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die Sapaminbase alkyliert, erh#ilt man quaternire Am-
moniumbasen, die nun durch Alkali nicht mehr fallbar
sind. Solche Substanzen haben den Typus:
R
R- CONHCH2CH.,—N Ro
~\R;
worin R ein Fettsiureradikal bedeutet und Ri, Rs, R
beliebige Kohlenwasserstofireste sein kénnen, wihrend
X ein beliebiges Anion darstellt.

Die Alkylierung kann durch Erhitzen mit Chlor-
methyl, Benzylchlorid und dergleichen erfolgen oder am
einfachsten durch Anlagerung von Dimethylsulfat. Uber
praktische Erfahrungen mit diesen sowohl alkali- als
auch siurebestiandigen Sapaminammoniumbasen kdnnen
wir noch keine Mitteilungen machen, die Sache ist noch
ZUu neu.

Eine kurze Bemerkung sei noch iiber die pharma-
kologischen Eigenschaften der neuen Substanzen ge-
stattet. Wir haben schon erwihnt, dafl die saure Seife
in ihren Eigenschaften an die Saponine erinnert. Diese
Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf die Giftigkeit. Es
hat sich gezeigt, daB saure Seifen fiir Kleinlebewesen
erheblich giftiger sind, als Alkaliseifen. Wie die Sapo-
nine haben sie eine grofie himolytische Wirkung. Ferner
sind sie ziemlich starke Antiseptika, wie Prof. Doerr
gefunden hat. Diese Eigenschaft ermdglicht vielleicht
auch die Anwendung als Desinfektionsmittel in Verbin-
dung mit Kresol oder andern phenolischen Substanzen,
die von der sauren Seife auBerordentlich leicht emul-
giert und gelost werden. Auch in der Dermatologie sind
die sauren Seifen anwendbar. Infolge ihres Emulsions-
vermdgens geben sie ausgezeichnete Salbengrundlagen
ab. Solche Salben haben den Vorteil, durch Wasser leicht
abwaschbar zu sein.

Der technische Begriff der Seife ist somit durch
unsere Untersuchungen erweitert worden, indem es uns

gelungen ist, seifenartige Substanzen zu_ synthetisieren,
die sowoh! in neutralem als auch in saurem und alkali-

'schem Medium bestiindig sind. Schon frither hat uan ja

danach getrachtet, Seifen zu erhalten, die auch aufer-
halb des alkalischen Bereichs anwendbar seien. Die
Erfindung des Tilrkischrotdls durch- Wuth hat zum
erstenmal eine Sulfosiure mit Seifeneigenschaften er-
geben, die in schwach saurem Medium wirksam war. In

neuerer Zeit sind eine Anzahl Sulfosduren alkylierter

Naphthaline gefunden worden, deren Eigenschaften eben-
talls teilweise an Seifen erinnern. Es wiirde den Rahmen
unserer heutigen Mitteilung weit {ibersteigen, wenn man
alle diese Produkte miteinander vergleichen wollte. Er-
innert sei nur noch an eine Arbeit von Krafft, der
schon vor 30 Jahren gefunden hat, da8 Hexadecylamin-
chlorhydrat CH;(CHa).CH.NH,.HCl kolloidale Eigen-
schaften hat, indem es sich bei der Molekulargewichts-
bestimmung abnorm verh#lt. Wie wir uns haben iiber-
zeugen kbdnnen, ist dieses Chlorhydrat in Wasser recht
schwer 18slich, auch sind Substanzen von diesem Typus
technisch kaum zug#inglich. Erinnert sei ferner an eine
Arbeit von Karrer, welcher den Stearjnséureester
des Cholins dargestellt hat. Auch diese Substanz diirfte
aller Voraussicht nach Seifencharakter haben. Wie wir
gesehen haben, hat z. B. auch Stearinsfiure-Difithylamino-
athanolester-chlorhydrat Seifeneigenschaften, aber auch
diese Verbindung ist in Wasser schwer 18slich.

Wir diirfen somit hoffen, mit den sauren Seifen
einen technischen Fortschritt erzielt zu haben. Zum
Schluf} set uns gestattet, die Vermutung auszusprechen,
daB saure Seifen, d. h. basische Derivate von Fettsiiuren,
z. B. Aminofettsiuren, auch in der Natur vorkommen.
Die Moglichkeiten zum Aufbau von basischen Fettsliure-
derivaten sind in den Organismen durchaus vorhanden,
allerdings dfirfte es bei deh Eigenschaften dieser Pro-
dukte recht schwer sein, sie zu isolieren. [A. 150.]

Die Darstellung von Cellulosenitraten.
Von Prof. E. BErL und E. BERKENFELD.
Chemisch-technisches und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 26. November 1927.)

Im Hinblick auf die auBlerordentlich grofie tech-
nische Bedeutung der Cellulosenitrate sind seit ihrer
Entdeckung vor mehr als 80 Jahren eine grofie Zahl
von Untersuchungen ausgefiihrt worden. Trotzdem er-
weist sich der Herstellungsproze3 von Cellulosenitraten
noch immer als erheblich empirisch. Die Ursache hier-
fiir ist einmal abzuleiten von der verschiedenen Be-
schaffenheit der Ausgangscellulose, die entweder in
Form von Linters oder von méglichst ligninarmem Zell-
stoft oder aber endlich in Form von cellulosehaltigen
Abfdllen angewendet wird. Dann aber erweist es sich
auch, dal die bisherigen Literaturangaben insofern
fehlerhaft sind, als sie die Abhiingigkeit der Eigenschaf-
ten von erzeugten Cellulosenitraten vom Ausgangssiiure-
gemisch (Tauchsiéiure) angeben. Dies ist grundsitzlich
falsch. Geniigend Beriihrungszeit der Cellulose mit
Mischstiure (das Gemisch von Salpetersidure, Schwefel-
siure und Wasser) vorausgesetzt, ergibt die resul-
tierende Abfallmischséiure nach Erreichung des Gleich-
gewichtszustandes die Eigenschaften des mit ihr im
Gleichgewichte stehenden Celluloseproduktes. Das
gleiche Tauchsiiuregemisch kann erheblich grofien

Unterschied in den Eigenschaften des gebildeten Cellu-

losenitrates ergeben, wenn Feuchtigkeit durch Anwen-
dung nicht trockener Cellulose oder Anziehen von
Wasser aus der Luft durch das hygroskopische Siure-
gemisch '~ dessen Zusammensetzung #ndern. . Es spielt

aber auch das Tauchverhéltnis, das ist das Gewichtsver-
hiilltnis zwischen angewandter Cellulose und Mischséure,
eine grofle Rolle. Bei der Veresterung entsteht Wasser,
und zwar verhéltnisméfig um so mehr, je mehr Cellu-
lose auf eine gleichbleibende Menge von Mischséure
eingetragen wird. Diese und andere Faktoren bedingen
nun, daBl die Zusammensetzung der Abfall-
sduren die Eigenschaften des entstandenen Cellulose-
nitrates besonders im Hinblick auf seinen Stickstoffgehalt
bestimmt. Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit
Klaye (Z.1 d.gesamte SchieB- u. Sprengstoffwesen 2,
403, 1907) nachgewiesen, dafl Cellulosenitrate mit fast
gleichem Stickstoffgehalt erhalten werden, gleichgiiltig
ob man bei der Nitrierung von bereits nitrierter oder
nicht nitrierter Cellulose ausgeht, wenn nach ein-
getretenem Gleichgewicht die Abfallséuren in ihrer Zu-
sammensetzung iibereinstimment).

1) Anders verhdilt es sich bei den Viscosititen der ge-
bildeten Cellulosenitrate: die Viscosititen nehmen bei jeder
Umnitrierung ab, gleichgiiltig ob es sich um eine Héher-
nitrierung oder um eine Denitrierung mit geeigneten Misch-
siuren handelt. Das komplexe Cellulosemolekiil kann nach
der Esterreaktion beliebigen Stickstoffgehalt durch Bildung von
ONO,-Gruppen erhalten. Die Viscositdten aber werden durch
jeden Nitriervorgang herabgesetzt dadurch, da8 das dem Nitrate
zugrunde liegende komplexe Cellulosemolekiil in kleinere Bruch
stiicke zerschlagen wird.
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Vergleicht man
die Angaben in der
Literatur, so findet
man auflerordent-
lich unterschied-
liche  Ergebnisse,
welche von den ver-
schiedenen For-
schern beigebracht
worden sind. Dies
ist zum gréSten
Teil aut die vor-
erwihnte Nichibe-
riicksichtigung der
Tatsache zuriickzu-
fithren, dafl die End-
mischstiuren und
pnicht, wie meistens
angenommen, die
Tauchsiiuren die Zu-
sammensetzung und
Eigenschaften der
gebildetenCellulose-
nitrate bestimmen.

Immerhin ist es
mdglich, dieEmpirie
verlassend, 2u
zwangsliufigen Er-
gebnissen zu kom-
men, wenn man,
wie im nachfolgen-
den beschrieben ist,
die Eigenschalten
der gebildeten Cel-
lulosenitrate in Ab-
hidngigkeit von der
Abfallsdurenzusam-
mensetzung ermit-
telt. Will man nun
ein derartiges Sche-
ma aufstellen, dann
miissen die Nitrier-
bedingungen bis auf
Anderung einer Va-
riablen, z. B. der
Zusammensetzung
der  Mischsduren,
peinlichst gleichge-
halten werden. Die
Versuchsergebnisse
konnen dann gra-
phisch ausgewertet
werden, indem man
die drei sich zu 100
erginzenden Haupt-

' bestandteile der

Mischsduren, und

- zwar Schwelfelsiure,

Salpetersiure und

" Wasser, in einem

Gibbsschen Dreieck
zur Darstellung
bringt und die Ei-
genschaften des Cel-
lulosenitrates, z. B.
Stickstoffgehalt oder
Viscositidt oder Ge-

_halt an gebunde-
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nem Schwefelstiureester in Abhiingigkeit von der Zu-
sammensetzung der Endmischsiiuren darstellt. Um ein
derartiges Diagramm aufzustellen, wurden in der vor-
liegenden Arbeit Linters und Zelistoff, die im Vakuum
{iber Phosphorsdureanhydrid getrocknet waren, unter
stets gleichen Bedingungen mit Mischséiuren verschie-
dener Zusammensetzung bei 25° zwei Stunden lang bei
einem Tauchverhiiltnis: 1 Teil Cellulose zu 50 Teilen
Mischséiure behandelt. Nach dem Abpressen der Saure in
einem Biichnertrichter wurde das Nitriergut in kleinen
Anteilen in Eiswasser eingetragen, dann mit Leitungs-
wasser (8 -100 deutsche Hirtegrade voriibergenender
Hirte, 3 deutsche Grade bleibender Hirte) vdllig neu-
tral gewaschen und endlich im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Die Tauch- und Abfallsiiuren
wurden nach der Methode des einen von uns mit
von Boltenstern?) untersucht. Der Stickstofi-
gehalt der Cellulosenitrate wurde nach der Nitremeter-
methode von Lunge?) ermittelt. Die Viscositit der
1%igen Acetonldsung der Cellulosenitrate wurde mittels
des Kapillarviscosimeters von Ostwald?*) bestimmt.
Es wurden die Durchflufizeiten von 5 ccm der L8sungen
bei 18° festgestellt. Das spezifische Gewicht wurde im
Pyknometer. ermitteit. Die relative Viscositat ergibt

sich dann aus der Formel: oot
Sa-ta

wobei s = spezifisches Gewicht, t = die DurchfluBzeit
der Acetonldsung des Cellulosennitrats, s» und ta = die-
selben Werte fiir reines Aceton bedeuten.

Die durch Analysen festgestellten Zusammen-
setzungen der Abfallsiuren wurden in bekannter

Art in ein Gibbssches Dreieck eingezeichnet. In
den entstandenen Fufipunkten wurden nun zur
Ebene des Dreiecks senkrechte Linien errichtet.

Auf diesen Linien kanu man in leliebigem Mafle die
Stickstofigehalte und die Viscosititswerte auftragen,
welche den Cellulosenitraten zugehéren, die mit ihren
Abfallsduren im Gleichgewicht stehen. Wiirde man die

?) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 34, 19 {1921]. — Lunge-
Berl, Taschenbuch fiir die anorganische Groindustrie, 6. Auf-
fage, S. 256.

3} Chem.-techn. Untersuchungsmethoden
Bearl, 7. Auflage, Band 2. &, 1246. %) Ebenda Band 2, 8. 1252,

von Lunge-

Endpunkte dieser Linien durch eine Fliche verbinden,
dann erhielte man eine Art Dach, dessen First ilber den
Abfallsiurezusammensetzungen liegt, welche Cellulose-
nitrate mit dem hochsten Stickstolfgehalt bzw. mit der
h8chsten Viscositit der Lbsungen ergeben. Schneidet
man diese Fliche durch eine Anzahl von Ebenen,
welche parallel zur Ebene des Grunddreiecks liegen und
deren Abstand von der Dreiecksebene verschiedene
Einheitslingen betriigt, welche einen bestimmten Stick-
stoffgehalt bzw. bestimmte Viscositit darstellen, und
projiziert man die erhaltenen Schnittlinien auf die Drei-
ecksebene, dann erhélt man Kurvenscharen, von denen
jede Kurve die Abfallsiuren wiedergibt, weiche Cellu-
losenitrate mit demselben Stickstoffgehalt bzw. der
gleichen Zihtliissigkeit der Losungen liefern.

Aus dem Kurvenbild I ist zu ersehen, wie solche
Kurven gezeichnet werden. Die Punkte zweier Abfall-
siuren, z. B. IX und XII, wurden miteinander ver-
bunden und aut dieser Linie in IX und XII Senkrechte
errichtet. Die Lingen dieser Senkrechten entsprechen
mit 12 bzw. 9,58 Einheiten einem Stickstoffgehalt ven
12 bzw, 9,58% N. Die Ermittlung der Punkte fliir die
Abfallsiuren, die mit Cellulosenitraten von 10,0%.
10,5% usw. im Gleichgewicht stehen, ergibt sich aus der
Zeichnung. Zur klareren Ubersicht ist beispielsweise
im Kurvenbild I gezeigt, wie man mit den Abfall-
siuren IX und XI—XV zu Punkten gelangt, durch
welche Kurven zu legen sind, auf denen alle Abfall-
siuren liegen, die Cellulosenitrate mit gleichem Stick-
stoffgehalt liefern.

Die Kurvenbilder zeigen in iibersichtlicher Weise
die Abhéngigkeit des Stickstoffgehaltes und der Zih-
flissigkeit von dem jeweiligen Gehalt der Abfallsiure
an Wasser, Schwefel- und Salpetersiure. Besonders sei
darauf hingewiesen, wie stark ein erhéhter Schwefel-
sauregehalt die Zahfliissigkeit der C(eliulosenitrate
herabdriickt, was sich an der starken Kriimmung der
Viscosititskurven im Bereiche hoher Schwefelsiiure-
gehalte der Mischsiiuren zu erkennen giht.

Auch ist aus den Kurvenbildern II und IV ersicht-
lich, daB} die Viscosititswerte fiir Lintersnitrat, wie im
.iibrigen schon bekannf, wesentlich hoher sind als die
der Zellstoffnitrate, welche unter den gleichen Nitrier-
bedingungen hergestellt worden sind. [A. 138.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Zur analytischen Untersuchung des Chromeisensteins.
Von Prof. Dr. E. DrrrLer.

Mineralogisches Institut der Universitit Wien.
(Eingeg. 13. Januar 1928.)

In dem groflien Werke ,Chemisch-tech-
nische Untersuchungsmethoden” von
;. Lunge und E. Berl!) findet sich ein Verfahren
zur Gesamtanalyse des Chromeisensteins angegeben, das,
wie zahlreiche Analysen zeigten, nicht zum Ziele
filhrt, weil es nicht gelingt, Chromeisenstein auch bei
noch so grofier Feinheit des Pulvers durch reine Soda auf-
zuschlieflen. lmmer verbleibt ein kleiner Riickstand des
Minerals, abgesehen davon, dafl bei acht- bis zehnstiin-
digem Erhitzen im Platintiegel sehr betrichtliche Men-
gen Platin in Losung gehen. Wohl gelingt dieser Auf-
schiuB unter Zugabe von Kalisalpeter (KNO; : Na,CO, =
1:10), aber nur mit gréfiter Gefahr fiir den Platintiegel,
und die in Ldsung gegangenen Platinmengen werden
noch grofer.

ty I1. Band, 507 [1922]; L.
Chem.-Ztg. 28, 518 [1904].

Duparce u. Dr. Leuba,

Die Mangelhaftigkeit dieses Verfahrens und die
Ausarbeitung der Analysenmethoden fiir das Element
Chrom im groBen Handbuch der Mineral-
chemie von C. Doelller und H. Leitmeier,
Bd. IV, 2. Abt. [1927], haben mich veranlafit, eine
abgefinderte Arbeitsweise auszuarbeiten, mit welcher
bei der Untersuchung zahlreicher wissenschaft-
licher Chromeisensteinanalysen ausgezeichnete Resul-
tate erhalten werden konnten, und die hier kurz mit-
geteilt seien.

Das sehr fein, bis zur Mehlfeinheit zerriebene Mi-
neral — etwa 05 g — wird mit der zehnfachen
Menge Natriumsuperoxyd im Silbertiegel vorsichtig ge-
mischt und in bekannter Weise geschmolzen und aui-
geschlossen, Die Schmelze wird in Wasser geldst und
nach dem Ansduern mit Salzsiiure vom ausgeschiedenen
Silber und Silbercblorid befreit. Im Filtrat bestimmt





