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48. Josef Maria Eder: Ueber die chemische Zusammensetzung
des Pyroxylins und die Formel der Cellulose.
[Vorgelegt der k. Akad. der Wissenschaften zu Wien am 20. Mérz 1879.]
(Eingegangen am 26. Jan., 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Trotzdem seit der Entdeckung des Pyroxylins darch Schénbein
mehr als dreissig Jahre verstrichen sind, ist die chemische Zusammen-
setzung der verschiedenen Pyroxylinsorten noch immer nicht sicherge-
stellt worden, und man hat sich Giber die Formel derselben noch nicht
geeinigt; die Mittel zur Analyse des Pyroxylins wurden seitdem wesent-
lich verbessert und namentlich die Stickstoffbestimmung kann gegen-
wiirtig mit grésserer Bequemlichkeit und Leichtigkeit ausgefiibrt werden
als friiher.

Wie sehr die Formeln differiren, welche verschiedene Chemiker
dem Pyroxylin zuschrieben 1), zeigt folgende Uebersicht:

Schonbein und Bottger . . . . . C4gH,,N,O,,

Pelouze . . . e o« v« « . Cy3H4,0;(N,Oy),
Schmidt und Hecker e e o o .. Gy Hy,0,4,(NOY),
Peligot. . . e e e o e G aHL 0 (NOy),

v. Kerkhoff und Reuter e v v o Gy Hy0,4(NOy),,
Porret und Teschenmacher. . . . CH;0,,(NO,),?)

Gladestone; Pelouze u. Maurey;

Champion und Pellet . . . CioH,50,,(NOy); ®)
Walter Crum, Gerhardt, Schrotter,

Schneider, Redtenbacher, Abel . C;,H;,0,,(NO;)¢ *)

Ci6H3,0,5(NOy)s *)
Hadow . %CNH”OH(NO?)BG)

Cy6H230,5(NOy); )
Fehling . . . . Cy3H,,0,,(N;0y),

Ransome . . . . . . . . . . . Cp;3H;,0,,(N;0;),
{C12H11010(NO3)5 *)

Béchamp . . . . . . . . . . . }C,,HlGOlO(NO,,)‘ %)
Cy3H;50,0(NOy)s 1°)

1) Ieh rechnete hierbei die alten Aequivalentformeln in neue (0==16) um.
Die Literaturnachweise bis zum Jabre 1682 finden sich in Gmelin, Handbuch der
Chemie, 7. Band, 1. Abth., 619, die Ubrigen habe ich im Texte angegeben.

2) Fur Collodlonpyroxylm

3) Fir die eigentliche, in Alkoholdther nnldsliche Schiessbaumwolle; auch
Wolfram stellte dieselbe Formel auf.

4) Fur Schiessbaumwolle, differirt von der vorhergehenden um 1 Mol. NO,.

8) Unléslich in Alkohol#ther und Eisessig.

6) Laslich in Alkoholither und unldslich in Eisessig.

7) Léoslich in Alkoholéther und in Eisessig.

8) Durch Behandlung vou Collodion mit Kaliumhydroxyd.

9) Durch Behandlung von Collodion mit Ammoniak.

) Fir Schiessbaumwolle (loslich in Alkoholtther oder nicht?).
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Cnﬂlsglogggs)z :)
Cy3H,70,0(NOyg), 2)
Wolfram . . . . . . . . . )ClaHlaolo(N02)4 9

"Cyal;50,0(NOg); )

Einige der obigen Formeln sind ganz unwahrscheinlich: So die
Formeln Fehling’s und Ransome’s, welche die Bildung eines
zweiten, kohlenstoffhaltigen Produktes bei der Pyroxylindarstellung
voraussetzen, die bekanntlich nicht vor sich geht. Auch die Analysen
Domonte und Ménard’s sind ungenau, denn wenn sie auch das
grosse Verdienst haben nachgewiesen zu haben, dass die in Aether-
alkohol unldsliche Schiessbaumwolle einen héheren Stickstoffgehalt
hat, als die in diesem Losungsmittel unlosliche, so kamen sie doch
zu keiner brauchbaren Formel; ihre Analyse ergiebt mit sinkendem
Stickstoffgehalte auch eine Abnabme des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs wihrend diese in Wirklichkeit zunehmen. Sogar dber die Formel
des stickstoffreichsten Pyroxylins, welches noch am leichtesten rein
herzustellen ist, sind die Ansichten geiheilt. Es ist also nicht nar
die Constitution, sondern auch die empirische Znsammensetzung des
Pyroxylins zweifelhaft.

Sowohl die Schwierigkeit der Elementaranalyse als besonders die
Verschiedenheit der je nach der Concentration der Siiuren sich dndernden
Zusammensetzung der Pyroxyline giebt hierzu Veranlassung.

Es muss festgehalten werden, dass alle diese verschiedenen Pro-
dokte sich durch einfache Substitution im Cellulosemolekil (sei
es nun durch die Nitrogruppe oder den Kern der Salpetersiure) ab-
leiten und der Kern der Cellulose hierbei nicht gedndert wird. (Vergl.
unten.) Die dlteren Analysen von Peligot, Schénbein, Bottger
Ransome, Porret und Teschenmacher, Kerkhof und Reuter
weisen auf diese Substitution noch nicht deutlich hin.

Das Verdienst, das Pyroxylin zuerst als ein einfaches Salpeter-
siurederivat der Cellulose erkannt zu haben, gebiihrt Walter Crum?)
neben Cottereaun ) und Pelouze.

Im Jahre 1847 fanden schon Domonte und Ménard, dass die
stickstoffirmeren Pyroxline in Alkobolather i6slich sind; ihre Analysen
sind jedoch nicht zuverlisslich. Genauere Angaben machte Hadow 7),
welcher jedoch keine sicheren analytischen Daten vorlegte, sondern die
aus dem Pyroxylin durch Digeriren mit Kaliumsulfhydrat regenerirte

1} Durch Behaundlung von Collodion mit Kali und Ammoniak.

?) Entsteht wie das Vorige. Ein Bestandtheil der Collodionwolle.

3) Ein Bestandtheil der Collodionwolle.

4) Eigentliche, in Alkoholither unldsliche Schiessbaumwolle.

$) Journ. f. prakt. Chem. 41, 201; Ann. Pbarm. 62, 233.

6) Compt. rend. 23, 1157. Kolbe, Handworterl. der Chemie 1854, 6, 726.
7) Journ. f. prakt. Chem. 68, 61; 568, 15.
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Celluse wog. Nach Hadow hat die Schiessbaumwolle die Formel
des Cellulosehexanitrates, wihrend er der in Alkoholdther léslichen

Collodionwolle eine Formel giebt, welche meinem Cellulosepentanitrat
entspricht.

Von hchstem Werthe sind die interessanten Arbeiten Béchamp's?!)
welcher beobachtete, dass dem in Alkoholither geldsten Pyroxylin
dorch Ammoniak and Kalilauge Salpetersiure entzogen wird und
stickstoffirmere Pyroxyline entstehen, was ibn veranlasste, das Pyr-
oxylin als salpetersaure Nitrocellulose zu bezeichnen.

Dureb die neuen Untersuchungen von Champion und Pellet ?)
nach welchem die l6sliche Collodionwolle (russische Collodionwolle zu
photographischen Zwecken), sowie die unldsliche Schiessbanmwolle
dieselbe Formel C,3H,,0,(NO;), haben sollen, wibrend Pyroxylin-
papier sehr wenig Stickstoft enthalten soll [C, ,H,,04(NO,),], warde
der Sachverhalt so verwickelt, dass sich die Frage iiber die Zusammen-
setzang des Proxylins nach den vorbandenen Angaben nicht ldsen
liess und neue, eingehendere Untersuchungen geboten schiemen. In-
zwischen erschien, nachdem ich meine Arbeiten grossentheils beendigt
hatte, die Publication Guido Wolfram’s 3) iiber ,die Nitroverbin-
dungen der Cellulose“, dessen Resultaten ich jedoch nur theilweise
zustimme.

Die an vielen Orten angegebene Eintheilung der Pyroxyline in
Trinitrocellulose oder Schiessbaumwolle, C4H,0,(NO;);s, und Dinitro-
cellulose oder Collodionwolle, CcHz0,(NO,),, entbehrt jeder niheren
Begriindung. Eigeothiimlich ist es, dass man in den allermeisten
Handbiichern der Photographie — offenbar im Anschlusse an Hard-
wich %), dessen Ansichten nicht auf eigenen Untersuchungen beruhen,
sondern sich aut Béchamp und Hadow zuriickfihren lassen — vier
verschiedene Arten des Pyroxylins, darunter drei Collodionpyroxyline,
unterscheidet, welcbe dem photographischen Collodion je nach dem
Stickstofigebalte verschiedene Eigenschaften ertheilen sollen. So richtig
meine Untersuchungen diese Ansicht erscheinen lassen, so ist bis jetat
der Beweis hierfir noch nicht erbracht worden. Wolfram erst machte
dariiber genaue Angaben.

Das zahlreiche Untersuchungsmaterial, welches mir bei einer lang-
wierigen Untersuchung iiber den Einfluss der Concentration, der Tem-
peratur der Salpeterschwefelsiure und deren relatives Verhiltniss auf
die Bigenschafien des Pyroxylins resultirte, bot einen reichlichen Stoff
zur Elementaranalyse der verschiedenen Nitrate der Cellulose.

1} Journ. f. prakt. Chem. 68, 51; 68, 15.

%) Compt. rend. 1876, 83, 707. Photogr. Corresp. 18, 269.
3) Dingler, Polytechn. Journ. 1878, 230, 45 ff

4) Manual der photogr Chemie, deutsche Ausgabe 1868.
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Die Analyse des Pyroxylins nahm ich auf folgende Weise vor:
Das lufttrockene Pyroxylin wurde 5 bis 8 Tage im Vacuum iiber
Schwefelsiure getrocknet, in welcher Zeit es ohne alle Zersetzung
sein hygroskopisches Wasser verlor; lingeres Trocknen bewirkte keinen
Gewichtsverlust mehr. Auch durch mehrstindiges Trocknen bei 100° C.
kann vollstindig ausgewaschenes, siiurefreies Pyroxylin ohne Zersetzang
getrocknet werden; ich zog trotzdem die erste Art des Trocknens vor,
weil schon ein sehr geringer Siuregehalt bei 100° C. im Pyroxylin
das Auftreten von starken Dimpfen unter starker Siuerung bewirkte,
und namentlich bei pulverférmig gefillten Pyroxylinen mitunter eine
Braunung eintrat und dann um 0.3 bis 0.5 pCt. Stickstoff weniger
gefunden wurde. Durch 6 bis 8 stiindiges Erhitzen des Pyroxylins
auf 60° C. kann es ebenfalls ohne Zersetzung getrocknet werden,

Ich fand in der lufttrockenen Schiessbaumwolle oder Collodion-
wolle 1.3 bis 5.6 pCt. hygroskopisches Wasser.

Der Aschengehalt meiner Pyroxyline, welche aus ganz reiner,
weisser, gebleichter und entfetteter Baumwolle hergestellt waren, be-
trug im Mittel 0.1 pCt. und stieg nie iiber 0.15 pCt. Ich bestimmte den-
selben durch mehrstiindiges Digeriren des Pyroxylins mit missig con-
centrirter Salpetersiure (etwa spec. Gew. 1.40) am Wasserbade im
bedeckten Tiegel und successives Erhitzen bis zum Gliiben.

Das zur Verbrennungsanalyse verwendete Glasrobr muss sebr
lang sein, und dem entsprechend der Verbrennungsofen eine bedeun-
tende Linge besitzen, damit die mitunter stossweise sich entwickelnden
Gase eine geniigend lange Schicht von Kupferoxyd und metallischem
Kupfer (besser metallischem Silber) passiren miissen. Das zur Ver-
brennung abgewogene Pyroxylin muss mit Kupferoxyd stark vertheilt
sein und darf nur sehr allméhlig erhitzt werden. 0.2 bis 0.3 g Schiess-
baumwolle kdnnen ganz gefahrlos verbrannt werden,

Die Stickstoffbestimmung wurde Anfangs nach der bekannten
Dumas’schen Methode vorgenommen. Die analytischen Befunde
differirten mir aber hdufig um 0.5 pCt., ja sogar noch mehr, trotzdem
ich sebr vorsichtig arbeitete. Die Dumas’sche Methode eignet sich
sowohl in Bezug auf Genauigkeit als auf Bequemlichkeit weniger zu
einer grésseren Reihe von Analysen, als die bequemere Methode von
Champion und Pellet!), welche das Pyroxylin mit Eisenchloriir
zerlegen und das entweichende Stickoxyd messen.

Ich ging bei der Stickstoffbestimmung im Pyroxylin in derselben
Weise vor, wie ich es in meiner Abhandlung iiber die Bestimmung der
Salpetersiiure in der ,Zeitschrift fir analytische Chemie“?) beschrie-
ben habe.

1) Compt. rend. 83, 707. Jahresber. d. reinen Chem. 1878. 156.
7) Compt, rend. 16, 267.
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Ein etwa 150 ccm fassendes Kolbchen ist mittelst eines darch-
bohrten KautschukstGpsels verachlossen, dessen Bohrung ein nach ab-
wirts: gebogenes Gasentbindungsrobr enthilt. Diese Rihre ist in der
Mitte entzweigeschnitten und wieder dorch einen Kautschukscblauch
verbunden; die Euden der Rihre stossen nicht aneinander und man
kann daber dieselbe durch Zusammendriicken des Schlauches ver-
schliessen. Das Kolbochen wird zur Hilfte mit reinem Wasser ge-
fillt, das getrocknete Pyroxylin (0.2 bis 0.3 g) eingetragen und so
lange erhitzt, bis nur wenig Wasser im Kolbchen enthalten und die
Luft dorch den continuirlich ausstrémenden Dampf vertrieben ist.

Wihrend noch die Wasserdimpfe aus dem Robre heftig ent-
weichen, wird das Ende desselben in eine gesittigte Losung von
Eisenvitriol und Salzsiivre 1) getaucht und die Flamme unter dem
Kaolbchen entfernt, wodurch die Eisenlsung in das Kolbchen ge-
saugt wird. Das Aufsaugen der Eisenlésung wird durch das Zu-
sammendriicken des Schlauches mit den Fingern geregelt, und nach-
dem etwa der dritte Theil des Kolbchens damit gefiillt ist, géinzlich
unterbrochen. Schliesslich lisst man etwas reines Wasser eintreten,
um den grossten Theil des Eisens in das Kolbchen zu spiilen, wobei
keine Luftblase eintreten darf. Jetzt beginnt man wieder zu erhitzen,
und sammelt das entweichende Gas jn einer mit starker Natronlange
gefiillten Messréhre (etwa 100 ccm fassend).

Das Gasvolumen wird auf 09 C. und 760 mm Barometerstand
reducirt. Die Anzahl der cecm Stickoxydgas, multiplicirt mit 0.62693,
giebt die Milligramme Stickstoff; multiplicirt mit 1.72659, die Milli-
gramme Untersalpetersiure (NO,).

Die Bestimmungen fallen sehr scharf aus und differiren nur um
0.1 bis 0.2 pCt., eine hochst befriedigende Genauigkeit. Die Opera-
tion ist rasch auszufiihren; es konnen 4 bis 5 Analysen in einem
‘Tage gemacht werden.

Bei dieser Methode wird das Pyroxylin eine Zeit lang mit Wasser
gekocht, bevor das Stickoxyd durch das hinzutretende Eisensalz aus-
-geschieden wird. Eine Zersetzung wihrend des Kochens tritt mnicht
ein; ich beobachtete keinerlei saure Zersetzungsprodukte, welche in
diesem Falle hitten auftreten miissen.

Zur Zerlegung des Pyroxyline wende ich eine salzsaure Eisen-
vitriolldsung an, welche ebenso gut wie die meistens beniitzte salz-
saure Eisenchloriirlésung wirkt, aber nfher zur Hand ist. Ein Zu-
satz von Schwefelsiure zu meiner Mischung war mit keinem Vor-
theil verbunden; er beschleunigte die Zersetzang nicht. Eine Mischung

1) Ich tibergiesse den reinen Eisenvitriol mit wenig Wasser, fige dann con-
centrirte, reine Salzsiure dazu und sittige sie mit dem Eisensalze. Verdilnnte sslz-
saure Eisenvitriolldsungen zersetzen das Pyroxylin nur langsam.
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von Schwefelséiure und Eisenvitriol erwies sich unbrauchbar; das Stick-
oxyd entweicht langsam und unvolistindig.

Champion und Pellet kochen in einem d#hnlichen Apparate
das Pyroxylin mit einer neutralen Lésung von schwefelsaurem Eisen-
oxydulammoniak, bis die Luft aus dem Ké&lbchen verdréngt ist, und
lassen Salzsiiure-Schwefelsiure eintreten. Ich ziehe das Kochen mit
Wasser vor, weil hierbei die Mdglichkeit einer Reduction des Pyroxy-
lins ausgeschlossen ist.

Nicht alle Pyroxylinsorten werden von der sauren Eisenlésung
gleich stark angegriffen. Collodionwollen werden viel rascher zer-
legt als Colledionpapiere, flockig gefilite Collodionwolle langsamer
als nicht gefillte, aber rascher als Collodionpapier; am raschesten ist
die Zerlegung von pulverig gefilltem!) Pyroxylin beendigt.

Obschon die grosse Uebereinstimmung der apalytischen Befunde
beziglich der erbaltenen Mengen von Stickoxyd die Genanigkeit der
Methode voraussehen liessen, nahm ich denboch einige vergleichende
Stickstoffbestimmungen vor; einerseits mass ich das durch Eisen-
chloriir ausgeschiedene Stickoxyd, andererseits den elementaren Stick-
stoff nach Dumas.

Zum vergleichenden Versuche wihlte ich Schering’sche Collo-
dionwolle, welche vollig in Alkoholither 1Gslich ist.

Ich fand folgende Zahlen:

Mit Eisenchloriir Nach Dumas Methode
11.39 pCt. N. 11.56 pCt. N.
11.41 - N. 11.94 - N.

Es entweicht also aller Stickstoff des Pyroxylins beim Behandeln
mit Eisenchlordr als Stickoxyd. Die Resultate der beiden Versuchs-
reihen zeigen eine hinreichende Uebereinstimmung, um die Zulissig-
keit der Methode mit Eisensalzen klar zu machen.

Die Zusammensetzung der Pyroxyline ldsst sich am leichtesten
durch den Gehalt an Stickstoff vergleichen. Eine jedesmal vollstindig
durchgefiihrte Elementaranalyse aller Bestandtheile ist iberfliissig, weil
die Unveriinderlichkeit des Cellulosekernes bei den verschiedenen Ni-
trirangsprodukten ausser Zweifel gestellt ist. Den Beweis hierfiir
hatte ich sowohl durch die Analysen der stickstoffreichen und stick-
stoffarmen Pyroxyline (s. u.) erbracht, bei denen 1 Mol. HO immer
durch 1 Mol. NO; substituirt wird, als auch durch die ganz analoge
Reduction simmtlicher Pyroxyline zu Cellulose pach der Einwirkung
von Kaliumsulfhydrat oder von Zinnoxydulnatron,

1) Collodion wird beim langsamen Giessen in Wasser grossflockig geftillt. Beim
raschen Ruhren des Wassers wird ein grosser Theil pulverig ausgeschieden. Schwefel-
séure fillt aus Salpetersinrepyroxylinlésung pulveriges Pyroxylin, ebenso werden
Aetzkalipyroxylinlésungen durch Eesigsure oder Cellulosedinitrateoilodion durch
Wassger gefullt.
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Folgende Tabelle giebt den berechneten Stickstoffgehalt der ver-
schiedenen von mir dargestellten und untersnchten Pyroxyline.
Cellulosehexanitrat, Cyq H; , O, (NOy) . . 14.14pCt. N.
Cellulosepentanitrat, C,4 H;, O, (NOy), . . 1275 - -
Cellulosetetranitrat, Cyy H;s O,(NOy), . . 1LI11 - -
Celluloeetrinitrat, G, H,, 0, (NO3); . . . 915 - -
Cellulosedinitrat, C; H 3 O, (NOg)y . . . 676 - -

Die Griinde, welche mich zu der Ansicht fihrien, dass das
Pyroxylin ein Salpetersiiurederivat der Cellulose und keine Nitro-
verbindung sei, sind folgende:

1. Alkalien entziehen dem Pyroxylin mit Leichtigkeit variable
Mengen von Salpetersiure unter Bildung von Nitraten, welche aus
der alkalischen L&sung leicht in grosser Menge krystallisirt erhalten
werden k&nnen. Dass hierbei Nitrite entstehen, beweist noch nicht
die Anwesenheit der Nitrogruppe (wie Wolfram annimmt), denn
auch andere organische Salpetersiureiither, wie das sogenannte ,Nitro-
glycerin, geben bei der Zersetzung mit Alkalien etwas salpetrig-
saures Salz, ohne dass der Riickschluss auf das Vorhandensein der
Nitrogruppe Geltung findet. Die secundire Bildung von Nitriten ans
Pyroxylin ist wohl méglich, um so mehr, als (namentlich bei An-
wendung concentrirter, wisseriger Aetzlaugen) aunch grosse Massen
von organischen Zersetzungsprodukten entstehen. Verdiinnte, alkoho-
lische Aetzkalilauge bildet mit Collodion nur wenig Nitrit, Die
gnantitative Bestimmung von Salpetersiiure und Salpetrigsiure in den
alkalischen Zersetzungsprodukten ist ungemein schwierig und gelang
mir vorldufig nicht. Die bekannte Methode mit Bleisuperoxyd liess
mich im Stiche, weil durch die Mitwirkung der organischen Substanzen
eine grosse Menge Blei, viel mehr als dem gesammten anwesenden Stick-
stoff entsprach, gelost worden war.

2. Pyroxylin giebt schon in der Kilte so gut wie allen Stick-
stoff in der Form von Salpetersaure (ginzlich frei von Untersalpeter-
siinre) ab. Die Salpetersiure wird bei diesem Processe einfach darch
Schwefelsiure ersetzt, die entstehende Holzschwefelsiiure enthiilt kein
Nitroprodukt. Das Pyroxylin ist somit als Salpetersiinredither auf-
zufagsen, [Gintl. 1)]

3. Gegen Eisenvitriol und Eisenchloriir verhilt sich das Py-
roxylin ganz analog den salpetersauren Salzen.

4. Ebenso verhillt sich Pyroxylin beim Zerlegen mit Schwefel-
sdure Gber Quecksilber wie die salpetersauren Salze, indem es allen
Stickstoff als Stickoxydgas entwickelt.

5. Reducirende Agentien, wie Kalinmsulfhydrat, Zinnoxydulnatron,

1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie der Wissensch. 59, 809.
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essigsaures Eisenoxydnl, verwandeln das Pyroxylin in gewdhnliche
Baumwolle,

Die Pyroxyline sind demnach als Nitrate der Cellulose pufzafassen,

und nach dem Typus -
Gyo H20-2 010-. (0. NOg)a
zusammengesetzt. :

Ich bemerke — dem Gange der Abhandlung vorgreifend — daes
mit dem von mir gefiihrten Nachweise der Existenz des gigentlichen
Cellulosepentanitrates und Trinitrates die Annahme der Formel CcH, (O,
fir die Cellulose nicht mebr statthaft erscheint, sondern dieselbe ver-
doppelt und Celiulose: C,,H,,0,, geschrieben werden muss.

Cellulosehexanitrat, C,,H,,0,(NO,),. Eigentliche Schiess-
baumwolle. — Die Existenz dieser Verbindung war zweifelhaft. Ein
Theil der Chemiker fasste das salpetersiurereichste Pyroxylin als
Pentanitrat auf [Pelouze und Maurey!), Champion und Pellet,
Wolfram], der andere Theil als Hexaunitrat [Walter Crum, Ger-
bardt, Schritter, Schneider und Redtenbacher?), Abeld)]

Ueber die Bildungsweise der Schiessbaumwolle berrscht kein
Zweifel mehr; sie entsteht bei der Einwirkung eines Gemenges von
concentrirter Salpetersiure (d = 1.5) und concentrirtem, reinen
Schwefelsiurehydrat (66° B.) auf Cellulose. Man kann die Séure in
verschiedenem Verhiltnisse nehmen. Crum mischte 3 Vol. Salpeter-
sidure (d = 1.517) und 1 Vol. Schwefelsiiure (d = 1.84) und erhielt
nahezu reines Hexanitrat. (An der Genauigkeit seiner Stickstoff-
bestimwung ist wegen der Verlisslichkeit der von ihm apngewandten
analytischen Methode nicht zu zweifeln.) V. Lenk und Abel wenden
einen Ueberschuss von Schwefelsiure an. Auch meine Versuche fihrten
mich zu demselben Resultate: Ich setze mindestens das doppelte
Volumen Schwefelsiure der Salpetersiiure zu und blieb bei folgendem
Verfabren stelen.

Die Baumwolle wird bei 100° C. getrqcknet und nach dem Er-
kalten in ein auof etwa 10° abgekiihltes Gemenge von 3 Vol. concen-
trirter reiner Schwefelsiure (d = 1.845) und 1 Vol. Salpetersiure
(d = 1.5) getaucht; es wird nur soviel Wolle eingetragen, als sich
bequem und vollstindig in das Sdiuregemisch eintauchen }isst. Unter
6fterem Umriihren und Kneten mit Glasstihen lisst man die Siuren
durch 24 Stunden einwirken. Dann wird das Pyroxylin heraus-
genommen, ausgedriickt, in sehr viel Wasser geworfen und rasch

1) Compt. rend. 59, 863. Chem. Centralbl. 1865, 4567; Dingler, Polytechn.
Journ. 174, 209.
2) Jabrber. d. Chemie 1864, 798; Dingler, Polytechn. Journ. 174, 209.
3) Pbil. Mag. {4] 82, 185. Journ. f. pract. Chemie 101, 488, — Diese
Beriehte IX, 1939; Jahresber. d. reinen Chemie 1876, 156.
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unter Driicken gewaschen, bis sich der Ballen nicht mehr heiss an-
fiihlt. Schliesslich wird es durch mehrere Tage in hiiufig gewechseltem
Wasser, schliesslich in heissem Wasser gewaschen.

Es werden aus 100 Gewichtstheilen Baumwolle 175 bis 180 Ge-
wichtstheile Pyroxylin erhalten. Eine geringe Menge organischer
Substanz bleibt in der klaren Salpeterschwefelsiure geldst; denn die-
selbe entwickelt beim Erbitzen etwas salpetrige Dimpfe und brédunt
sich und enthilt geringe Mengen von Oxalsiure, welche sich in der
verdiinnten, mit Bariumnitrat gefillten Siiure nach dem Abstumpfen
mit Ammoniak nachweisen ldsst (durch Zusatz von Calciumchlorid).

Diese Schiessbaumwolle enthidlt immer noch in Aetheralkohol
losliche Pyroxyline von geringerem Salpetersiuregehalt, welche darch
ein- bis eweitigige Digestion mit einem mehrmals gewechselten Ge-
menge von 3 Theilen Aether und 1 Theil Alkohol (95°) zum grossen
Theil entfernt werden kénnen. Der Aetheralkohol lidsst auf Zusatz
einer grossen Menge Wasser das geldste Pyroxylin flockig ausfallen
(s. u.). Solche 13sliche Pyroxyline fand ich in variablen Mengen von
1.2 bis 5.8 pCt. in der nach dem beschriebenen Verfahren dargestellten
Schiessbaumwolle vor!). Ein zu grosser Zusatz von Alkohol zum
Aether bewirkt die unvollstindigere Extraction der niedrigeren Cellu-
losenitrate; so ziebt z. B. ein Gemenge von 1 Theil Aether und 2 Theilen
Alkohol schon sehr wenig 15sliches aus, eine Erscheinung, welche in
dem Verhalten der einzelnen Cellulosenitrate ihre Erkldrung findet.
Dem Cellulosehexanitrat ist nimlich mehr oder weniger Pentanitrat
nebst Tetranitrat beigemengt, welche durch Aetheralkobol ausgezogen
werden kounen. Eine mehrtigige Digestion ist zur Entfernung der
16slichen Bestandtheile nothwendig.

Das derart gereinigte Cellulosehexanitrat enthilt nach einstiindigem
Erhitzen auf 100° C. und folgendem Trocknen im Vacuum iber
Schwefelsiure eine Stickstoffmenge, welche mit der berechneten procen-
tischen Zusammensetzung befriedigend stimmt. Ich beziehe die Koblen-
stoff- und Wasserstoffbestimmungen in der Schiessbaumwolle, welche
von anderen Chemikern vorgenommen wurden, in nachfolgende Tabelle
ein, weil sie meinen Befund stiitzen und mich einer mehrfachen Ana-
lyse iiberhoben.

1. 11 111, Iv. V. VI
Redtenbacher, ©Pelouze
Schrétter, und Von mir vorgenommene Analysen
Schneider Maurey
C 24.35 25.00 24.41 — — —
H 2.65 3.13 2,64 — — —
N - — — 13.82 1391 13.74.

1) Abel fand einmal den Gehalt an 15slichem Pyroxylin vor 1 bis 5 1.5 pCt.
(Dingler, Polytechn. Journ. 185, 164, 157), uud in kiduflicher Schiessbaumwolle

Berichte d. . chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII- 12
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Vergleicht man diese Zahlen mit der berechneten Zusammensetzung:

C 24.24
H 2.35
N 14.14,

so erscheint die beschriebene Verbindung wirklich als Cellulosehexa-
nitrat und kann nicht mit Cellulosepentanitrat verwechselt werden.

Das nach obiger Methode dargestellte Cellulosehexanitrat hat die
Structur der Baumwolle und zeichnet sich vor den anderen Pyroxylinen
durch seine leichte Entziindlichkeit und seine Explosivitit (wenn es
auch durch Schlag und Stoss nur schwer zur Detonation zu bringen
ist), seine Unléslichkeit in Aether, absoluten Alkohol, Aetheralkohol,
Eisessig, Methylalkohol aus. Essigiither 168t das [lexanitrat nicht,
weder in der Kilte noch in der Wirme, auch nach Zusatz von etwas
Aether nicht; hichstens guillt dic Faser etwas auf, ohne die Structur
zu verlieren. Dagegen quillt es in Aceton stark auf und bildet eine
durchsichtige Gallerte, welche bei einem grossen Ueberschusse von
Aceton allmilig in eine Losung iibergeht.

Die Entziindungstemperatur liegt bei 1609 bis 170° C.

Erst beim tagelangen Erhitzen des Hexanitrates auf 100° C. in
einer lose verschlossenen Proberdhre konnte ich eine Gelbfirbung be-
merken; zugleich war cine geeinge Menge Salpetersiure und Unter-
salpetersiure entwichen. Ist das Hexanitrat schlecht gewaschen, ent-
hilt es nur eine Spur freier Sdure, so reagirt es schon nach ein-
stindigem FErhitzen stark sauer und riecht nach Untersalpetersiure.
Die mit Aetheralkohol gewaschene Schiessbaumwolle zeigt diese Eigen-
schaft selten; ganz haltbar ist nur eine mit schwach alkalischem Wasch-
wagser digerirte, dann mit reinem Wasser gewaschene Schiessbaum-
baumwolle, welche auch nach jahrelangem Aufbewahren ihre neutrale
Reaction behiilt.

Wird Cellulosehexanitrat mit einem der unten angefiibrten, ver-
diinnten, warmen Gemenge von Salpetersiiure behaudelt (wie man sie
zur Darstellung von Collodionwolle verwendet), so geht es in ein
stickstoffirmeres, in Aetheralkohol l§sliches Pyroxylin iber.

Bemerkenswerth ist es, dass ich mit Gemengen von Kalisalpeter
und Schwefelsiure, die sich zur Collodionwollbereitung ganz gut
eignen, unter keinen Umstinden Cellulosehexanitrat erhielt. Derartige
Gemenge zeigen immer die Neigung, Collodionpyroxyline (d. i. Pentra-
nitrat und Tetranitrat) za geben. Schwer erhilt man damit in Alkohol-
dther unlosliche Pyroxyline, selbst bei Anwendung von ganz concen-
trirter Schwefelsiure. Es giebt wohl z. B. ein Gemenge von 40 ccm
concentrirter Schwefelsiure mit 75 g trockenem Kalisalpeter bei 400

stieg der Gehalt an léslickem Pyroxzylin sogar bis 12 pCt. (Jahresber. der reinen
Chemie 1876, 156.)
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bis 45° C. ein in Aetheralkohol unlésliches Pyroxylin, welches aber
nach der Extration mit Aetberalkohol dennoch keinen héheren Stick-
stoffgehalt als 12.94 pCt. enthielt; es scheint trotz der 24stindigen
Digestion die Faser im Inneren nicht geniigend verindert worden zu
sein; in der That durchdringt das Gemenge von Kalisalpeter und
Schwefelsiiure nur schwer die Baumwolle. Gemenge von 100 ccm
Schwefelsiure (66° B.) mit 100 g Kalisalpeter geben bei 600 bis 70¢ C.
schon nach 6 bis 10 Minuten I8sliche Collodionwollen, obschon- das
Gemisch gar kein Wasser enthilt.

Cellulosepentanitrat, C,,H,,0,(NO;),. — Schon zu wie-
derholten Malen wurde diese Formel dem Pyroxylin beigelegt,
aber irrthiimlich. Man hielt die eigentliche Schiessbaumwolle fiir das
Pentranitrat und leugnete die Existenz des Hexanitrates, Die Ver-
anlassung zu dieser Ansicht mag einen zweifachen Grund haben; theils
die Verunreinigung des in Alkoholdther unldslichen Hexanitrates mit
Collodionpyroxylin (Penta- und Tetranitrat), oder mangelhafte Nitri-
rung des Produktes, theils legte man der Gewichtszunahme der Cellu-
lose beim Bebandeln mit Salpeterschwefelssiure eine zu grosse Beweiss-
kraft zu.l) Die ,Pentanitrocellulose“ soll nach diesen Ansichten in
Aetheralkohol unlgslich sein.

Das eigentliche Cellulosepentanitrat, dessen Entstehen ich hiufig
beobachtete, hat andere Eigenschaften; es unterscheidet sich von dem
Hexanitrat durch seine Léslichkeit in Aetheralkobol.

Cellulosepentanitrat entsteht immer beim Behandeln von Baumwolle
mit stark concentrirten Sduregemischen und bei niedriger Temperatur;
ein bedeutender Shhwefelsiurezusatz zur Salpstersinre (vou mindestens
gleichem Volumen) beférdert die Entstehung der genannten Verbin-
dung. Auf diese Weise entsteht das Pentranitrat niemals rein, son-
dern entweder mit Hexanitrat gemengt (daon waren die S#uren zu
concentrirt; das Pyoroxylin ist dann partiell in Aetheralkohol unlgs-
lich) oder mit Tetranitrat verunreiuigt (dann ist das Pyroxylin mit zu
verdiinnten Siduren dargestellt und in Aetheralkohol véllig léslich).
Bei meiner, mebrere hundert einzelne Eyperimente umfassenden Ver-
suchsreihe iber die Bildung der Nitrate der Cellulose (welche ich
demniichst verdffentlichen werde), erhielt ich hiufig pentranithaltige
Cellulosen. Ich fiihre einige Fille an:

1. Das nach obiger Vorschrift hergestellte Hexanitrat giebt an
Aetheralkohol ein Pyroxylin ab, welches nach dem Fillen avs der
ditheralkoholischen Lésung mit Wasser als leichte, weisse, flockige
Masse erhalten wird. Es hatte den Stickstoffgebalt von 11.98 pCt,,

1y In der That entspricht diese Gewichtszunahme bei der Darstellung der
Schiessbaumwolle eher der Formel des Pentranitrates als der des Hexanitrates;
ich lege diesem Umstande wenig Werth bei, da die Siuren etwas auflésen und die
elementare Zuasammensetzung der Schiessbaumwolle den Ausschlag giebt.

12*
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war also ein Gemenge von Pentanitrat mit Tetranitrat und zwar un-
gefihr zu gleichen Theilen.

2. Ein Gemenge von 2 Vol. Schwefelsiure (d = 1.845) mit
1 Vol. Salpetersiure (d == 1.42) gab bei einer anfinglichen Ein-
wirkungstemperatur von 63° C. und 15stiindiger Einwirkung des dem
allmihligen Erkalten iiberlassenen Gemenges ein Pyroxylin, welches

12.99 pCt. Stickstoff

enthielt, also als Cellulosepentanitrat anzusehen wire. Beim Behandeln
mit Aetheralkohol wurde aber ein Theil geldst, und das Unlésliche
hatte einen Gehalt von 13.86 pCt. Stickstoff, welcher dem des Hexanitrats
nahekommt. Durch die blosse Analyse des Rohproduktes darf man
sich also nicht verleiten lassen, einem Pyroxilin eine Formel zu geben.
Hier lag offenbar ein Gemenge von Hexanitrat mit Penta-, ja viel-
leicht Tetranitrat vor.

3. Gliicklicher war ich bei einer anderen Reihe von Pyroxylinen,
welche bei gewdhnlicher Temperatur mit moglichst concentrirten
Siduren hergestellt waren, welche eben noch ein in Aetheralkohol l§s-
liches Pyroxylin gaben, und bei welchen schon eine geringe Ver-
mehrung der Concentration der Sduren das Unldslichwerden herbei-
fiihrte.

Beim Digeriren von Baumwolle mit einem auf gewdhnliche Lauft-
temperatur abgekiihlten Gemische von gleichem Vol. concentrirter
Schwefelsiiure und Salpetersiiure (d = 1.40) durch 1 bis 5 Stunden
war das Pyroxylin in Aetheralkohol ginzlich 18slich und hatte einen
Stickstoffgebalt von

12.31 pCt. 12.42 pCt.

Oder beim zweitdgigen Digeriren von gleichem Vol. concentrirter
Schwefelsiiure und Salpetersiure (d == 1.42) bildet sich ein in Aether-
alkohol lbsliches Pyroxylin von

12.35 pCt. 11.92 pCt. Stickstoffgehalr.

Andere Collodionwollen mit 11.6 bis 12.0 pCt. Stickstoff wurden
hiufig erhalten; alle gaben sebr leimartige Collodien. Der zu niedrige
Stickstoffgebalt riihrt offenbar von einem Gehalte an Cellulosetetra-
nitrat her, welches sich unter nahezu denselben Verhiltnissen wie
das Pentanitrat bildet. Etwa beigemengtes Hexanitrat ist leicht durch
Digestion mit Aetheralkohol zu entfernen, wie ich bei der Beschreibung
des Hexanitrates zeigte. Sehr schwer ist dagegen die Entfernung des
Tetranitrates, welche mir trotz vielfacher Versuche nicht vollstindig
gelang.

Am besten geschieht die Reinigung des Pentanitrates nach der
folgenden Mecthode, welche auf der Unléslichkeit des Pentanitrates in
sehr iéitherarmen Alkohol, in welchem das Tetra- und Trinitrat l8slich
sind, basirt. Ich begoss das sub 3 zu Beginn beschriebene Pyroxylin
mit Aether, dem ich sehr wenig Alkohol (nur soviel, dass das Pyr-
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oxylin sich zu l8sen beginnt) zusetzte; nach einigen Tagen hatte sich
eine dicke, gelatindse Masse gsbildet, welche trige floss (Hexanitrat
war nicht vorhanden, weil nichts Faseriges ungeldst blieb). Diese
Lésung goss ich in einen Ueberschuss von Alkohol von 93° Tr. (etwa
das 3fache Vol.); es scheidet sich das Pentanitrat aus der Lésung in
Form einer klaren Gallerte aus, welche nach rohigem Stehen sich zun
Boden setzt und erst beim Decantiren der Flissigkeit sichtbar wird.
Diese Masse sammelte ich auf einem Leinwandfilter, wusch mit Al-
kohol und legte das Filter sammt Inhalt in Wasser, um das Eintrocknen
des Pentanitrates za verhindern. Nach einigen Stunden ldsst sich
das Pyroxylin leicht als nicht mebr klebrige Masse entfernen; sie er-
scheint nach dem Trocknen gummés. Dass das Cellulosepentanitrat
durch diese Operation wirklich gereinigt worden war, zeigt die Analyse.
Ich fand
12.57 pCt. Stickstoff.

Diese Methode der Fillung gelingt nur, wenn die é#therische
Lésung geniigend concentrirt ist und das angewendete Pyroxylin nicht
zu arm an Pentanitrat ist; denn auch das Pentanitrat ist nicht ganz
unléslich in starkem Alkohol und der Verlust ist immer gross. Zu
schwacher Alkohol fillt auch das Tetranitrat, eignet sich also nicht
zur Trennung.

Unvollstindiger gelingt die Reinigung des Tetranitrats durch
Auskochen mit absolutem Alkohol (welcher ein wenig Trinitrat ent-
ziebt) und Digeriren bei gewdhnlicher Temperatur mit Eisessig.

4) Sehr rein entsteht das Cellulosepentanitrat durch Auflésen
von Pyroxylin in warmer Salpetersiure ond Féillung der klaren
Losung durch iiberschissige Schwefelsiure. Die Beobachtung, dass
Schiessbanmwolle sich zwischen 80 und 90° C. in concentrirter Sal-
petersiure 16st und durch Vitrioldl in weissen, amorphen Flocken ge-
fallt wird, machte schon de Vrij '), ohne dass er das Produkt unter-
sucht hitte.

Ich 15ste gewdhnliche Collodionwolle (mit 11.3 pCt. N) bei 40
bis 60° C. in Salpetersiure (d = 140); es wurde so iange Pyroxylin
eingetragen, bis die Ldsung sich stark gelb za firben begann, wozu
eine etwa einstiindige Digestion erforderlich war. Die triibe Ldsung
wurde zuerst augkiiblen gelassen, dann in Eis gekiiblt, weil sich sonst
rothe Démpfe bilden, welche, wenn sie einmsal in erheblicher Menge
auftreten, sich nicht mehr unterdriicken lassen, sondern bis zur Zer-
storung des Pyroxylins andauern. Die durch Asbest filtrirte, salpeter-
saure Pyroxylinldsung wird weder durch Wasser noch durch Ab-
stumpfen mit Soda gefllt 2), wohl aber reichlich durch Zusatz des

1) Compt. rend. Bd. 24, S. 19. Gmelin, 7. Bd. 1. Abth,, S: 623.
%) Nach de Vrij und Porret wird die salpetersaure Pyroxylinlgsung durch
Wasser gefullt, Dies tritt nur bei sehr starker Salpetersdure ein (d = 1.45) und
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vierfachen Volumens von concentrirter Schwefelsiure (d = 1.840).
Beide Fliissigkeiten waren zuvor in Eis gekdhlt, ebenso das Becher-
glas, in welchem die Fillung vorgenommen wurde. Die triibe Flis-
sigkeit wurde nach einigen Minuten in eine grosse Menge kalten
Wassers gegossen, um die weitergehende zersetzende Einwirkung der
Schwefelsiiure aufzubeben. Es schied sich viel flockiges Pyroxylin
aus, welches durch Decantiren gewaschen, auf einem Filter gesam-
melt und wiederbolt mit Wasser, schliesslich einmal mit Alkohol ge-
waschen wurde. Zur Reinigung wurde die lufttrockene Sunbstanz iu
Aectheralkohol (worin sie gich leicht 15st) aufgelést und mit Wasser,
welches die Losung milchig triibt, gefillt. Die auf einem Filter ge-
sammelte, pulverige Masse enthielt nach achttigigem Trocknen im
Vacuum iiber Schwefelsiure

N 13.02 pCt. 12.84 pCt.

Es lag also das Celiusosepeutanitrat vor, welches in Aether-
alkohol leicht und vollstsindig 16slich ist, also kein Hexanitrat ent-
halten kann. In reinem Aether ist es unldslich, ebenso in reinem
Alkohol, dagegen in Essigither leicht 16slich. Bei 1000 C. ballt sich
das weisse Pulver zusammen. Kalte Essigsiure I6st es nur wenig.
Kalilauge fiihrt es in Cellulosedinitrat dber. Die &theralkobolische
Losung giebt beim Verdunsten auf einer Glasplatte eine durchsichtige
Haut. Die Ausbeute betrdgt 6 bis 10 pCt. vom Gewichte des ange-
wendeten Pyroxylins. Die Analysen zeigen deutlich, dass die Zusam-
mensetzung des urspriinglich angewendeten Pyroxylins durch das
Lésen in Salpetersiure und Fillen mit Schwefelsiure sich gedndert
bat, dass niéimlich der Stickstoffgehalt gestiegen ist. Das hauptsich-
lich Tetranitrat enthaltende Pyroxylin geht in Pentanitrat dber. Auf-
fallend ist die Erscheinung, dass auf diese Weise als salpetersiure-
reichste Verbindung das Pentanitrat entsteht, wihrend Hexanitrat zu
erwarten war, denn in dem genannten Gemische geht reine Baum-
wolle in Hexanitrat iiber.

Das nach den ersterwéhnten Methoden erbaltene Pentanitrat
(direct durch Nitriren von Baumwolle mit den eutsprechenden Ge-
mischen) hat die meisten Eigenschaften mit dem durch Fillen aus
salpetersaurer Losung erhaltenen gemeinsam. Die Léslichkeit in
Aetheralkohol, in Essigither, Unléslichkeit in reinem Aether und
reinem Alkohol. Dagegen zeigt die dtheralkobolische Losung des
ersteren eine ausgesprochen dickere, fast leimartige Consistenz, wih-
rend die letztere diinnflissig ist und sich auch mit &therdirmeren Ge-
mischen als erstere herstellen lidsst. Ob die gelatinése Consistenz

auch diese Losung biisst bei lingerer Digestion bei 600 C. ihre Féllbarkeit durch
Wasser ein. Mit Soda fiel mir nur wenig amorphe Collodionwolle aus.
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von spurenweise mit aufgeléstem Hexanitrat herriihrt, kann ich nicht
entscheiden; es erscheint mir aber nicht unwahrscheinlich.

Die beschriebene Verbindung ist das wirkliche Cellulosepenta-
nitrat, welches nicht als ein mit Hexanitrat verunreinigtes Tetranitrat
betrachtet werden darf, weil die véllige Ldslichkeit in Aetberalkohol
gegen die Anwesenheit des in diesem L&sungsmittel unléslichen Hexa-
nitrats spricht,

Cellulosetetranitrat, C;, H;; Oy (NO;),, und Cellulose-
trinitrat, C,3MH,;0;(NO;);, bilden sich bei der Darstelung von
Collodionwolle, immer nebeneinander, vorausgesetzt, #ss die Siuren
nicht zu concentrirt und geniigend warm waren., Ich fiihre einige
Beispiele an:

1) Das durch Behandeln von Baumwolle mit einem Gemenge
von 1 Vol. Schwefelsiure (d = 1.845) und 1 Vol. Salpetersiinre
(d=1.38) bei 65°C. durch 5 bis 10 Minuten entstehende Pyro-
xylin hat folgende Zusammensetzung:

Berechnete Zusammensetzung

I. II. 111, des Cellulosetetranitrates
C 28.10 — — 28.57
H 3.22 —_ -— 3.17
N — 11.41 11.51 11.11.

Die Zusammensetzang nihert sich also der des Tetranitrates;
jedoch ist die Verbindung nicht ganz rein. Sie ist in Aether-Alko-
bol vollstindig léslich.

2) Ein Gemenge von gleichen Vol. Schwefelsiiure (d = 1.845)
und Salpetersdure (d = 1.40) gab bei 80° C. durch 15 Minuten lan-
ges Behandeln von Baumwolle ein Pyroxilin von nachstehender pro-
centischer Zusammeusetzung:

1. II1.
C 2790 —
H 3.33 —
N - 11.06.

Hieher gebﬁrt auch die Schering’sche Collodionwolle, welche
die Zusammensetzung des Tetranitrates hat.

3) Ein Gemenge von 80 ccm Salpetersiure (d=1.38 bis 1.39)
and 100 ccm Schwefelséiure (d = 1.845) giebt bei 65 bis 70° C. ein
kurzfaseriges Pyroxylin. Wendet man zu viel Baumwolle an, so wird
gie zerstdrt. Einwirkung 5 bis 10 Minuten. Das Produkt entbilt:

10.12 pCt. Stickstoff,
ist also ein Gemenge von Tetranitrat mit viel Trinitrat.

Die Trennung des Tetranitrates und Trinitrates gelang mir nicht,

obschon sie in ibrem Verhalten eine merkliche Verschiedenheit zeigen.
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Das Tetranitrat (richtiger gesagt, die an Tetranitrat reichen Collodion-
wollen) sind in reinem Aether und reinem Alkobol unléslich (auch in der
Wirme), dagegen leicht 16slich in Aetheralkohol, Essigitirer, Holz-
geist, einem Gemenge von Essigsiiure und Alkohol, Essigsidure und
Aether. In kaltem Eisessig ist es kaum, in kochendem langsam 16s-
lich, Das Trinitrat (d. h. die an diesem reichen Gemische) werden
von absolutem Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur allméhlig aof-
gelGst; ein grosser Aetheriiberschuss fillt die concentrirte, alkohol-
étherische Losung milchig. Es ist in Essigither, Holzgeist, kochendem
Eisessig leichtaldslich.

Durch Bebandlung wit concentrirter Salpeter-Schwefelsiure geht
sowohl Tetranitrat wie Trinitrat in Penta- und Hexanitrat iber. Kali-
lauge und Aetzammoniak verwaudeln sie in Dinitrat; sie verhalten sich
im Allgemeinen dem Hexanitrat analog.

Die beschriebene Verbindung muss das wirkliche Cellulosetrinitrat
sein, und darf nicht etwa als ein Gemenge von Tetranitrat mit Dinitrat
aufgefasst werden. Das Dinitrat hat niimlich die charakteristische
Eigenschaft, aus der alkohol-étherischen Losung milchig triibe einzu-
trocknen und schon in ganz geringer Menge dem Tetranitrat beigemengt,
die Collodionhaut triibe erscheinen zu lassen. Ist die aus irgend einem
Pyroxylin erhaltene Collodionhaut (auf Glas) klar und blank, so kann
Dinitrat — auch nicht in kleinen Mengen — vorbanden sein, wovon
ich mich durch directe Versuche mit reinem Dinitrat iiberzeugte. Der
sicbh der Zusammensetzung des Trinitrates nidbernde Stickstoffgehalt
kann also nicht einer Beimengung von Dinitrat zugeschrieben, sondern
muss auf die Anwesenheit des Cellulosetrinitrates zuriickgefihrt werden.
Die Annahme der Existenz dieser Verbindung halte ich also fiir be-
griindet, wenn mir auch die Darstellung der reinen Substanz bis jetzt
nicht gelang.

Cellulosedinitrat, C,;,H.3; Oy (NO;),, entsteht immer als
letztes Produkt der Salpetersiure entziehenden Einwirkung von Kali
oder Ammoniak auf die anderen Cellusosenitrate, ausserdem bei der
Einwirkung von sehr verdiinnter und heisser Salpeter-Schwefelsiure
auf Cellulose, wenn das Pyroxylin schon unter theilweiser Zersetzung
und Entwickelung von rothen Dimpfen sich zu 16sen beginnt.

Wird eine Losang von Pyroxylin in Aetheralkohol mit Kalilauge
oder Ammoniak behandelt, so geht dasselbe aus dem Zustande des
Penta- und Tetranitrates allmiilig in Trinitrat und schliesslich in Dinitrat
iiber, welches keine Salpetersiure mehr abgiebt, sondern bei der fort-
gesetzten Einwirkung von Alkalien giinzlich zersetzt wird, organische
Séuren bildet und verharzt.

Diese Reaction kann in zweifacher Weise durchgefiibrt werden:
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a) Das Collodion wird mit concentrirter, wisseriger Kalilauge gé-
schiittelt; nach kurzer Zeit firbt sich die Fliissigkeit braun und es
getzt sich eine dvukle, theerartige, alkalische Flissigkeit am Boden ab.
Die itheralkoholische Losung enthilt nichts durch Wasser Fillbares
mehr. Die wisserige alkalische Fliissigkeit wird mit Wasser verdinnt,
durch Essigsiure schwach angesiuert: Es scheidet sich ein feinflockiger
Niederschlag aus, welchen ich durch Lésen in Alkoholdther reinigte
und in Form eines gelblichweissen, leichten Pulvers erhielt, Es ent-
hielt 7.05 pCt. Stickstoff.

Besser ist es, das Kali in alkoholischer Lésung dem Collodion
zuzusetzen, nach etwa 1 Stunde das diinnfliissig gewordene
Collodion mit wenig Wasser zu versetzen und aus dieser wiisserigen
alkalischen Losung wie oben durch Essigsiure das Cellulosedinitrat
auszuscheiden. Es bildet sich hierbei weniger von den theerigen
Nebenprodukten.

b) Ich loste 2 bis 4 g Collodionwolle in 100 ccm Alkoholather,
setzte dem Collodion die doppelte bis 3 fache der zar Neutralisation
aller Salpetersiure nothigen Menge von alkoholischer Kalilange zu
und schiitttelte. Das Collodion wurde sebr dinnflissig und gelbbraun
gefirbt. Nach 1 bis 2 Standen wird mit Wasser stark verdiinnt und
mit verdiinnter Schwefelsiure das freie Kali abgestumpft. Es sammelt
sich an der Oberfliche ein weisser, flockiger Niederschlag, welcher
abfiltrirt und getrocknet za einer durchscheinenden, gelblichen Masse
(dem Kieselsdurehydrat dbnlich), eintrocknet. Ist bei dieser Operation
kein gentigender Ueberschuss von Kali vorbanden, so bildet sich ein
Gemenge von Trinitrat und Dinitrat, welches bei meiner Analyse
8.49 pCt. Stickstoff enthielt (also aus etwa gleichen Theilen Tri- und
Dinitrat bestand); das mit alkoholischer Kalilauge versetzte Collodion
ist dann durch viel Wasser bedeutend fillbar (Ausscheidung von
flockigem Pyroxylin), wihrend nach der vollzogenen Umwandlung in
Dinitrat Wasser nur sehr wenig auszofillen pflegt.

Die Analyse des zerriebenen und im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrockneten Cellulosedinitrates ergab:

Berechnet L Gemlnl(.ien 1.
C 34.78 35.82 — —
H 4.34 ) 4.60 — —
N 6.76 —_— 6.89 7.05.

Als letztes Produkt der Einwirkung entsteht also Cellulosedinitrat,
worin ich mit Wolfram iibereinstimme, welcher ebenfalls die Angabe
Béchamps, das Endprodukt der Einwirkung von Kali sei das Trinitrat,
widerlegte.

Das Cellulosedinitrat ist je nach der Darstellung ein gelbliches
Gummi oder ein flockiges Pulver. Es ist (wie alle gefillten Pyroxy-
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line) nur schwer entziindlich und verpufft bei 1750 C. Es ist in Al-
koholidther, absolutem Alkohol, Eisessig, Holzgeist, Essigiither, Aceton
leicht, sehr schwer in reinem Aether léslich. In #theralkoholischer
Kalilauge ist es 18slich, ebenso in wiisseriger Lauge (nach oben er-
withnter Methode aus kalischem Collodion gefillt) und aus diesen
Lésungen pur durch Sauren fillbar. Jedesma! wird ein grosser Theil
des Dinitrates beim Losen in Kalilauge zerstért und geht in eine
braunschwarze, gummdse Masse iiber. Charakteristisch ist das Ver-
halten der &theralkoholischen Ldsung, welcher, auf einer Glasplatie
verdunstet, eine opake, milchigtriibe, mirbe Collodionbaut hinter-
liisst; auch gutes Collodion erhilt durch eine kleine Beimischung von
Dinitrat dieselbe Eigenschaft.

Dass bei der Einwirkung von Ammoniakgas auf eine Ldsung von
Collodionwolle in etwas wasserhaltigem Alkobolither allmilig das
Cellulosedinitrat entsteht, hat Wolfram nachgewiesen.

Ich fand, dass festes Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat, mit
Collodion geschiittelt, in einigen Tagen salpatersaures Kali und Cellu-
losedinitrat bildet, welches sich merkwiirdiger Weise ebenfalls mit dem
am Boden der Flasche befindlichem Kalium- oder Natriumcarbonat
verbindet, so dass der Aetheralkobol kein Pyroxylin mebr enthilt.
Essigsiure fillt aus der wisserigen Potaschelésung flockiges Cellulose-
dinitrat von den erwibnten Eigenscbaften.

Augenscheinlich existiren Verbindungen von Cellulosedinitrat mit
Alkalien, welche in Aetheralkobol unléslich, in Wasser loslich sind,
uod durch Siuren unter Fillung von Dinitrat zersetzt werden.

Ein Cellulosemononitrat erhielt ich niemals; auch bei fort-
gesetzter Einwirkung von Kalilauge wird das Dinitrat eher zerstdrt
bevor sich ein Mononitrat bildet.

Ich habe im Vorhergehenden fiinf Cellulosenitrate beschrieben
und zwar:

Cellulosehexanitrat (in Aetheralkohol nicht 18slich),
Cellulosepenta bis Dinitrat (in Aetheralkohol 1éslich).

Die erstgenannte Verbindung ist die eigentliche Schiessbaum-
wolle die letzteren geben mit Aetberalkohol Collodien, wesshalb ich
fiir sie den sllgemeinen Namen Collodionpyroxyline vorschlage.

Die vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium des Hrp. Professor
J.J. Pohl an der technischen Hochschule in Wien begonnen, und im
chemischen Laboratorium der Oberrealschule in Troppau fortgefiihrt
und beendigt.





