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Beitrige zur Kenntnis der Cellulose.
III. Mitteilung. Uber Xyloidine,

Von H. JeNTGEN.
(Eingeg. 2./8. 1912))

Die Salpetersiureester der Cellulose erhilt
man gewdhnlich durch Einwirkung eines Salpeter-
Schwefelsduregemisches auf Cellulose. Die Rolle
der Schwefelsiure besteht nun nicht nur in der Bin-
dung des bei der Esterifizierung frei werdenden
Wassers, sondern sie ist von starkem EinfluB auf
die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Ni-
trierungsproduktes, wie Rassow und Bongé
bereits gezeigt haben!). Nitriert ma nohne Schwefel-
siure, so gelangt man je nach der Konzentration
der angewandten Salpetersiure zu stickstoffhaltigen
Celluloseverbindungen, die wesentlich verschieden
von denen ersterer Art sein konnen. Von diesen
Verbindungen sind in chemischer Hinsicht die inter-
essantesten die Xyloidine.

H&auBer mann?), der in neuerer Zeit tiber
diese Korper einige Mitteilungen ver6ffentlicht hat,
will mit diesem Namen, der urspriinglich von Vieille
allgemein den Nitraten der Polysaccharide gegeben
wurde, alle Korper bezeichnen, die man entweder
beim Erwidrmen der verschiedenen Cellulosearten
bzw. ihrer Abkoémmlinge mit HNQg von iiber 1,4
spez. Gew. erhilt, oder die beim Verfliissigen loser
Baumwolle mit kalter Salpetersiure bzw. kalter
Schwefelsiure und nachherigem ZuflieBenlassen
von Salpetersiure unter Kiihlung entstehen. Hier-
nach wiirde der Begriff Xyloidine immerhin noch
eine groBe Anzahl von Korpern umfassen. Vielleicht
diirfte es sich empfehlen, als Xyloidine nur solche
Kérper zu bezeichnen, die durch Behandlung von
Cellulose mit Salpetersiure aufgelést und hierauf
als amorphe Masse aus ihrer Losung ausgefillt
werden konnen.

Die Bedingungen zur Entstehung der Xyloidine
sind einerseits von dem physikalischen Zustande
der Cellulose und der Konzentration der ange-
wandten Siure, andererseits von der Temperatur
abhéngig, und zwar derart, daB mit steigender
Temperatur auch die Anzahl der moglichen Kon-
zentrationsgrade sowohl nach oben wie nach unten
wichst. Bei einer mittleren Temperatur von etwa
18° benutzt man am besten Konzentrationen von
1,469—1,479 spez. Gew. Unterhalb und oberhalb
dieser Konzentrationsgrenzen hilt es schwer, alle
Cellulose zu verfliissigen, wenn man nicht unter
bestimmten Bedingungen verfahrt, wie im folgen-
den noch gezeigt wird.

Es wurde nun unter den verschiedensten Be-
dingungen eine Reihe von Xjyloidinen bzw. von
xyloidinhaltigen Cellulosenitraten dargestellt.

Als untere Konzentrationsgrenze der Salpeter-
séure wurde fiir die Darstellung eine solche von dem
spez. Gew. von 1,460 gewihlt. Der Versuch ge-
staltete sich folgendermaBen:

Ca. 10 g reiner entfetteter Watte (Kupferzahl
1,12) wurden in 300 ccm,HNOQ, von der angegebenen
Konzentration eingeriihrt und durch starkes Kiih-

1) Diese Z. 21, 732 (1908).
3) Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1, 39;
3, 12]1. Diese Z. 23, 161.

len gesorgt, daB die Temperatur nicht iiber 20°
stieg. Die Cellulose zerfiel in griBere. Faserfrag-
mente, wobei sich ein Teil unter Bildung des fiir
Xyloidinlésungen typischen viscosen Schleimes auf-
loste. Nach einer Nitrierdauer von 2!, Stunden
wurde die Masse schnell in einen groBen UberschuB
von Wasser eingetragen und durch Kneten und
Riihren der Cellulose dafiir gesorgt, daB das Fill-
waasser sofort zu allen Teilen Zutritt fand. Geschieht
dies nicht, so entstehen Siacke, deren Inhalt durch
die aus gefilltem Xyloidin bestehenden Wandun-
gen vor dem raschen Zutritt von Wasser geschiitzt
ist. Ist ferner beim Fillen nicht Wasser in groBem
UberachuB vorhanden, so kann die Temperatur an
solchen Stellen derartig steigen, daB cine Anderung
des Stickstoffgehaltes erfolgt. AuBerdem fallen die
Xyloidine, wenn nur wenig oder warmes Wasser
vorhanden ist, in einer weichen, kiésigen Form aus.
Arbeitet man dagegen mit kaltem Wasser, so er-
hilt man zusammenhingende Films. Die milchig-
weiB ausfallende Masse bestand aus Fasern und
strukturlosen Hautchen. Sie wurde auf der Nutache
abgesaugt und durch Auskochen und kaltes Aus-
waschen entsduert.

Das Produkt enthielt 8,29, N und war in allen
Lésungsmitteln unléslich. Die Léslichkeit der Cellu-
lose in Salpetersiure wird durch ihr mehr oder we-
niger lockeres Gefiige stark beeinfluBt. So ldst sich
verwebte Baumwolle, ebenso wie Filtrierpapicr nur
sehr wenig, selbst bei entsprechenden Konzentra-
tionen in Salpetersiure auf.

Beim folgenden Versuche wurde eine etwas
verfilzte Baumwollcellulose, namlich entfettete
und maBig stark gebleichte Baumwollabfille, wie
solche in der Technik zur Herstellung von Kollo-
diumwollen gebraucht werden, benutzt.

5g dieser Baumwolle wurden mit 150 ccm
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,463 30 Minuten
bei 20—25° behandelt. In Ldsung gingen nur ganz
geringe Anteile. Nach dem Auswaschen der Siure
mit heiBem und kaltem Wasser war die Struktur
der Faser unveridndert. Nur fiihlte sich die Cellu-
lose etwas hart an. Die Stickstoffbestimmung er-
gab 8,599, N. Ather-Alkohol, Amylacetat und Ace-
ton lieBen diese Faser unverindert. In Essigester
quollen sie ein wenig, etwas mehr in Eisessig und
Essigsidureanhydrid auf.

In einem weiteren Versuche wurde lockere Ver-
bandwatte mit einer Sdure von derselben Konzen-
tration wie im vorhergehenden Versuche behan-
delt. Die Nitriertemperatur betrug 25°, und die Ni-
trierdauer 215 Stunden. Die Cellusoe 16ste sich voll-
b stiindig auf. Nach dem Ausfillen betrug der Stick-
stoffgehalt 7,229,. Das erhaltene Nitrat war in den
Losungsmitteln fiir Cellulosenitrate unléslich, nur
in Schwefelsaure-Eisessiggemischen, sowie in heiBem
Eisessig loste es sich, fiel aber beim Erkalten wie-
der aus.

Bei einem weiteren Versuche wurde Salpeter-
séure von 1,470 spez. Gew. angewandt, indem 10 g
Watte mit 300 ccm HNO; bei 18° eine Stunde ni-
triert wurde. Das Verhiltnis von Cellulose zu Sal-
petersiure war also hierbei, wie auch bei allen ande-
ren Versuchen 1:30. Weniger Séure kann nicht
genommen werden, da sonst klumpige Massen ent-
stehen, deren Inneres aus weiBer, unaufgelster
Cellulose besteht, die von aufgequollenen, teilweise
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verfliissigten Fasern umgeben sind. Die geloste
Celluleve wurde in viel Wasser gefiillt, abgesaugt
und gut ausgewaschen, bis im Waschwasser keine
Salpetersiure mehr nachweisbar war. Der Stick-
atoffgehalt des in trockenem Zustande harten und
kriimeligen Nitrates betrug 7,69, Es zeigte nur in
kalter Essigsiure, sowie in Essigsiureanhydrid und
in Essigester Aufquellung. Sehr viscose 10ste es
sich in einer gesittigten casigsauren Monochloreesig-
sdurelosung. Mit Salpetersidure von 1,6 spez. Gew.
behandelt, nahm es ein knorpeliges, hornartiges
Ausschen an. In heiBem Eisessig loste sich das Ni-
trat auf, fiel aber nicht, wie beim vorhergehenden
Versuche, beim Erkalten wieder aus.

Bei cinem folgenden Versuche wurde cine etwas
stirkere Sdure von 1,472 spez. Gew. zum Nitrieren
angewandt. Das cntstandene Cellulosenitrat hatte
dieselben Eigenschaften, wie das des vorigen Ver-
suches.

Bei cinem anderen Versuche wurden wieder
Baumwollabfille verwandt, welche 215 Stunden
mit Salpetersdure von 1,477 spez. Gew. bei 25°
nitriert wurde. Wie vorauszuschen war, loste sich
die Cellulose schr schlecht und ungleichmidBig. Es
entstanden Klumpen, die aus stark aufgequollenen
glashellen Fasern bestanden. Nach dem  Aus-
waschen ergaben sich harte, stark mit ungeldsten
Fasern durchsetzte Films, deren Stickstoffgchalt
8,619, betrug. In Aceton und Essigester quollen
sie auf. Schr starkes Aufquellen und teilweises Lo-
sen erfolgte beim Behandeln mit kaltem Eisessig
und Essigsiurcanhydrid. In einer konz. Ldsung
von Monochloressigsdure in Eisessig 1ste sich das
Nitrat zu ciner hoeh viseosen Fliissigkeit auf. In
stiirkster  Salpetersiure quoll es auf und wurde
knorpelig. Andere Lésungsmittel wie Ather-Alko-
hol, Amylacetat usw. blicben ohne Einflufl.

Als mit ciner Siure vom spez. Gew. 1,479 bei
25° nitriert wurde, zeigte es sich, daB sich cin Teil
der Cellulose nicht mehr aufloste. Der N-Gehalt
war etwas geringer als beim vorhergehenden Ver-
suche. Nach 15 Minuten Nitrierdauer betrug er
7,69, nach ciner Stunde 7,9°;, nach 2 Stunden
8,29, nach 21/, Stunden 8,3%;, nach 3 Stunden
8,29: und nach 12 Stunden K,3%;, 8o dafl also nach
ciner Nitrierdauer von 2--3 Stunden das Maximum
erreicht wurde. Die erhaltenen Nitrate waren alle
in Eisessig und Essigsaureanhydrid l6slich, in Ace-
ton quollen sie auf, wihrend die iibrigen Lésungs-
mittel ohne EinfluB waren. Die Dauer der Nitrie-
rung scheint also auf die Loslichkeitsaverhiltnisse
von geringerem EinfluB zu sein.

Diesen Nitraten sehr ahnlich war ein anderes,
bei dem zur Nitrierung Salpetersiure von 1,483
spez. Gew. angewandt worden war, und dessen
Stickstoffgehalt 8,969, betrug.

Um moglichst homogene Xyloidine aus stirker
konzentrierterer Salpetersiure ohne dullerc Tem-
peratursteigerung herstellen zu kénnen, wurde fol-
gender Weg eingeschlagen, der sich zur Herstellung
typischer Xyloidine als der praktischste bewies.

10 ¢ Baumwollcellulose wurden mit Wasser
getrinkt und dann so weit ahgepreBt, daB die Ge-
wiehtszunahme ca. 20 g betrug. Die feucbte Baum-
wolle wurde darauf in 300 ccm Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,500, dic sich in einem Stopselglase be-
fand, unter guter Kiihlung ecingetragen und mit

Ch. 18912

einem Thermometer verriihrt; die Temperatur steigt
hierbei auf 26—30°, sinkt aber bei gutem Kiihlen
sehr bald. Die Cellulose 168t sich auf diese Weige
sehr schnell und ziemlich gleichmiBig auf. Es ent-
stehen etwa 315 ccm einer gelben, honigartigen
Fliissigkeit von anfinglich hoher Viscositit, die
aber sehr schnell abnimmt, wie aus folgenden Zah-
lenwerten hervorgeht:

Nach einer halben Stunde betrug die Viscositit
114, nach 14 Stunden 97, nach 2!; Stunden 67,
nach 5 Stunden 15, nach 19 Stunden 4 und nach
24 Stunden 3.

Die Viscosititsmessungen geschahen mit cinem
Viscosimeter nach Cochius. Da der Viscositits-
wert fir dest. Wasser bei dem angewandten Vis-
cosimeter ebenfalls 3 betrug, war also dic innere
Reibung der Celluloselésung nach 24 Stunden gleich
der des Wassers.

Eine absolute Losung der Cellulose in Salpeter-
silure ist nic zu erzielen. Es bleiben immer oft mit
dem bloBen Auge kaum sichtbare Fasern zuriick.
Zu ihrer Entfernung hat Hau Bermann3) die
Xyloidinlosung iiber SchieBbaumwolle fitriert. Ab-
geschen davon, das hochviscose Losungen auf diese
Weise nicht filtriert werden konnen, geht von der
SchieBbaumwolle immer etwas in Losung, so da
eine Anderung im Stiekstoffgehalt der Xyloidin-
16sung gegebenenfalls eintreten konnte. Von einer
Filtration der unléslichen Bestandteile wurde des-
halb Abstand genommen, zumal ihre geringen Men-
gen von keinem wesentlichen Einfluf auf die Ver-
suchsergebnisse gewesen waren.

Der Stickstoffgehalt wurde nach 215 und nach
24 Stunden bestimmt. Er betrug 8,82 bzw. 8,819,
Eine Zunahme an Stickstoff hatte also, wie zu er-
warten war, nicht stattgefunden. Fillt man derart
geloste Cellulose mit Wasser aus, so erhilt man
Films, die in feuchtem Zustande wei und bldaulich
durchscheinend sind. Getrocknet sind sie papier-
ahnlich, leicht zerreiBbar, schneeweiB und stellen-
weise glinzend. In Ather-Alkohol ist das Nitrat
nur wenig {49, lislich, dagegen sehr gut in kaltem
Eiscssig und Essigsdureanhydrid. In Aceton ist cs
teliweise loslich, in Amylacetat quillt es auf, in
allen iibrigen Lésungsmitteln bleibt es unverander-
lich. Die Lisung der Cellulose in Salpetersidure ist
it Kisessig mischbar. Versetzt man einc solche
Mischung mit Wasser, so gelingt es nicht, zusam-
menhidngende Films zu erzielen. Vielmchr erhilt
man cin weiches Gerinnsel.

Obschon das Nitrat in Essigsdureanhydrid und
in Salpetersaure von entsprechender Konzentration
loslich ist, wird es von einem Gemisch dieser Sduren
nicht gelost. Ldst man es in ciner dieser Séauren und
setzt zu dieser Losung vorsichtig unter starker Kiih-
lung etwas von der anderen Sdure hinzu, so féllt
das Nitrat aus.

Infolge des Wassergehaltes der angewandten
Cellulose entspricht die Salpetersiure etwa eciner
solchen von 1,486 spez. (GGew. Nitriert man
trockene Baumwolle mit Salpetersiure von die-
ser Konzentration, so tritt nur eine teilweise Lo-
sung ein. Es wurde deshalb in einem weiteren Ver-
suche nach einer Nitrierdauer von einer Stunde
Eisessig zugesetzt, worauf nach 21; Stunden alles

3) A a. O
119
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in Losung gegangen war (bei einer Temperatur von
18°). Eine Stickstoffbestimmung des nach der Fal-
lung als kriimelige Masse erhaltenen Nitrates ergab
8.289,. Die Loslichkeit des Nitrates war bedeutend
geringer, als bei der im vorigen Versuche erhaltenen
Nitrocellulose.

Ferner wurde eine Baumwolle mit Sdure von
1,488 spez. Gew. 3 Stunden bei 18° nitriert. Nur
sehr wenig Cellulose 1oste sich hierbei. Das Nitrat
enthielt 9,219 Stickstoff und war in Eisessig und
Essigsdureanhydrid nur teilweise 1dslich.

L&iBt man eine Sdure von 1,500 spez, Gem. auf
Baumwolle einwirken, so gehen nur Spuren in L6-
sung. Nach einer dreistiindigen Nitrierdaucr ent-
hielt oin derartig dargestelltes Nitrat 11,09, N.
Es war in allen Lisungsmitteln zum griBten Teil
loslich.

Die Einwirkung von hoher konz. Salpetersdure
auf Cellulose wurde nicht untersucht. Rassow
und B on ge4) haben bereits wasserfreie Salpeter-
siure (99,795) auf Cellulose cinwirken lassen. Sie
erhielten hierbei eine schleimige Masse mit einem
Stickstoffgehalt von 1195, Die Loslichkeit der
Cellulose nahm also infolge der Einwirkung von
hichst konz. Salpetersiure wieder zu. Das erhaltene
Nitrat war in einem Ather-Alkoholgemisch un-
l6slieh.

Siehtet man die Versuchsergebnisse, so ergibt
sich zuniichst, daB cinheitliche Kérper nicht zu er-
halten sind, ebensowenig, wie bei der Nitrierung mit
Sulpeterschwefelsiiure.  Mit dem Anwachsen der
Konzentration der Salpetersiure wichst auch, wic
leicht erklérbar, der Stickstoffgehalt, sowie die Lés-
lichkeit.

Wabrend ein Nitrat, das mit Salpetersdure
von 1,465 wpez. Gew. hergestellt war, von kalter
Essigsiiure gar nicht beeinfluBt wird, in heiBer sich
aber 16st und beim Erkalten wieder ausfillt, quel-
len die Nitrate, welche mit ciner Sdure von 1,470
spez. Gew. erhalten wurden, in kalter Essigsiure
stark auf und losen sieh in heiBer, ohne beim Er-
kalten wieder auszufallen. Bei noch hoheren Sal-
petersdurckonzentrationen werden Nitrate erhalten,
di¢ in Kisessig und Essigsiiureanhydrid glatt laslich
sind, in Aceton, Essigester usw. stark aufquellen,
bis schlieBlich Nitrate resultieren, die in den meisten
Lisungsmitteln 16slich sind.

Die  Verpuffungstemperatur der Xyloidine
liegt bei 196—197°. Angeziindet brennen sie ver-
haltnismiiBig langsam ab. Thre Hygroskopizitit ist
ctwag schwicher, als die der Baumwollcellulose.
Ebenso wie die Pyroxyline, enthalten sie je mach
der Luftfeuchtigkeit 2,5—49, Wasser. Im Gegen-
satz zu den Kollodiumwollen, welehe mit Jodkalium
braun werden, firben die Xyloidine sich mit diesem
Reagens schmutziggelb bis grijpgelb an.

LaBt man die in Salpetersdure geldste Cellu-
fosc stehen, so wird, wie bereits erwahnt, die innere
Reibung der anfangs so hoch viscosen Fliissigkeit
gleich der des Wassers. Tritt Luft zu der Losung,
so triibt sie sich nach einigen Tagen, bis sich schlieB-
lich ein fester, pastenartiger Niederschlag bildet,
von dem sich die iiberstehende Fliissigkeit durch
Dekantieren entfernen 1aBt.

Da der Stickstoffgehalt der Xyloidinc nach

4) Diese Z. 21, 732 (1908).

2—3 Stunden seinen Hohepunkt erreicht, ist eine
Stickstoffzunahme den nach einigen Tagen ausge-
fallenen Xyloidinen gegeniiber den in Filmform ge-
fillten nicht zu erwarten. So zeigte denn auch bei-
spielsweise das im dritten der beschriebenen Ver-
suche als Film erhaltene Nitrat einen Stickstoff-
gehalt von 7,229, wihrend die Paste, die aus der-
selben Ldsung entatanden war, einen Gehalt von
7,24% N ergab. Vom kolloidchemischen Stand-
punkt aus betrachtet, 16st sich die Cellulose als Emul-
sionskolloid auf, geht aber dann in ein Suspensions-
kolloid iiber, das an der Luft ausflockt. In zuge-
schmolzenem Glasrohr aufbewahrt, verringert
sich ebenso aschnell die Viscositit, dagegen erfolgt
ein Ausflocken nicht. Das als Suspensionskolloid
ausgeflockte Nitrat ist in ciner Salpetcrsiaure, deren
Konzentration sonst zur Auflosung von Cellulose
geeignet ist, unldslich, ebenso auch in allen anderen
Losungsmitteln, die sonst fiir Cellulosenitrate an-
gewandt werden. Bemerkt sei noch, daB cin Aus-
flocken nicht immer beobachtet werden konnte.
Jedenfalls scheint hierbei Temperatur und Luft-
feuchtigkeit cine Rolle zu spielen. Das ausge-
flockte Nitrat hat Acidcellulosecharakter.

LBt man eine frische Ladsung von Cellulose in
Salpetersaure einige Stunden bei ciner Temperatur
von unter 10° stchen, so erstarrt sic zu ciner Gal-
lerte, ihnlich stark aufgequollener Gelatine. Die
Gallerte 163t sich bei Zimmertemperatur nur ganz
allmihlich, schneller dagegen bei Erhitzen. Befreit
man si¢c durch Auswaschen von der in ihr enthal-
tenen Siiure, so zeigt sie dieselben Kigenschaften
wie die Xyloidine, welche man durch Ausfillen mit
Wasser erhillt, Altere Lésungen triiben sich stark
in der Kilte und lassen nach einigem Stehen das
Xyloidin ausfallen.

HauBermannbd)
Alkalisulfhydraten denitriert und

hat die Xyloidine mit
gefunden, dal

hierdurelh Acidecllulose entsteht. Seine  Beob-
achtung konnte bestitigt werden. Ob allerdings
diese Acidcellulose mit der von Bumke und

Wolffenstein gefundenen identisch ist, diirfte
zweifelhaft sein, da ihr cin ausgeprigt saurer Cha-
rakter fehlt, und sie Reduktionswirkungen zeigt.

In Gegensatz zu den Kollodium- und Schiel3-
baumwollen werden dic nur mit Salpetersdure er-
haltenen Nitrate viel schneller von konz. Salzsdure
angegriffen. So losen sich die Xyloidine innerhalb
einiger Stunden vollstindig auf. Hierbei entweicht
Stickstoffdioxyd, und es hinterbleibt ebenso wie
bei der Denitrierung mit Alkalisulfhydrat Acid-
cellulose. Versetzt man n8mlich die golb gefdrbte
Lésung, nachdem dic Gasentwicklung aufgehirt hat,
mit Wasser, so tritt eine Triibung ein, die immer
stirker wird, bis sich schlieBlich blidulichweiBe
Flocken absctzen, die, gut ausgewaschen, in konz.
Natronlauge nur schwer, dagegen in 109%iger Na-
tronlauge, sowie in konz. Salzsiure leicht ldslich
sind. An der Luft oder im Wirmeschrank getrock-
net, werden sic hart und erhalten ein hornartiges
Aussehen, es entsteht wahrscheinlich ein Lacton.
LBt man die Lésung iiber Nacht stehen, so fillt
beim Verdiinnen kein flockenférmiger, sondern ein
gut filtrierbarer, koérniger Niederschlag aus, der,
getrocknct, sein weiles, pulverartiges Aussehen be-

5 A.a. O
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hilt, im iibrigen aber von dem Acidcelluloselacton
sich nur wenig unterscheidet. Anscheinend redu-
ziert er stirker Fehlingeche Losung, doch
wurde eine quantitative Bestimmung nicht vorge-
nommen.

LiBt man die Losung lingere Zeit stehen, so
tritt ein Abbau des Xyloidins bzw. der Acidcellulose
ein, und beim Verdiinnen erfolgt keine Fallung
mehr. Eine stickstoffhaltige Acidcellulose erhalt
man dirckt aus Cellulose, wenn man mit einem Ge-
misch von Eisessig und Salpetersdure nitriert. So
wurden 10 g Verbandwatte mit einem Gemisch aus
150 g Eisessig und 150 g Salpetersdure von 1,500
spez. Gew. iibergossen und bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Dic Fasern wurden glasig und
durchscheinend. Nach 10 Tagen waren sic voll-
stindig in Losung gegaugen. Die dickfliissige Lo-
sung wurde mit einem groBen UberschuB von kal-
tem Wasser versetzt, wobel ein weilles (erinnsel
ausfiel. Ein Teil wurde mit Wasser aufgekocht
bzw. mit heiBem Wasser 3o lange ausgewaschen,
bis im Waschwasser keine Salpetersiure und Essig-
sdure mehr nachweisbar war. In feuchtem Zustande
zeigte der Karper alle Eigenschaften der Acideellu-
lose, nur daB er nicht, wie auch dic {ibrigen, aus
Xyloidinen hergestellten  Acideellulosen,  geréte-
te Phenolphthaleinlosung entfirbte, wie Bumke
und Wolffenstein bei den von ihnen gefun-
denen Acideellulosen angeben. Getrocknet bildete
er cine weie, zu Pulver zerreibbare Masse, die ihre
friheren Eigenschaften, also auch ihre leichte Los-
barkeit in verd. Natronliuge behalten hatte. Er
unterschied sich hierdureh von den anderen Acid-
cellulosen und bildete beim Trocknen kein Lacton.

dine Stickstoffbestimmung ergab einen (iehalt von
1495 N. Gegen Hitze zeigte er sich ziemlich bestin-
dig und briunte sich erst bei lingerem Erhitzen
auf 190°. Der Aschegehalt betrug 0,39, Mit Feh -
li n g scher Lésung erhitzt, schieden sich relativ be-
trachtliche Mengen von Kupferoxydul ab, da aber
der Korper von heiBler Natronlauge abgebaut wird,
konnte die Reduktionswirkung auch durch die Ab-
bauprodukte erfolgen. Mit den {iblichen Lésungs-
mitteln fiir Nitroeellulose behandelt, zeigt er nur in
Eisessig und Essigsaureanhydrid sturkes Aufquellen,
von den iibrigen wurde er nicht angegriffen. Der
andere Teil des urspriinglich ausgefillten Korpers
wurde cinige Male mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Er zeigte in nassem und trockenem Zustande samt-
liche Eigenschaften der Acidcellulose.

Weder HauBermann, noch Bumke und
Wolffenstein ist es gelungen, die Acideellu-
lose in aschefreiem Zustande zu crhalten. Trotz in-
tensivstem, tagelangem Auswaschenfand Haufier-
m ann noch 2—2,59, Asche. Es zeigte sich, da
der hohe Aschegehalt auf dic Behandlung mit Na-
tronlauge zuriickzufithren ist. Denn widhrend der
Aschegehalt der durch Auflisen von Xyloidin in
Salzsiure erhaltenen Acidcellulose gleich der des
Ausgangsmaterials war, namlich 0,3—0,5%,, stieg

er nach dem Auflésen in Natronlauge und Wieder-
ausfillen der Acidcellulose trotz allem Auswaschen
asuf 3,29, {A. 229

Die stufenweise Verseifung
von Fetten durch Schwefelsiure.

Von Apovr GrON und Octavian CoreLLry

Berichtigung zu der Abhandlung
in dieser Z. 25, 665—670 (1912).

(Eingeg. 80.44. 1912,

Von Herrn Prof. Italo Belluecci wurden
wir soeben in sehr freundlicher Weise aufmerksam
genmacht, daB uns in der oben genannten Arbeit ein
Rechenfehler untergelaufen ist, den wir sehr be-
dauern und unverziiglich richtig stellen wollen.

Wir haben bei der Berechnung des Molekular-
gewichtes von Pripalmitin und bei der Kontrolle
dieser Rechnung immer densclben Additionsfehler
gemacht, der uns veranlaBite, die Esterzahl (gleich
Verseifungszahl) dieser Verbindung zu 238,3 anzu-
geben. Ausdieser falschen Zahl und der Verseifungs-
zall des Dipalmitins haben wir durch Interpolation
die Esterzahl von 209,0 fiir ein Gemisch von 709,
Dipalmitin und 30°, Tripalmitin berechnet, wih-
rend sie tatsiichlich fast auf reines Tripalmitin
stimmt. Dagegen sind in einem 2weiten Reaktions-
produkt, aus dessen Esterzahl wir auf einen Cichalt
von 759, Dipalmitin und 259, Tripalmitin schlos-
sen, tatsiichlich nur 15°; Dipalmitin enthalten.
Genauere Angahben werden wir nach cingehender
Uberpriifung  unserer Arbeit in bezug auf die
Quantitit der Abbauprodukte, die man bei
der Einwirkung von Schwefelsaure auf Tripalmitin
und Tristearin crhiilt, machen. Eine solche Uber-
priifung erscheint uns uin so nitiger, als die a b -
soluten Mengen von Diglyeeriden, die wir aus
den Rohprodukten isolierten, mit dem gerin-
geren Diglyceridgehalt der letzteren, der sich nun-
mehr bei der indirekten Ausheutenbestimmung er-
gibt, wenig libereinstimmten. Wir glauben deshalb,
dal nur die e rs t e n Versuche wo geringe Auslieuten
gaben, bei den spiiteren hingegen, bei denen die
Rohprodukte nicht mehr analysiert, sondern direkt
aufgearbeitet wurden, grollere Mengen von Digly-
ceriden entstanden,

Durelr den rechnerischen Irrtum wurden na-
tiirlich die wesentlichen Ergebnisse unserer Unter-
suchung nicht beeinfluBt. Die Abbauprodukte
sind durch Klementaranalysen, Schmelzpunktsbe-
stimmungen, Vergleichung mit synthetiachen Pri-
paraten und Uberfiihrung in Derivate als Diglyce-
ride charakterisiert.

Herrn Prof. Dr. 1. Bellucci danken wir
auch an dieser Stelle verbindlichst dafiir, da8 er uns .
iiber den hochst bedauerlichen Irrtum aufklirte.

[A. 103
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