
388. C. F. C r o s s ,  E. J. Bevan und R. L. Jenke: 
Ueber die gemfmhten Ester der CeUuloee und dae Verhelten 

der Cellulose zur Nitrirsliure. 
(Eingegangen a m  4. Juli 1901.) 

Wir  haben neuerdiogs eine Anzahl gemischter Ester der Cellulosen 
und Lignocellulosen, im Besonderen die Aceto-Benzoate und Nitro- 
benzoylnitrate untersucht; die Resultate dieser Arbeiten sind bereita 
an einem anderen Ort publicirt worden'). Die gemischten Ester 
wurden grosstentheils durch aufeioaoder folgende Einwirkung der be- 
treffenden esterificirenden Agentien gewonnen. Hierbei erwies es sich 
als vortheilhaft, zuerst die Benzoylgrnppe mit der  Cellulose zu ver- 
binden, und dann die gewonnenen Benzoate (1) mit Essigsaureanbydrid 
zu behandeln; (2) die gemischten Nitrate wurden mit Hiilfe des ge- 
wiihnlichen Nitrirgemisches dargestellt. Durch das Studium der  
quantitativeo Beziehungen dieser Derivate zu einander gelang es uns, 
die Functionen der Hydroxylgruppen in  den Celluloeen etwas weiter 
aufzuklaren; nach einer genaueren Untersachung der Reaction eehen 
wir uns jetzt in der Lage, den Schluss ziehen zu diirfen, dass Cellu- 
lose in Anwenenheit eines Gemiaches negativer Radicale unter esteri- 
ficirenden Bedingungen sich gleichzeitig mit zweien oder mehreren 
derselben verbindet, im Sinne der Gesetze, welche allgemein fiir der- 
artige Reactionen giiltig eind. 

Wir  mochten uns bier noch nicht auf eine erschiipfende Discus- 
sion dieses cornplicirten Problems einlassen, sondern dieselbe bis zu 
eineni Zeitpunkt vertagen, an welchem unsere Untersuchungen voll- 
standiger ale jetzt geworden sind; docb sei es uns gestattet, den be- 
sonderen Fall der Hildung von Salpetersaureestern nacb dem iiblichen 
Verfahren (Behandlung von Faser-Cellulose mit einem Gemisch von 
Salpeter- und Schwefel-Saure) zu besprechen. Wie bisher ausnahms- 
10s angenommen wurde, sol1 die Wirkung der letzteren Saure eine 
indirecte, iiamlich ,die eines waseerbindenden Korpersc sein; diese all- 
gemeine Schlussfolgerung aus  der einschlagigen Literatur wird aus- 
driicklich auch in den neuesten Untersuchungen der Reaction (Beitr&ge 
zur Kenntniss der Ntrocelluloae, L u n g e  und B e b i e ,  Zeitschr. f i r  
angew. Chem. 1901, Heft 20 ff.; rgl. Chem. Centralblatt 1901, 
11, 34-38, 92-94) angenommen. 

Unsere Studien fiihrten uns zu dem Schluss, dass eine so trage 
Rolle der Schwefelsaure gegeniiber der Cellulose schon a priori un- 
wahrscheinlich ist, und jetzt haben wir den positiven Beweis gefunden, 

') Cross  nnd B e v a n ,  Researches on Cellulose, 1695-1900. Lqng-  
. - -. -. - - 
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daee die Saurc directen Antheil an der  Reaction nimmt. Auf zwei 
Wegen kann dich die Function ihrer  directen Verbindung mit den 
Cellulose-Hydroxylgruppen vollziehen: 1. E e  kaun ein Celluloae- 
Schwefeleaureeeter gebildet und nnmittelbar darauf wieder zersetzt 
werden; der Salpetereiurerest nimmt dann den Platz sin, welchen 
der  SchwefeleBurerest vorher inne hatte. 111 dieaem Falle wiirde aua den 
Eigenschaften oder der Zusammeneetzuog dea Productes kein Beweie 
zu erbringen sein, dase eine derartige Einwirkung etattgefunden hatte; 
2. ale erstee Product der vereinigten Einwirkung der Skioren kiinote ein 
gemischter Salpetersiiure-Schwefeleilure-Eeter von geniigender BesUindig- 
keit entetehen, um in der Sauremischnng existenzfiihig zu eein und 
auch der nachfolgenden Eiowirkung dee Wassere zu widerstehen. In 
dieaem Falle musste aich die Fixirung dee Schwefelsaurereetes durch 
eine einfache Analyse dee Prodoctee nachweisen laesen. 

I n  der That  tritt dieser zweite und wichtigere Fal l  ein, wie wir 
durch die folgendeo experimentellen Tbatsacben nachweiaen werden. 
Eine vollatiindige Diagnose dee ersteren _Fallee wird noch eine aus- 
gedehntere Untereuchuug erfordern. 

Proben ausgesuchter amerikanischer Baumwolle wurden rnit einem 
Gemisch der  beiden S&uren in dem gebrluchlichen Gewichtsverhaltniss 
HNOs:HzSO, = 1:3 nitrirt; nor  die Menge des Waseers wurde variirt. 

Die Einwirkung dauerte bei 160 eine Stunde, die Pro- 
dncte wurden gewaschen und erschiipfend gereinigt durch Behandlung 
mit eiedendem Wasser, bis die Waechwiieser von sanren Stoffen 
giinzlich frei waren. Dies erforderte 10-15 Stunden, wobei das  
Waechwaseer alle 45 Minuten gewechselt wurde. Die Nitrate wurden 
getrocknet nnd gewogen, nm die Ausbeute zu ermitteln, und dann zur  
Beetimmung der Schwefelefinre durch Oxydation zerstort. 

R e i h e  1. 

Proc. Schwefelsiure, im' 
Nitrirgemisch : Ausbeute: Reactionsproduct mit Cel- 

lnlose verbnnden : HsO pCt. Bp SO, : HNO, I i 

10.14 3: 1 171.3 0.00 
2.3 3: 1 * 170.6 0.23 
0 3: 1 122.25 a) 0.83, b) 1.00 
0 3: 1 135.0 1.35 

Diese Zahlen beweieen die Verbindung dee Schwefelsaurereetes 
mit der Celluloee; die Menge der Schwefelsaure wHchst in dem 
Maawe, wie sich das  Sauregemisch in seiner Zusammensetznng dern 
reinen ,Monohydrate niihert. 

Auf Grund gelegentlicher Beobachtungen strebten wir 
nunrnehr danach, die Menge der gebundenen Schwefelsaure dadurcb LO 

R e i  h e  11. 

vermehren, dase wir die Einwirkungedauer dea Sauregemieches von 60 
anf 7 Minuten herabeetzten. Die Art der  Reinigung [des Productes 
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wurde ebenfalls geiindert: Die Nitrate wurden rnit kaltem destillirtem 
Waeser gewaechen, nnd jedes der Waschwbser  wurde titrirt, urn die 
Menge der jedesmal abgespaltenen S l u r e  keonen zu lernen. Als 
Waschwaeser nod Nitrat neutrale Reaction m i e n ,  wurde daa Letr tere  
zur Ermittelung der Ausbeute getrocknet und hierauf zur Bestimmung 
der Schwefelshre  durch Oxydation zerstiirt. 

Zwei Reihen von Versuchen wurden aogeetellt: a) rnit gebleichter 
Baumwolle und b) rnit ungebleichter Baurnwolle. Urn die Zahlen f ir  
Schwefelslure au f  eine einheitliche Basis beziehen zu ksnnen, wnrden 
die Werthe auf das  Gewicht der urepriinglichen, fiir die Nitrirung 
verwendeten Baurnwolle berechnet: 

a) G e b l e i c b t e  Baumwol le .  
Gebundene Schwefelsbure: 

Nitrirgemisch: Ausbeute an Nitrst: pCt, des pCt. der nr- 

Produates: spriinglichen 

--- -- 

H,O pCt. H,SO,:HNOs Celluloee: 
10.13 3 :  1 152.7 2.56 3.91 
2.30 3 :  1 161.2 2.52 4.06 
0.00 3 :  1 134.4 4.62 6.21 

bl Ungeble ich te  Baumwolle .  
10.13 3 : l  171.55 2.59 4.17 
2.30 3: 1 163.3 1.87 2.86 
0.00 3 :  1 132.6 1.58 1.89. 

Es ist klar, dass die gebundene Schwefelsiiure aus den unter den 
gewiihnlichen Bedingungen mit einem etwas verdiinnten SBuregemisch 
dargestellten Nitraten leicht entfernt wird, d. h. die Schwefelsaure- 
estergruppen wurden durch den gebrliuchlichen Reinigungsproceas 
niittels siedendern Waseer hydrolysirt. Wir  fanden, dass die in Rede 
stehenden Estergruppen auch durch Behandlung rnit verdiinntem Aceton 
entfernt werden, welches geniigend Wasser  enthalt, urn die gew6hu- 
liche lasende Wirkung des Acetons auf die Salpetersiureester I)  auf- 
zuheben. Durch eine derartige Behandlung hoffen wir, eine Trennung 
der besonderen, hier iniBetracht kommenden, gemischten Ester er- 
reichen zu k6nnen. 

Wie wir schon mittheilten. ist diese Untersuchung der Nitrate 
nur ein specieller Fall in unserer systematiechen Untersuchung iiber 
die Beziehungen der Cellulosen zu den verschiedenen negativen Radi- 
calcn, rnit denen die Cellulosen,.' wie aus Fruheren Srbeiten schon 
beknnnt ist, lgut definirte Verbindungen geben, z. B. die Nitrate, 
Benzoate, Acetate und Sulfate. 
___ 

1) L u c k  und Cross, Journ. SOC. chem. Ind. 1900, 642. 



Wir verliffentlichen diese vorliiufige Mittheilnng einerseits mit 
Riickaicht auf daa mit den Cellulose -Nitraten verbundenel besondere 
Interease und andererseits als einen directen Beitrag zn der  prak- 
tischen Frage nach den Uraachen 'der Instabilittit dieeer Nitrate. 

Zum Gchluese mZicbten wir nnserem FrBnnde, Hrn. Dr. R. M e s s e l ,  
fiir seine Mitwirknng bei der Ansfiihrung dieses Tbeiles der  Unter- 
auchung unseren Dank abetatten. 

4 New Court, W.C. and 89 Bartbolomew Close, E.C., L o n d o n  
1. Ju l i  1901. 

389. L. Mamlook und R. Wolffenetein: Zur Einwirkung 
von Wesaeretoffsuperoxyd auf Fettamine. 

(11. Mittheilung.) 
[Vorgetr. in der Sitzung vom 12. Nov. 1900 von Hm. R. Wolffenstein.]  

(Eingegangen am 9. Juli 190 1 .) 

Vor eiriiger Zeit') bericbteten wir iiber die Einwirkung yon 
Waseeretoffsuperoxyd auf Dipropylamin und Tripropylamin und die 
bierbei erfolgeode Bildung von 8-Dipropylbydmxylamin, (CS H7)2 N . OH, 
resp. Tripropylaminoxyd, (CsH7)sNO. 

Die Fortfiihrung dieser Untersucbungen brachte une auch die 
Lasung der Frage nach dem Weeen der Isomeric, die zwischen dem 
yon B e v a d * )  aus Nitrotitban und Zinkiltbyl uud dem von D u n e t a n  
tind G o u l d i o g 3 ) ,  sowie L a c h m a n ' )  auf anderem Wege erhaltenen 
Triiitbylaminoxyd besteht. 

Die beeagte lsomerie ecbien urn so rltheelbafter, a ls  beide 
KZirper, sowohl das  Bevad'scbe, a ls  dae D u n s t a n -  G o u l d i n g - L a c h -  
111 an'scbe Triatbylamirioxyd, bei der Reduction in Trititbylamin iiber- 
geben sollten, wodurcb fir beide die Constitution ( C ~ H S ) ~  N O  be- 
aiesen dcbien. 

Nun fanden mir, dase sich die p-Dialkylhydroxylamine von den 
Trialkylaminoxydeo durch ihr Verhalten cbarakteristiscb unterwbeiden. 

Die Ersteren bilden mit schwefliger SBiure alkylirte Sulfamin- 
siiuren, besitzen gleicb dem Wydroxylamin starke Reductionekraft und 
eind urieersetzt destillirbar. 

I) Diesc Berichte 33, 159 [1900]. 
'3 Dime Berichte 21, Ref. 479 [1888j; 22, Ref. 250 [1889]. 
3, Joorn. Chem. SOC. 76, 793 [189YE 
3 Diese Berichte 33, 1025 [1900]. 




