeten Lieferungen verhielten
sich, wie folgt:

1. D15 0,8834; ap +18°45"; S. Z. 0,9; E. Z.
101,0 = 35,4%, Ester (ber. auf Linalylacetat), Ab-
dampfriickstand 6%, loslich in 0,3 Vol.-u. m.
80%igen Alkohols. .

II. D.14 0,8838; ap +20°; 8. Z. 1,8; E. Z. 100,2
= 3519, Ester; Abdampfriickstand 6,2%,, loslich
in 0,3 Vol. u. m. 90%igen Alkohols.

Mit Ausnpahme des Ahdampfriickstandes von
Ol IT liegen die angefiihrten Eigenachaften zwar
innerhalb der fiir Handelsdle giiltigen Grenzen
(D.15 0,881 bis 0,886; ap +8 bis +24°; Linalyl-
acetat mindestens 34%; Abdampfriickstand 4,5 his
69,), die weitere Untersuchung ergab aber das Vor-
handensein von Citronensdure, die offenbar in Form
von Tridthylcitrat zugesetzt war; bei Verarbeitung
von 100 g Ol war es sogar méglich, die Sdure zu
isolieren.

Es zeigte sich nun, daB der einem Bergamottél
zugesetzte Citronensiureester beim Abdampfen des

1) Chemist and Druggist 6% (1906), 691.

Oles auf dem Wasserbade im Riickstande verbleibt
und hier an der Zunahme der Verseifungszahl er-
kannt werden kann. Man hat auf diese Weise ein
bequemes Mittel, sich leicht von der etwaigen Ver-
falschung zu iberzeugen. Da der Citronensiure-
ester, wie Versuche ergaben, beinahe quantitativ
zuriickbleibt, so kann man sich aus der Hohe der
Verseifungszahl des Riickstandes auch ein unge-
fahres Bild iiber die Menge des zugesetzten Esters
machen.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 5 g
Bergamottsl in einem Metallschilchen auf dem
Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz abgedampft,
was nach etwa 4—5 Stunden geschehen ist. Der
Riickstand wird mit Alkohol yuantitativ in ein Ver-
seifungskolbchen gespiilt und in der iiblichen Weise
mit Halbnormalkalilauge verseift. Dus iiber-
schiissige Alkali wird nach dem Erkalten mit Halh.
normalschwefelsiure unter Zusatz von Phenol-
phthalein als Indicator zuriicktitriert. Auf eine
etwaige, nach einiger Zeit wieder eintretende Rotung
der Fliissigkeit, die die Folge nachtriglicher Abgabe
von Alkali aus dem zu Bergaptensdure aufgespal-
tenen Bergapten ist, wird beim Titrieren keine
Riicksicht genommen, vielmehr ist lediglich die
erstmalige Entfirbung waBgebend. Vermeiden kann
man das Wiederauftreten der Rétung bis zu einem
gewissen Grade dadurch, daB man die Fliissigkeit
vor dem Zuriicktitrieren nicht mit Wasser ver-

_diinnt.

Wihrend die Verseifungszahlen der Abdampf-
riickstinde reiner Bergamottole zwischen 136 und
180 lagen, bevbachteten wir bei den beiden oben
erwihnten verfilschten Olen solche von 253,8 (01 I)
resp. 261,9 (01 11), zlso ganz erhehlich hdhere Werte.
Zum Vergleich versetzten wir reines Natursl mit
einem Abdampfrickstand von 5,29 und einer Ver-
seifungszahl des letzteren von 174,5 mit 19 Tri-
athylcitrat und ermittelten dann die gleichen Werte.
Der Abdampfriickstand betrug nunmehr 6,09, und
seine Verseifungszahl 222,2. Es wurden also 0,8%,
mehr gefunden, d. h. fast das gesamte zugesetzte
Tridthylcitrat. Die Verseifungszahi des Abdampf-
riickstandes hatte dabei um 222,2 174,56 = 47,7
zugenomen. Bei einem Zusatz von 29 Triathyl-
citrat zu dem urspriinglichen Ol ergaben sich die
gleichen Verhiltnisse, der Abdarapfriickstand hatte
sich um 1,79, vermehrt und seine Verseifungszahl
um 94,7.

Legen wir nun diese Beobachtungen fiir die
Beurteilung der beiden Ole zugrunde, und nehmen
wir an, daf im Durchschnitt die Verseifungszahl
des Abdampfriickstandes eines reinen Oles 160 be-
trigt, so ergibt sich fiir die des (les I ein Mehr von
253,8 — 160 = 93,8, fiir die des (les II ein Mehr
von 261,9— 160 = 101,9. Wir sahen, daf8 ein Zu-
satz von 19, Tridthylecitrat die Verseifungszahl des
Abdampfriickstandes um 47,7 erhéht und kénnen
hieraus schlieBen, da die den beiden verfilschten
Olen zugesetzten Mengen etwa 29 betragen. Ver-
gegenwiirtigt man sich nun, dal 1 g Tridthylcitrat
zur Verseifung dieselhe Menge Kali verbraucht wie
2,13 g Linalylacetat, so erhhen jene 29, Citronen-
silureester den Gehalt der Bergamottéle an Linalyl-
acetat scheinbar um 4,39, d. h. eine Menge, die
unter Umstinden geniigt, um ein esterarmes Ol
scheinbar probehaltig zu machen.



