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iiber braun nach rot geht. Die Analyse des bei 120° getrockneten
Azins ergab die folgenden Zahlen:
CleoNgO. Ber. C 78.04, H 4.06, N 11.38
Gef. » 78.38, » 4.07, » 11.79.

Miilhausen i/Els., Chemieschule, 23. Februar 1908.

309. E. Berl und Watson Smith jun.: Uber Cellulose-
nitrate und Cellulose-acetonitrate.

(Eingegangen am 14. Mai 1908.)

Die Nitrierung von Cellulose ist bisher mit Salpetersiure, Sal-
peterschwefelsédure oder auch mit Salpetersiureanhydrid vorgenommen
worden. Die erste Methode fiibrt im besten Falle bei Anwendung von
wasserfreier Salpetersiure zu 10-fach nitrierter Cellulose (bezogen auf
das Molekiil CssHioOso). Die Erklirung hierfiir wird dahin zu geben
sein, dafl Salpetersiure, allein auf Cellulose einwirken gelassen, diese
nicht nur nitriert, sondern auch oxydiert, wobei neben Zuckersiuren,
Schleimsiure und Oxalsiure auch Produkte gebildet werden, welche
Fehlingsche Losung auferordentlich stark reduzieren. Die Einwir-
kung von Salpetersiure-Schwefelsiure-Wasser-Gemischen fithrt zu sta-
bilen, hochstnitrierten Cellulosen mit einem Stickstoffgehalt von
13.50 %o, entsprechend 11-fach nitrierten Cellulosen (bezogen auf
C24He0Os0). Der Grad der Nitrierung ist bei geniigender Einwir-
kungszeit der Mischsiure auf die Cellulose eine Funktion der Zu-
sammensetzung der Nitriersiure. Nach den Untersuchungen Sa-
poschnikoffs?) ist die Zusammensetzung der entstehenden Salpeter-
siureester nicht vom absoluten Gehalt der Mischsiure an Salpeter-
siure abhingig, sondern wird im wesentlichen von dem Hydratations-
zustand dieser bestimmt. Die Hinzufiigung von Schwefelsiure hat
demnach den Zweck, die Verdinnung der Salpetersiure wihrend der
Nitrierung méglichst hintanzuhalten. Daneben scheint sie die Ni-
trierung durch Bildung von Schwefelsiureestern resp. gemischten Sal-
petersiure-Schwefelsiure-Estern zu erleichtern?) und den oxydativen
Einflu$ der Salpetersiure auf das organische Material zu verringern.

1) Ztschr. f. physikal. Chem. 49, 6 [1904]; 51, 5 [1905]; 52, 2 [1905).
Ztschr. . d. ges. SchieS- und Sprengstoffwesen 1, 453 [1906]. Die Unter-
suchungen Saposchnikoffs sind neuerdings von Kullgreen (Ztschr. £ d.
ges. Schiefl- and Sprengstoffwesen 3, 146 [1908]) diskutiert worden.

?) Cross, Bevan und Jenks, diese Berichte 31, 2496 [1901].
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Die Ursache, warum beim Nitrieren von Cellulose mit Mischsiuren
nicht der maximale Ersatz von 12 Hydroxyigruppen (entsprechend
einem Stickstoffgehalt von 14.14 %,) erreicht wird, ist in der gleich-
zeitig verseifenden Wirkung des Siuregemisches auf den Salpeter-
siureester gegeben?).

Zu hoher nitrierten (bis 13.9 %, Stickstoff), dabei vollkommen sta-
bilen Cellulosederivaten kann man pach dem Vorgange von Hoit-
sema?) durch Nitrieren von Cellulose mit Salpetersiureanhydrid ge-
langen.

Es waren Versuche von Interesse, als wasserbindendes Agens bei
der Nitrierung Essigsiureanhydrid zu verwenden, um sowohl iiber
den Nitrier-, wie auch den Acetylierungsproze Aufschlu zu erlangen
und moglichst zu gemischten Salpetersiure-Essigsiure-Estern zu kommen,
welche zur Entscheidung in der Frage iiber den maximalen Ersatz
von Hydroxylgruppen in der Cellulose herangezogen werden konnen.

Die erste Verwendung von Essigsiureanhydrid zu Nitrierzwecken
rithrt von Orton3) her. Uber den gleichen Gegenstand haben dann
noch Schwalbe?), Witt und Utermann®) und neuerdings wieder
Orton®) gearbeitet. Pictet und Genequand”) haben aus Salpeter-
saure-Essigsiiureanhydrid-Gemisch resp. Salpetersiure-Eisessig-Gemisch
eine unter 730 mm Druck bei 127.7° einheitlich iibergehende Fraktion
abgeschieden, die in ihrer analytischen Zusammensetzung einer Diace-
tyl-orthosalpetersdure, (CH;CO.0); N(OH);, entspricht und der die
Forscher die nitrierende, zuweilen auch acetylierende und oxydierende
Wirkung der genannten Séduregemische auf organische Korper zu-
schreiben.

Bei Einwirkung eines Salpetersiure-Essigsiureanhydrid-Gemisches
auf Cellulose, auch bei Zusatz von Eisessig, tritt in den von uns
beobachteten Fillen immer nur Nitrierung, nicht aber auch Ace-
tylierung ein. Die nitrierende Wirkung des Gemisches ist um so
stirker, je mehr es Essigsdureanhydrid enthélt, das demnach wie die
Schwefelsiure in der Mischsiure durch Beeinflussung des Hydratations-
zustandes der Salpetersiure wirkt. Es gelingt auf diese Weise, zu
hochnitrierten Produkten zu kommen (Versuchsreihe II), welche sich
durch besondere Brisanz auszeichnen. Bei geringeren Gehalten des
Sauregemisches an Essigsiureanhydrid resp. Anhydrid und Eisessig

1) Berl und Klaye, Ztschr. £. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 2,
403 [1907].

%) Ztschr. f. angew. Chem. 11, 173 [1898].

3) Proceed. Chem. Soc. 18, 111 [1902].

1) Diese Berichte 83, 3301 [1902].  3) Diese Berichte 39, 3901 [1906].

%) Diese Berichte 40, 370 [1907]. "y Diese Berichte 35, 2526 [1902].
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gegeniiber Salpetersiure tritt keinerlei veresternde Wirkung auf die
Cellulose ein (z. B. Versuchsreihe Ib und ¢, Versuchsreihe Ila), trotz-
dem die verwendete Salpetersiure von 86 %, Salpetersiuregehalt
(D = 1.48) allein zu Produkter mit 9 %, Stickstolfgehalt fiihrt. Die
Erklirung dieses Befundes wird dahin zu geben sein, daB in diesen
salpetersiurereicheren Gemischen Umlagerung zu Nitroessigsiure er-
folgt, welche auf Cellulose nicht zu wirken vermag.

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

Das Ausbleiben der acetylierenden Wirkung bei Einwirkung von
Salpetersiure-Essigsiureanhydrid-Mischung (event. verdiinnt mit Eis-
essig) auf Cellulose deutet darauf hin, daBl Salpetersiure die Rolle
der Schwefelsiure resp. der Sulfoessigsiure') beim Acetylierungsvor-
gang nicht zu iibernehmen vermag. Man wird die Ursache in der Be-
stiindigkeit der Salpetersiiureester der Cellulose gegeniiber Essigsdure-
anhydrid zu erblicken haben. Die primar gebildeten Salpetersiureester
(die Bildungsgeschwindigkeit dieser ist wesentlich groBer als die der
Acetylester bei Schwefelsdurezusatz nach Franchimont) kéonen auch
bei UberschuB an Essigsiureanhydrid allein nicht zerlegt werden. Essig-
siureanhydrid wirkt in diesem Falle nur als Losungsmittel, und der
Eintritt von Acetylgruppen ins Cellulosemolekiil kann nur dadurch
ermoglicht werden, dafl durch Zusatz von Schwefelséiure infolge kalter
Verseifung des Salpetersiureesters der voriibergehende Eintritt von
Schwefelsiureresten ins Molekiil erfolgt, welche dann durch Acetyl-
gruppen ersetzbar sind. Es war nach Vorstehendem zu erwarten, daf}
die Behandlung von Cellulose mit dem Acetylnitrat von Pictet und
Khotinsky?) bei Abwesenheit von Schwefelsiure nur zu nitrierten
Produkten fiihren wiirde, was durch Bildung von hochnitrierter Cellu-
lose bestitigt wurde (Versuch III). Andererseits mufite bei Anwen-
dung eines schwefelsiurehaltigen S#uregemisches, wie es z. B. bei
Mischung von Mischsiure (HNO; + H:SO, + H:0) mit Essigsiure-
anhydrid resultiert, die Bildung von gemischten Estern, von Acetyl-
nitraten der Cellulose, erwartet werden. Durch die Anwesenheit der
Schwefelsiure ist in diesem Falle die Acetylierung der Cellulose mdg-
lich, und die Zusammensetzung der Endprodukte wird durch die Ge-
schwindigkeit des Nitriervorganges und des Acetylierungsvorganges
bestimmt werden. Die auf diese Weise erhaltenen gemischten Ester
(Versuchsreihe 1V), Acetylnitrate der Cellulose, weisen um so hdheren

1) Stillich, diese Berichte 88, 1241 [1903].
%) Compt. rend. 144, 210 [1907]. Diese Berichte 40, 1163 [1907).
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Stickstofigehalt auf, je mehr Mischsiure gegeniiber Essigsiureanhydrid
im Siduregemisch vorbanden ist, wihrend bei Verschiebung des
Mischungsverhiltnisses, im Sinne etwas geringeren Gehaltes an Misch-
siure, mehr Acetylgruppen in das Molekil einfiibrbar sind. Bei wei-
terer Verschiebung tritt keinerlei Einwirkung des Siduregemisches auf
Cellulose ein (Versuch ¢). Die dargestellten Produkte (a und b)
nibern sich, auf das Molekiil C:4Hi00Os0 berechnet, 10-fach substi-
tuierter Cellulose?).

. Bemerkenswert ist die Tatsache, dal} die Cellulosenitrate, welche,
wie bei Versuchsserie I, bei Gegenwart sehr geringer Mengen Schwe-
felsiure oder bei Versuchsserie II und III bei Abwesenheit von Schwe-
felsdure dargestellt wurden, eine auffallend geringe Lsungsgeschwin-
digkeit in konzentrierter Schwefelsiure besitzen.

Da diese Erscheinung nicht anf geiinderte Struktur zuriickzu-
fithren ist — die Produkte zeigen insgesamt makroskopisch das Aus-
sehen gewdhnlicher Baumwolle, sind dieser gegeniiber nur etwas hirter
im Griff —, so muB sie durch den chemischen Zustand der Cellulose-
derivate erklirt werden, welche bei Schwefelsiureabwesenheit in ge-
ringerer Depolymerisierung des Cellulosemolekiils beim Veresterungs-
vorgange zu sehen ist. Die Losungsgeschwindigkeit von Cellulose-
estern in konzentrierter Schwefelsiure hingt im allgemeinen von der
Struktur und Oberflichenentwicklung des Produktes, von der Mole-
kulargréBe des dem Ester zugrunde liegenden Cellulosemolekiils und
von der Anzahl der nicht substituierten Hydroxylgruppen ab.

Experimenteller Teil.

Als Ausgangsmaterial diente gereinigte und entfettete Verband-
watte, welche bei 100° vollstindig getrocknet wurde. Die Bereitung
der Sduregemische verlangt Vorsicht. Wenn Salpetersiure (D = 1.48,
entspr. 86 % HNOs; + 14 %/ HaO) mit Essigsiureanhydrid allein ge-
mischt wird, so erfolgt in jedem Falle starke Temperaturerhéhung,
welche durch intensives Kiihlen zu mindern ist. Sie ist, wie von
Pictet und Genequand?) erwiesen wurde, durch die Bildung einer
Verbindung, der Diacetylsalpetersiure, (CHs; CO.0); N(OH);, bedingt.
Die Zumischung von Eisessig erlaubt, das Gemisch durchaus gefahrlos
darzustellen, wihrend sonst zuweilen, besonders wenn die Salpeter-
siure geringe Mengen Untersalpetersiure enthilt, eine autokatalytische
Reaktion eintritt. Unter Entbindung neuer Mengen Untersalpetersiure

1) Uber Cellulose-acetonitrate mit hohem Gehalte an gebundener Essig-
siure vgl. Berl und Smith, diese Berichte 40, 903 [1907].
?) Diese Berichte 35, 2526 [1902].
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wirkt Salpetersiure auf das Essigsiureanhydrid ein, die Temperatur
steigt rapid, und bald nimmt die Reaktion explosionsartigen Charakter
an, Es entwickeln sich grofle Mengen von braun gefirbten Gasen,
welche gleichzeitig Nitromethan mit sich filhren. Wahrscheinlich er-
folgt eine Umlagerung des gemischten Sdureanhydrids zu Nitroessig-
sidure, welche, instabilen Charakters, sich in Kohlensiure und Nitrome-
than spaltet. Mit ganz besonderer Vorsicht hat die Mischung von Essig-
siureanhydrid mit Mischséure®) zu geschehen. Besonders stark treten
hier die explosionsartigen Zersetzungen auf und es ist darauf zu sehen,
dafl die verwendete Mischsiure moglichst frei sei von niederen Oxy-
dationsstufen des Stickstoffs, und dall deren Bildung im Verlaufe des
Mischprozesses durch langsames Mischen und starkes Kiihlen hintan-
gehalten werde. Beim Nitrierprozefl selbst bildet sich immer etwas
Untersalpetersiure, die das Siduregemisch schwach gelb farbt, in keinem
" Falle aber konnte hierdurch eine Zersetzung des Nitriergemisches be-
obachtet werden.

Acetylnitrat wurde nach den Angaben von Pictet und Khotin-
sky?) durch Losen von reinem Salpetersiureanhydrid in Essigsiure-
anhydrid dargestellt und ohne weitere Fraktionierung verwendet, deren
Gefiihrlichkeit ebenfalls auf Umlagerung in Nitroessigsdure und Zer-
fall derselben beruhen diirfte.

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

Versuchsreihe I. Einwirkung von Essigsiureanhydrid
und Salpetersiure auf Baumwolle.

" Die Baumwolle wurde mit dem 10-fachen ihres Gewichtes einer
Sauremischung, welche Essigsaureanhydrid und Salpetersiure (D =1.48)
und 5 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure enthielt, iibergossen und
48 Stunden bei Zimmertemperatur im Gemische belassen.

Die #uBere Struktur des nitrierten Produktes a) war von der
reiner Baumwolle nicht zu unterscheiden, wihrend die sehr schwach
nitrierten Produkte b) und c) briichige Fasern, wie die der Hydro-
cellulose nach Girard, aufwiesen. Unter dem Polarisationsmikroskop

1) Die verwendete Mischsiure besaB die Zusammensetzung 40.66 %/, Hy SO,
43.85%, HNO,;, 15.49%, H,0.
2) Diese Berichte 40, 1163 [1907]. 3) Diese Berichte 40, 903 [1907].
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war je nach dem Nitriergrad groBe Verschiedenheit zu konstatieren.
Auf diese Weise konnte die Cellulose bei Wahl eines geeigneten
Siuregemisches wohl nitriert, in keinem Falle aber acetyliert werden.

Tabelle I.
A == Essigsdureanhydrid. S = Salpetersiure.
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Versuchsreihe II.

Einwirkung eines Séiuregemisches,

bestehend aus Essigsiiureanhydrid, Eisessig und Salpeter-
siure (D=1.48) auf Baumwolle.

Bei UberschuB von Salpetersiure gegeniiber dem Essigsiure-
anhydrid-Eisessig-Gemisch 188t sich keinerlei Einwirkung des Siure-

gemisches auf Baumwollle konstatieren (Versuch

a).

Das im Versuch b zur Verwendung gekommene Siuregemisch,
welches nur ganz geringe Nitrierung bewirkt, geht bei der Destillation
Es entspricht dem-
nach diese Sduremischung der Zusammensetzung der von Pictet und
(Genequand?!) aufgetundenen Diacetylsalpetersiure, welche bei 730 mm

bei 720 mm Druck inperhalb 125—130° iiber.

bei 127.7° iibergeht.

Durch relativ geringtiigige Verschiebung in der

Zusammensetzung des Sduregemisches, wobei der Salpetersiuregehalt
verringert wird, gelingt es, hochnitrierte Cellulosen darzustellen (Ver-
such ¢, d, e), die sich durch ganz besondere Brisanz auszeichnen.

Hle.
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Tabelle 1L
A = Essigsiureachydrid; E= Elseemg S = Salpetersiure.
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Versuchsreihe III. Einwirkung des Acetylnitrats (von
Pictet und Khotinsky) auf Baumwolle.

1 g Baumwolle wurde in Acetylnitrat (gebildet durch Mischen von
90 g Essigsiureanhydrid mit 15 g reinem Salpetersiureanhydrid) 24 Stdn.
belassen. Das Acetylnitrat wurde im Vakuum verdampft und das ni-
trierte Produkt iiber festem Kalihydrat bis zur Gewichtskonstanz ge-

trocknet. Es resultiert auf diese Weise eine hochnitrierte Cellulose.
Tabelle III
Nitrometrische ehk
Analyse Loslichkeit,
cem NO Prozente %eb}nn(}e:: Berechnet fir mikroskopische
(reduz.) auf ssigsau Untersuchung
lg
Last sich erst nach
O.NO zweitigigem Sstehen
; ngHggOg( N 9)11'l in konz. H, 04;
212.99 13.34 - N = 13.50%, | unter dem Polari-
sationsmikroskop
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Versuchsreihe IV. Einwirkung von Essigsiureanhydrid
und Mischsiure (bestehend aus 40.66 °/o H.S0,, 43.85 /o HNO:,
15.49 %y H:0) auf Baumwolle.

Bei 24-stiindigem Behandeln der Baumwolle mit der zehnfachen
Menge des Sduregemisches blieben die entstandenen Produkte unge-
lost; in der Faserstruktur traten aber schon Zerfallserscheinungen auf.
Unter dem Polarisationsmikroskop zeigten die vollstindig aus-

-gewaschenen und getrockneten Produkte dhnliche Farbenerscheinungen,

wie die in Versuchsreihe I erhaltenen Produkte. Die bei Versuchs-
reihe IV erhaltenen Ester gingen mit den meisten Losungsmitteln nur
schwer in Losung und waren instabil, besonders das Produkt b);
trotz des sorgfaltigsten Auswaschens rochen sie nach lingerem Stehen
nach Essigsiure und Salpetersiure. Dieser Geruch ist im allgemeinen
fiir diese gemischten Ester charakteristisch.

Angewandt: 5 g Baumwolle, M g Mischsiure (mit 40.66 °/o HsS0,,
43.85°, HNO; und 15.49 % H:;0) und A g Essigsiureanhydrid.

Tabelle IV.
Stick- | Essig-
stoff- | sdure-
gehalt | gehalt
Siure- . 1 . mikroskopische
mischung entst?lzil onen Berechnet fiir Loslichkeit Untersuchung
Produkts
i %
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39 ¢ M CeaHao 010 (OC'(I;I 8;%95 lsslich, fallen, unter dem
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CH; COOH = 11.47%, einzelne Fasern.
bliulich
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Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Eidgendssischen

Polytechnikums, Mai 1908.





