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48. Joref Idaria Eder: Ueber die chemische Znsammenretsllng 
dee Pyroxylins und die Formel der Cellulose. 

[Vorgelegt der k. b a d .  der Wissenschaften zu Wien am 20. Yiirz 1879.3 
(Eingegangen am 26. Jan. 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Trotzdem seit der Entdeckung des Pyroxylins dnrch Schi inbein 
mehr als dreissig Jahre verstrichen sind, ist die chemische Zusammen- 
setzong der verschiedenen Pyroxylinsorten noch immer nicht sieherge- 
stellt worden, und man hat sich iiber die Formel derselben noch nicht 
geeinigt; die Mittel zur Analyse des Pyroxylins wurden seitdem wesent- 
lich verbessert und namentlich die Stickstoff bestinimung kann gegen- 
wiirtig mit grijsserer Bequemlichkeit und Leichtigkeit ausgefiihrt werden 
als friiher. 

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

Schiinbein und B i i t t ge r  . . . . .  C,HI2N,Ol3 
P e l  o uze . . . . . . . . . . .  Ca3H, ,O, ,(N,O,), 
S c h m i d t  und H e c k e r  . . . . . .  C2,H,a021(N02)10 
P e l i g o t  . . . . . . . . . . . .  CiaHigOia(N09)6 
v. Kerkhof f  und R e u t e r  . . . . .  C,,€Ia601,(N02)12 
P o r r e t  und T e s c h e n m a c h e r  . . . .  

G l a d e s t o n e ;  P e l o u z e  u. Maurey ;  

W a l t e r  Crum,  O e r h n r d t ,  S c h r a t t e r ,  
S c h n e i d e r ,  R e d t e n b a c h e r ,  A b e l  . 

C1aHi60io(802)4 ') 

C h a m p i o n  und P e l l e t  . . . . .  ClaH150,0(NO~)5 ,) 

Cl2Hl4Ol0(NO,)6 '1 
C, 6Ha 1 0 1  5 ( x 0 2 > 9  '1 

H a d o w  . . . . . . . . . . . .  C16H~2O,,(NO2)~ 6, 

CiaHaoOi4(NaO5)a Feh l ing  . . . . . . . . . . . .  
c a H, 6 0, o(N20 , )  

; C  H 0 (NO,), e, 
Bkchamp . . . . . . . . . .  C l , H ,  6010(NO2)4 

c1 6 H 2 S 0 1  5(N02)7 ') 1 
* ic::a::o::cao,)5 10) 

R a n  so m e . . . . . . . . . . .  

1) Ich rechnete hierbei die alten Aequivalentformeln in neue (01 16) um. 
Die Literatumachweise big zum Jahre 1693 finden sich in G m e l i n ,  Handbuch der 
Chemie, 7. Band, 1. Abth., 619, die Ubrigen habe ich im Texte angegeben. 

2) Fur Collodionpyroxylin. 
a) Fur die eigentliche, in  Alhholiither nnl6sliche Schiessbaumwolle; auch 

W o l f r a m  stellte dieselbe Formel auf. 
4)  Fur Schiewbanmwolle, differirt von der vorhergehenden nm 1 Mol. NO,. 
5) UnlBslich in  Alkoholllther nnd Eiaesaig. 
6) L6aIich in Alkohollther und unI6slich in Eiaessig. 
7) Liislich in Alkohollther nnd in Eiseesig. 
8 )  Durch Behandlong von Collodion mit Kalinmhydroxyd. 
9) Dnrch Behnndlung von Collodion mit Ammoniak. 
0 )  FW Schiesebaumwolle (1Sslich in Alkoholllther oder nicht?). 
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Einige der obigen Formeln sind ganz unwahrscheinlich: So die 
Formeln F e h l i n g ’ s  nnd R a n s o m e ’ s ,  welche die Bildung eines 
zweiten , kohlenstoff haltigen Produktes bei der Pyroxylindarstellung 
voraussetzen, die bekanntlich nicht vor sich geht. Auch die Analysen 
D o m o n t e  und MBnard’s  sind ungenau, denn wenn sie auch das 
grosse Verdienst haben nachgewiesen zu haben, daee die i n  Aether- 
alkohol unliisliche Schiessbaumwolle einen hiiheren Stickstoffgehalt 
hat, ale die in diesem Liisungsmittel unliisliche, so kamen sia doch 
zu keiner hrauchbaren Formel; ihre Analyse ergiebt mit sinkendem 
Stickstoffgehalte auch eine Abnahme des Kohlenstoffs und Wasser- 
stoffs wilhrend diese in Wirklichkeit zunehmen. Sogar fiber die Formel 
des sticksto5reichsten Pyroxylins, welches noch am leichtesten rein 
herzustellen ist, sind die Ansichten getheilt. Es ist also nicht nnr 
die Constitution, sondern auch die empirische Zusammensetzung des 
Pyroxylins zweifelhaft. 

Sowohl die Schwierigkeit der Elementaranalyse als besonders die 
Verschiedenheit der j e  nach der Concentration cier Siiuren sich iindernden 
Zusammensetzung der Pyroxyline giebt hierzu Veranlassung. 

Es muss festgehalten werden, dass alle diese verschiedeoen Pro-  
dukte sich durch e i n f a c h e  S u b s t i t u t i o n  irn Cellulosemolekiil (sei 
es nun durch die Nitrogruppe oder den Kern der Salpetersaure) ab- 
leiten und der Kern der Cellulose hierbei nicht geiindert wird. (Vergl. 
unten.) Die alteren Analysen voii P e l i g o t ,  S c h o n b e i n ,  B i i t t g e r  
R a n s o m e ,  P o r r e t  und T e s c h e n m a c h e r ,  R e r k b o f  und R e u t e r  
weisen a u f  diese Substitution noch nicht doutlich bin. 

Das Verdienst, das Pyroxylin zuerst als ein einfaches Salpeter- 
sliurederivat der Cellulose erkannt zu haben, gebiihrt W a l t e r  C r u m 5 )  
neben C o t t e r e a u 6 )  und P e l o u z e .  

Im Jshre 1847 fanden schon D o m o n t e  und M B n a r d ,  dass die 
stickstoffarmeren Pproxline in Alkobolather loslich sind; ihre Analysen 
sind jedoch nicht zuverlaeslich. Genaoere Angaben machte H a d  o w ’), 
welcher jedoch keine sicheren analytischen Daten vorlegte, sondern die 
aus dem Pyroxylin durch Digeriren mit Ealiumsulfhydrat regenerirte 

1) Durch Behandlung von Collodion mit Kali und Ammoniak. 
2) Entsteht wie das Vorige. 
a) Ein Bestandtheil der Collodionwolle. 
4 )  Eigentliche, in Alkoholither unlosliche Schiessbaurnwolle. 
5)  Journ. f. prakt. Chem. 41, 201; Ann. Pbarm. 62, 283. 
6 )  Compt. rend. 23, 1157. 
7) Journ. f. prakt. Chem. 68, 51 ;  58,  15. 

Ein Bestandtlleil der Collodionwolle. 

K o l b e ,  Handworterl. der Chemie 1854, 6, 725. 
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Cellnee wog. Nach H a d o w  hat die Schieeebaumwolle die Formel 
dee Cellnlosehexanitratee , wiihrend er der in  Alkoboliither liislichen 
Collodionwolle eine Formel giebt, welche .meinem Cellulosepentanitrat 
en tspricht. 

Von hiichstem Werthe sinddie intereesanten Arbeiten BBchamp’e 1) 

welcher beobachtete, dass dem in AlkoholHther gelasten Pyroxylin 
dnrch Ammoniak nod Kalilauge Salpetershre  entzogen wird und 
Sticketotrilrmere Pyroxyline entetehen, was ihn veranlasste, dae P y r  - 
oxylin a18 s a l p e t e r s a u r e  N i t r o c e l l u l o s e  zu hezeichnen. 

Durch die neuen Untersuchungen von C h a rn p i on und Pe 11 e t 2), 

nach welcbem die liisliche Collodion wolle (russische Collodionwolle zu 
photographischen Zwecken), sowie die unlBsliche Schiessbaumwolle 
dieselbe Formel C, 2H, ,0,(N03)5 haben sollen, wiihrend Pyroxylin- 
papier sehr wenig Stickstoff enthalten sol1 [C, ,H, 80,(N0,),], wurde 
der  Sachverhalt so verwickelt, dass sich die Frage iiber die Zusammen- 
setzung des Proxylins nach den vorhandenen Angaben nicbt liiseii 
lies8 und neue , eingehendere Untersuchungen geboten schienen. In- 
zwiscben erachien, nachdem ich meine Arbeiten grossentheils beendigt 
hatte, die Publication G u i d o  W o l f r a m ’ s  s, iiber ,die Eitroverbin- 
dungen der CelluloseV, dessen Resultaten ich jedoch nur theilweise 
zustimme. 

Die a n  vielen Orten angegebene Eintheilung der Pyroxyline ii i  

Trinitrocellulose oder Schiessbaumwolle, C, H,O, (NO,), , und Dinitro- 
cellulose oder Collodionwolle, C,H,0,(N02),  , entbehrt jeder naheren 
Begriindung. Eigenthiimlich ist es, dass man in  den allermeisten 
Handbiichern der Photographie - offenbar im Anschlusse au  H a r d  - 
w i c h  4), dessen Ansichtec nicht auf eigenen Untersuchungen beruhen, 
sondern sich aut  B B c h a m p  und H a d o w  zuriickfiihren lassen - vier 
verschiedene Arten des Pyroxylins, darunter drei Collodionpyroxyline, 
unterscheidct, welcbe dern photographischen Collodion je nach dern 
Slickstoffgehalte verschiedene Eigenschaften ertheilen sollen. s o  richtig 
meine Untersuchungen diese Amicht erscheinen lassen, SO ist bis jetzt 
der Beweis hierfiir noch nicbt erbracbt worden. W o l f r a m  erst machte 
dariiber genaue Angaben. 

Das zahlreiche Untersuchungsrnaterial, welches mir bei einer lang- 
wierigen Untemuchung iiber deQ Einfluss der Concentration, der Tem- 
peratur der Salpeterschwefelsaure und deren relatisee Verhaltniss auf  
die Eigenschaften des Pyroxylins resultirte, bot einen reichlichen Stoff 
zur Elementaranalyee der verechiedenen Nitrate der Cellulose. 

’) Journ. f. prakt. Chem. 68, 51;  68, 15. 
*) Conipt. rend. 1876, 8 8 ,  707. 
a) Dingler, Polytechn. Journ. 1878, 280, 46 ff. 
4) Manual der photogr Chemie, deuteche Ausgabe 1868. 

Photogr. Corresp. 18, 269. 



172 

Die Analyee dee Pyroxylins nahm ich auf folgende Weiae vor: 
Das lufttrockene Pyroxylin wurde 5 bis 8 Tage  in1 Vacuom iiber 
Schwefelsaure getrocknet, in welcher Zeit es ohne alle Zereetznng 
sein hygroskopisches Wrrsser verlor; llngeres Trocknen bewirkte keinen 
Gewichtsverlust mehr. Auch durch mehrstiindiges Trocknen bei 100° C. 
kann vollstiindig ausgewaschenes, saurefreies Pyroxylin ohne Zersetzong 
getrocknet werden; ich zog trotzdem die erste Art  des Trocknens vor, 
weil schon ein sehr geringer Sauregebalt bei looo C. im Pyroxylin 
das Auftreten VOII starken Dampfen unter starker Sliuerung bewirkte, 
und namentlich bei pulverformig gefiillten Pyroxylinen mituntcr eine 
Briunung eintrat und dann urn 0.3 bis 0.5 pCt. Stickstoff weniger 
gefunden wurde. Durch 6 bis 8 stiindiges Erhitzen des Pyroxylins 
auf 60" C. kann es  ebenfalls ohue Zersetzung getrocknet werden, 

Ich fand in der  lufttrockenen Scbiessbaumwolle oder Collodion- 
wolle 1.3 bie 5.6 pCt. hygroskopisches Wasser. 

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

Das zirr Verbrennungsanalyse verwendete Olasrobr muss sehr 
lang sein, und dem entsprechend der Verbrennungsofen eine bedeu- 
tende Lange besitzen, damit die mitunter stossweise sich entwickelnden 
Oase eine geniigend lange Schicht von Kupferoxyd und nietallischem 
Kupfer (besser metallischem Silber) passiren miissen. Das zur Ver- 
brennung abgewogene Pyroxylin muss mit Kupferoxyd stark rertheilt 
sein und darf nur sehr allrnlhlig erhitzt werden. 0.2 bis 0.3 g Schiess- 
baumwolle konnen ganz gefahrlos verbrannt werden. 

Die Stickstoffbestimmung wurde Anfangs nach der bekannten 
D u m as'schen Methode vorgenommen. Die analytischen Befunde 
differirten mir aber haufig um 0.5 pCt., js sogar noch mehr, trotzdem 
ich sebr vorsichtig arbeitete. Die D u m a s ' s c h e  Methodc eignet sich 
sowohl in Bezug auf Genauigkeit als auf Bequemlichkeit weniger zu 
einer grSsseren Reihe von Analysen, als die bequemere Metbode von 
C h a m p i o n  und P e l l e t  l ) ,  welche das Pyroxylin mit Eisenchloriir 
zerlegen ond das entweichende Stickoxyd messen. 

Ich ging bei der Stickstoff bestimmung im Pyroxylin in derselben 
Weise vor, wie ich ea in meiner Abhandlung iiber die Bestimmuog der 
Salpetersaure in der ,,Zeitschrift fiir analytische Chemie' a )  beschrie- 
ben babe. 

1) Compt. rend. 83. 707. Jabresber. d. reinen Chem. 1876. 156. 
1) Compt. rend. 16, 267. 



Eh etwa 150 ccm fassendee Kiilbchen iet mittelet einee dorch- 
bohrten Kautschukstijpsele verschloeaen, deseen Bohrung ein nach ab- 
wHrts gebogenes Qasentbindungsrohr enthfilt. Dieee Riihre iat in  der 
Mitte enteweigeschnitten und wieder dorch einen ~autschohecblaach 
verbonden; die Enden der Rohre stossen nicbt aneinander and man 
kann daher dieselbe durch Zueammendriicken des Schlauches ver- 
achlieesen. Das Ktilbchen w i d  zur Hiilfta mit reinem Wasaer ge- 
fiillt, das getrocknete Pyroxylin (0.2 bis 0.3 g) eingetragen ond so 
lange erhitzt, bis nur wenig Waseer im Eolbchen enthalten und die 
Luft dorch den continuirlich auestrtimenden Dampf vertrieben iat. 

Wiihrend noch die Waseerdiimpfe aus dem Rohre heftig ent- 
weichen, wird das Ende deseelben in eine gesiittigte Losang von 
Eisenvitriol and Salzaiiure 1) getaucht und die Flamme unter dem 
Kiilbcben entfernt, wodurch die Eiaenlosung in dae Kolbchen ge- 
saugt aid. Das Aufsaugen der EisenlGsung wird durch daa Zu- 
sammendriicken des Schlauches rnit den Fingern geregelt, und nach- 
dem etwa der dritte Theil des Kolbchens damit gefiillt iet, giinzlich 
unterbrochen. Schliesslich laset man etwas reines Waeser eintreten, 
um den griisaten Theil des Eiaens iu das Kijlbchen zu spiilen, wobei 
keine Luftblaae eintreten darf. Jetzt  beginnt man wieder zu erhitzen, 
und sammelt das entweichende Gas in einer mit starker Natronlauge 
gefiillten Messriihre (etwa 100 ccm fassend). 

Das Gaavolumen wird auf 00 C. und 760mm Rarometerstand 
reducirt. Die Anzahl der ccm Stickoxydgas, multiplicirt rnit 0.62693, 
giebt die Milligramme Stickstoff; rnultiplicirt mit 1.72659, die Miili- 
gramme Unterealpetersaure (NO,). 

Die Bestimmungen fallen sehr scharf aus und differiren nor a m  
0.1 bis 0.2 pCt., eine h6chst befriedigende Genauigkeit. Die Opera- 
tion iet rasch aUBZUfiihren; es kiinnen 4 bis 5 Analyeeo in einem 
Tage gemacht werden. 

Bei dieser Methode wird dae Pyroxylin eine Zeit lang rnit Waeser 
gekocbt, bevor das  Stickoxyd durch das hinzutretende Eisenealz aus- 
geschieden wird. Eioe Zersetzung wiihrend dee Kochens tritt nicht 
ein; ich beobacbtete keinerlei saure Zersetzungaprodukte, welche in 
dieeem Falle hatten auftreten miiesen. 

Zur Zerlegung des Pyroxylins wende icb eine 8alzsaure Eisen- 
vitriollijsung a n ,  welche ebenso got wie die meistens beniitzte ealz- 
saure Eieenchloriirlosung wirkt, aber niiher zur Hand iet. Ein Za- 
satz von Schwefeleiiure zu meiner Mischung war  rnit k e i n e m  Vor- 
theil verbanden ; er beschleunigte die Zersetzung nicht. Eine Miachung 

1 )  Ich Ubergiesse den reinen Eisenvittiol mit wenig Wasser, Nge dann Con- 
centrirte, reine SalzsKure dazu und sKttige sie mit dem Eieensalze. VerdUnnte s&- 
saure Eiaenvitriolloaungen zersetren das Pyroxylin nur langaam. 
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von ScbwefelsHure und Eisenvitriol erwiee sich unbraucbbsr; dss Stick- 
oxyd entweicbt langsam und unvollstiindig. 

C h a m p i o n  und P e l l e t  kochen in einem Hhnliched Apparate 
das  Pyroxylin mit einer neutralen Lbsung von echwefelsaorem Eisen- 
oxydulammoniak, bis die Luft aus dem Kalbchen verdrtingt ist, und 
lassen Salzsiiure-Schwefelsiiure eintreten. Ich ziehe das  Kochen mit 
Wasser vor, weil bierbei die Miiglichkeit einer Reduction dee Pyroxy- 
lins aosgeschlossen ist. 

Nicht alle Pyroxylinsorten werden von der  saoren Eisenliisung 
gleich stark angegriffen. Collodionwoll e n  werden vie1 rascher eer- 
legt ale Collodionpapie r e ,  f l o c k i g  gefiillte Collodionwolle langaamer 
als nicht gefillte, aber rascher als Collodionpapier; am raschesten ist 
die Zerlegung von p u  l v  e r i g  gefiillteml) Pyroxylin beendigt. 

Obschon die grosae Uebereinstimmung der analytiscben Befunde 
bezfiglich der erhaltenen Mengen von Stickoxyd die Oenauigkeit der  
Methode voraussehen liessen , nahm ich dennoch einige vergleichende 
Stickstoffbestimmungen vor; einerseits maes ich . das durch Eisen- 
chloriir ausgeschiedene Stickoxyd, andererseits den elementaren Stick- 
stoff nach D u m a s .  

Zum vergleichenden Vereuche wfihlte ich S c h e r i n  g'scbe Collo- 
dionwolle, welche viillig in Alkoholiither liislich ist. 

Ich fand folgende Zablen: 
Mit Eisenchlorllr Nsch D u m a s  Methode 
11.39 pCt. N. 11.56 pCt. N. 
11.41 - N. 11.94 - N. 

Es entweicht also aller Stickstoff des Pyroxylios beim Bebandeln 
mit Eisenchloriir als Stickoxyd. Die Resultate der beiden Versuchs- 
reihen zeigen eine hinreichende Uebereinstimmung, um die Zulffssig- 
keit der Methode mit Eisenealzen klar zu machen. 

Die Zusammensetzung der Pyroxyline liiest sich am leichtesten 
durch den Gehalt an Stickstoff vergleichen. Eine jedesmal vollstPndig 
durcbgefiihrte Elementaranalyse aller Bestandtheile ist iiberfliissig, weil 
die Unverinderlichkeit des Cellulosekernes bei den verschiedenen Ni- 
trirongsprodukten ausser Zweifel gestellt ist. Den Beweis hierfiir 
hatte ich sowohl durch die Analysen der stickstoffreichen ond stick- 
stoffarmen Pyroxyline (s. u.) erbracht, bei denen 1 Mol. HO immer 
durch 1 Mol. NO, substituirt wird,  als aucb durch die ganz analoge 
Reduction sammtlicher Pgroxyline 20. Cellulose nach der Einwirkung 
von Kaliumsulfhydrat oder von Zinnoxydulnatron. 

1) Collodion wird beim langsamen Giessen in Waaser grossflockig gefllllt. Beim 
raschen RUhren des Wassers wird ein groswr Theil pulverig ausgeschieden. Schwefel- 
stiure fdllt aus SalpeterdurepyroxylinlSsnng pulveriges Pyroxylin, ebenso werden 
Aetzkalip-WoxylinlBsongen durch Easigsgure oder Cellulosedinihatcollodion durch 
Waaser gef&l1 t . 
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Folgende Tabelle giebt den herechneten Stickstoffgehalt der ver- 

Cellulosehexanitrat, C, H I  0, (NO,), . . 14.14 pCt. N. 
Cellulosepentanitrat, C,, H I ,  O5 (NO,), . . 12.75 - - 
Cellolosetetranitrat, C,, H,, O,(NO,), , . 11.11 - - 
Celluloeetrinitrat, C,, H,, 0, (NO,), . . . 9.15 - - 
Cellulosedinitrat, CIg  HI ,  0, (NO,), . . . 6.76 - - 
Die Griinde, welche mich zu der Ansicht fihrten, daes das  

Pyroxylin ein Sslpetersiiurederivat der Cellulose und ke i  o e Nitro- 
verbindung sei, sind folgende: * 

1. Alkalien entziehen dem Pyroxylin mit Leichtigkeit variable 
Mengen von Salpetersiiure unter Bildung von Nitraten, welche aus 
der alkalischen Liisong leicht i n  grosser Menge krystallisirt erhalten 
werden k2innen. Dass hierbei Nitrite entstehen, beweist noch nicht 
die Aowesenheit der Nitrogruppe (wie W o l f r a m  annimmt), denn 
auch andere organische Salpetersiiuregther, wie das  sogenannte ,,Nitro- 
glycerinY, geben bei der  Zersetzung rnit Alkalien etwas salpetrig- 
saures Salz, ohne dass der Riickschluss auf das Vorhandensein der 
Nitrogruppe Geltung findet. Die secundiire Bildung von Nitriten aua 
Pyroxylin ist wohl miiglich, urn so mehr, als (namentlich bei An- 
weodong concentrirter, wlsseriger Aetzlaugen) aoch grosse Massen 
von organischeo Zersetzungsprodukten entstehen. Verdiinnte, alkoho- 
lische Aetzkalilauge bildet mit Collodion nur wenig Nitrit. Die  
qnantitative Bestimmung von SalpetersHure nnd Salpetrigsiiure in den 
alkalischen Zersetznngsprodukten ist ongemein schwierig und gelang 
mir vorlaufig nicht. Die bekannte Methode mit Bleisnperoxyd lies8 
mich im Stiche, weil durcb die Mitwirkung der organischen Substanzen 
eine grosse Menge Blei, riel mehr 81s dem gesammten anweseoden Stick. 
stoff entsprach, gelijst worden war. 

2. Pyroxylin giebt schon in der Kiilte so got wie allen Stick- 
stoff in der Form von Salpetersaure (ggnzlich frei von Untersalpeter- 
saore) ab. Die Salpetersffure wird bei diesem Processe einfach durch 
Schwefelsiiure ersetzt, die entstehende HolzschwefelsHure enthfflt kein 
Nitroprodukt. Das Pyroxylin ist eomit als Salpetersiinrelther auf- 
zufassen. [ G i n  t 1. ')I 

3. Gegen Eisenvitriol und Eisenchloriir verhiilt sich dae Py- 
roxylin gaoz analog den salpetersauren Salzen. 

4. Ebenso verhllt sich Pyroxylin beim Zerlegen mit Schwefel- 
siiure iiber Quecksilber wie die salpetereauren Salze, indem es allen 
Stickstoff als Stickoxydgas entwickelt. 

5. Reducirende Agentien, wie Kaliumsnlfhydrat, Zinnoxydulnatron, 

schiedenen von mir dargestellten und untersnchten Pyroxylioe. 

I )  Sitzungsberichte der Wiener Akadernie der Wiaaensch. 59,  809. 
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essigsaures Eisenoxydul , verwandeln dss Pyroxylin in gewahnlicbe 
Baumwolle. 

Die Pyroxyline sind demnach als Nitrate der Cellalose pufzufassen, 
und dach- dem Typus . 

zusammengeretzt. 
Ich bemerke - dem Gange der Abhandlung vorgreifend - dass 

rnit dem von mir gefuhrten Nachwcise der Existenz des $gentlichen 
Celldosepentanitrates und Trioitrates die Annahme der Formel C,H ,O, 
fiir die Cellulose riicht mehr statthaft erscheint, sondern dieselbe ver- 
doppelt und C e l l u l o s e :  C1,H,,O,, gescbrieben werden moss. 

GI 2 13m-m 0 1 0 - n  (0. NO,). 

C e  11 u 10s e h e x  a n  i t r a t ,  C, ,H ,0,(h’03),. Eigentlicbe Schiess- 
baumwolle. - Die Existenz dieser Verbindung war zweifelhirft. Bin 
Theil der Chemiker fasste das salpetersaorereichste Pyroxylin a h  
Pentanitrat auf [ P e l o u z e  und M a u r e y  I), C h a m p i o n  und P e l l e t ,  
W o l f r a m ] ,  der andere Theil als Hexanitrat [ W a l t e r  C r u m ,  Ger-  
h a r d t ,  S c h r i i t t e r ,  S c h n e i d e r  und R e d t e n b a c h e r 2 ) ,  Abe13)]. 

Ueber die Bildungsweise der Schicesbaumwolle berrscht kein 
Zweifel mehr; sie entsteht bei der Einwirkung eines Gemenges von 
concentrirter Salpetersihre ( d  = 1.5) und concentrirtem , reinen 
Schwefelsaureliydrat (66O B.) nuf Cellulose. Man kann die Sliure in 
verschiedenem Verhaltnisse nehmen. C r u  m mischte 3 Vol. Salpeter- 
saure (d = 1.517) und 1 Vol. Schwefelsaure (d = 1.84) und erhielt 
nabezu reines Hexanitrat. (An der Genauigkeit seiner Stickstoff- 
bestimmung ist wegen der Verlasslichkeit der von ihm angewandten 
analytiscben Methode nicht zu zweifeln.) V. L e n k  und A b e l  wenden 
einen Ueberschuss von Schwefelsaure an. Auch meine Versuche fiihrten 
mich zu demselben Resultate: Ich setze mindestens das  doppelte 
Volumen Schwefelsaure der Salpetereaure zu und blieb bei folgendem 
Verfahren stehen. 

Die Baumwolle wird bei 100, c. getrpcknet und nach dem Er- 
kalten in ein auf etwa 10, abgekiihltes Oemenge von 3 Val. concen- 
trirter reiner Schwefelsaure (d  = 1.845) und 1 Vol. Salpetersaure 
(d = 1.5) getaucht; es wird nur soviel Wolle eingetragen, ala sich 
bequem und vollstiindig in das  Sauregemisch eintauchen lasst. Unter 
ofterem Umriihren und Kneten mit Glasstaben lasst man die Slluren 
durch 24 Stunden eiowirken. Dann wird das Pyroxylin beraus- 
genommen, ausgedriickt, in sehr vie1 Wssser geworfen und raech 

i, Compt. rend. 59, 863.  Chem. Centralbl. 1865, 4 6 7 ;  D i n g l e r ,  Polytechn. 

a )  Jahrber. d. Chemie 1864, 798;  D i n g l e r ,  Polptechn. Journ. 174, 209. 
3) Phil. Mag. [4] 32, 186. Journ. f. pract. Chemie 1 0 1 ,  488.  - Diese 

Journ. 174, 209. 

Bcriehte IX, 1939; Jahresber. d. reinen Chemie 1876, 156. 
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unter Driicken gewaschen, bia sich der Ballen nicht mehr heiss an- 
fuhlt. Schliesslich wird es  durch mehrere Tage in hiiufig gewechseltem 
Wasser, schliesslich in heissem Wasser gewaschen. 

Es werdcn aus 100 Gewichtstheilen Baumwolle 175 bis 180 Ge- 
wichtstheile Pyroxylin erhal ten. Eine geringe Menge organischer 
Substanz bleibt in der klaren Salpeterschwefelsaure gelost; denn die- 
selbe entwickelt beim Erhitzen etwas salpetrige Dampfe und braunt 
sich und enthiilt geringe Mengen von Oxalsaure, welche sich in der 
verdiinnten, mit Bariumuitrat gefallten Saure nach dem Abstumpfen 
mit Ammoniak nachweisen liisst (durch Zusatz von Calciumchlorid). 

Diese Schiessbaumwolle enthalt immer noch in  Aetheralkohol 
losliche Pyroxyline yon geringerem Salpetersauregehalt, welche dorch 
ein- bis zweitligige Digestion mit einem mehrmals gewechselten Ge- 
menge von 3 Theilen Aetber und l Theil Alkohol (95O) zum groesen 
Theil entfernt werden konnen. Der Aetheralkohol liisst auf Zusstz 
einer groRsen Meoge Wasser das geloste Pyroxylin Bockig ausfallen 
(s. u.). Solche losliche Pyroxyline fand ich in  variablen Mengen von 
1.2 bis 5.8 pCt. in der nach dem beschriebenen Verfahren dargestellten 
Schiessbaumwolle vorl).  Ein zu grosser Zusatz von Alkohol zum 
Aether bewirkt die unvollstiindigere Extraction der niedrigeren Cellu- 
losenitrate; so zieht z. B. ein Gemenge von 1 Theil Aether und 2 Theilen 
Alkohol schon sehr wenig losliches aus, eine Erscheinung, welche in 
dem Verbalten der einzelnen Cellulosenitrtrte ihre Erklarung fiudet. 
Dem Cellutosehexanitrat ist namlich mehr oder weniger Pentanitrat 
nebst Tetranitrat beigemengt, welche durch Aetheralkohol ausgezogen 
werden koiinen. Eine mehrtagige Digestion ist zur Entfernung der 
loslichen Bestandtheile nothwendig. 

Das  derart gereinigte Cellulosehexanitrat enthalt nach einstiindigem 
Erhitzen auf 1000 C. und folgendem Trocknen im Vacuum iiber 
Schwefelsaure eine Stickstoffmenge, welche mit der berechneten procen- 
tischen Zusammensetzung befriedigend stimmt. Ich beziehe die Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff bestimmungen in der Schiessbaumwolle, welche 
ron anderen Chemikerii vorgenommen wurden, in  nachfolgende 'Pabelle 
ein, weil sie meinen Befund stiitzen und mich einer mehrfachen Ana- 
lyse iiberhoben. 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
R e d t e n b a c h e r ,  P e l o u z e  

M aure  y 
C 24.35 25.00 24.41 - 
H 2.65 3.13 2.64 - 
N 

S c h r o t t e r ,  und Von mir rorgenommene Analysen 
S c h  n e i d e r - - 

- - 
- - - 13.82 13.91 13.i4. 

1 )  A b e l  fand eintnal den Gehrlt au loslichem Pyroxylin yon 1 bia 5 1.5 pCt. 
( D i n g l e r ,  Polytechn. Journ. 185, 164, 157), uud in kiiuflicher Schieusbaumwolla 

Gerichte d. 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 heschriebene Verbindung wirklich ale Cellulosehexa- 
nitrat und kann nicht rnit Cellulosepentariitrat verwechselt werden. 

Dss nach obiger Methode dargestelltc Cellulosehexanitrat hat die 
Structur der Baumwolle und zeichnet sich vor den anderen Pyroxylinen 
durch seine leichte Entziindlichkeit und seine Explosivitat (wenn es 
auch durch Schlag und Stoss nur schwer zur Detonation zu bringen 
ist), seine UnlBslichkeit in Aether, absoluten Alkohol, Aetheralkohol, 
Eisessig, Methylalkohol aus. Essigather lost das 1-1 e x a n i t  r a t n i c h t , 
weder in der Kiilte noch in der Warme, auch nach Zusatz von etwas 
Aether nicht; hiichstens quillt die 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 nllmalig in eine Liisong Bbergeht. 

Die Entziindungstemperatnr liegt bei 160° bis 170° C. 
Erst beim tagelangen Erhitzen des Hexanitrates auf looo C. in 

einer lose verschlossenen Proberijhre konnte ich eine Gelbfarbung be- 
merken ; zugleich war eine geeinge Menge Salpetersaure nnd Unter- 
salpeterslure entwichen. 1st das Hexanitrat schlecht gewaschen, ent- 
halt es  nur eine Spur freier Saure,  so reagirt es scbon nach ein- 
stundigem Erhitzen stark sauer und riecht nach Untersalpeterslure. 
Die mit Aetheralkohol gewaschene Schiessbaumwolle zeigt diese Eigen- 
schaft selten; ganz haltbar ist nur eine rnit schwach alkalischem Wasch- 
wasaer digerirte, d a m  mit reinem Wasser gewascbene Schiessbaum- 
baumwolle, welche auch nach jahrelangem Aufbewahren ihre neutrale 
Reaction behalt. 

Wird Cellulosehexanitrat mit einern der unten angefuhrten, ver- 
dcnnten, warmen Gemenge von Salpetersaure behaudelt (wie man sie 
zur Darstcllung von Collodionwolle verwendet), so geht es in ein 
stickstoffarmeres, in Aetheralkohol Iosliches Pyroxylin iiber. 

Bemerkenswerth ist es, dass ich mit Gemengen von Kalisalpeter 
und Schwefelsaure , die sich zur Collodionwollbereitung ganz gut 
eignen, unter keinen Umstanden Cellulosehexanitrat erhielt. Derartige 
Gemenge zeigen immer die Neigung, Collodionpyroxyline (d. i. Pentra- 
nitrat und Tetranitrat) zii geben. Schwer erhalt man darnit in Alkohol- 
ather unlosliche Pyroxyline , selbst bei Anwendung ron ganz concen- 
trirter SchwefelsPurc. Es giebt wohl z. €3. ein Gcmenge von 40 ccm 
concentrirter Schwefelsaure rnit 75 g trockenern Iiulisalpeter bei 40° 

rtieg der Gehalt an loslichem Pyroxylin sogar bis 12 pCt. (Jahresber. der reinen 
Chemie 1876,  166.) 
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bis 45O C. ein in Aetheralkohol unl~sliclies Pyroxylin, welches aber 
iiach der Extration mit Aetheralkohol dennoch keinen biiheren Stick- 
stoffgehalt als 12.94 pCt. enthielt; es scheint trotz der 24stiindigen 
Digestion die Fnser irn Inneren uicht geniigend veriindert worden zu 
sein; in der That  durchdringt das Gernenge von Kalisalpeter und 
Schwefelsaure nur schwer die Baurnwolle. Gemenge ron 100 ccm 
SchwefelsHure (66O B.) mit 100 g Kalisalpeter geben bei 60° bis 700 C. 
schon nach 6 bis 10 hlinoten liisliche Colludionwollen, obschon. das 
Gemisch gar  kein Wasser euthalt. 

C e l l u l o s e p e n t a n i t r a t ,  C I 2 H , , O , ( N O 3 ) , .  - Schon zu wie- 
derholten Malen wurde diese Formel dern Pyroxylin beigelegt, 
aber irrthumlich. 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; tbeils 
die Verunreinigung des in Alkoholather unloslichen Hexanitrates mit 
Collodionpyroxylin (Penta- und Tetranitrat), oder mangelhafte Nitri- 
rung des Produktes, theils legte man der Gewichtszunahme der Cellu- 
lose beim Behandeln mit Salpeterschwefelslure eine zu grosse Beweiss- 
kraft zu.') Die aPentanitrocellulose sol1 nach diesen Ansichten in 
Aetheralkobol unloslich sein. 

Das eigentliche Cellulosepentanitrat, dessen Entsteben icb hiiu6g 
beobachtete, hat  andere Eigenscbaften ; es unterscheidet sich von dem 
Hexanitrat durch seine Loslichkeit in Aetheralkobol. 

Cellulosepentanitrat entsteht immer beim Behandeln von Baumwolle 
mit stark concentrirten Sauregemischen und bei niedriger Temperatur; 
ein bedeuterider Shhwefelsiiurezusatz zur Salpstersanre (Ton mindestens 
gleichem Volamen) befijrdert die Entstehung der genannten Verbin- 
dung. Auf diese Weise entsteht das Pentranitrat niemals rein, son- 
dern entweder mit Hexanitrat gemengt ( d a m  waren die Sauren zu 
concentrirt; das Pyoroxylin ist dann partiell in Aetheralkohol unlos- 
lich) oder mit Tetranitrat verunreiiiigt (danu ist das Pyroxylin mit zu 
verdunnten Sauren dargestellt und in Aetheralkohol viillig loslicb). 
Bei meiner, mehrere hundert einzelne Eyperimente umfassenden Ver- 
suchsreihe iiber die Bildung der Nitrate dar Cellulose (welche ich 
demnachst veroffentlichen werde), erhielt ich hiiufig pentranithaltige 
Cellulosen. 

1. Das nach obiger Vorschrift hergestellte Hexanitrat giebt an 
Aetheralkohol ein Pyroxylin a b ,  welches nach dem Fallen aus der 
iitheralkoholischen Lijsung mit Wasser als leichte, weisse, flockige 
Masse erhalten wird. Es hatte den S t i c k s t o f f g e h a l t  von 11.95 pCt., 

1) In der That eotspricht diese Gewichtszunahine bei der Darstcllung der 
Schiessbauinwolle eher der Formel des Pentranitrates 01s der des Hexanitrates; 
icb lego diescm Umstande menig Werth bei, da die Siiuren etwas auflSsen und die 
elementare Zusamrnensetzung der Schiessbaumwolle den Ausschlag giebt. 

12+ 

Ich f ibre  einige Falle an :  

__ _ _  _ _  
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war also ein Gemenge POD Pentanitrat mit Tetranitrat und zwar un- 
gefahr zu gleichen Theilen. 

2. Ein Gemenge von 2 Vol. Schwefelsaure (d  = 1.845) mit 
1 Vol. Salpetersaure ( d  = 1.42) gab bei einer anfanglichen Ein- 
wirkungstemperatur von 63" C. und 15stiindiger Einwirkung des dem 
allmahligen Erkalten iiberlassenen Gemenges ein Pyroxylin, welches 

12.99 pCt. Stickstoff 
enthielt, also als Cellulosepentanitrat anzusehen wHre. Beim Behandeln 
niit Aetheral kohol wurde aber ein Theil gelost, und das U n 1 o s  1 i c  h e 
hatte einen Gehalt ron  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 e i n  G e m e n g e  von Hexanitrat mit Penta-, j a  viel- 
leicht Tetranitrat vor. 

Gliicklicher war ich bei einer anderen Reihe von Pyroxylinen, 
welche bei gewohnlicher Temperatur mit moglichst concentrirten 
Sauren hergestellt waren, welche eben noch ein in Aetheralkohol 16s- 
liches Pyroxylin gaben, und bei welchen schon eine geringe Ver- 
mehrung der Concentration der Sauren das Unloslichwerden herbei- 
fiihrte. 

Reim Digeriren von Baumwolle mit einern auf gewohnliche Luft- 
temperatur abgekiihlten Gemische von gleichem Vol. concentrirter 
Schwefelsaure und Salpetersiure ( d  = 1.40) durch 1 bis 5 Stunden 
war  das Pyroxylin in Aetheralkohol giinzlich loslich und hatte einen 
Stickstoffgehalt von 

12.31 pCt. 12.42 pCt. 
Oder beim zweitiigigen Digeriren von gleichern Vol. concentrirter 

Schwefelsgure und Salpetersgure ( d  = 1.42) bildet sich ein in Aether- 
alkohol lijsliches Pyroxylin ron  

12.35 pCt. 11.92 pCt. Stickstoffgehalt. 

3. 

Andere Collodionwollen niit 11.6 bis 12.0 pCt. Stickstoff wurden 
hlufig erhaltcn; alle gaben sehr leimartige Collodien. Der zu niedrige 
Stickstoffgehalt riihrt offenbar von einem Gehalte a n  Cellulosetetra- 
nitrat her ,  welches sich unter nahezu denselben Verhaltnissen wie 
das  Pentanitrat bildet. Etwa beigemengtes Hexanitrat ist leicht durch 
Digestion nrit Aetheralkohol zu entfernen, wie ich bei der Beschreibung 
des Hexanitrates zeigte. Sehr schwer ist dagegen die Entfernung des 
Tetraoitrates, welche mir trotz vielfacher Versuche nicht vollstandig 
gelang. 

Am besten geschieht die Iteiriigung des Pentanitrates nach der 
folgenden Met bode, welche auf der Uiiloslichkeit des Pentanitrates in 
sehr iitherarnieri Alkohol, in welchem das Tetra- und Trinitrat laalich 
sind, basirt. Ich begoss das sub 3 zu Beginn beschriebene Pyroxylin 
niic Actber, dem ich behr wenig Alkohol ( n u r  soviel, dass das Pyr- 
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oxylin sich zn liisen beginnt) zosetzte; nach einigen Tagen hatte sich 
eine dicke, gelat inhe Masse gsbildet, welche trage floss (Hexanitrat 
war nicht vorhanden, weil nichts Faseriges nngeliist blieb). Diese 
Liisung goss ich in  einen Ueberschuss von Alkohol von 93O Tr. (etwa 
das 3fache Vol.); es scheidet eich das Pentanitrat aus der  Liisnng in 
Form einer klaren Oallerte aus, welche nach rnhigem Stehen sich zn 
Boden setzt und erst beim Decantiren der Flassigkeit sicbtbar wird. 
Diese Masse sammelte ich anf einem Leinwandfilter, wusch rnit Al- 
kohol und legte das Filter sammt Inhalt in Waseer, um das Eintrocknen 
des Pentanitrates zu verhindern. Nach einigen Stunden lLisst sich 
das  Pyroxylin leicht d s  nicht mehr klebrige Masse entfernen; sie er- 
scheint nach dem Trocknen gummiis. Dass das  Cellulosepentanitrat 
durch diese Operation wirklich gereinigt worden war, zeigt die Analyse. 
Ich fand 

12.57 pCt. Stickstoff. 
Diese Methode der Fallung gelingt nur, wenn die iitherische 

Losung geniigend concentrirt ist und das angewendete Pyroxylin nicht 
zu arm an Pentanitrat ist; denn auch das Pentanitrat ist nicht ganz 
unliislich in  starkem Alkohol und der Verlust ist immer gross. Zu 
schwacher Alkohol fallt auch dlrs Tetranitrat, eignet sich also nicht 
zur Trennung. 

Unvollstandiger gelingt die Reinigung des Tetranitrats durch 
Anskochen rnit absolutem Alkohol (welcher ein wenig Trinitrat ent- 
zieht) und Digeriren bei gewiihnlic4er Tempcratur mit Eisessig. 

4) Sehr rein entsteht das Cellulosepentanitrat durch Aufliisen 
von Pyroxylin in warmer Salpeterslure nnd Fi l lung der klaren 
Liisung durch iiberschfissige Schwefelsaure. Die Beobachtung, dass 
Schiessbaumwolle sich zwischen 80 und 900 C. in  concentrirter Sal- 
petersaure 16st und durch Vitriol61 in weissen, amorphen Flocken ge- 
fiillt wird, machte schon d e  V r i j  l), ohne dam er das Produkt unter- 
sucht hltte. 

Ich 1oste gewiihnliche Collodionwolle (mit 11.3 pCt. N) bei 40 
bis 600 C. in Salpetersaure (d = 140); es  wurde so Iange Pyroxylin 
eingetragen, bis die Liisung sicb stark gelb zu fgrben begann , wozu 
eine etwa einstiindige Digestion erforderlich war. Die triibe L6sung 
wurde zuerst auskiihlen gelassen, dann in Eis gekiihlt, weil sich sonst 
rothe Diimpfe bilden , welche, wenn eie einmal in erheblicher Menge 
auftreten, sich nicht mehr unterdriicken lassen, sondern bis zur Zer- 
stiirnng des Pyroxylins andauern. Die durch Asbest filtrirte, salpeter- 
same Pyroxylinlosung wird weder durch WaRser noch durch Ab- 
stumpfen mit Soda gefgllt a), wohl aber reichlich durch Zusatz des  

I )  Compt. rend. Bd. 44, S. 19. 
9 ,  Nach d e  Vrij und P o r r e t  wird die salpetersaure Pyroxylinlosong durch 

Dies tritt nur bei sehr starker Salpetereilure ein ( d =  1.46) und 

G m e l i n ,  7.Bd. l .Abth. ,  S. 628. 

Wasser gehllt. 
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vierfachen Volumens von concentrirter Schwefelsiiure (d = 1.840). 
Beide Fliissigkeiten waren zuvor in Eis gekiihlt, ebenso das Becher- 
glas, in welchem die Fiillung vorgenommen wurde. Die triibe Fliis- 
sigkeit wurde nach einigen Miniiteu in eine grosse Menge kalten 
Wassers gegossen, um die weitergehende sersetzende Einwirkung der 
Schwefelsaure aufzuheben. Es  schied sich vie1 flockiges Pyroxylin 
aus, welches durch Decantiren gewaschen, auf einem Filter gesam- 
melt und wiederholt mit Wasser, schliesslich einmal niit Alkohol ge- 
waschen wurde. Zur Reinigung wurde die lufttrockene Substanz iri 
Aetheralkohol (worin sie sich leicht lost) aufgeliist und mit Wasser, 
welches die Losung rnilcbig triibt, gefallt. Die auf einem Filter ge- 
sarnmelte, pulverige Masse enthielt nach achttagigem Trocknen im 
Vacuum iiber Schwefelsaure 

N 13.02 pCt. 12.84 pCt. 

Es lag also das Cellusosepeutanitrat vor, welches in Aetber- 
alkohol leicht und vollstsandig loslich ist, also kein Hexanitrat ent- 
halten kann. I n  reinem Aether ist es unliislich, ebenso in reinem 
Alkohol, dagegen in Essigather leicht Iiislich. Bei looo C. ballt sich 
das weisse Pulver zusammen. Kalte Essigslure lost es nur wenig. 
Kalilauge fiihrt es in  Cellulosediniirat iiber. Die atheralkoholische 
Liisung giebt beim Verduiisten auf einer Glasplatte eine durchsichtige 
Haut. Die Ausbeute betragt G bis 10 pCt. vorn Uewichte des ange- 
wendeten Pyroxylins. Die Analysen zeigen deutlich, dasa die Zusam- 
mensetzung des urspriinglich arigewendcten Pyroxylins durch dss  
Lijsen in Salpetersaure und Fallen mit Schwefelsaure sich geiindert 
hat, dass namlich der Stickstoffgehalt gestiegen ist. Das hauptsach- 
lich Tetranitrat enthaltende Pyroxylin geht in Pentanitrat iiber. Auf- 
fallend ist die Erscheinung, dass auf diese Weise als salpetersaure- 
reichste Verbindung das Pentanitrat entsteht , wahrend Hexanitrat zu 
erwarten w a r ,  denn in dem genannten Gemische geht reine Baum- 
wolle in Hexanitrat iiber. 

Das nach den ersterwabnten Methoden erhaltene Pentanitrat 
(direct durch Nitriren von Baumwolle mit den eiitsprechenden Ge- 
mischen) hat  die meisten Eigenschaften rnit dem durch Fallen aus 
salpetersaurer LBsung erhaltenen gerneinsam. Die Gslichkeit in  
Aetheralkohol , in Eseiggther, Unliislichkeit in reinem Aether und 
reinem Alkohol. Dagegen zeigt die Btheralkoholische Liisung dee 
ersteren eine ausgesprocben dickere, fast leimartige Consistenz, wiih- 
rend die letztere diinnfliissig ist und sich auch rnit iitherarmeren Ge- 
mischen ale erstere herstellen lasst. Ob die gelatiniise Consistenz 

-- 

such diese Liisung bllsst bei lhngerer Digestion bei 600 C. ihre FIllbarkeit durch 
Wasser ein. Mit Soda fie1 mir nur wenig amorphe Collodionwolle m a .  
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von spurenweise mit aufgeliistem Hexanitrat herriihrt, kann ich nicht 
entscheiden ; es erscheint mir aber nicht unwahrscheinlich. 

Die beschriebene Verbindung ist das wirkliche Cellulosepenta- 
nitrat, welches nicht ale ein mit Hexanitrat verunreinigtes Tetranitrat 
betrachtet werden darf, weil die vollige Liislichkeit in Aetheralkohol 
gegen die Anwesenheit des in diesem LBsungsmittel nnliislichen Hexa- 
nitrats spricht. 

C e l l u l o s e t e t r a n i t r a t ,  C , ,  H I ,  0, (NO,),, and C e l l u l o s e -  
t r i n i t r a t ,  C , a H , , 0 , ( N 0 3 ) 8 ,  bilden sich bei der Darstellung von 
Collodionwolle, immer nebeneinander, vorausgesetzt , dsss die Saoren 
nicht zu concentrirt und geniigend warm waren. Ich fiihre einige 
Beispiel e an : 

1) Das durch Behandeln von Baumwolle mit  einem Gemenge 
von 1 Vol. Schwefelsgure (d = 1.845) und 1 Vol. Salpetersinre 
(d= 1.38) bei 65O C. durch 5 Lis 10 Minuten entstehende Pyro- 
xylin hat folgende Zueammensetzung: 

Berechnete Zusrmmensetzung 
I. 11. 111. des Cellulosetetrsnitrates 

C 28.10 - - 28.57 
- 3.17 H 3.22 - 

N -  11.41 11.51 11.11. 
M e  Zusammensetzung nahert sich also der des Tetranitrates; 

jedoch ist die Verbindung nicht ganz rein. Sie ist in  Aether-Alko- 
hol vollstandig Iodich. 

2) Ein Gemenge von gleichen Vol. Schwefelsaure (d = 1.845) 
und Salpetersaure (d = 1.40) gab bei 800 C. durch 15 Minuten lan- 
ges Behandeln von Baumwolle ein Pyroxilin vou nachstehender pro- 
centischer Zusammensetzung: 

I. 11. 
C 27.90 - 
H 3.33 - 
N -  11.06. 

Hieher gehiirt aoch die Scher ing’sche  Collodionwolle, welche 
die Zusammensetzung des Tetranitrates hat. 

3) Ein Gemenge von 80 ccm Salpetersaure (d=  1.38 bis 1.39) 
und 100 ccm Schwefelslure (d = 1.845) giebt bei 65 bis 70° c. ein 
kurzfaseriges Pyroxylin. Wendet man zu viel Baumwolle an, SO wird 
eie zerstiirt. Einwirkung 5 his 10 Minuten. Das Produkt entbiilt: 

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

Die  Trennung des Tetranitrates und Trinitratee gelang mir nicht, 
obschon sie in ihrem Verhalten eine merkliche Verschiedenheit zeigen. 
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Das T e  t r a n i  t ra  t (richtiger gesagt, die a n  Tetranitrat reichen Collodion- 
wollen) sind in reinem Aether und reinem Alkohol unlijslich (aucb in der  
Wiirme), dagegen leicht loslich in Aetheralkohol, Essigatber, Holz- 
geist, einem Gemenge von Essigsaure und Alkohol, Essigsaure und 
Aether. In kaltem Eisessig ist es  kaum, iu kochendem langsam 16s- 
lich. Dae T r i n i t r r t  (d. h. die a n  diesem reichen Gemiscbe) werden 
von absolutem Alkohol bei gewohnlicher Temperatur allmahlig auf- 
gelobt; ein grosser Aetheriiberschuss fallt die concentrirte, alkohal- 
atherische Losung milchig. Es ist in Essigather, Holzgeist, kochendem 
Eisessig leichtdoslicb. 

Durch Behandlung mit concentrirter Salpeter-Schwefelsaure geht 
sowohl Tetranitrat wie Trinitrat in Penta- und Hexanitrat iiber. Kali- 
lauge und Aetzammoniak verwatideln sie in Dinitrat; sie rerhalten sich 
im Allgemeinen dem Hexanitrat analog. 

Die beschriebene Verbindurig rntiss das wirkliche Cellulosetrinitrat 
sein, und darf nicht etwa ale ein Gemenge von Tetranitrat rnit Dinitrat 
aufgefasat werden. Das Dinitrat hat niimlich die charakteristische 
Eigenschaft, aus der alkohol-iitherischen Lijsung milchig triibe einzu- 
trocknen und schon in ganz geringer Menge dem Tetranitrat beigemengt, 
die Collodionhaut triibe erscheinen zu lassen. 1st die aus irgend einem 
Pyroxylin erhaltene Collodionhaut (auf Glas) klar und blank, so kann 
Dinitrat - auch nicht in kleinen Mengen - vorhanden sein, wovan 
ich mich durch directe Versuche mit reinem Dinitrat iiberreugte. Der  
sich der Zusammensetzung des Trinitrates nahernde Stickstoffgehalt 
kann also nicht einer Beimengung von Dinitrat zugeschrieben, sondern 
muss auf die Anwesenheit des Cellulosetrinitrates zuriickgefiihrt werden. 
Die Annahme der Existenz dieser Verbindung hake ich also fiir be- 
griindet, wenn mir auch die Darstellung der reinen Substanz bis jetzt 
nich t gelang. 

C e l l u l o s e d i n i t r a t ,  C,, H 1 3  0, (NO,),, entsteht immer als 
letztes Produkt der Salpetersaure entziehenden Einwirkung von Kali 
oder Ammoniak auf die anderen Cellusosenitrate, ausserdem bei der  
Einwirkung von sehr verdiinnter und heisser Salpeter- Schwefelsaure 
auf Cellulose, wenn das Pyroxylin schon unter theilweiser Zersetzung 
nnd Entwickelung ron rothen Dampfen sich zu 16sen beginnt. 

Wird eine LBsung von Pyroxylin in  Aetheralkohol mit Kalilauge 
oder Ammoniak behandelt, so geht dasselbe aus dem Zustande des 
Penta- und Tetranitrates allmalig in Trinitrat und schliesslich in Dinitrat 
iiber, welches keine Salpetersaure mehr abgiebt, sondern bei der fort- 
gesetzten Einwirkung von Alkalien glnzlich zersetzt wird, organiecbe 
Sauren bildet und verharzt. 

Diese Reaction kann in  zweifacher Weise durchgefiihrt werden : 
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a) Daa Collodion wird rnit concentrirter, wiisseriger Kalilauge g6- 
schiittelt; nach kurzer Zeit fiirbt sich die Fliissigkeit braun und es 
setzt sich eine duokle, theerartige, alkalische Fltssigkeit am Roden ab. 
Die atheralkoholische LBsung enthiilt nichts diirch Wasser Fiillbares 
mehr. Die wasserige alkalische Fliissigkeit wird mit Wasser verdannt, 
durch Essigsaure schwach angesliuert : Es scheidet sich ein feinflockiger 
Niederschlag aus, welchen ich durch LBsen in AlkoholHther reinigte 
and in  Form eines gelblichweissen, leichten Puloers erhielt. Es ent- 
hielt 7.05 pCt. Stickstoff. 

Besser ist es ,  das Kali in alkoholischer Liisung dem Collodion 
zuzusetzen, nach etwa 1 Stunde das d i i n n f l i i s e i g  g e w o r d e n e  
Collodion mit wenig Wasser zu versetzen nnd aus dieser wbserigen 
alkalischen LBsung wie oben durch Essigsiiure das Cellulasedinitrat 
auszuscheiden. Es bildet sich bierbei weniger von den theerigen 
Nebenprodukten. 

b) Ich liiste 2 bis 4 g  Collodionwolle in 100ccm Alkohollther, 
setzte dem Collodion die doppelte bis 3 fache der zur Neutralisation 
aller Salpetersaure niithigen Menge von alkoholischer Kalilauge zu 
und schiitttelte. Das Collodion wurde sehr diinnfliissig und gelbbraun 
gefarbt. Nach 1 bie 2 Stunden wird rnit Wasser stark rerdiinnt und 
mit verdiinnter Schwefelsaure das freie Kali abgestumpft. Es sammelt 
sich an der Oberflache ein weisser, flockiger Niederschlag, welcher 
abfiltrirt und getrocknet zu einer durchscheinenden, gelblichen Masse 
(dem Kieselsiiurehydrat ahnlich), eintrocknet. 1st bei dieser Operation 
kein geniigender Ueberschuss ron  Kali vorhanden, so bildet sich ein 
Gemenge von Trinitrat und Dinitrat, welches bei meiner Analyse 
8.49 pCt. Stickstoff enthielt (also aua etwa gleichen Theilen Tri- and 
Dinitrat bestand); das rnit alkoholischer Kalilauge versetzte Collodion 
ist dann durch vie1 Wasser bedeutend fiillbar (Ausscheidung von 
flockigem Pyroxylin), wiihrend nach der vollzogenen Umwandlung in  
Dinitrat Wasser nur s e h r  w e n i g  auszofallen pflegt. 

Die Analyse des zerriebenen und irn Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrockneten Cellulosedinitrates ergab: 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

- 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 W o l f r a m  iibereinetimme, welcher ebenfalls die Angabe 
B k c h a m p a ,  das  Endprodukt der Einwirkung von Kali sei das Trinitrat, 
widerlegte. 

D a s  Cellulosedinitrat ist j e  nach der Darstellung ein gelbliches 
Gummi oder ein flockiges Pulver. Es ist (wie alle gefallten Pyroxy- 
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line) nur schwer enteiindlich und verpufft bei 1750 C. Es ist in Al- 
koholltber, absolutem Alkohol, Eisessig, Holzgeist, Essigiither, Aceton 
leicht, sehr schwer in  reinem Aetber 16slich. In  atheralkoholischer 
Kalilauge ist es loslich, ebenso in wiisseriger Lauge (nach oben er- 
wabnter Methode aus kaliscbem Collodion gefiillt) und aus diesen 
Losungen nur durch SBuren fiillbar. Jedesmal wird ein grosser Theil 
des Dinitrates beim Losen i n  Kalilauge zeratort und geht in  eine 
braunschwarze, gummose Masse iiber. Charakteristisch ist das Ver- 
halten der atberalkobolischen Losung, welcher , auf einer Glasplatte 
verdunstet, eine o p a k c ,  m i l c h i g t r i i  be ,  miirbe Collodionhaut hinter- 
Iiisst; auch gutes Collodion erhiilt durch eine kleine Beimischung von 
Dinitrat dieselbe Eigenschaft. 

Dass bei der Einwirkung von Ammoniakgas auf eine &sung von 
Collodionwolle in  etwas waeserhaltigem AlkoholHther allmalig das 
Cellulosedinitrat entsteht, hat W o l f r a  III nacbgewiesen. 

Ich fand, dtrss festes Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat, mit 
Collodion gescbuttelt, in einigen Tagen ealpatersaures Kali und Cellu- 
losedinitrat bildet, welches sich merkwiirdiger Weise ebenfalls mit dem 
am Boden der Flasche befindlicbem Kalium - oder Natriumcarbonat 
verbindet , so dass der Aetheralkobol kein Pyroxylin mehr enthiilt. 
Essigsaure fiillt aus der wBsserigen Potaschelosung flockiges Cellulose- 
diuitrat von den erwahnten Eigenschaften. 

Augenscbeinlich existiren Verbindungen von Cellulosedinitrat mit 
Alkalien, welche in Aetheralkobol unloslicb, in Wasser loslich eind, 
und durch SBuren unter FPllung von Dinitrat zersetzt werden. 

Ein C e l l u l o s e m o n o n i t r a t  erhielt ich niemals; auch bei fort- 
gesetzter Einwirkung von Kalilauge wird das Dinitrat eher zerstort 
bevor sicb ein Mononitrat bildet. 

Ich babe im Vorhergebenden fiinf Cellulosenitrate beschrieben 
und zwar: 

Cellulosehexanitrat (in Aetberalkobol nicht liislich), 
Cellulosepenta bis Dinitrat (in Aetheralkohol loslicb). 

Die erstgenannte Verbindung ist die eigentliche S c h i e s s b a n m -  
w o Ile die letzteren geben mit Aetberalkohol Collodien, wesshalb ich 
fiir sie den irllgemeinen Namen C o l l o d i o n p y r o x y l i n e  vorschlage. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium des Hrn. Professor 
J. J. P o h l  a n  der techniscben Hochscbule in Wien begonnen, und im 
chemischen Laboratorium der Oberrealscbule in Troppau fortgefiihrt 
und beendigt. 




