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in  Anwesenheit von Knochenkohle aufeinander einwirken IaBt. Bei 
neueren Versuchen benutzt man zur Einleitung der Reaktion die Energie 
von kunwelligen Strahlen. Man l l B t  dabei die Sonnenstrahlen zuerst 
durch gewUhnliches Glas, dann durch Uviolglas und zuletzt durch 
Quarzglas auf das Gasgemisch einwirken. Auch die stillen elektrischen 
Entladungen sind angewendet worden. Wie weit diese Verfahren 
industriell ausgenutzt werden, kann ich nicht sagen. 

Als wlhrend des Krieges die Beschaffung des Acetons, des Aus- 
gangsmaterials fur den synthetischen Kautschuk, Schwierigkeiten be- 
reitete, versuchten H o f m a n n  und D e i c h s e l  in Elberfeld durch Ein- 
wirkung von Phosgen auf Melhan zum Acetylchlorid oder zum Aceton 
zu gelangen. Die Versuche verliefen leider ergebnislos, obgleich sich 
in der Literstur eine Angabe B e r t h e l o t s  findet, der durch Einwir- 
kung dieser beiden Gase aufeinander Ace1 ylchlorid erhalten haben will. 

Wie bereits mehrfach erwahnt, sind die Erdgasvorkommen in 
Deutschland nur sehr gering, aber unsere Industrie war vor dem Kriege 
in  groi3emUmfange an derErdU1- und damitauch ander  Erdgasproduktion, 
vor allem in Galizien und Rumanien beteiligt. Durch den Priedens- 
vertrag haben wir Elsafi-Lothringen mit seinen reichen und mannig- 
fachen Naturschstzen verloren, unsere groSztigig organisierten Industrie- 
unternehmungen im Auslande sind uns  genommen. Dadurch ist das 
wirtschaftliche Inleresse a n  diesem Naturstoff fIlr uns von ganz unter- 
geordneter Bedeutung geworden. Trotzdem sollten wir es u n s  nicht 
verdriefien lassen, den Erdgasen aurh  fernerhin unsere Aufmerksam- 
keit zuzuwenden und a n  den Problemen mitzuarbeiten, die sich mit 
der chemischen Auswertung des Methans und seiner nachsten Homo- 
logen befasen.  [A. 34.1 
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Uber die Salpetersaureester der Starke. 
Von H. KESSELER und R. ROHM. 

Iditleilung nus dem Chemischen Institut der Universitst KBln. 
(Eingeg. 17.12. lll22.) - -- 

Die Literatur fiber die Salpet&aureester der S z k e  ist weit ver- 
streut. Ich war im Verlauf experimenteller Arbeiten genutigt , mich 
damit zu beschaftigen, und ich glaube nianchem auf diesem Gebiete 
tatigen Pachgenossen einen Dienst zu erweisen, wenn ich im nach- 
folgenden eine kritische Ubersicht uber das gebe, was bisher auf diesem 
Gebiete veruffentlicht wurde. I h e r  meine eigene Experimentalunter- 
suchung sol1 demnlchst berichtet werden. 

Gelegentlich seiner Untersuchungen tiber das unterschiedliche Ver- 
balten von konzentrierter und verdUnnter Salpeterslure anorganischen 
wie organischen Substanzen gegeniiber erhielt B r a c o n n o  t') 1832 durch 
Einwir kung von konzentrierter SalpetersSure auf Kartoftelmehl, Stige- 
rplhne, Beumwolle, Leinwand, Gummi-Traganth und Gummiarabikum 
neue KUrper, die er auf Grund ihres ahnlichen Verhaltens tor iden- 
tisch ansah. 

Da bei seinen Versuchen die Ausbeute zufalig mit dem Gewicht 
der angewandten Menge Ausgangssubstanz Ubereinstimmte, und keine 
Gewichtszunahme eingetreten war, da ferner der neue KUrper ohne 
Einwirkung auf Indigo in schwefelsaurer LUsung blieb und auch rnit 
Eisen-2-sulfat die charakteristische Salpeterslurereaktion nicht zeigte, 
erschien ihrn das Vorhandensein von Salpeterslure darin unwahr- 
scheinlich. Doch hielt er mit einer klaren Stellungnahme vorsichtiqer- 
weise zurllck. Er sagte wUrtlich: ,,ich fand ea schwierig, die neue 
Materie auf eine angemessene Weise zu bezeichnen, da sie aber mit 
der Holzfaser Bhnlichkeit zu haben schien, so mUchte der Name 
Xyloidin ( S u h ~  Holz, eISb.- iihnlicb) passend sein'. 

Zur nlheren Charakteristik der hergestellten Produkte macht er 
noch verschiedene Angaben iiber ihr Verhallen gegen konzentrierte 
Salzdure, konzentrierte und verdiinnte Schwefelsiiure, Essigslure, 
Ammonisk, Kaliumcarbonat und Alkohol und beobachlet auch srhon 
die leichte Enlflamnibarkeit des neuen KUrpers, der beim Erhitzen in 
dem Augenblicke verpufft, wo er zu srhmelzen beginnt, ohne dabei 
einen nenuenswerten Ruckstand zu hinterlassen. 

Die eigenartigen einander widersprechenden Angaben B r a c o n n o t s  
1. c.veranli~flten L i e b i g ?  zu einer Nachpriifung der B r a c o n n o  tschen 
Versuche, deren Resultate er der tfbersetzung von B r a  c o  n n o t s Arheit 
in den Annalen der Pharmazie anftigt. Er  weist durch aeine Reihe 
einfacher Versucbe einwandfrei nach, daS in  der Tat die Salpeterslure 
ein wesentlicher Restandteil des neuen KUrpers ist. 

Angeregt durch die Versnche B r a  c o n  n o t  s unt ersucbte P e l  o u ze') 
die Umstknde, unter welchen die Bildung der Substanz erfolgt, nllher 
und gibt ihre Zusammensetzung zu C,H,O,-NO, (alteFormel C,,H,O,NO,) 
an. Er nimmt an, daB Xyloidin z. B. aus Stiirke und Salpeterslure 
entsteht, indem ein ,,Atom' Wasser durch ein .Atom" Salpeterslure 
ersetzt wird. Er  beobachtet irn Gegensatz zu B r a c o n n o t  auch eine 
dieser Umsetzung entsprechende Gewichtszunahme der Stlrke, wenn 
sie unmittelber nach dem LUsen in Salpetersliure mit Wasser aus- 
geflllt wird. tfberliiBt man dagegen die Lclsung von StZlrke in Salpeter- 
sluresichselbst,soverringert sich die Ausbrute, bis man nach zweiTagen 
mit Wasser keinen Niederschlag mehr erhl l t  Nach dem Eindampfen 
auf dem Wasserbade hinterbleibt dann eine zerflietiliche weiBe Masse, 
eine stickstofffreie SBure, die einiRe h n l i c h k e i t  mit der Zuckerslure 
hat  u n d  i n  der Ktilte langsam in Oxalsliure Ubergeht. Diese letzteren 

') A. ch. 2. a6rie. 52 u. 92 [1832]. 
*) A. 7, 280 [18331. 3 A. 29, 28 [1839]. 

Angaben konnten von B 6 c h a m p  und einer Reihe anderer Forscher 
bestltigt werden. Auch P e l o u z e  weist auf die leichte Entztindbar- 
keit und lebhafte Verbrennung der Substanz hin, die ibm von Wert 
ftir den Gebrauch in  der Sprengstofftechnik zu sein scheint. 

Gab P e l o u z q n e h e n  einer einfachen Erkliirung fllr die Bildung des  
Xyloidins diesem eine Formel, so erhiirtete er aber seine Behaup- 
tungen keineswegs durch irgendwelche analytischen Daten. Es ist 
das Verdienst des Niederllnders B u y s - B a l l o t 4 ) ,  diesen Mange1 ab- 
gestellt zu haben. Er machte dabei die interessante Beobachtung, da% 
das auf oben beschriebene Weise BUS Kartoffelmehl hergestellte Produkt 
aus zwei, wenn nicht mebr verschiedenen Stoffen besteht, also kein 
einheitlicher Korper ist. Er  sttitzt diese Behauptubg auf die Tatsache, 
daS in verdllnnter Kalilauge nur ein Teil des Xyloidins rnit br lun-  
licher Farbe in LUsung geht, wlhrend ein anderer Teil selbst in  einem 
grofien OberschuB Kalilauge nach zwei Tagen noch vollkommen ungelost 
blieb. 

B e r l  und S m i t h J )  haben die Einwirkung von Kalilauge auf 
Xyloidin und besonders das dabei entstehende harzlhnliche Produkt 
naher untersucht, worauf weiter unten zurtickzukommen sein wird. 

Durch Ansauern der alkalischen Losung mit Essigslure erhalt 
B u y s - B a l l o  t einen wei%en flockigen Niederschlag. Die Analyse dieses 
Kijrpers sowie die des in  Kalilauge unlhlichen Rtickstandes ergaben 
Werte, die uni ein Geringes voneinander abweichen, auf Grund deren 
B u v s  - B a 11 o t fur das nicht einheitliclie Xvloidin die rationelle Forrnel 
C,,H,,O,,NO, aufstellt. 

In seinem Lehrbuchee) erwlhnt G e r h a r d  t die beiden Individuen. 
ails denen nach I3 u y s - B a l l  o t das Xyloidin besteht und kombiniert 
dafiir in  Ubereinstimmung mit der von ihm aufgestellten Typentheorie 
die beiden Formeln C,,H,90,0X und C,pH,,O,oX, (X = NO,), von denen 
ein Gemenge mit bestimmter Zusammensetzung die von B u y s  - B a 11 o t 
aufgestellte Gesamtformel ergibt. 

Inzwischen war der Glaube an die Identitat der aus Stlrke und 
Cellulose durch Einwirkung von Salpeterslure erhaltenen Korper 
wankend geworden. P e  1 o u z e ') 8uf3erte sich 1846 bereits dahin, daB 
die Xyloidine R r a c o n n o t s  und die von ihm durch Einwirkung von 
Salpeterslure auf Cellulose erhaltenen Produkte nicht identisch seien, 
Dbgleich groBe Analogie in  ihrer Zusammensetzung wie i n  ihren 
Eigenschaften besteht. Diese Auffassung setzte sich schnell durch, nls 
die epochemachenden Arbeiten S c h o n b e i n s ?  bekannt wurden, dem 
unabhangig von den franzasischen Forschern, die Darstellung von 
Schiefibaumwolle durch Einwirkung eines Salpetersaure-, Schwefel- 
sauregemisches auf Baumwollcellulose gelang. Nunmehr bezeichnete 
man rnit Xyloidin nur noch das am StIrke erhaltene ProduM, wahrend 
die aus  Cellulose erhaltenen Produkte F'yroxyline und Colloxyline ge- 
nannt wurden. 

Versuche B6champs9) ,  durch Regeneration dea Ausgangsmaterials 
aus dem Xyloidin den positiven Beweis fiir die Verschiedenheit des  
Xyloidins und Pyroxylins zu erbringen, gelangen mit der Einschrlnkung, 
d a S  das aus Xyloidin zurtickerhaltene Produkt im Gegensatz zur nativen 
Stlrke in  Wacser Iclslich war. Er vermochte aber zu zeigen, dal3 sich 
BUS der nativen StBrke auf anderem Wege direkt eine in Wasser IUs- 
liche Modifikation von gleichem optischen Drehungsvermugen wie das 
regenerierte Produkt erhalten Itifit. Umgekehrt konnte R e i c h a r d  t lo) 

splter, gelegenllich seiner Untersuchung Uber die Einwirkung oxy- 
dierender Ktirper auf ldsliche Stlrke, diese letztere wieder unter dem 
EinfluB von rauchender Salpeterslure in eine (l6sliche) Mononitrostlrke 
iiberfuhren, die sich von den enteprechenden Produkten H e c h a m p s  
nur durch ihre LUslichkeit in siedendem Ather unterscheidet. 

Die Kenntnis tiber das Xyloidin erfuhr  eine wesentliche Bereiche- 
mng durch die im Jahre 1862 veruffentlichten beachlenswerten Arbeiten 
3Bchamps"). Er wies nach, da6 das Xyloidin B r a c o n n o t s  aus zwei 
Uodifikationen besteht, einer IUslichen und einer unlUslichen, deren 
3ildung von dern Mengenverhlltnis von Sttirke zu SalpetersAure ab- 
iangig ist. Rei einer Tempernturerhbhung auf 34O R lieB sich ein 
Yyloidin herstellen, das auch in  Alkohol IUslich war. Wurde aus der 
Asung von St l rke in Salpeterslure das Reaktionsprodukt mit Schwefel- 
iaure anstatt mit Wasser auspeflllt, so erhielt er ein an Stickstoff 
-eic-heres Xyloidin, dem er die Formel einer Dinitrostbke C,H808(N0,), 
mschrieb. 

Auch dieses Produkt erwies sich als nicht einheitlich. Er  konnte 
?s mit Alkohol in  zwei Isomere zerlegen, die sich aber beiqe schon 
3ach wenigen Tagen unter Entwicklung nitroser Gase zer-etzten, im 
3egensalze zu dem ohne Schwefelslure erhaltenen Produkt, das sich 
iIs sehr bestiindig erwies. 

Er macht ferner bemerkenswerte Angaben iiber die verschiedenen 
EinflBsse, die eine Rolle beirn h'itrierungsvorgang apielen. Durch ein- 
Zehende polarimetriscbe Studien kommt er zu der Einsicht, dai3 die 
[ntensitlt des optiscben DrehungsvermUgens des Xyloidins mit steigen- 
jem Stickstoffgehalte abnimmt. 

Auf Grund einer Reihe von Versuchen spricht er die Xyloidine 
wie bereits einige Jahre frtiher die Pyroxyline'z) als Nitrate a n ;  dem 
Bildungsvorgange liegt also eine Veresterunp, keine Nitrierung zugrunde. 
Er zeigt, daB bich die Salpeterslure schon in  der KUte aus dcn 

~ 

9 A. 45, 47 [1843]. 
E, Precis de chimie organique 1846, Bd. 2, 226. 
') C. r. 24. 6 .  
8, A. ch. (3) 48, 468. 
") A. ch. (3) 64, 311. 

s, Zurich, Dissertation 1908. 

Phil. Mag. 3 (31), S. 7. 
lo) B. 8, 1020. 
'3 J. pr. 68, 61 [l866J. 
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Kartoffel . . . 
Weizen . . . . 
Reis . . . . . 
Msl. Starke . . 

Xyloidinea mit Schwefelsiiure abspalten und nachweisen llBt; mit 
Eisen-2-Salzen entwickelt das Xyloidin in Gegenwart von Mineral- 
sauren analog den Nitraten Stickstoffoxyd. 

Diese Annahme einer Esterbildung bei der Einwirkung von Sal- 
petersiiure auf Stlrke ist durch eine Reihe von weiteren Untersu- 
chungen bestltigt worden ; so durch die Zersetzung mit Schwefelsiiure 
Uber Quecksilber, wobei aller Stickstoff als Stickoxyd ahgespalten wird, 
eine Reaktion, die quantitativ verlauft, so daB sie die Grundlage der 
Stickstoffbestimmung im Lungeschen Nitrometer bildet. Auch die 
Resultate der alkalischen Verseifung zeigen, dai3 die Xyloidine als 
Salpetersaureester aufzufassen sind. 

Nach diesen grundlegenden Arbeiten fehlt es nicht an Versuchen, 
die Stkkenitrate in einer solchen Form darzustellen, die ihre. Verwen- 
dung in der Sprengstofftechnik gestatten wlirde. Alle dahingehenden 
Versuche scheiterten aber an der Schwierigkeit, ein technisches Ver- 
fahren anszuarbeiten, nach welchem sich auf einfache Weise ein stabiles 
Starkenitrat herstellen liefle. 

Das D.R.P.Nr. 57711*3) der Dynamit  A.-G. vorm. Alfred Nobel, 
beschreibt ein Verfahren, wonach man auf verhlltnisma0ig einfachem 
Wege zu einem stabilen Produkt gelangen kann. Das Verfahren weicht 
insofern von dem bekannten ab, als hei 100° getrocknete Stlrke zur 
Verwendung kommt und zur Ausfallung des geltisten Stllrkenitrats aus 
likonomischen Grtinden die Abfallatiure der Nitroglycerinfabrikation 
benutzt wird. Die Stabilisierung wird durch Auswaschen mit Wasser 
bis zur neutralen Reaktion, weiter durch 24 stiindiges Behandeln mit 
einer Sof0igen Sodalosung und nachfolgendes Trlnken mit Anilin erreicht. 

Mt ih lh l i~se r '~ )  prlltte diese Angaben nach und beschreibt ein 
Verfahren, das ebenfalls zur Darstellun eines stabilen Produktes flihrte, 
allerdings unter Verzicht aut die Wieiergewinnung der Salpetersiure. 
Es gelang ihm ferner, die Nitrierung um eine Stufe weiter zu traeen 
und ein stickstoffreicheres Produkt zu erhalten. Die ftir den Stickstoff 
ermittelten O/,,-Zahlen lieBen die Vermutung zu, dai3 das Prod& 
aus einem Gemisch des Tetra- und Pentanitrates zusammengesetzt war. 

In der Tat gelang MUblhguser eine Trennung des Prlparates auf 
Grund der Alkoholunltislichkeit seines Pentanitrats. 

Durch stufenweise Nitrierung vermochte er den Stickstoffgehalt 
noch weiter zu steigern. Er lie0 bei 100° getrocknete Stllrke zunlchst 
24 Stunden lang in der zehnfachen Menge Salpetersiiure (1,501) stehen 
und gab dann die Llisuag langsam zu der dreifachen Menge konzentrierter 
Schwefelslure (66 B), wodurch das in Salpetersflure gel6ste Pentanitrat 
ausgeflllt wurde. Dnrch einhalbstundige Einwirkung der entstandenen 
Mischdure auf das Pentanitrat erhielt er ein Produkt rnit 13,32 "lo N, 
wlhrend reines Pentanitrat nur 12,75 o/o N und Hexanitrat 14,14 o/o N 
enthalten mtlfite. Das so gewonnene Nitrat besitzt also auch keine 
einheitliche Zusammensetzung. Alle stickstoffreicheren Produkte er- 
wiesen sich jedoch als nicht stabil, so dai3 ihre Anwendung als Spreng- 
mittel nicht in Frage kam. 

Einige Jahre splter von Will  und Lenze15) angestellte Versuche 
tiber die Salpeterslureester der Starke besatigten die Angaben Mtihl- 
h l u s e r s ,  zumal sie sich im wesentlichen an seine Vorschriften halten. 
Stabilitat ihrer Produkte konnten sie nur nach ausgiebiger Behandlung 
mit kochendem Alkohol erreichen. Bei minder sorgfatiger Reinigung 
zersetzten sich die Praparate schon nach kurzer Zeit. Sie untersuchten 
ferner, ob die Nitrierung der Stiirke einen anderen Verlauf nehme, 
wenn eine Llisung derselben in Salpetersiiure vermieden wurde. Sie 
setzten zu diesem Zwecke der Salpeterdure von vornherein die 
doppelte Menge SchwefelsZlure zu. Das Produkt, das sie auf diese 
Weise erhielten, erwies sich aber als mit dem vorigen vollkommen 
identisch. Beide Produkte, aus getrockneter Reisst2rke hergestellt, 
zeichneten sich durch ihren hohen Stickstoffgehalt von 14,04 und 
13,9°/o aus. 

Saposhnikoffl ' j) priifte die Angaben von Will und Lenze unter 
Verwendung von Heis- und Weizensurke nach. Es gelang ihm jedoch 
nicht, Produkte rnit niehr als 13,5O/, N herzustellen. Er vcrsuchte 
ferner, das Molekulargewicht seiner Stiirkenitrate auf kryoskopischem 
Wege in Acetonltisung zu ermitteln und erhielt einen Durchschnitts- 
wert von 1845, der einer Verbindung Ca6H,3013(N03)17 ungefahr ent- 
sprechen wUrde. Er zieht daraus den SchluB, dafi die Starke, deren 
MolekulargrlilBe er betrachtlich hliher annimmt, beim Nitrieren offenbar 
in einfachere Molekiile zerfallt. 

S yn i e w s  ki l i )  erhielt durch Einwirkung rauchender Salpetersaure 
auf ltisliche Stiirke einen ahnlichen Ester wie der, den Will und 
Lenze beschreiben. 

€3 r own und Mi 1 I a r  lJ) versuchten hydrolytische Abbauprodukte 
der StLke durch fiberfiihrung in ihre Salpetersaureester und nach- 
folgende Hegenerierung mit Ammonsulfid aus diesen zu isolieren, da 
eine direkte Trennung der Abbauprodukte - etwa auf Grund ver- 
schiedener Laslichkeit - sich als undurchfiihrbar erwies. Die Ver- 
suche gelangen nur niit llislicher Stkke, dagegen nicht mit Malto- 
dextrin, Amylodextrin und besundigem Dextrin, deren offene Carbonyl- 
gruppen warend der Nitrierung eine Oxydation erlitten, so daB bei 
diesen Klirpern Gemische rnit Carbonsauren resultierten. 
_._ 

13) Ztechr. f.  angew. Chem. 1891. 611. 
' 3  Dinglers polytechnischas Journal 284, 140 [1892]. 
15) Berl. B. 81, 87 und C. 1898, I, 441. 
'g) C. 1908, 1, 1122. 
I') C. 1898, 11, 421. 
Is) P. Ch. S. 16, 18 und SOC. 75, I, 309. 

13,44 120° n. 1. I s. 1. 6,570i0 
13,23 1210 u. 1. , s. 1. - 
12,86 136O u. 1. 1. - 

- 13,36 120°  u. 1. ' 1. 

Bei der Nitrierung von llislicher Stiirke wurden Bedingungen ein- 
gehalten, die denen B Bchamps zur Darstellung von Tetranitrostiirke 
- Temperatur Oo, Stiirke: Salpetersaure= 1 : 10, Fallen des Reaktions- 
produktes erst mit Schwefelsaure, dann mit Wasser (die Zeit ist nicht 
angegeben) - am niichsten kommen. Merkwiirdigerweise erhielten 
sie Produkte, die sich von den entsprechenden RBchamps um eine 
ganze Nitrierungsstufe unterscheiden, und denen bei einem Stickstoff- 
gehalt von 9,2OlO die Formel d n e s  Trinitrates (9,1°/o N) zuzuschreiben 
wke. Sie konnten aus diesem Produkt durch Reduktion rnit Schwefel- 
wasserstoff in ammoniakalischer Losung llisliche SMrke zurtick- 
gewinnen, wie sie BBchamps mit Eisen-2-Salzen aus seinern Tetra- 
nitrat erhielt. 

H o ugh stellte nach dem durch D.R.P. 172549 (12.8.1904) geschtitzten 
Verfahren ein nach seiner Ansicht Wr sprengtechnische Zwecke geradezu 
ideales Stiirkenitrat dar. Nach den von ihm gemachten Angaben 
handelte es sich um ein nahezu einheitliches Octonitrat, bezogen auf 
C12H20010, von geringer Hygroskopiziwt, das an Bestshdigkeit und einer 
dem Dynamit gleichkommenden Explosionskraft alle bisher dargestellten 
hochnitrierten Kohlehydrate bedeutend Ubertreffen sollte. 

Nach Houghlg) wird die hohe Nitrierungsstufe dadurch erreicht, 
dai3 wiihrend der ganzen Dauer des Nitrierungsprozesses ein tfberschuf3 
an Schwefeldureanhydrid von etwa 2°/0 aufrechterhalten wird, so daD 
das sich bei der Nitrierung abspaltende Wasser dauernd gebunden 
wird und die StLke immer mit absolut wasserfreiem SIuregemisch in 
Berllhrung kommt. Die Stabilitat wird durch Behandeln mit heifier 
Ammoniakllisung erreichtw). Da aber die nach den bisher bekannt 
gewordenen Methoden dargestellten Surkehydrate beim Kochen in 
alkalischer Lasung zersetzt werden, so muR Hough von einer modi- 
fizierten Stiirke ausgehen, die nach einem geheimgehaltenen Verfahren 
vorbehandelt wird und dann einer Einwirkung von kochendem Am- 
moniak standhiilt. 

Die Angaben Houghs stehen aber in starkem Widerspruch zu den 
grundlegenden Gesetzmuigkeiteh, die Sap o s hn i  h o f f *I) auf den Er- 
gebnissen eingehender Versuche fufiend aufstellt. Danach erreicht 
die Salpeterslure die hlichste Grenze ihrer Nitrierfahigkeit, wenn das 
Sauregernisch den maximalen Dampfdruck aufweist, der dann eintritt, 
,wenn die Salpetersaure durch die wasserbindende Schwefeldure in 
die Form ihres Monohydrates HNO, iibergeftihrt ist, wahrend die 
Schwefeldure als &SO,.H,O vorliegt. Ein weiterer Zusatz von 
Schwefelslure bewirkt Verminderung des Dampfdruckes und wiirde 
damit auch die Nitrierfiihigkeit der Salpeterdure herabsetzen. Ilurch 
die Anwesenheit eines dauernden uberschusses von Schwefelshre- 
anhydrid wird aber auberdem die Salpeterslure zugunsten des Schwefel- 
shreanhydrids dehydratisiert und somit der Nitrierung entzogen. Der 
Enderfolg muBte also das gerade Gegenteil von dem sein, was H o u g h 
durch seine besonderen Bedingungen erreichen will. 

So llielten in der Tat die Angaben Houghs einer spitteren Nach- 
prtifung durch Berl  und Butler") nicht stand. Trotzdem von diesen 
eine Versuchsanordnung g e w w t  wurde, die sich nach Mtiglichkeit 
den in der Patentschrift niedergelegten Angaben anpa6t, konnte mit 
Kartoffelstiirke ein Produkt rnit nur 13,44O/, N erhalten werden, das 
sich als stark hygroskopisch erwies. Da Berl  und Btitler bei der 
Stabilisierung mit Ammoniak eine Zersetzung des Produktes unter 
Gelbfkbung beobachteten, verzichteten sie auf eine Nachbehandlung 
und erhielten daher kein stabiles Praparat. Die Angaben H o ug h s Bind 
somit sehr in Frage gestellt. 

Vergleichende Nitrierungen rnit anderen StLkesorten ergaben 
Produkte mit noch geringerem Stlrkegehalt, deren Eigenschaften von 
Her 1 und B ti t l e r  folgendermafien zusammengestellt sind : 

Starken i tra te  nach Berl und Butler.  

Kartoffel . . . . . . . 
Weizen . . . . . . . 
Reis . . . . . . . . 
Msl. Stiirke . . . . . . 

Hygrosk Starkeert 

I I I I 

0749 OlO 2,OO I R,78 12,44 

1,37 ' 1,86 4,66 - 
1,26 1,60 3,70 0 5 0  ' 1 ,  
1,16 1,36 j 2,09 - 

'3 C. 1906, 11, 983. 
w, Z. t. d. gee. SchieB- und Sprengetoffwenen 2, 296. 
al) Ebenda 1906, I, 463. 
?a) Z. 1. d. gee. SchieE uod Sprengstoffw. 1910 V, 32 und C. 1910 I, 2074. 



Aus den in Acetonl6siing bestiinmten Viskositiiten ziehen sie den 
SchliiB, daB von den vcrarbeiteten Stiirkesorten Kartoffelstlrke das 
hiichst zusammengesetzte, losliche StBrke das am weitesten abgebaute 
Molekul besitzt. 
k Zlserl iind S m  itli?') rinternahnien es, die bcini alkalischen Abhau 
.dvr Stiirkesnlpeteraiiiireester entstehenden Produkte zu identifizieren. 
Sic stieDcn dabei auf dieselbe Tats:iche, die schon von Buys-Hallot*4)  
hervorgehoben wurdc. Sie unlersuchten jedoch nur den in alkoho- 
lischer Knlilauge unllislichcn, IiarLiihnlichen, rotgefiirbten Kijrper und 
\viesen darin partiell denitrierte Starkc iind mittels Phenylhydrazin 
i n  essigsaurer Liisung ein IIoiriologes dcr Oxybrenztraubenslure narh, 
,&wen Phenylhydrazon sie folgendermaCen fornnilieren: 

CH,OH und II C --= N.NHC,H, 
I I 

CH, 
I 

CH, 
I 

C - N.NHC,H, CHOH 
I I 

COOH COOH 
Ziini  Zwecke ciner besaeren ubersicht sind die bisher in der ein- 

schlligigen Literntur beltanntgegebenen Nitrierungsverfahren der Starkc 
iind die Eigenschaften der dahei erhaltenen I'rodukte in  ciner Ta- 
belle (s. S. 126) ziisam~nengestellt. 

Wenn Untersuchungen iiber Stlrkenitrate in so geringeni MaUe 
ilireri Niedersc*hl;rg in der chemischen und Patentliteratur gefunden 
hxben -- ini Cegensatz zii dem gewaltigen Unifange, zu deni die 
Literatiir ilber die Ccllulosenitratc seit Scliijnbein angeschwollen ist, 
so litbgt d:is dmin, d:16 Stiirkenitratc nur in geringem Unifnnge tech- 
nisclie Bederitung erlmgt Iiahen, weil die nieisten Versuche, tcchnisrh 
\-crwcndb:ire St:irkenitratc herzustellen, rniBlangen. 

I)a zudcm die Arbeiten der einzelnen Forscher in der Mehrzahl 
,der Fiille in lteineni innwen Zusammenhange stehen, die llnter- 
siicliiingen yon g:tnz versrhiedencn Gesichtspunkten und zu ganz 
anderen Zweclten diirc.hgefilhrt wurden, crliellt ohne weiteres das 
Lurkenhafte unti die IJnziiliinglichkeit der Kenntnis Ubw die Stlrke- 
nitrate und den Sitrierungsvorgang, so daB selbst mit IIilfe dcr Tabelle 
ein klares 15ild nicht gewonnen werden kann. [A. 52.1 

I Neue Bucher. I - 
Bauer, 0. u. Deiss, E., Probenahme und Analyse von Stahl und Eisen. 

2. Auflage. Mit 176 Abb. und 140 Tafeln irn Text. Berlin 1922. 
Verlag Julius Springer. geb. M 118 

Fichter, I+., Anleitung zum Studiuin der ehernischen Reaktionen und 
der qualitativen Analyse. 3 Auflage. Mit 2 Textabb. Stutt- 
gart 1922. Verlag Ferdinand Enke. M 33 

Griinwald, J., Chcmische Technologie der Edelrohmaterialien. 2. Auf- 
lage. Mit 25 Textabb. Berlin 1922. Verlag Julius Springer. 

geb. M 56 
Kalning, H., Pas chemische l'raktikutn des Miillers und Backers. Leip- 

zig 1922. Verlag Wilhelm Engelrnann. M 20 
Pfeiffer, P., Organische Molekulverbindungen. (Chemie in Einzel- 

darstellungen. Herausgegeben von Prof. Dr. . I d .  Schmidt. XI. Rand ) 
Stuttgart 1922. Verlag Ferdinand Enke. M 135 

Stavenhagen, A ,  Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie. 2. Auf- 
laye. Mit 170 Holzschnitten. Stuttgart 1922. Verlay Ferdinand 
Enkc. M 100 

Stoklasa, J., uber  die Verbreitung des Aluniiniunis in  der Natur und 
seine Hedeutung beirn Bau-  und netriebsstoffwechsel der Pflanzen. 
Mit 28 Abb. im Text. Jcna 192". Verlag Gustav Fischer. 

brosch. M 80 
Wiist, F., Alitteilungen aus dem Kaiser-U'ilhelrn-Institut flir Eisen- 

forschung zu Diisseldorf. 3. Band. 1. Heft. DUsseldorf 1921. 
Verlag Stahleisen m. b H. 

Lehrbuch der  anorganischen Chemie far Studierende an Universi- 
taten und Technischen Hochschulen. Von Dr. A. F. H o l l e m a n ,  
0. Professor der Cheinie an der IJniversilat Amsterdxn. 17. ver- 
besserte Auflage. Berlin u. Leipzig 1921. Vereinigung wissenschaft- 
licher Verleaer Walter de Gruyter & CO. I'reis M 60 

Tausende von Studierenden haben sich nach diesern Buche zum 
Exanien vorbereitet, seit es im Jahre 1900 zum ersten Male erschienen 
ist. Das groBe didaktische Geschick des Verfassers verburgt den Wert 
auch dit:sw neuen Auflage, und viele Kapitel, wie z. B. das iiber die 
W e r n e r s c h e  Theorie sind Muster an Klarheit und Ktiize. Allerdings 
ist die Kiirze eine Gefahr. Man sucht vergebens im Kapitel Elektro- 
chemie den Namen F a r a d a y s ,  und der Abschnitt iiber die Struktur 
der Atorne ist allzu konzentriert. Dem Verfasser sol1 daraus kein 
Vorwurf gemacht werden. Er hat versucht, den seit zwanzig Jahren 
gewaltig angeschwollenen Lehrstoff im alten Unifang darzustellen. 
Aber ist das heute.noch mtiglich? F a t  scheint es, als wollte infolge 
der  tiefgreifenden Anderungen der chemischen Gruodbegriffe der In- 
halt die Form sprengen, so daU kurzgefaote Lehrbticher der anoga-  
nischen Chemie fiir den Hochschulunterricht kaum noch ausreichen. 

-II. [BB. 267.1 

Deutscher FBrberkalender far das J a h r  1922. 31. Jahrgang. Heraus- 
gegeben ,von der Hedaktion der d e u t s c h e n  F t i r b e r z e i t u n g .  
XXlV und 216 Seiten Wittenbere. A. Ziemsen. 

M 25 und Sortinientsziischlag - Ausland hirher 
Der diesjahrige .Jahrgang enthalt eine Aozahl lesemwerter Auf- 

ditze, unter denen eine Kritik der Bedeutung der Os twaldschen  
Farbenlehre in ihrer Reziehung zur FBrberei. eine BetrachtunV iiber 
jas Moltenschutzmittel Eulan und eine Ubersicht iiber die Gerbstoffe 
m d  ihre Verwendung in der Fgrberei hervorgehoben seien. Neben 
iem Hblichen technischen RUckblick auf das abgelaufene Jtthr ist auch 
wieder ein Verzeichnis der neuen Farbstoffe deutscher Farbstoff- 
fabriken beigegeben. Auch sonst ist der bewahrte lnhalt des Kalenders 
unverandert. 
Naturkunde for Mittelschulen und verwandte Anstalten. Von 

Lo r e  o z e n  - C1 as  e n  - Fi t s c h en. Zweite Abteilung. Erstes Heft 
(Physik). Sechste Auflage. Dreslau. F. Hirt. 1921. 

M 14,65 einschl. Teuerungszuschl. 
Das Heft ist in klarer Darstellung abgefaCt und durch anschau- 

liche Figuren erlautert und kann durchaus empfohlen werden. Nur 
die Darstellung des Luflkreislaufes auf der Erde, auf S. 91/92, eiit- 
spricht nicht mehr dem Stande der Wissenschaft und bedarf einer 
Umarbeitung. Dabei wilrde auch die Darstellung in stereographischer 
Projektion besser durch eine andere ersetzt. 

F. Mayer. [BB. 11 ] 

Prof. Dr. L. Henkel. [BE. 218.1 

Vereln deutscher Chemiker. I 

Herr Dr. phil. 
Ludwig Schmidt. 

Der Enbchlafene, aelcher  unserer Gesellschaft seit 
mehr als 25 Jahren, davon 7 Jahre als Mitglied des Vor- 
standes angehtirte, hat  zu dem Emporbliihen und dem 
Ausbau unseres Unternehmens in hervorragender Weise 
beigetragen. Seine urnfastenden Kenntnisse, seine von 
ernstem Pflichtgeftihl getragene -4rbeitsfreude und seine 
Tatkraft beptiihigten ihn im hohen MaDe zur ErPUllung 
der ihm gestellten Aufgaben. 

Wir betrauern tief den allzufrtihen Heimgaog dieses 
durch Lauterkeit des Charakters und liebenswiirdiges 
Wesen ausgezeichneten Mitarbeiters und werden i hm 
immerdar ein treues Gedenken bewahren. 

Frankfurt a. M., den 20. Februar 1922. 

Der Aufsichtsrat und Vorstand der 
Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron. 

I Am 28. Februar 
verschied infolye Herzschlages unser Mitglied 

Herr Dr. phil. 

Fritz Bruggemann 
Laboratoriumsvorstand der Hackethal - Draht- 

und Kabelwerke A . 4 .  
Seit vielen Jahren stand der Entschlafene als 

Vertreter unserer Bestrebungen in unserer Mitte. 
Sein maRvolles Auftreten, sowie sein freund- 

liches Wesen sichern dem Verschiedenen in den 
Reihen der Fachgenossen ein dauerndes Gedenken. 

Hannoverscher 
Bezirksverein deutscher Chemiker 

Der Vorstand. 

Dissertation Zurich 1908. 24) 1. c. 
,-- 
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