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Zeltachrift for
sngewandte Chemle,

Eine iiberraschend cinfache, wohl auch im
Laboratorium benutzbare Methode zur Reinigung
von Nitriden ist in der Badischen Anilin-
& Sodafabrik!!?) aufgefunden worden. Die
technisch mit Hilfe des Luftstickstoffs hergestellten
Stickstoffverbindungen des Siliciums, Aluminiums,
Titans, Zirkoniums, Berylliums und anderer ver-
wandter Elemente enthalten, sofern zu ibrer Her-
stellung nicht vollstindig reine Ausgangsmate-
rialien verwendet werden, Verunreinigungen ver-
schiedencr Art, die teilweise, wie z. B. metallisches
Eisen, Kohle, Silicate o. dgl., nicht direkt schid-
lich sind, teilweise aber, wie z. B. Carbide, Silicide,
Phosphide usw., zu Unzutriglichkeiten Veran-
lagsung geben konnen. Es wurde nun die Re-
obachtung gemacht, daB sich cine einfache Rei-
nigung der rohen Stickstoffverbindungen mit
Sauren oder Oxydationsmitteln erzielen 1a8t. Bei
richtiger Bemessung der Mengen dieser Reinigungs-
mittel bzw. bei deren Anwendung unter milden
Bedingungen werden lediglich die  Verunreini-
gungen der Reaktionsprodukte zerstort oder in
unschédliche  Stoffe  verwandelt, wihrend dic
Nitride ganz oder doch der Hauptsache nach un-
veriindert bleiben.

Nach den Untersuchungen von Otto Ruff
und Hans Georgest®8) jst das im vorigen
RBerichtel%?) crwihnte, von F. W, Dafert und
R. Miklauz198) heschriebene Trilithiumammo-
nium vermuthlich ein Gemisch, eventuell eine feste
Lésung oder Verbindung von 1 Mol. Lithiumamid
und 2 Mol. Lithiumhydrid. Die Reaktion zwischen
Lithiumnitridund Wasserstoff verliuft nach
der Gleichung:

Li;N + 2H, == LiNH, - 2LiH ;
das entstechende Lithiumamid zersetzt sich bei
340—480° in Lithiumimid und Ammoniak,
2LiNH, &5 Li,NH + NH,
welch letzteres sich  sofort it vorhandencem
Lithiumhydrid nach der Gleichung:
LiH + NH, = LiNH, + H,

in Lithiumamid und Wasserstoff umsetzt. Begriin-
det wird diese Ansicht durch die Bildung von
Lithiumimid aus dem Amide zwischen 240 und 450°
und durch die Leichtigkeit, mit der Ammoniak bei
etwas erhohter Temperatur mit Lithiumhydrid
reagiert. Mit diecser Deutung ihrer Versuchsergeb-
nisse sind F. W. Dafert und R. Miklauz109)
nicht einverstanden. Thren Befunden nach sprechen
folgende Griinde gegen die Annahme von Ruf f
und Georges: Lithiumimid zersetet sich im
Sonnenlichte nach der Gleichung:

2Li,NH = Li;N + LiNH,

unter intensiver Rotfirbung, die zum Nachweise
des Imids in Mischungen dienen kann. Trilithium-
ammonium ist nicht lichtempfindlich und kann

105) D, R. P. 237 436 (1909); diese Z. 24, 1782
(1911); Chem. Zentralbl. 1811, II, 850.

108) Ber. 44, 502 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1106.

107) Diese Z. 24, 961 (1911).

108) Wiener Monatshefte 31, 981 (1810); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 459.

109) Ber, 44, 809 (1811); Chem. Zentralbl. 1911,
1, 1107.

also kein Gemenge von Amid und Hydrid sein; es
zeigt erst nach dem Erhitzen auf 800—800° schwach
die Imidreaktion.

Die Gegenwart von Zinknitrid im kiuf-
lichen Zinkstaub und Zink hat Camille Ma -
tignon 119) beobachtet. Das Nitrid scheint sich
in allen P’roben von kiuflichem Zinkstaub und zwar
in Mengen von 0,16—0,429%, zu finden: rein (e-
halt im Zinkstaub lieB8 sich unter gewissen, fiir die
Bildung von Nitrid giinstigen Bedingungen bis zu
1,209, steigern. Auck in gewissen Handelssorten
von Zink ist, wenn auch immer in aucrordentlich
geringen Mengen, Zinknitrid enthaiten.

(Schlud foigt.)

Uber Baumwollwachs.
Von Dr. C. Piest,

Milit&rchemiker bei der Pulverfabrik bei Hanau,

(Eingeg. 27.12. 1811)

Als Bestandteile des Holzes werden angenom-
men: die Holzcuticula, die Cellulose und die in-
krustierende Substanz. Letztere enthilt Holz-
gummi und aromatischc Verbindungen, welche
man unter dem Namen Lignin zusammenfaBt,
ferner Harzl). In dem Sulfitzellstoff sind nur noch
geringe Mengen von Ligninsubstanzen und Harz
vorhanden. Steinschneidecr?) hat einen
Abfallsulfitzellstoff auf Harz untersucht. Er fand,
daB sich beim Extrahieren mit heiBem Alkohol
mehr Substanzen 15sen als beim Extrahieren mit
Ather. Der Alkoholextrakt betrug etwa 1,895, und
der Atherextrakt etwa 1,159,. Die Verseifungszalhl
beider Extrakte war im Durchschnitt 168,5.

Die Baumwolle enthilt auller Cuticularsub-
stanz und Cellulose noch Holzgummi, wachsartige
Korper, Fett, harzartige, braune Farbstoffe und
Pektingdure. Wenn man Baumwolle 24 Stunden
mit 59iger Natronlauge bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen 1aBt, filtriert und das Filtrat mit der
doppelten Menge Alkohol und Salzséure in geringem
UberschuB versetzt, so fillt ein Niederschlag, den
man gewdhnlich mit Holzgummi bezeichnet. Der
Holzgummi besteht wahrscheinlich aus  Xylan
(CsHg0),), einem Pentosan, welches durch Auf-
nahme von Wasser in Pentose iibergeht. Er gibt
beim Krhitzen mit verd. Schwefelsiure Xylose
(CsH 405) oder den nicht vergirbaren Holzzueker.
Die Xylose unterscheidet sich von der aus Cellulose
erhaltenen vergirbaren Dextrosed). Aus der alka-
lischen Losung des Holzgummis werden durch
Salzsidure zugleich andcre in der Baumwolle ent-
haltene Stoffe, welche gleichfalls in 5 iger Natron-
lauge léslich sind, niedergeschlagen; z. B. Baum-
wollwachs, Fett und natronlosliche g-Oxycellulose.
Es ist bekannt, daB durch Einwirkung von Feuch.
tigkeit, Luft und Licht, namentlich der dirckten
Sonnenstrahlen, geringe Oxydation der Baum-
wolle und Bildung von Oxycellulose eintritt.

110) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1309
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 72.

1) Tollens, Kohlenhydrate I, 1898, 244
und 11, 1885, 270.

2) Diese Z. 22, 1410 (1909).

3) Tollens, Kohlenhydrate II, 1895, 202;
I, 1898, 228.
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Um Baumwollwachs zu erhalten, hat man
Baumwollgarn mit verd. wisseriger Natronlauge
gekocht, die Losung mit Schwefelsiure angesiuert,
die erhaltene Ausscheidung getrocknet, diese mit
Alkohol extrahiert und cingedampft. Es wurde eine
wachsidhnliche Substanz erhalten, welche bei 86°
schmilzt. K. Knecht und J. Allan 4)erhiclten
durech Extraktion von roher &gyptischer Baum-
wolle mit Benzol im Soxhletapparat ein Produkt,
welches sie rohes Baumwollwachs nennen, und
welches bei 76° schmilzt.  Durch Behandeln mit
Petroleumither lassen sich daraus zwei getrennte
Substanzen herstellen. Knecht und Allan
extrahierten dgyptische rohe Baumwolle, welche
cine mechanische Reinigung erfahiren hatte, mit
Petroleumither (Kp. 33--65°).  Das  crhaltene
Baumwollwachs hatte:

F. 66—67°,

Saurezahl: 41,1,

Verseifungszahl: 84,3,

Jodzahl: 28,5.

Es enthiclt Phytosterin (CoqHpgO), ungesittigte
Fettsauren, Cerotinsiure, Stearinsdure und Pal-

mitinsiure.
Die mit Petroleumiither extrahierte Baumwolle

wurde darauf mit Benzol extrahiert. Das durch
Eindampfen gewonnene Baumwollwachs hatte:

F.: 86°,

Sdurezahl: 4,03,

Verseifungszahl: 83,3.

Es enthiclt Kohlenhydrate, Phytosterin und
Meclissensdure (CgoHg005).

Zur Bestimmung von Wachs oder, wie man ge-
wohnlich sagt, von Fett, wird die Baumwolle meist
mit Ather extrahiert. Fiir vicle Verwendungszwecke
ist cs wichtig, die Menge der auBer der Cellulose in
der Baumwolle enthaltenen organisehen Bestand-
teile zu kennen. leh habe daher rohe und vorberei-
tete Nitrierbaumwolle und die Menge und Art des
daraus mit verschiedenen Losungsmitteln crhalte-
nen Baumwollwachses untersucht.

I. Rohe Baumwolle.

Je eine Probe rohe amerikanische Baumwolle
(Linters) wurde im Soxhletapparat mit Benzol, Pe-
troleumiither, Athylither und absolutem Alkohol
extrahiert, diec Losungen zur Trockne verdampft,
der Riickstand getrocknet und gewogen. AuBerdem
wurde die rohe, nicht extrahierte Baumwolle noch
auf Bestandteile und Eigenschaften untersucht. Die
Ergebnisse sind naehstehend zusammengestellt:

Tabelle 1.
Untersuchungsergebnisse roher Baumwolle (Linters).
Viacositit Ver- i .
Holz- | , . nach Ost | halten | Ather- | Benzol- | Petro Alkoholextrakt
. | Chlor | Asche | Kupfer- leumather- [
gummi nach5Tagen | g&egen |extrakt | extrakt x Menge| . ¢
zahl mit H,0 Misch. extrakt seifungs-| Jodzahl
% % % verddnnt slure % % % % zabl
10,20
1.32 0 2,44 3,67 9,57 lagcht aichi | 0,74 0,87 0,70 1,27 159 22,1
9,35 ucler 1,20

Die Bestimmung der Kupferzahl wurde nach
den Angaben von Sch walbe?8) ausgefithrt.

Die Viscositit einer 12igen Lisung von Baum-
wolle in Kupferoxydammoniak wurde in dem Ap-
parat von O st 8) nach dessen Angaben bestimmt.
Die Feuchtigkeit der Baumwolle wurde besonders
bestimmt, und die entsprechende Menge Baumwolle
in Kupferoxydammoniak gelost. Die Baumwolle
war darin schwer lislich.

Aus der Tabelle 1 ergibt sich, dal dic Menge
des Alkoholextraktes bedeutend grofer ist als die
des Ather-, Benzol- und Petrolcumitherextraktes.
Das mit heiBem Alkohol aus amerikanischem rohen
Baumwoll-Linters extrahierte Baumwollwachshatte:

Verscifungszahl: 159,

Jodzahl: 22,1,

Letztere nahert sich der Jodzahl (28,5) des von
Knechtund Allanausroherigyptischer Baum-
wolle durch Extrahieren mit Petrolcumither er-
haltenen Baumwollwachses,

I. Normalvorbereitete Baumwolle.

Zur Herstellung von Kunstseide, Kollodium-
wolle und SchieBwolle muB dic Baumwolle einem

4) J. Dyers & Col. Juni 1911.

8) Ber. 1907, 1347.

%) Diese Z 23, 1892 (1911).

Reinigungsprozel unterworfen werden. Die hierzu
verwendete Baumwolle besteht aus einer ganzen
Reihe grundverschiedener Arten von Abfillen. Dio
in den groBten Quantititen zur Verwendung kom-
menden Abfille sind die sog. amerikanischen Lin-
ters, welche auf den Plantagen als letzte Reste von
den aus der Rohbaumwolle ausgeschiedenen Kor-
nern gewonnen werden, bevor letztere zur Olmiihle
gelangen. Diese Kormer werden gewdhnlich langere
Zeit in groBen Massen vor der Gewinnung der Lin-
ters gelagert und gehen dabei hiufig in Garung iber,
wodurch die Baumwollfaser mehr oder weniger an-
gegriffen wird. Hierdurch, sowic durch die grolle
Verschiedenheit der amerikanischen Baumwollen
und die verschiedene Bearbeitung der Kérner sind
die Linters in Qualitdt untercinander sehr verschie-
den.

Auller den Linters kommen bei der Herstellung
von vorbereiteter Baumwolle, Nitrierbaumwolle,
meistens in Mischungen mit dicsen, die verschieden-
sten Sorten von Abfidllen aus Spinnercien, sowie
auch alte Watten und gerissene Lumpen zur Ver-
wendung.

Nachdem diese Baumwollubféille cine mecha-
nische Reinigung erfahren haben, werden sie mit
verd. Natronlauge ev. unter Druek gekocht. Da-
durch wird Fett, Harz und Wachs mehr oder we-
niger verseift, geht teilweise in Losung und wird
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durch Auswaschen mit heiBem Wasser entfernt. Die
Baumwolle wird dann mit verd. Chlorkalklésung
gebleicht, mit sehr verd. Natronlauge behandelt,
mit verd. Sduren und zuletzt mit Wasser gewaschen?).

von jeder Sorte je eine Probe mit Ather, Tetra-
chlorkohlenstoff und mit absolutem Alkohol im

‘ verschiedenen Lieferanten habe ich untersucht und
‘ Soxhlet extrahiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1T

Normal vorbereitete Nitrierbauinwolle von | zusammengestellt.
Tabelle II.
Ergebnisse der Untersuchung von normal vorbereiteter Nitrierbaum-
wolle.
Co Bezeich- —i Holz. | ! Tauchzeit | in Xther |inkTh9{m"h|%r'! in “i”'gl“lt
Lfde. nung der Aus. | mi Chlor Agche |von 1g in | Kupfer. |l8slicbe Be- m:u:h:"ﬁe_ lb:lgcgeone-
Nr. Baumwolle seben ! gummi IMithnﬂure zahl | standteile | atandteile |standteile
% i s L% | % o s | x | % %
| ‘ ! 0,34 | |
| 034 PO 0,66 ' L0382 . 04l
1 C. weiB 39 Spuren | 0,21 30 0,65 ' 8,';(7s 0,31 0,34
: 0,46 | 074 | 009 1 032 | 053
D) ;' ! 1 3 » b ’
- ( | 0,48 A 019 | 40 ' 0,77 009 ' 038 | 0,51
' 0,59 | bogo | 017 | 012 0,30
.. ) ) ’ \]
3 MT L g 1o 10230 g | on o | om
v 0,50 ' S0 | 013 | 013 . 040
4 ML s | %2 30 e | 013 | o1z o
K. 0.90 i | C 132 o 0,12 0,26
b gerissen; 0,89 - 022 : 40 | 1,33 0,12 ! 0,13 ‘ 0,24
. K. up- 0,89 i 124 ) 014 013 . 019
6 . gerissen| * |09 | - | O | % 9 | 015 | o1l 026
- ‘ 088 | ‘ ; | 147 | o024 ! o019 : 039
L. 054 i ; | 070 | o17 | 016 | 032
8 Ke I . » 0,55 » ! 0;21 | 90 ’ 0,70 0,17 | 0‘16 : 0,33
. | L 073 | g . 094 017 . 022 - 035
9  Kell . gqy - (020 :30Minye om0 o1 | 03
Tabelle T1I.

Extraktion von 100g normal vorbereiteter Baumwolle nacheinander
mit verschiedenen Lésungsmitteln.

Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff .'E;t»rnkTi-t—):n;tnﬂei-ﬂe;n ahs:-l. Alkohol

Atherextrakt der von 1 zurlickgebliebenen Baumwolle, der von 2 zurtickgebliebenen Baumwolle
Meng: - Verseifungs: " Menge  Verseifungs j g.an ~ Menge | Verseifungs: |
o | aml | Jodeahl el e Jodzahl % bl o Jodzahl
L e 8.
—_— | | . B
o1z | | . 0,09 | ‘ 0,23 ‘ |
’ ! 4 . 7,40
013 180,0 10,87 ‘ 014 ‘ 231,7 6,60 0,29 149,5 : )

Auch bei diesen Untersuchungen zeigt sich,
daB durchweg die Menge des Alkoholextraktes groBer
ist als die der in Ather und Tetrachlorkohlenstoff
1gslichen Bestandteile. Der Aschengehalt der vor-
bereiteten Baumwolle ist bedeutend geringer als der
der rohen Baumwolle. Die Kupferzahl steigt in
demselben Verhidltnis mit dem Holzgummigehalt.
Wihrend rohe Baumwolle nicht in Mischsdure un-
tertaucht, geschieht dies bei vorbereiteter Baum-
wolle schon in kurzer Zeit.

Zur Priifung des Baumwollwachses und seiner
Léslichkeit in verschiedenen Lésungsmitteln wur-

7) Diesc Z. 21, 2497 (1908).

den 100 g normal vorbereitete Baumwolle G nach-
einander (dieselbe Probe) mit verschiedenen Lo&-
sungsmitteln extrahiert. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 111 und IV zusammengestellt.

Es wurde ferner 1,4 g Atherextrakt von 30
bis 35 verschiedenen Proben normal vorbereiteter
Nitrierbaumwolle gesammelt. Dieses mit Ather ex-
trahierte Baumwollwachs hatte:

F: 55—60°,

Verseifungszahl: 163,2,

Jodzaht: 3,80,

Aus vorstehenden drei Tabellen ergibt sich, daB

1. das in normal vorbereiteter Baumwolle ent-
haltene Baumwollwachs etwa zur Hilfte in absolu-
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Tabelle IV,
Extraktion von 100g normal vorbe-

reiteter Baumwolle nacheinander

mitverschiedenenLésungsmitteln.

Extrakt mit | Extraktion mit Tetra.| Extraktion mit Ather
absolutem | chlorkohlenstoff der| der von 2 zurack-
Alkobhol von 1 zurlickgeblie- | gebliebenen Baum-
% benen Baumwolie wolle
1. 2 R
0,29 0,05 0,06

tem Alkohol und etwa zu je ein Viertel in Ather
und Tetrachlorkohlenstoff loelich ist,

2. das Paumwollwachs in bezug auf Schmelz-
punkt, Verseifungszahl und Jodzahl dem Japan-
wachs nahe kommt.

Wenn man die auf Nitrierbaumwolle verarbei-
tete Rohwolle als ein Gemisch von Linters und
Spinnereiabfillen betrachtet, so sind durch die Vor-
bereitung der Rohwolle die den Spinnereiabfillen

mechanisch beigemengten Fette und teilweise Baum-
wollwachs und aus den Linters ein groBer Teil des
Baumwollwachses entfernt. In der normal vorbe-
reiteten Nitrierbaumwolle ist nur noch eine geringe
Menge von Baumwollwachs enthalten.

Es wurde noch gepriift, ob in der rohen Baum-
wolle das durch heien abeoluten Alkohol extra-
hierte Baumwollwachs auf den Gehalt an Holz-
gummi, die Kupferzahl und die Viscositit nach
Ost EinfluB hat. Zu diesem Zwecke wurde die
rohe amerikanische Baumwolle { Linters) mit heiem
absoluten Alkohol extrahiert, in dieser extrahierten
Baumwolle der Holzgummi bestimmt und zur Prii-
fung, ob der Holzgummi EinfluB auf Kupferzahl
und Viscositit nach O st hat, die mit Alkohol ex-
trahierte Baumwolle, welche 24 Stunden mit
5%iger Natronlauge bei gewghnlicher Temperatur
gestanden hatte, erst mit heiBem Wasser, dann mit
heiBem Alkohol ausgewaschen, getrocknet und
Kupferzah]l und Viscositit nach O st bestimmt.
Als Vergleich diente normal vorbereitete Baum-
wolle. Die Ergebnisse sind in Tabelle V enthalten.

Tabelle V.

Untersuc hungdes Einflusses des Baumwollwachses und des Holzgummis
auf die Zusammensetzungderrohen Baumwolle.

S Alko- Viscositdt nach Ost
& hol- .
; 8stiche| Holz- ‘|Tupfer- Die Kdup(erwnung
@ Art der Baumwolle Be: |gummi!| zahl wurde verdannt
b1 stand- | nach
‘3 teile 2 5 7
= % % | % Tagen | Tagen | Tagen
10,20 | 4,58
1| rohe amerikanische Baumwolle (Linters) 1,23 | 1,32 | 3,67 9,67 | 4,b4
9,35 | 4,46
2| rohe Baumwolle 1fde. Nr. 1 mit heiBem absolutem }0 { 1,20 | 2,70 | 73,54 51,43 | 18,08
Alkohol extrahiert 1,21 | 2,70 | 54,65 | 39,62 | 11,85
3|| rohe Baumwolle Ifde. Nr. 2 24 Stunden mit §%iger
N . : 2,02 13,89
atronlauge stehen gelassen, dann mit heiem |} 0 2.09 13.31
Wasser und Alkohol ausgewaschen und getrocknet ’ !
14,23 | 12,81
4| normal vorbereitete Nitrierbaumwolle M 0,45 0‘95{ 13,61 | 12,58
13,07 | 12,46

In der mit abeolutem Alkohol extrahierten
rohen Baumwolle Ifd. Nr. 2 ist der Holzgummigehalt
etwas geringer geworden; die Kupferzahl ist um
0,87 geringer als in lfd. Nr. 1. Dies lat darauf
schlieBen, daB das Baumwollwachs Reduktions-
vermogen besitzt. Durch Behandlung der Baum-
wolle Ifd. Nr. 2 mit 5%iger Natronlauge bei gewohn-
licher Temperatur hat sich die Kupferzahl um
etwa 0,85 verringert (siche lfd. Nr. 3).

O st 8) hat nachgewicsen, daB die Viscositdt
der 19;igen Losungen von Cellulose in Kupferoxyd-
ammoniaklésung von Oxyeellulose und Hydrocel-
lulose gering ist und etwa zwischen 2 und § liegt,
daB dagegen die Viscositdét von roher Baumwolle
und mercerisierter Baumwolle viel hoher liegt, und
daB sich letztere schwer in Kupferoxydammoniak
Iéeen. Die von mir untersuchte amerikanische rohe

8) Diese Z. 23, 1892 (1911).

Baumwolle {Linters) lgst sich gleichfalls schwer in
Kupferoxydammoniakiosung (Tabelle V ifd. Nr. 1
bis 3). Die Viscosititazahlen sind daher unsicher,
weil es nicht zu vermeiden ist, daB nach dem Ver-
diinnen der 29%igen Cellulosekupferoxydammoniak-
16sung von 50 ccm auf 100 ccm ungeldste Teilchen
in das Viscosimeter gelangen. Jedenfalls zeigen
aber diese Viscosititazahlen, da das Baumwoll-
wachs eher dazu neigt, die Viscositit zu ernied-
rigen als zu erhéhen, und daB die Cellulose der
Baumwolle durch 24stiindige Behandlung mit
kalter 5%iger Natronlauge, wie auch Ost fand,
keine weitergehende Verianderung erleidet. Normal
vorbereitete Baumwolle (Tabelle V 1fd. Nr. 4) lost
sich leicht in Kupferoxydammoniak. Die Viscosi-
tit derselben deutet derauf hin, daB die Cellulose
durch die Vorbehandlung der Baumwolle keine Ver-
dnderung erlitten hat. [A. 230.]





