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(Eingegangen wn PO. k’ebruar 1907.) 

Durch die Publikation des Patentes 179947 yon Leonhard 
Led e r e r  BVerfahren zur Darstellung von aoetyIierten Nitrocelldosenu 
aehen nir uns veranldt, iiber Untersuchungen zu berichten, die be- 
reita vor liingerer Zeit in An@ genommen waren. Durch die Ar- 
beiten von Cross und Bevan’) iiber Acetylcellulosen schien die 
Bxietenz einer Tetrn.acetylddose, bezogen auf das Molekul GHIoOS, 
rap. einer 16-fach rcetylierten Cellulose, bezogen auf G~&oOll, 
wahrscheinlich gemacht , wiihrend die Untersuchungen der Salpeter- 
wureester eine maximale Nitrienmgsetufe, die anniihernd einer Tri- 
uitmcellulose, bezogen auf CSHIOOS resp. einer 12-fach nitriertm M- 
lulose (G, . . . .) ergaben*). Diesee verschiedene Verhalten der E@- 
Yiiure einerseits, der Salpetereiure andererseits beziiglich des maxi- 
niden Ersatzes yon Hydroxylgruppen der Cellulose veranlsDte uns, 
nach gemischten Acetonitrab zu suchen, um auf diese Weise eine 
thkliirung fiir das abweichende Verhalten der beiden Siiuren zu 
finden. UnterdeS erschien die wichtige Arbeit von Ost3), &den 
iiber Celluloeescetate~, welche den Beweis erbrachte, daS der Essig- 
skure, e b e m  wie der Salpetersiure die Fiihigkeit zulrormrrt, im 
Maximum nur Trisubstitutione- resp. Dodekasubstitutionsprodulrte der 
Celluloee zu bilden. 

Unsere Untersuchungen sind eine Bevtiitigung der Befmde von 
Ost, denn in keinem Falle gelang es uns, cine hohere Substitution 
als jener Forscher nachzuweisen. 

Die 1)arstellung de r  Acetyl-nitro-cellulosen wurde in der 
Weise vorgenonimen, daS ia 6 g einer Nitrocellulose vom Stickstoff- 
gehalt 12.90 Ole, mit Eisessig durchtriinkt und hierauf mit 100 ccni 
Eseigsiiureanhydnd iibergossen wurde. Nach einiger Zeit ist eine dick- 
flumige, durchscheinende Masse entatanden, welche inde0 auch bei 
liingerelle Stehen keine merkbard Yeriinderung des Ausgangaproduktea 
erkennen lii0t. Essigsiiureanhydrid wirkt unter diesen Bedingungen 
nur ale inertes Losungsmittel, denn eine Probe ergab nach dreitirgigern 
Stehen und hierauf erfolgender Ausfiillung ilea Produktes durch Ein- 

1) D. 11. 1’. 8.5329 [1894] und 86868 118951. 
2) Lunge lind Bebie, Ztsohr. fiir angew. Chem. 14, 313 [1901]; Hoit-  

*) Ztechr. tiir angew., Chem. 19, 993 [1906]; s. a. Green ,  Ztechr. fiir 
sema, Ztschr. f i u  angew. Chem. 11, 173 [1898]. 
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gieDen in vie1 kaltes Wasser fast den gleichen Stickstoffgehalt als das 
Ausgangsprodukt. Es reaultiert der Salpetetsiiureester in -Form ekes  
aeiBen, zerreiblichan Praduktes, das ebeuso wie dlLs Ausgangsprodukt 
in Aceton, ziiiii Unterschiede von dieberii iiber auch in Chloroforni 
lwlich war. 

Stickstoffbestiinmung im Nitrometer: 
0.1188 g Sbst.: 27.2 ccm N (IS", 719.5 mill). 

Her. auf 1 g 203.3 ccm NO (reduz.) = 12.74O/o h. 
Wird aber zur gelatinosen Losung &was konzentrierte Schwefel- 

qiiure hinzugeeetzt, so erfolgt eine iiberaus heftige hakt ion,  die, w e n  
iiicht fiir starke Riihlung gesorgt wird, Zuni Absieden von Essigsiiure- 
anhydrid fiihrt, und die mit eiiiem teilweisen Ersatz der Salpetersiiure- 
rewte durch Acetylreste verbunden ist. Wird nach Ablauf einiger Zeit 
die J,iisung in Wasser gegossen, LO scheidet sich das Reaktionspro- 
tlukt als weiBer, flockiger Niederschlag xb, der leicht filtrierbar und 
auswwchbar ist, wenn die Temperatur bei der Zugabe der Schwefel- 
slure nicht zii hoch gestiegen war. Man erhiilt nwh dem Trockneii 
ein weiBes, kriimeliges Proclukt , das nach mehrnionatlicheni Auf- 
hew &ren hchwach nach Essigsiiure riecht , trotzdem das Waschen 
noch nach dem Verschwinden der letzten Siiurespuren im Wasch- 
n nsser fortgesetzt wurde. 

Wir haben durch Variation cler Zeit Toni Ziisatz der Schwefel- 
biitire bis Zuni Unterbrechen der Reaktion durch EingieSen des Re- 
aktionsgemisches in kaltes Wasrer gerechnet, Produkte mit stark 
wrisblem 1-erhAltnis YOU gebundener Essigsiiure und Salpetersliire 
dargestellt. 

a b e r  die Veriinderung der AlolekulargrbSe durch Abbau, uber 
die durch die Messung der Tiscositiit der Liisung ein Urteil erlangt 
werden kann, sol1 irn Verein mit fernereit Ergebnivsen an anderer 
Stelle bald ausfuhrlicher berichtet w erden. 

Die erhaltenen Produkte sind in Essigiither und Aceton besonders 
leicht, in Chloroforni und Ather-.llkohol weniger leicht liislich. Wiih- 
rend die JAsungen in Chloroforiri und Aceton pulvrigen Riickstand 
beim Eintrocknen zuriicklassen , ergeben vorziiglich die Liiaungen in 
Essigiither sehr ziihe und durchsichtige Films, so dlrB in der Tat auf 
dieseni X'ege, wenn auf die Einhaltung riiederer Reaktionstempera- 
turen gesehen wird, technisch wertvolle Nitroacetylcellulosen erhalten 
~ e r d e n  kiinnen, welche sich zum Verspinnen zu kiinstlicher Seide, zu 
Herstellung von Isolationsmaterial usw. vorziiglich eignen. Die Pro- 
tlukte sind kaum stiirker brennbar, als reine Acetylcellulose selbst, da 
der geringe Gehalt an gebundener Salpetersiiure die Entztindlichkeit 
und Brennbarkeit nicht wesentlich beeinflu&. Mit Phenylhydrazin 
ergeben sie schwach gelb gefirbte Verbindungen. 



An r 1 J s e. 
Zur h a l y s e  wurde die Lusung in konzentrierter Schwefelsaure der in 

*.inem Gliihlampenvakuumexsiccator bei 40'' fiber Phosphorpnbxyd g e  
trockneten Pmdukte einersrits im Nitrometer zersetzt, andererseib dumb 

Destillation mit Wasserdampf die 
frei gemachte Salpebrsiiure und 
Essigeiure gemeinsam bestimmt 

K i h / e  durch Auffangen in oI5-Natmn- 
laugc uiid Zuriicktitration der 
uuverbrruchten Lauge. Durch 
Subtraktinn der :tus dem Stick- 

Natronlauge f i r  die Neutrnlisrtioii 
der Salpetersiiure vom Gesamt- 

_..__. ~ ~ . .  - alkaliverhrauch ergibt sich der 
Gehdt an gebundener Ewip;s&ure. 

Mit. Vorteil haben wir uns einea in vorstehender Figur rbgebildeten Destil- 
lationskolbens bedient, der mittels der Ludwi  gschen Platinmhrdichtnng 1) 

an den Khhler angeschlossen wnr. Bei Verwendung von Kautschukverschliissen 
erhielten wir keine guten Resultate, wshrentl h i  dcren \'ermcidnng befrie- 
digcmle Ergebnisse erzielt werden konnten *). 

. . . . - - - . . - . . . 

.___ _--..... 32 1; stoffgehalt berechneten ccm 

- 
Wadanpf  

B e l e g a n a l y s e n .  
KuUodiumwolle mit 11.07 O/O Stickstoff (in1 Nitrometer hwtimmt) wurde 

in a. 6 ccm konzentrierter Schwefelsiiure geliist, dic LBsung in den Destilla- 
tionakolben gebracht und die fliichtigen Siiuren durch 3l,'2 Stunden dauernde 
Dcetillntion mit Wasserdampf (aus kohlensilurefreiem Wasser) iibergetrieben 
und die iiberschfissige Natronlauge unter Verwcndung Ton Phenolphtalein als 
Indicator zuriicktitriert. 

a) Anwtmdung der Platinrohrverbindung: 
0.5341 g brauehen 21.74 ccm '/s-NaOEI, entsprecliend 1139 Oio N. 
b) Anwendvng von Gummischlauchverbindung : 
0.6033 g brauchen 21.83 ccm. 'Is-NaOH, entsprechend 10.130/o N. 
Die Zusamnienstellung der Versuchsresultate, erhalten durch Variation der 

Hcnktionsdauer, ist aus folgender Tabelle zu entnehmen: 
Angewandt : 6 g Nitrocellulose, 100 ccni Essigsaureanhydrid und etwas 

Kisessig, nach vollzogener Lijsung in das gekohltc Produkt 2 ccrn konzen- 
tricrtcr Schwefelsiure eingetragen. 

1) Diese Berichte 1,232 [1868]; Ztschr. fir angew. Chem. 19,812 [1906]. 
2) Hei der Destillation der mit Wasser verdiinnten LBsung von 100 g 

Cellulose in 200 ccm konzentrierter Schwefelshure wurde ein schwach snuer 
reagiwcndes Filtrat erhalten, das F e  hlingsche LBsung reduzierte. Es bilden 
sich mit Wasserdilmpfen fliichtige S&uren, vornehmlich Ameisensgure, welche 
(lie Gesamtmenge der bei der Analyse der Kitroacetylcellulose iibergekhrten 
Sdpetersiiire und Essigsaure etwas zu hoch erscheinen lassen. Os t  (loc. cit.) 
iu.whte die gleiche Beobachtung. 
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'I? 67.06 

1 63.55 

2 72.64 

I 77.70 

12 12.22 

4.19 43.97 

3.97 41.73 

4.54 50.23 

4.06 51.64 

2.64 49.19 

- 
29.02 

27.57 

34.03 

34.30 

39.77 

EY gelingt auf diese Weise nicht, siiintlichr Salpteruaurerwk 
durch Acetylreste zu ersetzen. Wir haben rersucht, einerseits durch 
Kochen der Losungen, andrerseits durch betriichtliche Vermehrung der 
rugesetzten Schwefelsiiuremenge zu reinen Acetylcellulosen zu koni- 
men. In beiden Fiillen resultieren beim EhgieBen der Reaktions- 
gemische in Wasser schleimige Fiillungen, welche nur durch reichlichea 
Zusatz von Kochsalz iu filtrierbarer Forin erhalten werden konoen. 
die enthalten keinen Stickstoff mehr, stellen jedoch schon .stark abgv- 
baute Acetylprodukte der Cellulose vor, lhnlich wie sie schon von mehre- 
ren Forschernl) untersucht worden sind. Es ist nun i n d d  gelungen, 
auf andersartigem Wege eine vollstiindige Substitution der Salpeter- 
riiiurereste ilnter Bildung yon hochacetylierten Produkten zu erreichen, 
iiber den spater benchtet werden soll. 

U be r F o r my I-c e l l  ulose. 
Bis jetzt sind die Celldoseester der Ameisensiiure noch niclit 

beschrieben worden. In Hinacht darauf, daB reine AmeiselLsiiure 
b a g  im Handel zu haben ist, schien es nicht ausgeschlossen, dab 
Yormylcellulosen, soweit sie technisch wertvolle Eigenschaften besiiSen, 
teilweise an Stelle der teuren Acetylcellulosen treten konnten. Wir 

1) Frsnchimont, d h  Berichte 13, 1941 [1879]. H. Ykraup, diese 
Rsrichte 82,2413 [lS99]. Skranp undKcinig, diese Berichte84,1115[1!M)lJ. 



haben vereucht, Forniylcellulosen darzu&tellen, bis jetxt ist es uns erst 
geluhgen niedrig formylierte Derivate zu erhalten. 

Es war naheliegend, in gleicher Weise wie l e i  den eben be- 
schriebenen Versuchen von Nitrocellulose auszugehen und durch Zusatx 
\-on 100-proz. .Qrneisensiiure und etwaa konzentrierter Schwefelsiiure 
einen ErRrltx der Salpetersiiurereste durch Formylreste zu erzielen. 
Inclef3 erwieb sich auch nach 14-tiigigem Stehen die Nitrocellulose 
(init 12.96 O i 0  N) iu ihrer Struktur ungeiindert, iind die Analyse ergab, 
dal4 die Aiiieiaensiiure ohne Einwirkung gewesen ist. 

0.1826 g ergaben im Nitrometer 42.0 ccni NO bei 1 7 O  und 730mm, 
tntbprcchcnd einen Sticksoffgehalte yon 13.02 "/,,. 

Die Ihrutellung der Ameisensiiureeuter gelang ausgehend \on der 
Hylrorellulosr, cliirch Einwirkung entwveder von 100-proz. Ameiuen- 
&:ire iincl etwas Schwefelsiiure oder des gemischten Anieisensiiure- 
Ehsi~siiiire-,4nhytlrid~ :ruf dau gleiche Ausgangsprodukt. 

1. -Kin w i r k ii n Q Y O  n 100-prox. A in e i  s e n s H 11 re  nu f 11 y (1 r o cell  u lo ye .  

6.5 g Hydrocellulose (nach G i r  a rd)  wurdeu iu lo0 g wasaer- 
freier Anieisensiiure eingetragen und 5 CCIII konzentrierte Schwefel- 
aiiitrr hinxiigekigt. Nach 4 Tagen war fast vollstiindige Gelatinierung 
eingetreten. Von den ungelosten Anteilen durch Filtrieren iiber Glas- 
w o k  nhgetrennt, wurde dns Reaktionsgemisch in vie1 kaltes Wssser 
eingegossen und die ausgeschiedenen, weil3en Flocken sehr lange inif 
1V:tsser gewaschen , bia auch nach kngerem Stehen k e h e  saure Re- 
aktion im Waschwasser nachweisbar war. Das nach dem Trocknen 
resiiltierende wei8e Pulver ist in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln 
fiir ,4cetylcelliilose, Aceton, Chloroform, Alkohol-ither nicht liislich, 
in  Pyridin gaht es teilweise in Liisung. 

Yit Xatronlauge verseift, vom Ruckstand tlbfiltriert wird beiut 
ErwPrinen dea Filtrats mit anrmoniakalischer Silbernitratlosung ein 
starker Silberspiegel erhalten, wiihrend die Kontrollprobe, mit deiri 
heisen. aii Rrigen Extrakt sngestellt, ergebnislox verlief. 

Analyse. 
a) 0.6250 g niit Yhoaphoisiiurc vei.rjeift, die Iliiclitigc~u S$urc.n iiiit W a s a e i ~  

daiiipf in n:s-NnOH destilliert, verbrauchen 13.74 ccni '/j-Na@€I, entaprechend 
einem Gehalte von 30.23 "i0 H . COOH. 

b) IEine :i\tgcwogene Mcngv 110s Fnimiylesten wurdc in eiiie mit einem 
2-f:ichen Gummistopfen verwhenc kleine Glasflawhc cingefiillt, durch I&- 
frttie Kohlensiiure die Luft verdningt und nun konecntrierte Schwefebtiure 
hinzuilicScn gelassen. E:e erfolgt Lbsung des Yormyltlerirats unter Koldee- 
oxwlcntuicklung. nar; Kohlenosyd wurde mittclr; (Ic$ Kohleudioxyds in eiu 
Sc hi f f rdi~. . .  .\zcitoiiwtw, (Ins niit Kalilauge gefiillt war, iibergeffilirt tmd nacli- 



dem dsr Volumen sich nicht mehr vermehrte, dieaes abgemeeeen. Das G86 
wurde in eine mit allraliseher Pyrogallollijsung gefiillte Drehechmidtsche 
Pipette gedriiokt und das aus dem gefmdcnen Swerstbifvolumen berechnete 
Iluftvolumen voii der Gebamtmenge in Abzug gebr.wht. Diwe Methodo muU 
zu kleinercn Werten ftir gebundenc AniciliensBurc fihren, da ein Teil dt. .- 
Kohlenoxyds in der konzcntricrteu Schwefelsiiuro gelijst bleibt. F ,rw Bmioii 
der Usung ist zu vermeiden, da schon bei ,500 cine Kohlenoxydcntwicklug 
einsetzt, bedingt durcli die oxydative Wirkung der Schwefelsiure ruf die 
Cellulose, wobci sie zu Schwefeldioxyd rcduziert wird 1). 

0.3120 g ergaben 27.78 ccm CO (rednz.), auf 1 g berechnet 89.N) ccm GO, 
entqrechend 18.31 O/O gebundener Ameisensiiure. 

2. Ei n w i r k u n g d es gem i soh t en  Ame is en s Bure-E 6 b  i gs Bur e- A u h y d r i d B 

auf Hydrocel lulose.  
dargestcllte Ameisem&ure-Essip;s~ure~hydrid voilung 

nach Zufiigung eineh Tropfens koncentrierter Schwefelshre Hydrocclluloae 
nach zweiwdehentlicheiii St&n faat vollsthdig in Lasung zu bringen. Man 
erhilt cine bellbraune, dickflibbige Masso, die, vom Ungel6stm iiber Glnswollc 
hltriert und in \vSber eingegossen, das Reaktionsprdukt in Form gelbbrauii 
gefsrbtcr Flockcn ergibt. Sio lassen sich ziomlich gut filtrieren und am- 
anschen, und stellen Fonnylrrrbindungen eincr jedenfalls stark abgcbautcn 
Cellaloee vor. 

%t Alkali verse&, vom Ungel&hn abgetrennt, ergibt das Piltrat beini 
E r h i h  mit ammoniakalibcher Silbernitratlijsung einen Silbempiegel, wiihrend 
auch hier die Kontrollprobe, mit dcm wiillrigen Auszug allcin vorgenoinnien, 
keine Spiegelbildung erkannen lick 

Hm. Professor Dr. G. L u n g e  danken mir fur das uusereii UII-  
tersuchungen entgegengebrachte Interesse. 

Z u r i c h ,  Technbch-chemisches Laboratorium des Eidgenass. 1’01: - 
tcchniknrnfi. Februar 1907. 

Das nach 3 Q It a1 

1) 0.5 g Hydrocellulose wurilen im gleichen Apparate in konzentrierter 
Schwefehure gelw und auf 5 0 0  erw8smt. lh wurden 50 ccrn Kohlenoxyd 
erhdten, und beim Ofinen dea ReaktiomgeffiSes war starkcr Genicli nach 
schwetliger Silure wahrnehmhar. 

?) C. 1’. 188, 1460. 




