
7% 

Die vermebrte Rildung des or//w-l)erirats bei Anwendung eioer 
verdunoteren Saure k m n  nicht der gesteigerten indirekten Siibstitution 
zugesehriebeo werden. Wenn dies die Ursache ware, hatte man eher 
das Umgekehrte erwarten sollen. 

Wir haben uns daher die Frage geetellt, ob die Konzentration 
der  Salpetersaure bier allein mal3gebend ist, und deshalb die Versuche 
20 und 21 angestellt, wobei die Salpetersaure 80-prozentig, aber 
das Wasser gang (Versuch 20) oder teilweise (Versuch 21) durch 
Eisessig ersetzt war. Da bei diesen Versuchen ganz andere Resultitte 
nIs in Versuch 14 erhalten wurden (Nitrierung yon Acetanilid init 
80-proz. Salpetersaure), ist es augenscheiolicb, daB die Konzentration 
der Saure n i c h  t allein wirkt, sondern auf das Verhaltnis der Isomeren 
iioch andere, naher zu erforschende Einfliisse einwirken. 

A m s t e r d a m ,  Februar 1911, 0rg.-chem. Lab. d. Universitat. 

92. 0. Miller: Bur Meroeriaation der Uelluloee. 
(Eingegangen am 27. P'cbruar 1911.) 

In nieiner vor kuizem erschienenen Abhandlung ,,Uber mercerisierte Cel- 
lulosea l) babe icb nachgewiesen, gestiitzt auf quantitative Mercerisationsver- 
auche, daB die Umwaodlung, welche die Cellulose bei der Mercerisation 
orleidet, keine Gewichtsxunahme tler Cellulose zur Folgc! hat, und denleiit- 
cprechend aucli von keiner Hydratation begleitet sein kann. 

In dem orsten Januar-Heftc dieser Berichtc fiir c l a a  Iaiifende Jalir hat 
Hr. C. P. Cross in einer gleichbetiteIt.cn Abtiandlungl) die Beweiskraft meinel. 
Versuche anzuzweifeln versucht, und zwar aid Grundlage folgander Uberle- 
gungen. 

Die agebleicbte Baumwolleu btellt nirch Hrn. Cross  keine homogene 
Cellulose dar, sondein enthalt in Natronlaugc lijsliche ,8-Cellalosc. Dic mit 

20 g auf 00 oder niedrigere Teniperatiir abgekiililto Salpetersauw von Iii'tch- 
stenti 1.465 spez. Gewieht. Nachdem die sehr heftige Einwirkung stattge- 
lunden hatte, goll er dab Produkt auf Eis iind dostillierte mi t  Wasserdnmpf 
daa o-Nitranilin iibep Kijrnerti Saurc war also titets verdhnnter als 80"/0, 
wodurch es wahrscheinlich wird (nach obenstehenden Versucben), dall er Lrofz 
der heftigen Einwirkung doch keine vollstindige Nitrierung erreicht hat.. 
Auch mull hierbei der relativ geringe UberschuS an Salpetersaure, die er bc- 
nutzte, in Betracht gezogen werden. So w i d  ea verstandlicli, dall er rnit 
seiner stiirksten Saure mehr o-Nitranilin erhielt, eben weil dabei mehr Acet- 
anilid nitriert war. Die unvollstiindige Nitrierung whrde mch erkliireii, dnW 
RBrner  maximal nur 15 O i 0  o-Nitranilin erhielt. 

1) B. 48, 3430 [igio]. 9 B. 44, 153 [igii]. 
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Zunahmr: des Gewichteh verbunrlene Hydratation der Ccllylose iind die F O I ~  

einer GL.wichtsveiinintleriing begleitetc Anlliisuiig der @-Cellulose gehen paiall*.l 
nnd k6nnen skli dabei zufillig konipensieren und so tler Feststellung ent- 
ziehtn. Dab bei mcinen \'crsuchen cin solcher Fall nicht vorgelegcn h a t ,  
hattc icli nacli Hrn. Cross  durch die Untersuchung der Lauge anf gelbstc 
Cellulose erledigen miisseri; diese wfirdc mich aber sicherlich nur 211 eincr 
Bestatigung der schon lingst von Cross  und Bevan verbftentlichten Resul- 
late gefiibrt haben, aus denen hervorgehen soll, daB die Cellulose bei dcr 
Mercerisation tatsiclilich eine Zunahme des Gewichtes erfithrt. 

In Bezug auf das Gesagte erlanbe ich mir, zur Richtigstellung dcr Saclic 
Folgendes zu erwidern. 

1. Hr. Cross  befindet sich im Irrtum, indem er behauptet, icli hiitte xu 
meinen Versuchen eirie Cellulose angewandt, welchc natroril6sliche /l-Celluiosc 
enthielt: denn wic icli achon a. a. 0.l) betont hahe, und was Hr. C r o s s  gain 
iibersehen hat, diente zu meinen Versuchen d u r c h  Kochcn mi t  l - p r o z e n -  
t i  g e r  N a t ro 111 a u g  e g e re  in  i g t es  R n u mw o l l g  e w e b e, also eine Cellulose, 
welche hei von p-Cellnlose war. Damit werden abcr die obigcn Uberlegungen 
deb: Hrn. Cross ohne wciteres hinf&llig. 

2. Iu den rfickstiindigen Laugen konnte sgel6ste Cellulosca nicht nach- 
gewiesen werden, wie die gelegentlich meiner Untersuchungen fiber die Ver- 
teilung des Natronbydrats zwischen Wasser und Cellulosc angestellten Ver- 
suche gezeigt haben 3. In Verfolyng dieser hufgabe wurde die mercerisierenrlc! 
h u g e  an1 Schlussc jedes Versuches nicht weniger als zwcimal tilrimetrisch 
auf ihren Natrongehalt gepriift. Sollte i n  der Lauge tats;ichlich ;;-Cellulose 
cnthalten sein, so muBte aich diesc bci der Neutralisation dcr 1,Bsungen ala 
Niederschlag :ruseheiden, was nicht iibcrschen werden konnte, aber nienialh 
der Fall war: die Lijsungeii xcigten nur cine schwaclie TrGliuiig, Iicrwrgc- 
riden durch schwebende P:lscrtuilchen, wclche durch das anlialtende Schittelti 
von dem Gewcbe losgetrennt waren. Die Menge der letcteren war abcr 
immer so gering, daS eine quantitative Bestimmuug unterbleiben konntc. 
Neuerdings habe ich auch diese Liicke durch eine Versuchsreihe ausfiillcn 
k6nnen und lasso hier die Resultate dieser Untersuchungen folgen. 

22.965 g bei 95" getrockneter Cellulose wurden bei 8 O  mit 400 g Natron- 
l u g e  von 30% (360 Be) im Verlaiif von eincr halben Stundc unter Schiitteln 
digeriert, darauf die Lauge abgegossen und das Gewebe viermnl mit je 400-CCIll 
tlestillierten Wassers ausgescbuttelt, dann init schwacher Salzsiture untl 
Wasser neutral gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Probo wurde 
dann wie friiher bei 950 his zu konstantom Gewicht getrocknet und gewogen. 
Das Gewicht der mercerisierten Cellulose betrug 22.872 g. Die riickstcindige 
Laugc nebst Waschwasser wurde mit Salzsiure bis zur sauren Reaktion ver- 
setzt, dann mit AmmoniakflCissigkeit schwach alkalisch gemacht und die 
Menge der schwebenden Teile in dor triiben Fliissigkeit c2100 ccm) durcli 
Abiilt~rieren, Aaswaschen, Trockneo urid Wigen bestimmt. Sie betnig 0.06 1 g. 
Mit schwacher Natronlauge hehandelt, ging ein Teil der letzteren in Liisung 

') B. 40, 4904 [1907]; 48, 3431 [1910]. 9) B. 40, 4905 [1907]. 
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iind su rde  diircli Chlornmnioniuin als weiUer nrnorpher Niederschlag wieder 
;tbgcschieden (A1 (OH),). Das in  N:Ltronlauge Unlijsliche envies sicli linter 
eleni Mikrosop hiiptsiiclilich ;ils mcrcerisiertc Celliilosc. 100 TIC. Cellriluse 
crgdben bomil : 

hitircerisierte Ccllulwr . 
Schwebenrle Korpcr . . 
Verlnstt! . . . . . .  

Dic Rvsit I l a  tv tl iw: r  Un tersuchun:: 
iiiir oline Oe~~ich t~zunah tne  vonbtatten 

. . . .  99.60 'lit-. 

. . . .  0.26 u 

. . . .  0.14 )f _ _  
1OO.W Tla. 

zeigcn, d;ilS die Mercerisation niclil. 
geht, sviidern entgegeu dcr Ansichi 

v u n  S c  h \v a 1 1 1  I )  aucli keinc nicrkb:ire Zcrsctzung dcr Cellulose zur Polge hat. 
3. Icli habe das in der mercerisierten Cellulose l e i  gewbhnlicher Tcni- 

Iicratur verdichtete Wasser ;ils adsorbiertes Wasscr bezeichnet, xnni Unter- 
>t.liiede von cheniisch gebundcneni Wasser - Hydratwasser. Den Grund, 
tler ni ich veranldte, bei tler Mercerisation eine Adsorption, also keine c4ic- 
iiiisclie Bindung, von Wasser snxunehmen, glnubte ich in der Leichtigkeit m 
linden, ii i i t  welcher das Wnsser nus dcr mercerisierten Cellulose schon Ijei 
gcw6hnlicber Tempcr:rt,ur iiber Chlorcalciuiii tortgeht, wiihrend die Hydru- 
cellulow von G i r a r d  - ein wahrcs Cclluloschydrnt - aach Ostaj noch 
nicht bci 115O zcrsetzt wiril. Dieaeiii inauhtc ich noch Folgendes IiinxufGgcn. 

Bekanntlich verdanipft h i e s  Wasscr bei einer koiistancea Ternpcratnr 
und bei einem konstanten Wasserdruck (nietlriger als der Druck tlcs gc- 
sattigten Wassertlarnpfcs) mit konst:~ntur Cj,scliwiiitligki:it, i i i id cbcn il;c.xicilrc~ 
gilt aucli von festcn clieniischeir liydi.ittrn3). - l l a  \wr vuu I i i t c i x ~ ~ c  t ' c s t ~ i i -  
stellen, a i e  sich daa: bei einer bestimmten Teniperatur voii iler m ( ~ r c c i ~ i ~ i c r t ~ ~ ~ ~  
Cellulose zuriickgehaltene Wasser verhalt, wenn es den obigen \'ersuchd~c- 
tliugungen ausgcsetxt ist. Obgleich die zur Reantwortuiig dieser Vrxge an-  
gebahnten Versuchc noch in dem Stadioni der Vorversnchc licgen, sei hier 
cine schon beendigtc \~ersuchsreilre als vorlaufig mitgeteilt. 

Einc mit 30-prw~ent,igcr Natronlaugc mercerisierte Probe von C!ellnlotie 
\vurcle bei 43-?5" an der Zimnierliil't gelassen, bis Gewichtskunst:ins eingc- 
getretcii war. 20.775 g dieser Probu entbiclten 1.896 g Wasser, odcr arif ein 
5101. ClaHzoUlo bcrechnen sicli 1.8 Mol. Wasser. Die Probe wurtle dann 
lose in  eincn Glnszylintlcr grhrnrht nud untcr eiiic Crlnclic iibcr ~ ~ s c ~ l i i ~ i u l -  

seiirs Clilorc:ilt.iuin gcsttbllt, \\ohti e l i c x  0Le:rfliiclie i i m l  (lit! lllcngc (1c-s Ictzt iwi i  
so gcwihlt wurden, tliiW tler DauipTdixck irbcr tlc~niselbcn \vihrcncl (lor gaiizeit 
Ycrsuchsdauer gleicli bleibcn konnte, und d a m  yon Zeit zu Zeit zur Fcst- 
5 tcllung der Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers Wigungen gemacht. 
1 lie Versiiche dauerten 48 Tagc, iiach Verlauf welcher Zeit die Gcwichtaab- 

I)  B. 44, 153 [1911]. 
1) Z. Bog. 18, 894 [19061: s. aiich C. G. S c h w a l b e ,  Chemie der Cel- 

a) vaii  B e m m e l e n ,  Die Absorption, S. 308; O s t w a l d ,  Lehrb., 11. R., 
lulose, S. 213 [1910]. 

2.  T., S. 538. 
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hohme per Tag nnr einige wenige Milligranim betnig. 
iibcr SchwefelsBure ging a d ,  der Rest tlrs Wassws fort. 
Versuclie sind im Folgencien zusainniengestellt : 

Bei weiterem Trockneir 
1)ie Hranlt;ttr iliesrr 

Ursprfingliclie Ziisamnicnsetzung 1.8 Mol. 
Yeiwchstemperntur 23-250. 

Geschwindigkeit des Zerfnlls 
6 1. Tag . . . . . . 0.65'20 Mol. per Tag 
.a 2.-3. Tug. . . . . O.Oi05 B B )) 

a 
i% 3 4.-9. Tag, . . . . 0.0550 P )I n 

10.--15. 'rag . . . . 0.0350 II )) 

,, 
12 5 

u I 16.--47. 'rug . . . . o.oor,o 
Man sieht, daW dic Geschwincligkeit der Wasserahkalie keinc gleiclifiirmige 

ist, wie fur Hydratwasser zu erwarten war, sondern mit der Zeit bestfindig 
abnimmt. Eiii ahnliches Verhalten zeigen bekunntlich nach v a n  B e m m e l  e n  
( I .  c. 28) die Kolloide bei ihrer Entwlsserung. 

h l o s  k a u ,  Prochoroffsche Drei-Berge-Manufaktur, 10.:'?3. Ikbruar 1911. 

93. O t t o  Ruff  und Hans Ooergee: Berichtfgung zu 
unaerer Arbeit: 6ber daa Lithiumimid UBW.'). 

(Eingegaiigen am 27. Februar 1911.) 

S. 503, letzte Zeile hat Gleichung CL) zu lauten: 
~ L i N H ~ + 4 L i R = 3 l i ? N ~ 1 + : ! L i I ~ ~ 3 l I ~  . . . c2) 

2 LiNH2 + 4 Li lJ  = 2 I,izNl1 + 3 Li  t i  . . . . , . c2) 
nnstnit :  

S. 504, Zeile 24 ist zu setuen: 20 mm austatt 20 ccni. 

I) R. 44, 502 [1911!. 

___________ 
Buohdruckerei A. W. S c h a d e ,  Berlin N., Sclinlirendorfer 86. 26. 


