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iiber braon nach rot geht. Die Analyse des bei 120° getrockneten 
Azius ergab die folgenden Zahlen : 

CMH~ONZO. Ber. C 78.04, H 4.06, N 11.38. 
Gef. )) 'iSdS, 4.07, D lLi9. 

M t i  1 ha u s e n  i /  Els., Chemieschule, 23. Februar 1908. 

300. .E. Berl und Watson Smith jun.: fher Cellulose- 
nitrate und Cellulose-acetonitrate. 

(Eingegangen am 14. Mai 1908.) 

Die N i t r i e r u n g  von  Cel lu lose  ist bislier mit Salpetersaure, Sal- 
peterschwefelsaure oder auch mit Salpetersaureanhydrid vorgenommen 
worden. Die erste Methode fuhrt im besten Falle bei Anwendung von 
wasserfreier Salpetersaure zu 10-fach nitrierter Cellulose (bezogen auf 
das Molekhl CN &O 0 2 0 ) .  Die Erklarung hierfur wird dahin zu geben 
sein, daB Salpetersaure, allein auf Cellulose einwirken gelassen, diese 
nicht nur nitriert, sondern auch oxydiert, wobei neben Zuckersauren, 
Schleimsaure und Oxalsaure auch Produkte gebildet werden , welche 
F e h l  in gsche Liisung auljerordentlich stark reduzieren. Die Einwir- 
kung von Salpetersiiure-Schwefels2lure-M'asser-Gernischen fiihrt zu sta- 
Men, h6chstnitrierten Cellu6sen mit einem Stickstoffgehalt von 
13.50 O l o ,  entsprechend 11-fach nitrierten Cellulosen (bezogen auf 
Csr &O 020). Der Grad der Nitrierung ist bei genugender Einwir- 
kungszeit der Mischsaure auf die Cellulose eine Funktion der Zu- 
sammensetzung der Nitriersaure. Nach den Untersuchungen S a- 
poschnikoffs ' )  ist die Zusammensetzung der entstehenden Salpeter- 
alureester nicht vom absoluten Gehalt der Mischsaure an Salpeter- 
siiure abhangig,' sondern 'wird im wesentlichen von dem Hydratatioos- 
zustand dieser bestirnuit. Die Hinzufugung von Schwefelsaure hat 
demnach den Zweck, die Verdiinnung der Salpetersjure wahrend der 
Nitrierung mZiglichst hintanzuhalten. Daneben scheint sie die Ni- 
trierung durch Bildung von Schwefelsaureestern resp. gemischten Sal- 
petersiiure-Schwefelsaure-Estern zu erleichtern *) und den orydatiyen 
EinfluS der Salpetersaure auf das organische Material zu verringern. 

I) Ztschr. f. physikal. Chem. 49, 6 [1904]; 51, 5 [1906]; 52, 2 [1905]. 
Ztschr. f. d. ges. Schiell- und Sprengstoffwesen I ,  453 [1906]. Die Unter- 
suchungen Saposchnikoffs sind neuerdings von Kullgreen (Ztschr. f. d. 
ges. SchieB- and Sprengstoffwesen 3, 146 [1908]) diskutiert worden. 

Cross ,  Bevan und Jenks ,  diese Berichte 34, 2496 [1901]. 
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Die Ursache, xarum beim Nitrieren yon Cellulose mit Mischsauren 
nicht der niaxiiriale Ersatz ron 12 Hydroxylgruppen (entsprechend 
einem Stickstoffgehalt von 14.14 O/O) erreicht wird, ist in der gleich- 
zeitig verseifenden Wirkung des Siiuregemisches auf den Salpeter- 
siinreester gegeben I).  

Zu hoher nitrierten (bis 13.9 O/O Stickstoff), dabei rollkomnien sta- 
bilen Cellulosederivaten kann man nach dem Vorgange von H o i t -  
s e  m a *) durch Nitrieren von Cellulose mit Salpetersanreanhydrid ge- 
langen. 

Es waren Versuche von Interesse, als wnsserbindendes Agens bei 
der Nitrierung E s s i g s a u r e a n h y d r i d  z u  verwenden, um sowohl iiber 
den Nitrier-, v i e  auch den AcetylierungsprozeS AufschluS zu erlangeu 
und miiglichst zu geniisch ten Salpetersaure-Essigsaure-Estern zu konimen, 
Fvelche zur Entscheidung in der Frage iiber den maximalen Ersatz 
von Hydroxylgruppen i n  der Cellulose herangezogen werden kiinnen. 

Die erste Verwendung von Esbigsiiureanhydrid zu Nitrierzwecken 
riihrt von O r t o n ?  her. fiber den gleichen Gegenstand haben dann 
noch Schwalbe4),  W i t t  und Ute rmann j )  und neuerdings wieder 
Orton6)  gearbeitet. P i c t e t  und GenequandT)  haben aus Salpeter- 
skure-Essigsaureanhydrid-Gemisch resp. Salpetersaure-Eisessig-Gemisch 
eine unter 730 mm Druck bei 127.7O einheitlich ubegehende Fraktion 
abgeschieden, die in ihrer analytischen Zusanimensetzung einer Diace- 
tyl-orthosalpetersaure, (CHa CO . O), N(OH), , entspricht und der die 
Forscher die nitrierende, zuweilen auch acetylierende und oxydierende 
Wirkung der genannten Sauregeniische auf organische Korper zu- 
schreiben. 

Bei Einwirkung eines Salpetersiiure-Essigsaureanhyd~d-Geniische~ 
auf Cellulose, auch bei Zusatz von Eisessig, tritt in den von un3 
beobachteten Fallen immer nur Nitrierung, nicht aber auch Ace- 
tylierung ein. Die nitrierende Wirkung des Gemisches ist um so 
stiirker, je mehr es Essigsaureanhydrid enthalt, das demnach a i e  die 
Schwefelsaure in der Mischsaure durch Beeinflussung des Hydratations- 
zustandes der Salpetersaure wirkt. Es gelingt auf diese Weise, zii 

hochnitrierten Produkten zu koninien (Versuchsreihe iI), aelche sic11 
durch besondere Brisanz auszeichnen. Bei geringeren Gehalten des 
Sauregemisches an Essigsaureanhydrid resp. Anhydrid und Eisessig 

1) Berl und R l a y e ,  Ztschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 2, 

2, Ztschr. f. angew. Chem. 11, 173 [1898]. 
3, Proceed. Chem. SOC. IS, 111 [1902]. 
*) Dime Barichte 35, 3301 [1904]. 
6, Diese Berichte 40, 370 [1907]. 

403 [1907]. 

j) Diese Berichte 39, 3901 [1906]. 
?) Diese Berichte 38, 2546 [1902]. 
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gegeniiber Salpetersaure tritt keinerlei veresternde Wirkung auf die 
Cellulose ein (z. B. Versuchsreihe I b  und c, Versuchsreihe IIa), trotz- 
den] die verwendete Snlpetersaure yon 86 O/O Salpetersauregehalt 
(D = 1.48) allein zii Produkten init 9 O/O Stickstoffgehalt fuhrt. Die 
Erkliirung dieses Befundes wird dahin zu geben sein, daB in diesen 
salpetersaurereicheren Gemischen Umlagerung zu Nitroessigsaure er- 
folgt, welche auf Cellulose nicht zu wirken vermag. 

Diese Annahme wird durch das Verhalten solcher salpetersiiure- 
reichen Gemische gestutzt, welche sich leicht unter Selbsterhitzung 
zersetzen, unter Bildung von groI3en Mengen gasformiger Produkte, 
nnter denen sich Stickoxyde, Kohlensaure und Nitromethan finden. 

Das Ausbleiben der scetylierenden Wirkung bei Einwirkung von 
Salpetersaure-Essigsaureanhydrid-Mischung (event. verdunnt mit Eis- 
essig) auf Cellulose deutet darnuf hin, daIj Salpetersaure die Rolle 
der Schwefelsiiure resp. der Sulfoessigsaure I) beim Acetylierungsvor- 
gang oicht zu iibernehmen vermag. Man wird die Ursache in der Be- 
stiindigkeit der Salpetersaureester der Cellulose gegenuber Essigslure- 
anhydrid zu erblicken haben. Die primiir gebildeten Salpetersiiureester 
(die Bildungsgeschwindigkeit dieser ist wesentlich groBer als die der 
Acetylester bei Schwefelsiiurezusatz nach F r a n  chimont)  konnen auch 
bei nberschul3 an Essigsaureanhydrid allein nicht zerlegt werden. Essig- 
saureanhydrid airkt  in diesem Falle nur als Losungsmittel, und der 
Eiotritt YOU Acetylgruppen ins Cellulosemolekul kann nur dadurch 
ermoglicht werden, daB durch Zusatz von Schwefelsaure infolge kalter 
Verseilung des Salpetersiiureesters der vorobergehende Eiotritt von 
Schwefelsiiureresten ins Molekiil erfolgt, welche dnnn durch Acetyl- 
gruppen ersetzbar sind. Es war nach Vorstehendem zu erwarten, daD 
die Behandlung von Cellulose mit dem A c e t y 1 nit r a t von P i c  t e  t und 
K h o t i n s k y  a) bei Abwesenheit von Schwefelsiiure nur zu nitrierten 
Produkten fiihren wiirde, was durch Bildung von hochnitrierter Cellu- 
lose bestatigt wurde (Versuch 111). Andererseits muate bei Anwen- 
dung eines schwefelsaurehaltigen Sauregemisches, wie es z. B. bei 
Mischung von Mischsiiure (HNO, + H2 SO1 + HZ 0) mit Essigsaure- 
anhydrid resultiert, die Bildnng von gemischten Estern, von Acetyl- 
nitraten der Cellulose, erwartet werden. Durch die Anwesenheit der 
Schwefelsiiure ist in diesem Falle die Acetylierung der Cellulose m6g- 
lich, und die Zusammensetzung der Endprodukte wird durch die Ge- 
schwindigkeit des Nitriervorganges und des Acetylierungsvorganges 
bestimmt werden. Die auf diese Weise erhalteneu geiiiischten Ester 
(Versuchsreihe IV), Acetylnitrate der Cellulose, meisen u m  so haheren 

1) Stil l ich,  diese Berichte 38, 1241 [1905]. 
Compt. rend. 144, 210 [1907]. Diese Berichte 48, 1163 [1907]. 
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Stickstolfgehalt auf, je niehr .\Iischs&ure gegeniiber Essigsaureanhydrid 
im Sauregeniisch Torhanden ist, wahrend bei Verschiebung des 
,tIischungsverhaltnisses, im Sinne etwas geringeren Gehaltes an Misch- 
siiure, mehr Acetylgruppen in das Jlolekiil einfiihrbar sind. Bei wei- 
terer Verschiebung tritt keinerlei Einwirkung des Sauregemisches nuf 
Cellulose ein (Versuch c). M e  dargestellten Produkte (a und b) 
nahern sich, nuf das Molekiil Cnr Hto Oao berechnet , 10-fach substi- 
tuierter Cellulose1). 

. Bemerkenswert ist die Tatsache, daI3 die Cellulosenitrate, welche, 
wie bei Versuchsserie I, bei Gegenwart sehr geringer Mengen Schwe- 
felsaure oder bei Versuchsserie I1 und 111 bei dbwesenheit von Schwe- 
felsauie dargestellt wurden , eine auffallend geringe Losnngsgeschwin- 
digkeit in konzentrierter Schwefelsiiure besitzen. 

Da diese Erscheinung nicht niif geiinderte Struktur zuriickzu- 
fiihren ist - die Produkte zeigen insgesamt makroskopisch das Bus- 
sehen gewohnlicher Baumwolle, sind dieser gegenuber nur etwas harter 
im Griff -, so muB sie durch den chemischen Zustand der Cellulose- 
derivate erklart werden , welche bei Schwefelsiiureabwesenheit in ge- 
ringerer Depolymerisierung des Cellulosemolekiils beim Veresterungs- 
vorgange zu sehen ist. Die Lijsungsgeschwindigkeit von Cellulose- 
estern in konzentrierter Schwefelsaure hangt im allgemeinen von der 
Struktur und Oberflachenentwicklung des Produktes, von der Mole- 
kulargrofie des dem Ester zugrunde liegenden Celliilosemolekiils iind 
Ton der Anzahl der nicht siibstituierten Hydroxylgriippen ab. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e il. 
Als Ausgangsmaterinl diente gereinigte nnd entfettete Verband- 

watte, welche bei 100° vollstandig getrocknet wurde. Die Bereitung 
der Siiuregemische verlangt Vorsicht. Wenn Salpetersaure (D = 1.48, 
entspr. 86 O/O HNOB + 14 O/O HS 0) mit Essigsiiureanhydrid allein ge- 
mischt wird, so erfolgt in jedem Falle starke Temperaturerhohung, 
welche durch intensives Kiihlen zu mindern ist. Sie ist, wie von 
P i c t e t  und Genequand l )  erwiesen wurde, durch die Bildnng einer 
Verbindung, der Diacetylsalpetersiiure, (CI4 CO .O)S N(OH)s, bedingt. 
Die Zumischung von Eisessig erlaubt, das Gemisch durchaus gefabrlos 
darzustellen, wahrend sonst zuweilen , besonders wenn die Salpeter- 
satire geringe Mengen Untersalpetersiiure enthzlt, eine autokatalytische 
Renktion eintritt. Unter Entbindung neuer Mengen Untersalpetersiiure 

1) Uber Cellulose-acetonitratc mit hoheni Gehalte an gebundener Essig- 

*) Diese Berichte 3.5, 2536 [1902]. 
siture vgl. Berl  und Smith, diese Berichte 40, 903 [1907]. 
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wirkt Salpetersiiure auf das Essigsaureanhydrid ein , die Temperatur 
steigt rapid, und bald nimmt die Reaktion explosionsartigen Charaliter 
an. Es entwickeln sich groDe Mengen von braun gefiirbten Gasen, 
welche gleichzeitig Nitromethan mit sich fuhren. Wahrscheinlich er- 
folgt eine Umlagerung des gemischten Saureanhydrids zu Nitroessig- 
siiure, welche, instabilen Cbarakters, sich in KohlensLure und Nitrome- 
than spaltet. Mit ganz besonderer Vorsicht bat die Mischung yon Essig- 
saureanhydrid mit Mischsiiure ') zu geschehen. Besonders stark treten 
hier die explosionsartigen Zersetzungen auf und es ist darauf z u  sehen, 
dal3 die verwendete Mischsaure moglichst frei sei von niederen Oxy- 
dationsstufen des Stickstoffs, und daB deren Bildung im Verlaufe des 
Mischprozesses durch langsames Mischen und starkes Kiihlen hintan- 
gehalten werde. Beim NitrierprozeB selbst bildet sich immer etwas 
Untersalpetersaure, die das Siiuregemisch schwach gelb fiirbt, in keinem 
Falle aber konnte hierdurch eine Zersetzung des Nitriergemisches be- 
obachtet werden. 

Acetylnitrat wurde nach den Angaben von P i c t e t  und Kho t in -  
s k y  a) durch Liisen von reinem Salpetersaureanhydrid i n  Essigsiiure- 
anhydrid dargestellt und ohne weitere Fraktionierung verwendet, deren 
Geflibrlichkeit ebenfalls auf Umlagerung in Nitroessigsiiure und Zer- 
fall derselben beruhen diirfte. 

Die getrocknete Baumwolle wurde vorsichtig ins Sauregemisch 
eingetragen , in verschlossenen Stopselflaschen 24-48 Stunden stehen 
gelassen, in bekannter Weise sorgfiiltigst mit reinem kaltem Wasser 
gewaschen und im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Die Analyse wurde in der gleichen Weise wie bereits3) be- 
schrieben durchgefiihrt. 

' 

V e r s u c h s r ei h e I. E i n w ir  k un g v o n E s s ig  s iiu r e a n h y d r id 
und Sa lpe te r s i iu re  auf Baumwolle.  

Die Baumwolle wurde mit dem 10-fachen ihres Gewichtes einer 
Siiuremischung, welche EssigsLureanhydrid und Salpetersaure (D = 1.48) 
und 5 Tropfen konzentrierte Schwefelsiiure enthielt, iibergossen und 
48 Stunden bei Zimmertemperatur im Gemische belassen. 

Die iiul3ere Struktur des nitrierten Produktes a) war yon der 
xeiner BauFwolle nicht zu unterscheiden, wiihrend die sehr schwach 
mitrierten Produkte b) und c) bruchige Fasern, wie die der Hydro- 
eellulose nach G i r a r  d, aufwiesen. Unter dem Polarisationsmikroskop 

1) Die verwendete Mischshre bad3 die Zusammensetzimg M.66Olo Ha So&, 

z, Diese Berichte 40, 1163 [1907]. 3) Diese Berichte 40, 903 [1907]. 
43.85 O/o HNOa, 15.49 O/o H:, 0. 
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war je nach Clem Nitriergrad grolje Verschiedenheit zii konstatieren. 
Auf diese Weise konnte die Cellulose hei Wahl eines geeigneten 
Saaregemisches wohl nitriert, in  keinem Falle nber acet1liert werden. 

Tabelle I. 
A = Essigsaureanhydrid. S = Salpetersaure. 

Mol- 
verhaltnis 

3.5 h : 1 s 

1.4-4 : 1 S 

).75 A : 1 s 

0.56 

0.33 

Berechnet fiir 
Jfikro- 

skopische 
Dntersuchung 

Struktur 
ungehdert, 
unter dem 

Polarisations- 
mikroskop 

blnu 
___. __ 

Brlichige 
Fasern wie 

Hydro- 
cellulose 

wie Produkt 
b 

L6slichkei t 

In kone. 
&SO4 schwer 
16slich ohne 
Verkohlung 

In konz. 

rasch lcslich, 
nach kurzer 

Zeit Fer- 
kohlung 

HsSO4 sehr 

wie Produkt 
b 

V e r s u c h s r e i h e  11. E i n w i r k u n g  e ines  S a u r e g e m i s c h e s ,  
b e s t e h e ncl a 11 s E s s ig  s Bu r ean  h y d r id  , Ei s e ss i g u n  d S a l p  e t e r- 

sLure  (D=1.48) auf Baumwol le .  
Bei Uberschu8 von Salpetersiure gegenuber dem Essigsaure- 

anhydrid-Eisessig-Gemisch laat sich keinerlei Einwirkung des Saure- 
gemisches auf Banniwollle konstatieren (Versuch a). 

Das im Versuch b zur Verwendnng gekommene Sauregemisch, 
welches nur ganz geringe Nitrierung bewirkt, geht bei der Destillation 
hei 720 mm Druck innerhalb 125--130° uber. Es entspricht dem- 
nach diese Sauremischung der Zusammensetzung der von P i c  t e t und 
Genequand l )  aufgefundenen Diacetylsalpetersaure, welche bei 730 mm 
hei 137.7 O iibergeht. Durch relativ geringtiigige Verschiebung in der 
Zusammensetzung des Sauregemisches , wobei der Salpetersauregehalt 
rerringert mird, gelingt es, hochnitrierte Cellulosen darzustellen (Ver- 
such c, d, e), die sich durch ganz besondere Brisanz auszeichnen. 

') 1. c. 
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Nitrometrische 

kFp; Gebundene Berechnet fiir 
(reduz.) auf N Essigsiiure 

1 g  

- C~,H~gOg(O.NO~)ll: "2.99 13.34 N = 13.50°/0 

I I In Aceton 
/und konz. Schwefel- ' j Cz~HsoOlo(O.NO&a siture schwerllislich, 
I unter dem Polari- 

sationsmikroskop 
stahl blau 

I 
4 0 g h  I 

N = 12.780/0 0.87 A : 1.49 E : 1 S 13.97 

Laslichkeit, 
mikroskopische 
Untersuchung 

Lost sich erst nach 
zweitiigigem Stehen 

in konz. HaSO4; 
unter dem Polari- 
sationsmikros kop 
stahlblaue Fasern 

CarI-L~09(0.NOz)11 wie prodokt 
N = 13.5Oo/o i 

-- 
4.5 g A 

~ 4 5 g E  20 g s 1 . 5 8 A : 2 . 6 7 E : l S 1  13.69 I - I 

t

Tnbc l l c  11. 
-4 = Essigsiiareanhydrid; E = Eisessig: S = Salpetersiiure. 

Versuchs re ihe  III. E i n w i r k u n g  d e s  A c e t y l n i t r a t s  (von 
P i c t e t  u n d  Rho t insky)  auf Baumwolle.  

1 g Baumwolle wurde in Acetylnitrat (gebildet durch Mischen von 
10 g Essigsaureanhydrid mit 15 g reinem Salpetersaureanhydrid) 2'4 Stdn. 
belassen, Das Acetylnitrat wurde im Vakuum verdampft und das ni- 
trierte Produkt iiber festem Kalihydrat bis zur G ewichtskonstanz ge- 
trocknet. Es resultiert auf diese Weise eine hochnitrierte Cellulose. 

Tabelle In. 
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V e r s u c h s r e i h e  IT. E i n w i r k u n g  von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
u n d  M i s c h s a u r e  ( b e s t e h e n d  a u s  40.66 O/O H2SO4, 43.85 Oio HNO::, 

15.49 O/O H20) auf  B a u m w o l l e .  
Bei 24-stundigem Behandeln der Baumwolle mit der zehnfacheo 

hfenge des Sauregemisches blieben die entstnndenen Produkte unge- 
lost; in der Paserstruktur traten aber schon Zerfallserscheinungen anf. 
Unter dem Polarisationsmikroskop zeigten die vollstandig aus- 

- gewaschenen und getrockneten Produkte ahnliche Farbenerscheinnngen, 
wie die in  Versuchsreihe I erhnltenen Produkte. Die bei Versuchs- 
reihe IV erhaltenen Ester gingen mit den meisten Lijsungsmitteln nur  
schwer in Lijsung und waren instabil, besonders das  Produkt b); 
trotz des sorgfaltigsten Auswaschens rochen sie nach langerem Stehen 
nach Essigsaure und Salpetersaure. Dieser Geruch ist im allgemeinen 
fur diese gemischten Ester charakteristisch. 

Angewandt: 5 g Baurnwolle, hI g Mischsaure (rnit 40.66 O/o H ~ S O I ,  
43.85 O/O H N 0 3  und 15.49 O/o Hz0) und A Q Essigsaureanhydrid. 

T a b c l l e  IV. 

24 
16 g A 

des Berechnet fur 
niscl'ung entstandenen I Produkts I 

C?r Hal 0 9  (0. N 0 a ) r .  
(0. CO CH& 

CH3 COOH = 11 .4'i0/ 
8.91 13.49 N =  9.00io 

Liislichkeit 

~ 

In CHClr schwer 
16slfch, 

ohne Verkohlung 
leicht l6slich 

in konz. HaSol 

nic Produkt a 

mikroskopische 
Unt ers uchu ug 

Fasern wenig zei- 
fallen, unter den1 

Polarisations- 
nikroskop schwach 
stahlblaue Farbe 

Faaern zerfallen, 
unter dem Polaii- 
sationsmikroskop 

schwache 
Interferenzfarben, 

einzelne Fssern 
blaulich 

wie unrerinderte Baumwolle 

Z ii r ic  h ,  Technisch-chemisches 1,aboratorium des Eidgenbssischen 
Polytechnikums, Mai 1908. 




