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die Sapaminbaee alkyliert, erhiilt mrh quaternire Am- 
moniumbasen, die nun durch Alkali nicht mehr illllbar 
Bind. Solche Subatanzen haben den Typus: 

/R, 
R.CONHCH~CH~-N/-  R; 

X/ \R3 
worin R ein Fettsiiureradikal bedeutet und Rt, RI, Ra 
beliebige Kohlenwasserstoff reste sein, konnen, wiihrend 
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 durebestiindigen Sapaminammoniumbasen konnen 
wir noch keine Mitteilungen machen, die Sache ist noch 
zu neu. 

Eine kurze Bemerkung sei noch uber die pharma- 
kologischen Eigenschaften der neuen Substanzen ge- 
stattet. Wir haben schon erwahnt, dab 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 fur Kleinlebewesen 
erheblich giftiger sind, als Alkaliseifen. Wie die Sapo- 
nine haben sie eine grof3e hamolytische Wirkung. Ferner 
sind sie ziemlich starke Antiseptika, wie Prof. D o e r r 
gefunden hat. Diese Eigenschalt ermoglicht vielleicht 
auch die Anwendung als Desinfektionsmittel in Verbin- 
dung mit Kresol oder andern phenolischen Substanzen, 
die von der sauren Seife aufierordentlich leicht emul- 
giert und gelost werden. Auch in der Dermatologie sind 
die sauren Seilen anwendbar. Infolge ihres Emulsions- 
verm6gens 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 sowohl in neutralem ale auch in Baurem und alkali- 
schem Medium beetiindig sind. -on frwer hat uan ja 
danach getrachtet, Seifen zu erhalten, die auch a u h r  
halb des alkalischen Bereicbs anwendbar mien. Die 
Erfindung des Tllrkischrotbh durch, W u t h hat zum 
erstenmal eine Sulfodure mit Seifeneigenschaften er- 
geben, die in schwach saurem Medium wirksam war. In 
neuerer Zeit sind eine Anzahl Sulfosiluren alkylierter 
Naphthaline gefunden worden, deren Eigenschaften eben- 
falls teilweise an Seifen er innera Es wiirde den Rahmen 
unserer heutigen Mitteilung weit iibersteigen, wenn man 
alle diese Produkte miteinander vergleichen wollte. Er- 
innert sei nur noch an eine Arbeit von K r a f f t , der 
schon vor 30 Jahren gefunden hat, dalj Hexadecylamin- 
chlorhydrat CHI(CH,)IaCH,NH1 . HC1 kolloidale Eigen- 
schaften hat, indem es sich bei der Molekulargewichts- 
bestimmung abnorm verhiilt. Wie wir uns haben uber- 
zeugen kbnnen, ist dieses Chlorhydrat in Wasser recht 
schwer lbslich, auch sind Substanzen von diesem Typus 
technisch kaum zugiinglich. Erinnert sei ferner an eine 
Arbeit von K a r r e r , welcher den Stearjnsaureester 
des Cholins dargestellt hat. Auch diese Substanz diirfte 
aller Voraussicht nach Seifencharakter haben. Wie wir 
gesehen haben, hat z. B. auch Stearindure-Diiithylamino- 
iithanolesterchlorhydrat Seifeneigenschaften, aber auch 
diese Verbindung ist in Wasser schwer lbslich. 

Wir diirfen somit hoffen, mit den sauren Seifen 
einen technischen Fortschritt erzielt zu haben. Zum 
Schlub sei uns gestattet, die Vermutung auszusprechen, 
dab saure Seifen, d. h. basische Derivate von Fettsiiuren, 
z. B. Aminofettsiiuren, auch in der Natur vorkommen. 
Die Moglichkeiten zum Aufbau von basischen Fettdure- 
derivaten sind in den Organismen durchaus vorhanden, 
allerdings dIlrfte es bei deh Eigenschaften dieser Pro- 
dukte recht schwer sein, sie zu isolieren. [A. 150.1 

Die Darstellung von Cellulosenitraten. 
Von Prof. E. BERL und E. BERKENFELD. 

Chemisch-techniwhes uncl elektrwhem. Institut der Techniechen Hochschule Darmstadl. 
(Eingeg. 26. November 1927.) 

Im Hinblick auf die auflerordentlich grobe tech- 
iiische Bedeutung der Cellulosenitrate sind seit ihrer 
Entdeckung vor mehr als 80 Jahren eine groi3e Zahl 
von Untersuchungen ausgefiihrt worden. Trotzdem er- 
w.eist sich der Herstellungsprozefl von Cellulosenitraten 
noch immer als erheblich empirisch. Die Ursache hier- 
fur ist einmal abzuleiten von der verschiedenen Bc- 
schaffenheit der Ausgangscellulose, die entweder in 
Form von Linters oder von moglichst ligninarmem Zell- 
stoff oder aber endlich in Form von cellulosehaltigen 
Abfiillen angewendet wird. Dann aber erweist es sich 
auch, dai3 die bisherigen Literaturangaben insofern 
fehlerhaft sind, a ls  sie die Abhangigkeit der Eigenschaf- 
ten von erzeugten Cellulosenitraten vom Ausgangssiiure- 
gemisch (Tauchsiiure) angeben. Dies ist grundsiitzlich 
falsch. Gentigend Bertihrungszeit der Cellulose mit 
Mischdure (das Oemisch von Salpeterslure, Schwefel- 
d u r e  und Wasser) vorausgesetzt, ergibt die resul- 
tierende Abfallmischdure nach Erreichung des Oleich- 
gewichtszustandes die Eigenschaften des mit ihr im 
Gleichgewichte stehenden Celluloseproduktes. Das 
gleiche TauchsIuregemisch kann erheblich groljen 
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 Sure -  
gemisch dessen Zusammensetzung Indern. # Es spielt 

aber auch das Tauchverhiiltnis, das ist das Gewichtsver- 
hiiltnis zwischen angewandter Cellulose und Mischsiiure, 
eine grofie Rolle. Bei der Veresterung entsteht Waaser, 
und zwar verhaltnismafiig um so mehr, je mehr Cellu- 
lose auf eine gleichbleibende Menge von Mischsaure 
eingetragen wird. Diese und andere Faktoren bedingen 
nun, dab die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  A b f a l l -  
s ii u r e n die Eigenschaften des entstandenen Cellulose- 
nitrates besonders im Hinblick auf seinen Stickstoffgehalt 
bestimmt. Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit 
K 1 a y e (Z. f. d. gesamte SchieB u. Sprengstoffwesen 2, 
403, 1907) nachgewiesen, dai3 Cellulosenitrate mit fast 
gleicheni Stickstoffgehalt erhalten werden, gleichgliltig 
ob man bei der Nitrierung von bereits nitrierter oder 
nicht nitrierter Cellulose ausgeht, wenn nach ein- 
getretenem Oleichgewicht die Abfallsiiuren in ihrer Zu- 
sammensetzung iihereinstimmen'). 

I) Anders verhlllt es sich bei den Viscositlteii der ge- 
bildeten Cellulosenitrate: die Viscositllten nehrnen bei jeder 
Umnitrierung ab, gleichgiiltig ob es sich urn eine HBher- 
nitrierung oder urn eine Denitrierung rnit geeigneten Mi&- 
sauren hnndelt. Das komplexe CellulosemolekUl knnn nach 
der Esterrenktion beliebigen Stickstoffgehalt durch Bildung von 
ON0,-Gruppen erhalten. Die Viscositiiten aber werden durch 
jeden Nitriervorgang herabgesetzt dadurch, daf3 das dem Nitrate 
zugrunde liegende komplexe CellulosemolekUl in kleinere Brush. 
stiicke zerjchlagen wird. 
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Vergleicht man 
die Angaben in der 
Literatur, so findet 
man auflerordent- 
lich unterschied- 
licbe Ergebnisse, 
welche von den ver- 
echiedenen For- 
schern beigebracht 
worden sind. Dies 
id zum gr6Sfen 
Teil nuf die vor- 
erwtihnte Nichtbe- 
rucksirhtigung der 
Tatsache zuruckzu- 
fithren, da8 die End- 
misrhsRuren und 
nicht, wie meistens 
angenommen, die 
Tauchsiiuren dieZu- 
sa m m ense tzu ng u nd 
Eivensrhnften der 
gebilde tenCellulose- 
nitrate bestimmen. 

Immerhin ist es 
maglich, dieEmpirie 
verlassend, ZU 
zwangslli ufigen Er- 
gebnissen zu kom- 
men, wenn man, 
wie im nachfolgen- 
den beschrieben ist, 
die Eigenachaften 
der gebildeten Cel- 
lulosenitrate in A b  
hiingigkeit von der 
Abfalfsif urenzusam- 
mensetzung errnit- 
telt. Will man nun 
ein derartiges Sche- 
ma aufstellen, dann 
musaen die Nitrier- 
bedingungon bis auf 
Xnderung einer Va- 
riablen, z. B. der 
Zusa m m en se tzuny 

der Mischaauren, 
peinlichst gleichge- 
halten werden. Die 
Versuchsergebnisse 
kbnnen dann gra- 
phisch ausgewertet 
werden, indem man 
die drei sich zu 1 0  
erganzenden Haupt- 
bestandteile der 
Mischsauren, und 
zwar Schwefelsiiure, 
Salpetersiiure un3 
Wasser, in einem 
Gibbsschen Dreieck 
zur Darstellung 
bringt und die Ei- 
genschaften des Cel- 
lulosenitrates, z. B. 
Stickstoffgehalt oder 
Viscositlt oder ae- 
halt an gebunde- 

-- 



nem SchwefelsYIureester in Abhiingigkeit Ton der Zu- 
sammensetzung der Endmischsiiuren darstellt. Um ein 
derartiges Diagramm aufzustellen, wurden in der vor- 
liegenden Arbeit Linters und Zellstoff, die im Vakuum 
aber Phosphor~ureanhydrid getrocknet waren, unter 
stets gleichen Bedingungen mit Mischsiluren verschie- 
dener Zusammensetzung bei 35O zwei Stunden lang bei 
ainem Tauchverh~ltnis: 1 Teil Ceilulose zu 50 l'eilen 
Mischsaure behandelt. Nach dem Abpressen der Saure in 
einem Biichnertrichter wurde das Nitriergut in kleinen 
Anteilen in Eiswasser eingetragen, dnnn init Leitungs- 
wanser (8 -10 deutsrhe Hartegrade vorubergehender 
Harte, 3 deutsche Grade bleibender Hiirte) vtillig neu- 
tral ge\vaschen und endlich ini Vakuum uber Phosphw- 
pentoxyd getrocknet. Die 'Ihuch- und Abfallsiiureir 
wurden nach der Methode des einen von uns rnit 
v o i i  l3 o 1 t e n s t e r n 2, untersucht. Der Stickstoff- 
gehalt der Cellulosenitrate wurde nach der Nitrcweter- 
iiiethode von L u n g  e s, ermittelt. Die Viscositlt der 
1 %igen Acetonlosung der Cellulosenitrate wurde mittels 
des Kapillarvi~osimeters von 0 s t w a I d 4 )  bestimmt. 
Es wurden die Durchflufjzeiten von 5 ccm der Ltisungeii 
hei 1 8 O  festgestellt. Das spezifische Gewicht wurde ini 
Pyknometer. ermittelt. Die relative Viscositat ergibt 
sich dann RUS der Formel: 

s * t  
s a .  tn 
- 

wobei 5 = spetifisches Gewicht, t = die Durchfludzeit 
der Acetonl~sung des Cell~ilosennitrats, sH tind t a  = die- 
selhen Werte fur reines Aceton bedeuten. 

Die durch Analysen festgestellten Zusammen- 
setzungen der  Abfallsauren wurden in bekannter 
Art  in ein Gibhssches Dreieck eingezeichnet. In 
den entstandenen FuSpunkten wurden nun zur 
Ebene des Dreiecks senkrechte Linien errichtet. 
Auf diesen Linien kanii man in beliebigem MnSe die 
Stickstoffgehalte und die Viscositatswerte auftra~eii, 
welche den Celliilosenitraten zugehbren, die rnit ihreii 
Ahfallsiiuren im Cleichgewicht stehen. Wurde man die 

2) Vgl. Ztwhr. angew. Chem. 34, 19 f19211. - L u n g e -  
I( e r 1 ,  l'awheribuc-h fiir die margnnische GroRindustrie, 6. Auf- 

s, f:hem.-tec.hri. Urite~su~huIigsmetho~en von L u n g e - 
13 n r 1 .  7 .  huflage. B i n d  2. S. 1246. 4 )  Ebentln Band 2, E. 125% 

la@, 5. 256. 

Endpunkte dieaer Linien durch eine FltIche verbinden, 
dann erhielte man eine Art Dach, dessen First ilber den 
Abfalldurezusammensetzungen liegt, welche Cellulose- 
nitrate mit dem hkhsten Stickstotfgehalt bzw. mit der 
htkhsten V i ~ o s ~ ~ t  der Lljsungen ergeben. Schne-idet 
man diese Fliiche durch eine Anzahl von Ebeneo, 
welche parallel zur Ebene des Grunddreiecks liegen und 
deren Abstand von der Dreiecksebene verschiedene 
Einheitslangen betriigt, welche einen bestimmten Stick- 
stoffgehalt bzw. bestimmte Viscosittit darstellen, und 
projiziert man die erhaltenen Schnittlinien auf die Drei- 
ecksebene, dann erhalt man Kurvenscharen, von deneii 
jede Kurve die Abfallsauren wiedergibt, nelrhe Cellu- 
losenitrate rnit demselben Stickstoffgehalt bzw. der 
gleichen ZahflUssigkeit der Lbsungen liefern. 

Aus dem Kurvenbild I ist zu ersehen, wie solche 
Kurven pezeichnet werden. Die Punktc zneier Ablnll- 
sauren, z. B. IX und XII, wurden miteinander ver- 
bunden und auf dieser Linie in IX und XI1 Senkrechte 
errichtet. Die Langen dieser Senkrechten entsprechen 
mit 12 bzw. 9,58 Einheiten einem Sti~kstoffgehalt voti 
12 bzw. 9,58%N. Die Ermittlung der Punkte fiir die 
Abfallduren, die mit Celiulosenitraten von 10.0%. 
10,50/0 usw. ini Gleichgewicht stehen, ergibt sich aus der 
Zeichnung. Zur kkreren Ubersicht ist beispielsweise 
im Kurvenbild I gezeigt, wie man mit den Abfall- 
sauren IX und XI-XV zu Punkten gelnngt, durch 
welche Kurven zu legen sind, auf denen alle Ahfnll- 
siiuren liegen, die Cellulosenitrate mit gleirhem Stick- 
stoffgehalt liefern. 

Die Kurvenbilder zeigen in ubersichtlicher Weise 
die Abhangigkeit des Stickstoffgehaltes tind der Ziih- 
flIissigkeit von dem jeweiligen Gehalt der Abfallsltire 
an Wasser, Schwefel- und Salpetersaure. Resonders sei 
dnrauf hingewiesen, wie stark ein erhiihter Srhwefel- 
sauregehalt die Zahflussigkeit der C'ellulosenitrnte 
herabdruckt, was sich an der starken Kr i in~mun~  der 
Viscositatskurven im Bereiche hoher Sch\vefelsiiurt- 
gehalte der Mischsauren zu erkennen giftt. 

Auch ist aus den Kurvenbildern 11 und JV ersicht- 
lich, dafj die Viscositiitswerte filr Lintersnitrat, wie im 

, ubrigen schon bekannf, wesentlich hiaher sind als die 
der Zellstoffnitrate, welche unter den gleichen Sitrier- 
bedingungen hergestellt worden sind. [A. 138.) 

A n a l y ~ i s ~ ~ t e ~ h n i s ~ e  Untersuchungen. 
Zur analytigchen Untersuchung des Chromeisensteins. 

Von Prof. Dr. E. DITTLER. 
Mitierelogisches lristitut der IJniversit8t Wien. , 

(Eingcp. 13. 

In dem grofjen Werke , , C h e m i s c h - t e c h -  
11 i s c  h e U n  t e r s u c  h u n g s  m e t h  o d  e n" von 
t i .  L u n g e und E. B e r 1 *) findet sich ein Verfahreii 
xur Ciesamtanalyse des Chromeisensteins angegeben, das, 
wie zahlreiche ilnalysen zeigten, n i c h t  zum Ziele 
luhrt, weil es nicht gelingt, Chromeisenstein auch bei 
iioch so grofjer Feinheit des Pulvers durch reine Soda auf- 
zuschliefien. lmmer verbleibt ein kleiner Ruckstand des 
Minerals, abgesehen davon, daS hei acht- bis zehnstiin- 
digem Erhitzen im Platintiegel sehr betrachtliche Men- 
gen Platin in Losung gehen. Wohl gelingt dieser Auf- 
schlufj unter Zugabe van Kalisalpeter (KNOs : Na,COs I= 

1 : lo), aber nur niit gr6Dter Gefahr fur den Platintiegel, 
wid die in Lasung gegangenen Platinmengen werden 
iiwh grofjer. 

I) 11. Band, 507 [ l W j ;  L. I) I I  p i i  rc'  {I. I)r. L e u b  R ,  
('hem.-Ztg. 28, 518 [lsolrl. 

Januar 1928.) 

Die Mange~haftigkeit dieses Verfahrens und die 
Ausnrbeitung der Analysenmethoden fur das Elenient 
Chrom im grofjen H a n d b u c h  d e r  M i n e r n l -  
r h e m i e  von C. D o e l l l e r  und H. L e i t m e i e r ,  
Bd. IV, 2. Abt. [1927], haben mich veranlafit, eine 
abgeanderte Arbeitsweise auszuarbeiten, mit welcher 
bei der Untersuchung zahlreicher wissenschaft- 
licher Chromeisensteinanalysen ausgezeichnete Resul- 
late erhalten werden konnten, und die hier kurz mit- 
geteilt seien. 

Das sehr fein, bis zur Mehlfeinheit zerriebene Mi- 
neral - etwa 0,5 g - wird mit der zehnfachen 
Menge Natriumsuperoxyd im Silbertiegel vorsichtig ge- 
mischt und in bekannter Weise geschmoizen und auf- 
geschlossen. Die Schmelze wird in Wasser geltlst und 
nach dem Ansiiuern rnit Salzdure voni ausgeschiedenen 
Silber und S ~ b e r ~ o r i d  befreit. Int Filtrat bestimmt 




