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Vorwort des franzisischen Originals

Abgesehen von der Nitrozellulose, die seit etwa 50 Jahren fiir die
Herstellung technischer Produkte wie Zelluloid, rauchloses Pulver,
Kollodium usw. als Ausgangsmaterial diente, blieb die Zellulose als Roh-
stoff lange Zeit (in ihrer natiirlichen Form) auf das Gebiet der Textil- und
Papierindustrie beschrankt. Durch tiefgreifende chemische Spaltung
oder trockene Destillation kann man allerdings auch Oxalsiure, Alkohol,
Azeton, Essigsdure und Holzgeist aus Zellulose gewinnen. Erst durch
die denkwiirdigen Arbeiten von M. de Chardonnet iiber die erste
Kunstseide wurde die Aufmerksamkeit der Fachleute von neuem auf
diesen Stoff gelenkt, der durch sein reiches Vorkommen in der Natur
und seine Eigenschaften die verschiedensten Verwendungsmdoglichkeiten
zuliBBt. Von dem Augenblick an, wo die Chardonnetseide zur technischen
Tatsache wurde, sind die Forscher unablissig bemiiht gewesen, direkte
Lésungsmittel fiir Zellulose wie ammoniakalisches Kupferoxyd, Zink-
chlorid in Anwendung zu bringen oder andere lisliche Zelluloseverbin-
dungen wie Xanthogenate oder Sulfokarbonate zu entdecken.

Ammoniakalische Kupferlésung wie auch Thiokarbonate sind Hilfs-
mittel zur Erzeugung anderer Zellulosekunstseiden geworden, die zwar
im Vergleich zu der von Chardonnet weniger glinzend, aber billiger
sind.

Zu der Zeit, als diese neue Industrie entstand, setzten andere Forscher
Untersuchungen iiber die Azetylierung der Zellulose fort, die schon von
Schiitzenberger begonnen waren.

Wir kommen zu dem Zeitpunkt, wo man die Methoden der Nutzbar-
machung und Verwertung der Zellulose in der Form kiinstlicher Seiden
zu vervollkommnen suchte und die Fabrikation der Zelluloseazetate zur
Anwendung als plastische Massen, photographische Filme und Lacke an
Bedeutung gewann.

In ihrem Buch haben Clé ment und Riviére die schwierige Aufgabe
unternommen, zunéchst festzustellen, bis zu welcher Entwicklungsstufe
die Industrie, welche Nitrozellulose, Xanthogenate usw. als Grundstoff
anwendet, gelangt ist. Sie widmen dann den verschiedenen Zellulose-
azetaten einen besonderen Abschnitt, in welchem sie eine Menge person-
licher Erfahrungen niederlegen.



v Vorwort des franzdsischen Originals

Wenn die Nitrozellulose, deren Studium schon vor langen Jahren
weit vorgeschritten war, als Pulver eine Hauptrolle im Laufe des Krieges
gespielt hat, so sind die Zelluloseazetate soeben erst zu technischem
Leben erwacht. Viele Fragen iiber ihre Herstellung, ihre verschiedenen
Arten und ihre Verwendungsmoglichkeiten waren noch ungeklirt. Erst
dank einer intensiven Arbeit und vielfacher Versuche ist es gelungen, die
Arten festzustellen, welche am besten fiir die speziellen Zwecke brauch-
bar sind. Als eine der wichtigsten Verwendungsarten sei die Herstellung
von Uberziigen fiir Flugzeuge hervorgehoben. Den Bemiihungen zahl-
reicher Chemiker, welche ihre Dienste dem Flugzeugwesen widmeten,
ist es zu verdanken, dafl die wertvollen Eigenschaften der Zellulose-
azetatlacke zur Geltung kommen.

AuBler einer vollstandigen Geschichte der Azetylzellulose haben die
Verfasser noch andere plastische Stoffe behandelt, die in gewissen Fillen
als Ersatz fiir Zelluloid oder Zelluloseazetat dienen kiénnen. Hierzu ge-
horen Galalit und Bakelit, neue Produkte, deren Ursprung und Zu-
sammensetzung in keinem Zusammenhang mit den Stoffen stehen, die
Zellulose als Grundlage haben. Galalit ist geformtes Kasein und Bakelit
ist Phenol, das durch seine Verbindung mit Formaldehyd unléslich und
plastisch geworden ist.

In seiner gedringten Form wird das Buch von Clément und Ri-
viere allen denen groBe Dienste leisten, die sich fiir die fesselnde und
aussichtsreiche Industrie der plastischen Massen interessieren.

A. Haller, Mitglied der Akademie.



Vorwort des deutschen Bearbeiters

Bei der stindig wachsenden Bedeutung, welche die Zelluloseverbin-
dungen und plastischen Massen in der Industrie gewinnen, schien mir
das Werk von Clément und Riviére besonders darum gréf8tes Interesse
zu verdienen, weil es auBer einer eingehenden Darstellung der Lite-
ratur auch zahlreiche Versuchsergebnisse und Mitteilungen aus der Praxis
enthalt.

Als ich an die Ubersetzung des Werkes ging, ergab sich sehr bald
die Notwendigkeit, die in Deutschland wihrend der Kriegs- und Nach-
kriegsjahre gemachten Erfahrungen mehr zu beriicksichtigen, als es in
dem franzosischen Original geschehen ist. Mit Ausnahme der ersten
Kapitel, welche den Techniker in das Gebiet der Zellulosechemie ein-
fiihren sollen, erfuhren dann mit dem Fortschreiten der Arbeit fast
alle Abschnitte eine mehr oder weniger eingehende Bearbeitung nach
dem gegenwirtigen Stande der deutschen Technik.

Es liegt wohl in der Natur dieses durch exakte Forschung zum Teil
schwer zu bearbeitenden Gegenstandes, dal meine Darstellung zuweilen
wesentlich von derjenigen der franzdsischen Verfasser abweichen muBte.
Besonders deutlich tritt dies bei Besprechung des sogenannten unent-
flammbaren Kinematographenfilms aus Azetylzellulose zutage; wihrend
namlich die franzosischen Autoren warm fiir den Film aus Azetyl-
zellulose eintreten, habe ich die in Deutschland mehr und mehr Boden
gewinnende Anschauung zum Ausdruck gebracht, daf die leichte Ent-
flammbarkeit des Zelluloidfilms wohl einen Mangel darstellt, der aber
— bei Beachtung und weiterem Ausbau der SicherheitsmaBnahmen —
in Kauf genommen werden kann und zuriicktritt hinter dem viel groBeren
wirtschaftlichen Mangel, den die allgemeine Einfiihrung des Azetyl-
zellulosefilms fiir Deutschland bedeuten wiirde.

Bei Bearbeitung des letzten Kapitels iiber Kunstharze mufite ich
mir, schweren Herzens, im Interesse des Buchumfangs starke Beschrén-
kung auferlegen.



VI Vorwort des deutschen Bearbeiters

Neu hinzugefiigt wurde ein Kapitel iiber die Ather der Zellulose,
dessen Fehlen in dem franzosischen Werke mir, bei der wachsenden
Bedeutung dieser neuen Zelluloseverbindungen, als Liicke erschien.

Sollte es mir gelungen sein, dem in der Technik stehenden Chemiker
eine Orientierung iiber Fragen auf dem Gebiete der Zelluloseverbin-
dungen und plastischen Massen zu erméglichen und ihm seine erfinde-
rische Tatigkeit zu erleichtern, so wire der Zweck meiner Arbeit erfiillt.

Frau Margarete Franz-Hengstenberg, Dessau bin ich fiir die tat-
kriftige Mitarbeit bei der Ubersetzung des franzdsischen Werkes zu
Dank verpflichtet.

Dessau, im August 1923.

Dr. Kurt Bratring.
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1. Die Zellulose.

Die Zellulose bildet den wichtigsten Baustoff der Pflanzenzellen. Sie
findet sich hier nicht in reinem Zustande, sondern in Mischung mit
anderen Substanzen, wie Pektinen und Farbstoffen.

1. Aufbau.

Wir wollen kurz die Arbeiten zusammenfassen, welche den Aufbau
der Zellulose sowie ihre Haupteigenschaften behandeln.

Die Zellulose gehort in die Klasse der Kohlehydrate. Die Brutto-
formel ist (CgH,005)", wobei der Exponent n unbekannt ist.

Die Angaben iiber das Molekulargewicht der Zellulose sind unsicher.
Es gibt eine Menge natiirlicher Abarten der Zellulose; um das Verstindnis
zu erleichtern, wollen wir festsetzen, dafl im folgenden von der reinsten
Form der Zellulose, der Baumwolle (Watte), die Rede ist.

Skraup hat 5508 (n = 34) als Molekulargewicht der Zellulose an-
gegeben und 7440 als das der Stirke. Nastukoff gibt n = 40 an, was
einem Molekulargewicht von 6480 entspricht. Die einfachste Grund-
formel ist C4H,,05, entsprechend der prozentualen Zusammensetzung
C=442;H = 6,3;0 = 49,5; Green und Perkin haben dafiir folgende
Strukturformel aufgestelltl):

OH

l
CH—CH—CH—OH
| \\ }
‘ 0 ls)
A
CH—CH—CH,
|
OH.

Dies wiirde eine innere Anhydritbildung eines Zuckers C¢H,;,0;
darstellen.

Durch die Formel von Green wird die Reaktion von Fenton und
Gossling?) erklirlich, nach welcher man durch Einwirkung trockener,
gasformiger Bromwasserstoffsiure Brommethylfurfurol erhilt:

1) Journ. of the chem. soc. 81, S. 811 [1906].
2) Journ. of the chem. soc. 79, S. 361 und 807 [1901]. Chem. Zentralbl.
1901, 1, 679.

Clément-Riviére-Bratring, Zellulose. 1



2 Die Zellulose.

CH = C—CHO
AN
0
Ve
CH = ¢—CH,—Br.

Die Dehydrierung der Zellulose fithrt zunichst zu einem Koérper
CsH O3, welcher, der Formel nach, dem Lignin entspricht; dieser Kérper
gibt durch Addition von HBr und Abspaltung von Wasser ebenfalls
Brommethylfurfurol.

Cross und Bevan haben folgende Konstitution angenommen:

OH

I
CH C

N SN
OH—CH CH—-OH OH—CH CH

Lo Lo
OH—CH CH—OH OH—CH CH

N N
¢c— — - CH
l
OH

womit sie darauf hinweisen, daf} hochstens vier OH-Gruppen in dem
Molekiil von der Grundformel C¢H,,0; ersetzt werden kénnen.

Es scheint festzustehen, dafl das Schema von Green und Perkin
den chemischen Eigenschaften des Zellulosemolekiils am besten Rech-
nung trigt. Die neuesten Arbeiten von Pictet iiber diese Fragen haben
die Richtigkeit dieser Formel bestatigt.

Andere Forscher, die die verschiedenen Veresterungsstufen der Zellu-
lose untersuchten, geben die folgenden Werte fiir n an:

(CeH,,0;)? — Eder
(CH,,0;)* — Vieille und Lunge
(CeH,0;) — Mendelejeff.

Von allen Bruttoformeln, die fiir die Zellulose vorgeschlagen worden
sind, stimmt am besten die von Vieille und Lunge mit den verschie-
denen, bei der Veresterung der Zellulose erhaltenen Versuchsergebnissen
iiberein.

Die Zellulose zeigt die Reaktionen eines Alkohols (OH); sie reagiert
neutral, vermag sich jedoch mit Alkali, Metalloxyden und Ssuren zu
verbinden. Ihre Hydroxylgruppen haben also einerseits negativ elek-
trischen, andererseits positiv elektrischen Charakter.

Diese doppelseitige Reaktionsfihigkeit der Zellulose scheint auch ihr
Verhalten gegen Farbstoffe zu bedingen.

Das Beizen der Baumwolle diirfte auf chemischer Bindung von
Metalloxyden beruhen. Die Zellulose vermag andererseits sowohl mit
starken Sduren, wie Schwefelsiure, Salpeterséure, als auch mit den
schwiichsten Siuren, wie Essigsiiure, Benzoesiure und Oxalsiure, Ester
zu bilden.
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Von der chemischen Zusammensetzung der Zellulose oder der ihrer
Ester hingen die Eigenschaften ihrer Losungen ab. Wenn die hydroly-
sierte Zellulose in 16sliche Derivate umgewandelt worden ist, gibt sie
Losungen von geringer Viskositit.

Einige Forscher, besonders Schwalbe (Kolloid-Zeitschrift 12 [1910]),
sehen die Zellulose als Kolloid an. In Gegenwart von Wasser auller-
ordentlich fein zerkleinert, gibt sie nach dem Trocknen eine hornartige,
durchsichtige Masse.

2. Physikalische Eigenschaften.

Die Zellulose findet sich in der Natur in verschiedenen Reinheits-
graden. Die Baumwolle (Gossypium indicum arboreum, peruvianum,
barbadense) bildet den Flaum des Baumwollsamens und stellt die reinste
in der Natur vorkommende Form der Zellulose dar.

Bei der Baumwollfaser betrigt die Dicke der Wandung 1/;—2/; des
Gesamtdurchmessers (ungefihr 20 u), die Léinge der Faser bis 40 mm.
Flachsfasern haben eine Linge von 20—40 mm und eine Stirke von
12—26 u.

Die unreife oder tote ') Baumwolle besteht aus jungen Fasern, in denen
der Zentralkanal noch nicht ausgebildet ist. Sie hat unter anderem den
Nachteil, sich schlecht firben zu lassen; auch zur Herstellung von
Estern ist sie wenig geeignet.

Die Rohbaumwolle enthalt:

0,129, Asche

7 9% Wasser

91,359, Zellulose

0,4 9, Fett

0,5 9, Stickstoffsubstanz

0,759, verschiedene Bestandteile.

Man findet die Zellulose im Holz und in den Pflanzen mit fremden
Stoffen durchsetzt als ,,zusammengesetzte Zellulose*. Das Holz besteht
aus Zellulose, Lignozellulose und Pektose. Die Menge der Lignozellulose
ist im Holz und anderen Faserstoffen, z. B. im Flachs, sehr gro. Die
Adipo- und Kutozellulose finden wir in den Krusten und korkartigen
Geweben der Pflanzen, wie Kork, Hanf und Jute. Das spezifische Ge-
wicht der Zellulose ist 1,5.

Das Aufnahmevermdégen der Zellulose fiir gewisse Metallsalze kann in
physikalisch-chemischem Sinne als Adsorption aufgefafit werden.

Wenn man z. B. Baumwolle in Losungen von Alaun, Eisenazetat
oder dhnlicher Salze badet, so wird ein Teil des Salzes von der Faser ge-
bunden (Rosenstiehl). Auf dieser Eigenschaft beruht das Beizen und
Farben der Zellulose.

1) Die tote Baumwolle 16st sich schwer in ammoniakalischer Kupferldsung.
1%
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3. Chemische Eigenschaften.

Die Zellulose bindet Wasser hygroskopisch und enthilt in mit Wasser-
dampf gesittigter Luft bis 99, davon.

Cross und Bevan geben den Wassergehalt mit 6—89, an. Er steht
in Beziehung zu der Anzahl der (OH)-Gruppen im Molekiil. Die Ver-
esterung bewirkt eine Verminderung der Aufnahmefihigkeit fiir Wasser1).
Die mechanischen Eigenschaften der Zellulose sind wesentlich bedingt
durch diese hygroskopische Feuchtigkeit.

Der Aschegehalt schwankt zwischen 0,4—2,39,, die letzte Zahl be-
zieht sich auf Strohzellulose. Die Asche besteht hauptsichlich aus
Kieselsaure.

Theoretisch ist die prozentuale Zusammensetzung der wasser- und
aschefreien Zellulose:

C=4429
H= 639,
0 = 49,59,
Praktisch ergibt das reinste Papier bei der Analyse
O —44,44 9,
H— 6179
0 — 49,389,

mit 0,03 —0,05 % Asche.

Die Zellulose wird chemisch verandert:

1. durch Alkalien zu Hydratzellulose,

2. durch Siuren zu Hydrozellulose,

3. durch Oxydationsmittel zu Oxyzellulose.

Die Zelluloseformen zeigen verschieden starkes Reduktionsvermdgen
gegen Fehlingsche Losung.

Man versteht unter der Kupferzahl nach Schwalbe (Berichte 1907,
S.1347) die Menge Kupfer, welche 100 g Zellulose aus Fehlingscher
Losung (3 g Zellulose 4+ 200 ccm Wasser + Fehlingsche Losung) ab-
scheiden.

Schwalbe hat fiir die gewdhnliche Zellulose eine Kupferzahl von
1,64-—-3,5 gefunden; fiir die merzerisierte Zellulose 6,9, fiir die Oxy-
zellulose, die man mit Natriumhypochlorit erhalt, 34,9.

Die Zellulose vermag Natron zu binden und bildet damit (nach
Vieweg) (CeH,;005):NaOH und (CeH;005)2(NaOH),, (C12H190,0Na
+ H,0), Verbindungen, welche durch Wasser gespalten werden und
merzerisierte Baumwolle ergeben. Die merzerisierte Baumwolle wird
durch eine Lésung von Jod in Kaliumjodid schwarzblau gefarbt (20 g
Jod in 100 ccm einer geséttigten Losung von Kaliumjodid).

Wenn man Alkalizellulose mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so
erhilt man das Xanthogenat oder Dithiokarbonat der Zellulose:

1) Der Wassergehalt der Nitrozellulose schwankt zwischen 0,9—4 %,
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0C,H,0,
e
%
C.H,0, - ONa 4 CS, = CS
SNa .

Dieses Zellulosedithiokarbonat ist sehr unbestindig; unter der Ein-
wirkung von Wirme, Sduren, Ammonsalzen zersetzt es sich und bildet
Zellulose zuriick oder vielmehr eine Hydratzellulose.

Die OH-Gruppen der regenerierten Zellulose sind besonders reaktions-

fahig und verbinden sich leicht mit den Erdalkalien (Wichelhaus und
Vieweg: Berichte 1907, S.441) wie auch mit anderen Metalloxyden.

Tollens hat eine Verbindung (C¢H;40;)PbO durch Einwirkung von
PbO auf eine Losung von Zellulose in ammoniakalischem Kupferoxyd
dargestellt.

Die Zellulose 16st sich in ammoniakalischer Kupferoxydlosung; kalt
in einer Losung von salzsaurem Zinkchlorid und bei 60 ° in einer 40%;igen
Losung von Zinkchlorid ).

Ammoniakalische Nickeloxydlésung 16st Zellulose nicht, dagegen
natiirliche Seide.

In Losung scheint die Zellulose in hydratisierter, quellbarer Form
von niederem Molekulargewicht vorzuliegen; sie ist in dieser Form auch
leichter der Veresterung zuganglich.

Allerdings ist noch ein groBer Unterschied zwischen einem Zellulose-
hydrat, welches sich in seiner Zusammensetzung von der eigentlichen
Zellulose nur durch die Anlagerung mehrerer Molekiile Wasser unter-
scheidet, und einer Hydrozellulose, deren Molekiil so weitgehend ver-
andert ist, daB eine Riickbildung der urspriinglichen Form nicht mehr
moglich ist.

Von anderen Losungsmitteln fiir Zellulose sind noch zu erwdhnen:
eine hochkonzentrierte Losung von Antimontrichlorid besonders in
Gegenwart von Salzsdure, ferner Losungen von Quecksilberchlorid oder
Wismutchlorid in Salzsdure. Zinnchloriir 16st in konzentrierter wisse-
riger Losung bei 100°, in salzsaurer Losung sogar schon in der Kilte;
Antimonpentachlorid, Titantetrachlorid in salzsaurer Losung lésen
ebenfalls. Bromide in saurer Losung haben eine stark lésende Wirkung,
welche zum Teil auf die Gegenwart der Sdure zuriickzufithren ist. Die
Chloride der Alkalien und Erdalkalien in salzsaurer Losung lésen die
Zellulose nicht; aber Kalziumchlorid, Kalziumbromid, Bariumchlorid,
Magnesiumbromid, Lithiumchlorid in Ameisensdure oder in ciner Mi-

1) Diese Reaktion wird zur Darstellung von Vulkanfiber benutzt. Die durch
Merzerisierung hydratisierte Zellulose 16st sich leicht in einer konzentrierten Lisung
von Zinkchlorid. Loésungen von Zinkchlorid in organischen Fliissigkeiten, wie
Azeton, Athylazetat, Pyridin, 16sen die Zellulose nicht, selbst nicht beim Kochen.
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schung von Ameisensiure und Salzsiure wirken lésend auf die Zellu-
lose ein').

Die regenerierte Zellulose, z. B. die aus salzsaurer Losung von Anti.
montrichlorid zuriickgewonnene, ist in konzentrierter Salzsiure 15slich.

Die hier besonders interessierende Eigenschaft der Zellulose ist ihre
Féhigkeit zur Esterbildung.

Die wichtigsten Ester sind die mit Salpeter- und Essigsiure,

Theoretisch entspricht die Formel Cy,H,s04(NO;);, einem Stick-
stoffgehalt von 14,179, aber in Wirklichkeit ist als hochster Grad der
Nitrierung nur ein Stickstoffgehalt von 13,7—13,8% bekannt. (Vielle:
Bull. de la soc. chim. 39, S.257; Hoitsema, Zeitschr. f. angew. Chem.
11, S.174 [1898].)

Bei der Azetylierung iiberschreitet der Gehalt an gebundener Essig-
siure 62,59, nicht und entspricht damit der Formel Cp4sHp504(CH;CO0), .

Nach Eschalier vermag Zellulose mit Formaldehyd bei Gegenwart
eines sauren Kondensationsmittels zu reagieren; dieser von Eschalier
als Sthénosage bezeichnete Vorgang soll die Festigkeit der Zellulose in
feuchtem Zustande erhéhen, was besonders bei der Kunstseide von
Bedeutung ist.

4. Hydratzellulose.

Durch. Regenerierung aus ihren Losungen und Verbindungen erhilt
man die Zellulose in Form von Hydraten, welchen man die Formel
C12H20010, HoO beigelegt hat. Diese unter dem Namen Hydratzellu-
losen zusammengefafiten Produkte sind unter 100° besténdig, geben
aber bei ungefihr 160 ° durch Kochen in schweren Kohlenwasserstoffen
ihr Wasser ab.

Als verschiedene Typen der Hydratzellulose kann man anfithren:

a) merzerisierte Baumwolle,

b) aus ammoniakalischen Kupferlosungen regenerierte Zellulose,

c¢) aus Dithiokarbonatlésung regenerierte Zellulose.

Die Chardonnetseide ist noch stirker hydratisiert; sie 1st sich in
alkalischen Fliissigkeiten leicht auf.

Die Hydratzellulosen sind in Losungen von 5—309%, NaOH etwas
16slich. Eine 40%ige Losung gibt eine starke Quellung?). Sie zeigen

) Uber die Loslichkeit der Zellulose in Salzlésungen siehe auch von Wei-
marn: Kolloid-Zeitschr. 11, S. 41 [1912] und 29, S. 197 [1921]; D.R.P. 275882
[1921]; Herzog u. Beck: Zeitschr. {. physiol. Chem. 111, 8. 287 [1920]; Zentral-
blatt 1921, 1, S.614; D.R.P. 353662 [1920], Beck. — Ferner iiber Erhohung
der ZerreiB}festigkeit von Zellulosefasern durch Behandlung mit Salzldsungen
siehe D.R.P. 357972 [1919], Beck und D.R.P. 338437 [1921], Krais u. Biltz

2) Uber ein Verfahren zur Herstellung von Kunstseide aus Losungen von
Hydratzellulose in Alkalien siehe D.R.P. 155745 [1902], Vereinigte Kunstseide-
fabriken A,-G,
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schwaches Reduktionsvermégen und werden durch basische Farbstoffe
etwas angefarbt.

a) Merzerisierte Baumwolle.

Die Zellulose wird durch verdiinnte Loésungen von kaustischem
Alkali nicht angegriffen; selbst bei 100° widersteht sie einer 29%igen
Lésung von NaOH vollstandig. Wisserige Losungen von konzentriertem
Ammoniak sind ohne Wirkung, auch bei erhohter Tem peratur. Unter
Druck wirken jedoch alkalische Laugen heftig ein. So gehen z. B. bei
Behandlung mit 89%,iger Natronlauge

bei 1 Atmosphirendruck 229 in Lésung,
b 5 2 580//(,' 23 b
3 ]-O ” 590/& bR sy

(H. TauB: Journ. soc. chem. ind. 1889, 913; 1890, 883).
Konzentrierte, kalte Alkalien geben mit Zellulose ein Alkoholat.
Die Anlagerung von Natron an die Zellulose durch Behandlung mit

16—259%, NaOH ist tatsichlich ein rein chemischer Vorgang.

Es bildet sich Alkalizellulose von der Formel
C,H,,0; - NaOH oder C,,H,,0,, - 2NaOH.

Das flache Band mit weitem Innenkanal, aus dem die Baumwollfaser
besteht, wird durch Behandlung mit Natronlauge zu einem dichten
Zylinder mit mehr oder weniger verengtem Kanal; gleichzeitig tritt eine
Verminderung der Linge und Dicke ein.

Die Alkalizellulose wird durch Wasser gespalten und gibt eine regene-
rierte Zellulose

C,HyCyy - H,O (Schwalbe).

Ubrigens ist dies der Vorgang, welcher von Mercer unter dem Namen
Merzerisierung beschrieben worden ist und welcher bei der Herstellung
von Crépe und glinzender Baumwolle als Merzerisierung unter Spannung
angewandt wird.

Die Merzerisierung wird durch ein Natronbad von spezifischem Ge-
wicht = 1,22—1,27 bewirkt. Die Verkiirzung der Fasern betrigt bei
einem Bad von 35,4 Bé° 26,49,. Die Reilifestigkeit wird um 40—509%,
erhoht.

Die Zellulosehydrate firben sich schwer; jedoch ist das Karbever-
mogen gréfer, wenn man nach der Einwirkung der Alkalien nicht erst
trocknet.

Sie sind hygroskopischer als Zellulose.

Die Nitrozellulosen, die aus diesen Zellulosehydraten gebildet werden,
sind leicht léslich.



8 Die Zellulose.

b) Aus ammoniakalischen Kupferlosungen
regenerierte Zellulose.

Sie ist nichts anderes als kiinstliche Seide von Givet oder von Pauly,
Despaissis, Bronnert, welche man allgemein als Glanzstoff bezeichnet.

Das erste hierfiir genommene Patent ist das von Despaissis (Franz.
Pat. 203 741 [1890]).

Die Zellulose wird in Schweizers Reagens gelost. Dieses entsteht bei
der Einwirkung von Ammoniakwasser auf Kupferspine in Gegenwart
eines Luft- oder Sauerstoffstromes. Das Kupfer 16st sich im Verhaltnis
von 40—50 g auf 1 Liter 12%iger Ammoniaklosung.

Die gew6hnliche Baumwolle 16st sich nur langsam, wenn sie in diese
Losung getaucht wird. Man miilite schon bei einer Temperatur von 6°
arbeiten, um eine weitgehende Spaltung des Zellulosemolekiiles zu
vermeiden.

Die Oxyzellulose 16st sich leichter; und bei Hydratzellulose, die aus
Alkalizellulose entstanden ist, geht die Auflosung unmittelbar vor sich
(Franz. Pat. 345 687 Foltzer). Um die Kupferlosung fabrikmiafig her-
zustellen, bildet man zunichst Kupferhydroxyd, indem man auf
trockenes Kupfersulfat eine Losung von kaustischem Alkali gieft;
dann 16st man dieses Hydroxyd in Ammoniak?). Ein anderes Verfahren
besteht darin, Alkalizellulose herzustellen, dann die Masse mit trocke-
nem Kupfersulfat zu mischen und die erhaltene homogene Masse in
Ammoniak zu losen.

Die Losungen der Zellulose in Kupferoxydammoniak sind wenig
bestéindig; durch Hinzufiigen von Alkohol, Natriumchlorid, Sauren oder
Alkalien wird die Zellulose daraus gefillt, z. B. durch 509%jige Schwefel-
siiure oder durch 40%ige Natronlauge?).

Bei Koagulation durch Alkali erhalt man Fiaden, welche nach dem
Trocknen unter Spannung grofle Festigkeit und hohen Glanz zeigen.

Zur Regenerierung der Zellulose durch Einwirkung von Alkalien
kann man eine Losung von Natron und Glukose verwenden. D.R.P.
208472 [1907], Vereinigte Glanzstoff-Fabriken Elberfeld.)

Bei Anwendung von Alkalizellulose kann man das Ammoniak durch
aromatische Amine, z. B. Monomethylamin, ersetzen.

Die Hydrozellulose ist nach Aimé Girard fast unloslich in Kupfer-
ammoniaklésung, wird jedoch in diesem Reagens loslich, wenn sie durch
cine Natronbehandlung mit nachfolgendem Waschen in Wasser hydrati-
siert worden ist. (Girard: Ann. de chim. et de physique 1881,V.24/337.)

Die regenerierte Zellulose mufl wie Baumwolle gebeizt werden, um
basische Farbstoffe aufnehmen zu kénnen.

1) D.R.P. 231 652 [1909]; 236 537 [1908]; 237816 [1910]. Rheinische Kunst-
seide-Fabrik A.-G.

%) D.R.P. 186387 [1904].
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¢) Aus Zellulosexanthogenat regenerierte Zellulose.

Das Zellulosedithiokarbonat, von dem wir bei Gelegenheit der
Mineralsiureester der Zellulose sprechen werden, hat die Formel

0C,H,0,
os
“SNa.

Diese Verbindung ist nicht bestandig, zerfallt vielmehr im Laufe von
einigen Tagen von selbst in mehr oder weniger gequollenes Zellulose-
hydrat, in Alkali und Schwefelkohlenstoff.

Beim Erwirmen wird die Xanthogenatlosung zuerst dickfliissig; bei
ungefahr 80—90° aber tritt eine plotzliche Zersetzung ein.

Ferner scheiden Séauren und konzentrierte Losungen von Ammonium-
sulfat und solchen Salzen, welche ein unlésliches Sulfid oder Hydrosulfid
zu bilden vermoégen (Fe, Zn, Mn), Zellulosehydrat aus.

Die Hydratzellulosen werden zur Azetylierung verwendet, da sie
sehr reaktionsfihig sind.

Die aus Xanthogenat regenerierte Zellulose 16st sich in Essigsdure-
anhydrid bei 100—120° unter Bildung von Zelluloseazetaten auf.

5. Hydrozellulose.

Die Hydrozellulose bildet sich durch Einwirkung von Mineralsiuren
auf Zellulose.

Wir wollen die verschiedenen Herstellungsweisen der Hydrozellulose
besprechen.

a) Hydrozellulose durch Einwirkung starker Siuren.

Nach dem &ltesten, von Girard!) angegebenen Verfahren wird Baum-
wolle mit Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht = 1,455 (ungefiahr
559 H,S0,) 12 Stunden lang bei 15° behandelt.

Schwefelsaure von iiber 609, wirkt auf die Zellulose quellend ein und
16st sie schlieBlich vollstindig; diese Reaktion wird zur Herstellung von
vegetabilischem Pergament verwandt. Man taucht das Papier sehr kurze
Zeit in Schwefelsiure von 78%, und dann sofort in Wasser.

Wird die Zellulose in Schwefelsiure von 78%, gelost und die Losung
mit Wasser ausgeféillt, so erhalt man ein Produkt, welches in Alkali
loslich ist und Reduktionsvermogen zeigt.

Bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure von 109, bei 80°
bemerkt man erst nach 15 Minuten den Beginn einer Reaktion, welche
nach 1 Stunde beendet ist und eine weile pulverige Substanz ergibt.

1) Ann. chim. phys. (5) 24, 342 (1881]. — Tollens und Murmurow:
Berichte 34, 1431 [1901]. — Biittner und Neumann, Zeitschr. f. angew. Chem.
1908, S. 2609.
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Ein 4hnliches Produkt wird nach 24stiindiger Einwirkung einer Salz-
sdure vom spezifischen Gewicht = 1,17 erhalten. Salzséure von 37,69,
wirkt bei gewohnlicher Temperatur langsam auf Zellulose ; rauchende Salz-
sdure mit 39,9—41,4% HC1 (d =1,204—1,212) 16st Zellulose in wenigen
Sekunden und hydrolysiert sie zu Zellobiose und schliefllich zu Dextrose').

Salpetersiure von d = 1,4 wirkt auf Zellulose quellend.

Lederer (D. R. P. 163 316 [1901] und Franz. Pat. 319 848) erhitzt
die Zellulose mit Essigsiure, welche etwas Schwefelsiure enthélt, auf
60—70°. Auf 1 Teil Zellulose kommen etwa 5 Teile Essigsiure mit
einem Gehalt von 0,5%, Schwefelséure.

Ebenso kann man die Zellulose wahrend mehrerer Stunden der Ein-
wirkung verdiinnter Schwefelsaure aussetzen, indem man die Saure mit
Essigsdure verdiinnt, um die Reaktion zu maBigen. (Little, Walker
und Mork, Franz. Pat. 324 862 [1902].)

Phosphorséiure 1ost Zellulose, auch wenn man sie mit Essigsdure
verdinnt.

Mork taucht 100 Teile Baumwolle in 400 Teile Eisessig, dem 20 Teile
Benzolsulfosaure hinzugefiigt wurden.

b) Hydrozellulose mit gasformiger und feuchter Siure.

Durch gasférmige und feuchte Salzsdure erhialt man eine hydro-
lysierte Zellulose, die auflerordentlich feinpulverig ist, von der Formel
C12H30040: H,0.

Neuerdings haben Knoevenagel und Busch?) eine Hydrozellu-
lose hergestellt, welche in 89 iger, kalter Natronlauge vollkommen
loslich ist. Sie trocknen eine aus Viskose abgeschiedene Hydratzellu-
lose bis zu einem bestimmten Wassergehalt und lassen darauf gas-
formige Salzsiure einwirken.

Hydrozellulose oxydiert sich bei 80—100°C, indem sie braune, in
Wasser losliche Produkte gibt; durch Kochen mit Essigsiureanhydrid
bei 138° 16st sie sich vollstandig und wird azetyliert.

Bromwasserstoffsiure hat eine intensive Wirkung. Die konzentrierte
Losung dieser Siure in Wasser 16st Zellulose; die gasformige, in Ather
geloste Sdaure spaltet dagegen die Zellulose in Brommethylfurfurol
(Fenton und Gossling).

¢) Hydrozellulose durch Befeuchten mit schwacher Siure.

Die am besten bekannte Darstellungsweise fiir Hydrozellulose ist
folgende®): Die Zellulose wird mit 3%, Schwefelsaure getrankt und

1) Willstitter und Zechmeister: Berichte 46, S. 2403 [1913].

?) Zellulosechemie: Wissenschaftl. Beibl. zu der Zeitschr. ,,Der Papier-
fabrikant< 1922, S. 42,
3) Girard, Ann. chim. phys. (5) 24, 350 [1881].
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ausgepreflt, dann wird die Masse moglichst fein verteilt und an der Luft
getrocknet. Darauf bringt man sie in ein geschlossenes Gefa, das in
einem Trockenschrank 8—10 Stunden lang auf 35—40° oder auch
3 Stunden auf 70 ° erwdrmt wird. Die so behandelte Zellulose zerfallt
durch leichtes Schiitteln in feinen Staub.

Die Hydrozellulose ist leicht azetylierbar, z. B. durch Kochen mit
Essigsdureanhydrid. Ferner trennt man auf diese Weise Baumwollfaser
von Wollfaser; zu diesem Zweck wird das Gewebe mit verdiinnten Sduren
befeuchtet und auf 100—110° erhitzt (Karbonisation).

Baumwolle, welche mit 29%jger Losung organischer Sauren, wie
Oxalsidure, Weinsiure, Zitronensiure, getrankt und bei 100° in dem
Trockenschrank erhitzt wird, ist briichig geworden. Essigsdure erweist
sich ohne Wirkung.

Man hat der Hydrozellulose folgende Formel zugeschrieben:
2G:H,,0, + H,0 1)

(CeHy,05)n H,0.

Sie besitzt erhebliches Reduktionsvermégen und lafit sich leicht
durch basische Farbstoffe anfarben.

Eine noch weitgehendere Hydrolyse fiihrt zu:

C,H,,0, + H,0 = C,H,,0, Glukose ).

Girard gibt fiir verschiedene Hydrozellulosen folgende Analysen-
werte an:

a) und b) Durch Einwirkung von H,S0, vom spezifischen Gewicht
1,45 hergestellt.

¢) Durch Einwirkung von gasformiger HCl in Gegenwart von Wasser
erhalten.

d) Durch Einwirkung von H,SO, von 39, bei 60° gewonnen.

oder allgemeiner

N b o | d Berechnet fiir

& ; _ 2CiH,0; + H,0
c | 4210 | 4260 | 42,04 | 4180 | 42,1
H | 630 6,50 6,70 6,70 6,4
0 | 5160 | 51 51,20 ‘ 51,50 | 51,5

1) Girard: Cpt. rend. 81, 1005.

2) FabrikmiBig konnen Holzabfille zur Fabrikation von Athylalkohol benutzt
werden; es geniigt, sie unter Druck mit verdiinnter Mineralsdure zu behandeln
und dann den erhaltenen Zucker zu vergiren. Diese hydrolytische Reaktion
wurde in Deutschland wéhrend des Krieges angewandt, um dem Mangel an
Alkohol abzuhelfen, der fiir die Munitionsfabrikation nétig war. Die Verzucke-
rung, die unter 7 Atm. Druck vorgenommen wurde, ergab 7 kg Alkohol auf
100 Teile trockenes Holz. Im Juni 1917 wurde ein staatl. deutsches Werk ein-
gerichtet, um dort die Ségespdne zu verwerten. Man sah eine Lieferung von
50000 hl jahrlich vor. Eine Stettiner Gesellschaft mit einem Kapital von
500 000 Mark setzte sich dasselbe Ziel. (Aus: Industrie allemande et la Guerre
von Jaureguy, Stephen et Froment.)
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Die Werte entsprechen also annahernd der Formel 2 C¢H,,0; + H,0.

Nach Ost (Liebigs Ann. d. Chem. 1913, S. 312) soll Hydrozellulose bei
120—122° Wasser verlieren, welches danach nicht chemisch gebunden
ist. Auch ergab die Analyse von Hydrozellulose und Zellulose keinen
Unterschied ; es ist demnach die Hydrozellulose das erste Abbauprodukt
der Zellulose. Ost stiitzt sich auf die niedrige Viskositét der Hydro-
zelluloselésungen, sowie die der Nitrat- und Azetatlosungen gegeniiber
der von Losungen reiner Zellulose. Diese Eigenschaft soll mit der rela-
tiven Kleinheit des Molekiils zusammenhéngen.

Der Verfasser stellt ferner die Behauptung auf, dafl die verdiinnten
Loésungen von Hydrozellulose und die ihrer Ester molekulare und keine
kolloidalen Lésungen sind.

6. Oxyzellulose.

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf die Zellulose ent-
steht Oxyzellulose.

Die Oxydation kann in Gegenwart von Alkali oder Saure vor sich
gehen?).

Eine 19%,ige alkalische Losung von Natriumhypochlorit wirkt bei
gewohnlicher Temperatur sehr langsam ein, wihrend bei 60° die Re-
aktion sehr lebhaft wird.

Das Ergebnis einer sehr weitgehenden Oxydation ist C¢H,00s, ein
Produkt, das in schwachen Alkalien leicht loslich ist. Baumwolle,
welche 10 Stunden lang bei 40 ° in einer Losung von Natriumhypochlorit
mit 109, aktivem Chlor gelegen hat, enthalt 60—759, Oxyzellulose.

In Gegenwart von Siduren kann man Oxyzellulose auf verschiedene
Weise erhalten: mit verdiinnter Chromséure in Gegenwart von Mineral-
sdure, besonders leicht in der Warme; mit gasformigem Chlor. Mit
Kaliumpermanganatlosung oder Permangansiure geht die Oxydation
langsam vor sich. Kaliumchloratlosung mit Chlorwasserstoffsiure ist ein
energisches Oxydationsmittel. (Leo Vignon, Bull. 3,19, 791 und 25,135.)

Salpetersaure von 17—459, greift Zellulose bei 80—100° ebenfalls
an und gibt Oxyzellulose.

Sthamer wendet Eisessig und gasférmiges Chlor2), oder Salzsaure
und Kaliumchlorats) an; in beiden Féllen will er Hydrozellulose er-
halten. Es ist jedoch anzunehmen, daB Oxyzellulose oder zum min-
desten eine Mischung von Oxy- und Hydrozellulose entsteht.

1) Siehe dazu: Bull. ind., Rouen 10, 447; Nastukoff: Berichte 33, 2237
[1900], Berichte 34, 719 u. 3589 [1901]; Tollens: Berichte 32, 2592 [1898];
Vignon: Bull. de la soc. de chim. 19, 796 [1898]; Girard: Annalen 5, 24, 337;
Gladstone: Journ. of the chem. soc. 1852 S. 7; Schwalbe: Berichte 40,
4523 [1907].

?) D.R.P. 123121 [1900]. %) D.R.P. 123122 [1900].
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Die Oxyzellulosen haben ein sehr starkes Reduktionsvermégen fiir
Fehlingsche Losung. Sie geben in wenigen Sekunden mit NeBlers
Reagens einen kréftigen grauen Niederschlag, wihrend Hydrozellulosen
erst nach lingerer Zeit eine schwache Reaktion geben.

Mit Schwefelsiure in Gegenwart eines Phenols erhilt man eine
Fiarbung, wie sie die Losungen von Aldosen, Gummi usw. geben (Jan-
drier, Cpt. rend. 1899).

Die Oxyzellulosen werden durch basische Farbstoffe sehr stark
angefarbt.

Beim Kochen mit Kalkmilch erhalt man Dioxybuttersiure und
Isosacharinsiure (Tollens).

Bei der Behandlung von Oxyzellulose mit Sduren in der Warme
erhalt man Furfurol. Oxyzellulose wird mit einer Mischung von Schwefel-
sdure und Salzsiure iibergossen und destilliert. Das Furfurol geht mit
Wasserdampf iiber, scheidet sich in der Vorlage ab und wird mit Ather
dem Destillat entzogen.

Zur Losung von Oxyzellulose kann man folgende Mischung anwenden:

H,80, s =1,84 — 52 cem
HCl s8=1,18—23 ccm
H,0 25 cem.

Die Oxyzellulosen sind fiir Zwecke der Esterherstellung wenig geeignet.

7. Trockene Destillation.

Die Zellulose zersetzt sich bei hoherer Temperatur und ergibt, je
nach Temperatur und je nach der Herkunft und dem Reinheitsgrade,
verschiedene Produkte in wechselnden Mengen.

Es bilden sich im allgemeinen:

1. Gase: CO, CO,, CH,.

2. Flissige Produkte: Wasser, Methylalkohol, Essigséiure, Furfurol, Kohlen-

wasserstoffe, Phenole.

3. Teerartige Stoffe.

4. Ein kohleartiger Riickstand.

Nachfolgend geben wirdasResultatderDestillation einer Lignozellulose :

Gas . ..... 22,0 9 | Teer. .. ... 58 9%
Methylalkohol 1,2 9, Wasser . . .. 42,259,
Essigsdure .. 3,259 Kohlenstoff. . 25,5 9.

Der Methylalkohol entsteht hauptsichlich durch Zersetzung des
Lignins.

Die wichtige Frage der chemischen Konstitution des Zellulose-
molekiils scheint durch die Arbeiten von Aimé Pictet?) sehr gefordert
worden zu sein.

1) Bull. de la soc. chim. Bd. 27, S. 645 [1920]. Siehe auch Pictet und

Sarasin: Helv. chim. Act. 1918, Heft 1, S. 87 —96. Cpt. rend. 166, S. 38—39.
Chem. Zentralbl. 1918, I B, S. 115. 1Ibid. 1918, II B, S. 71.
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Pictet hat die Destillation von Zellulose unter vermindertem Druck
ausgefithrt. Bei 210 ° unter 10—15 mm Druck gehen 30—359%, Wasser
und 459, eines viskosen Oles iiber, das nach kurzer Zeit auskristallisiert.
Als Rickstand hinterbleiben 109, Kohle. Das abgeschiedene und ge-
reinigte, kristallisierte Produkt ist ein Kohlehydrat, dessen prozentuale
Zusammensetzung dieselbe ist wie die der Zellulose. Dieses Spaltungs-
produkt der Zellulose ist identisch mit dem Lavoglukosan von Tanret!),
einem Korper, der bei 179,5° schmilzt und dessen Formel folgender-
mafen sich darstellt: CH,,0;

OH
l
HC —CH-— CH—OH
AN N
6 0

HC— CH-— CH,

I
OH.

Der Korper besitzt drei rcaktionsfahige Hydroxylgruppen wie die
Zellulose und wird durch Behandlung mit Schwefelsdure wie diese voll-
stindig in rechtsdrehende Glukose verwandelt.

Andererseits ist bekannt, daf die Azetolyse der Zellulose 409, eines
Zellobioseazetats liefert.

Diese Zellobiose liefert durch Hydrolyse ausschlieBlich rechts-
drehende Glukose.

Ebenso ist endgiiltig bewiesen, dall von den fiinf OH-Gruppen der
Glukose in der Zellulose noch drei vorhanden sind.

Die bekannte Reaktion von Fenton und Gossling (Behandlung
der Zellulose mit trockenem HBr in Gegenwart von Chloroform) liefert
bis zu 309, Brommethylfurfurol:

CHO
//
HC ——C
\\
(0]
///
HO—————(
AN
CH,—Br.

Wenn diese Reaktion in der Kilte vor sich geht, kann keine intra-
molekulare Umlagerung stattfinden, und man mufl daher das Bestehen
einer Zellulosegruppierung mit einem Hydrofurankern mit zwei Seiten-
ketten annehmen. Diese Gruppierung nennt man nach Pictet Chitose-
gruppe.

1) Bull. de la soc. chim. (3) 11, S. 949 [1894]. Siehe auch Vongerichten
und Miiller: Berichte 39, 241 [1906].



Trockene Destillation. 15

Die alte, von Green fiir Zellulose vorgeschlagene Formel

OH H
H‘p——f—(liACH ~——OH
Y S
we ¢ ch,
OlH Il-I n

laft sich gut mit diesen Tatsachen in Einklang bringen; aber sie gibt
nicht an, auf welche Weise diese n Molekiile miteinander verbunden
sind, und vor allem setzt sie voraus, daf§ die Molekiile alle identisch sind.

Jedenfalls beweist Pictet durch seinen Destillationsversuch, daf
Zellulose regelmifig ungefihr 509, Livoglukosan liefert, wihrend die
andere Halfte vollstéindig zerstért wird.

Es miissen demnach bestimmte Gruppierungen in dem Zellulose-
aggregat vorhanden sein:

1. Die p-Glukosegruppen, die bei der Azetolysereaktion (Zellobiose)
und bei der Destillationsreaktion (Lévoglukosan) in Erscheinung treten.

2. Die Chitosegruppen, die sich bei dem Versuch von Fenton und
Gossling zeigen (Brommethylfurfurol).

3. Eine dritte Gruppe, deren Konstitution man, nach Pictet, erst
erkennen wird, wenn die Zellobiose selbst besser erforscht ist. (Wenn
man annimmt, dafl dieser Zucker aus a- und f-Dextrose besteht, wahr-
scheinlich a-Glukose.)

Das Mengenverhilinis dieser Gruppierungen zueinander ist ziemlich
schwer festzustellen; jedoch weil man, daf3

a) die Reaktion von Fenton und Gossling 309, Brommethyl-
furfurol ergibt, die 259, der Zellulose entspiechen,

b) daB die Azetolyse 379, Zellobiose ergibt,

¢) dafBl die Destillation von Pictet 45—509%, Liavoglukosan ergibt.

Es scheint also festzustehen, daB in der Zellulose zwei Glukose-
gruppen, eine Chitosegruppe und eine Glukosegruppe von anderem Typ
(wahrscheinlich a) bestehen. Das Konstitutionsschema wiirde also sein:

B-Glukose | (Chitosegruppe)

3- Glukose

«-Glukosegruppe (?)

Durch Azetolyse geben die Gruppe « und eine der Gruppen f 509,
Zellobioseazetat, die anderen Gruppen Glukoseazetat. Beider Zersetzung
durch HBr nimmt die Chitosegruppe allein an der Bildung der 259,
Brommethylfurfurol teil, wihrend die anderen die sich immer bildenden
Teerprodukte liefern.

Bei der Destillation nach Pictet trennen sich die -Glukosegruppen
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als 50%, Lavoglukosan ab, die anderen bilden Zersetzungsprodukte, wie
Wasser, Furfurol, Kohle usw.

Es bleibt noch die Frage offen, wie die vier Gruppen unter sich in der
Zellulose verbunden sind ; sicherlich durch die Sauerstoffatome des einen
oder anderen der beiden Sauerstoffkerne (s. die Lavoglukosanformel).

8. Reinigung der Zellulose.

Zellulose, welche man fiir die Herstellung von Zelluloseestern ver-
wendet, wird vorher gereinigt, und wir halten es deshalb fir wichtig,
die Grundziige dieses Prozesses zu geben, um deutlich zu zeigen, daf}
nur zu oft bei der Herstellung der Nitro- oder Azetylzellulose vergessen
wird, den Grad der Hydrolyse oder der Oxydation der Zellulose zu be-
achten, der durch die Reinigung selbst hervorgerufen werden kann.

A. Darstellung reiner Baumwollzellulose.

Die Reinigung der Zellulose vollziek:t sich nach folgenden Prinzipien!):

1. Hydrolyse durch ein Alkali (Natronlauge von 1—29, NaOH) in
der Warme unter sorgfiltiger Fernhaltung des Luftsauerstoffes, um
pektinartige Zusidtze zu entfernen.

2. Behandlung mit Natriumhypochloritlosung von 0,29, Chlor bei
gewohnlicher Temperatur, um Farbstoffe zu oxydieren.

Dem ersten Bade setzt man etwas Harz zu. Die entstehende Harz-
seife emulgiert die wachsartigen Korper der Baumwolle.

B. Holzzellulosen.

Die Isolierung der im Holz enthaltenen Zellulose beruht auf der
hydrolysierenden Wirkung, welche gewisse Reagentien auf das Lignin
ausiiben.

Das durch mechaniche Zerkleinerung in einen Brei verwandelte
Holz bildet das Ausgangsprodukt.

Die prozentuale Zusammensetzung der Lignozellulose der Jute ist
verschieden von der der reinen Zellulose:

C: 46—47 9
H: 61— 589
O: 47,947,209,

1. Beim Verfahren von Mitscherlich wendet man Kalziumbisulfit
an. Das mechanisch zerkleinerte Holz wird bei 3—5 Atmosphiren
Druck 35 Stunden lang mit der Sulfitlauge gekocht, wird dann im Hol-
lainder gewaschen, zerfasert und mit Natriumhypochlorit gebleicht.

2. Nach einem anderen Verfahren wird das zerschnittene Holz mit
Natronlauge von s = 1,085 2—6.Stunden lang unter 6—10 Atmosphéren
Druck erhitzt.

1) Siehe die genaue Vorschrift bei Schwalbe: Chemie der Zellulose 1918,
S. 602 und Lehnes Firbereizeitung 1913, S. 436.
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Bei diesem Prozell bildet sich besonders viel Essigsdure und Oxal-
sdure, welche man durch Kalkmilch ausfillen kann. Man bleicht darauf
im Hollander.

Sowohl im Sulfitprozel wie im Natronprozefl wird die Lignozellulose
gespalten. Zellulose wird frei, und andererseits gehen organische Sduren,
Pektinstoffe, Zucker und Furfurol in Lésung.

9. Abbau der Zellulose durch Fermente.

Auf Zellulose wirken verschiedene Fermente zerstérend ein.

So giirt die Zellulose withrend des Verdauungsprozesses der Pflanzen-
fresser unter Einwirkung gewisser Fermente, welche die Zellulose um-
bilden; auch im Dunghaufen findet eine Zellulosegirung statt.

Omeliansky hat gezeigt, daBl es zwei Arten der Zellulosegirung
gibt: bei der einen bildet sich Wasserstoff, bei der anderen entweicht
Methan. Unter anderem bilden sich bei diesen Vorgingen Kohlensiure
und niedere Fettsiuren, wie Essigsiure und Buttersiure. Jede dieser
Garungen wird durch einen bestimmten Mikroorganismus hervorgerufen.

Stets geht der eigentlichen Vergirung eine durch andere Fermente
bewirkte Hydrolyse in vergirbaren Traubenzucker voraus.

Der Bacillus amylobacter wirkt auf die Pektinstoffe spaltend ein
(Rosten des Flachses).

10. Zusammengesetzte Zellulosen.

Fast reine Zellulose findet sich in der Natur nur in der Baumwolle.
Im Holz und den anderen Vegetabilien findet sich die Zellulose mit
anderen Stoffen, wie Lignin und Pektin, vereinigt.

Die zusammengesetzten Zellulosen werden eingeteilt in:

Lignozellulosen,

Pekto- und Mukozellulosen,

Adipo- und Kutozellulosen.

A. Lignozellulosen.

Die Lignozellulosen haben je nach ihrer Herkunft verschiedene Zu-
sammensetzung. Die Jutefaser?!) ist der Typ der Lignozellulosen; die
Zellulose findet sich hier mit Lignin zusammen, das selbst eine komplexe
Verbindung ist2).

Das Lignin C,,H,,04 reagiert mit Chlor oder Brom, wobei sich Sub-
stitutionsderivate bilden, welche beim Waschen mit Alkali und Natrium-
bisulfat in Losung gehen. Es wird durch Siuren und Alkalien angegriffen.

1) Die Jutefaser farbt sich durch Jod und Schwefelsiure intensiv gelb; sie
farbt sich mit basischen Farbstoffen wie Baumwolle, die mit Tannin gebeizt

wurde. Anilinsalze ergeben eine tief goldgelbe Fiirbung; salzsaures Phloroglucin
firbt die Faser fuchsinrot.

2) Schrauth: Zeitschr. f. angew. Chem. 1923, S. 149. Heuser und Wins-
veld: Berichte 56 [1923] S. 902.

Clément-Riviére-Bratring, Zellulose. 2
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Besonders wenn man unter Druck arbeitet, 1lost es sich in Natrium-
bisulfit bei einer Temperatur von 135 ° auf. Auf dieser Reaktion beruht
das Verfahren von Mitscherlich. Auch beim Kochen mit einer 1%igen
Natronlauge unter Druck 16st es sich auf.

Die Lignozellulose der Jute enthalt etwa 309, Lignin, wihrend der
Zelluloseanteil mehr einer Oxyzellulose dhnelt. Sie gibt mit verdiinnten
Siuren mehr Furfurol als Oxyzellulose.

Die hydrolytische Behandlung des Lignins, sei es durch Siuren,
sei es durch Alkali, ergibt Essigsiure. Dies ist eine typische Reaktion
des Lignins.

Das Holz besteht zum grollen Teil aus einer Lignozellulose, welche
der der Jute ahnelt. Die Stoffe, mit denen die Zellulose im Holz ver-
cinigt sind, spielen in der Industrie eine groB3e Rolle. Fiir die Herstellung
von Zellulose aus Holz (Zellstoff) bevorzugt man das Holz der Koniferen,
besonders das Xernholz.

Die Eiche enthalt ungefihr 39—479, reine Zellulose, die Tanne 53%,
die Pappel 62%,.

Das Stroh der Getreidearten ist ebenfalls Lignozellulose. Weizen-
stroh enthilt ungefihr 409, Zellulose, Gerstenstroh 389%.

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren ergeben sie gréflere Mengen
Furfurol als die anderen Lignozellulosen.

Das Malzschrot der Brauereien ergibt nach Schulze und Tollens
169, Furfurol; Jute und Holz ungefihr 109,1).

Die trockene Destillation der Lignozellulose ergibt Methylalkohol
und Essigsiiure, deren Verhiltnis je nach der Art der Lignozellulose ver-
schieden ist.

Methylalkohol wird bei der Destillation reiner Zellulose nicht er-
halten, sondern nur aus Lignozellulose. Essigsiiure erhdlt man jedoch
aus allen beiden.

B. Pekto- und Mukozellulose.

In der Pektozellulose findet sich die Zellulose mit dem Lignin und
mit einem anderen Bestandteil, der Pektose, vereinigt. Die Pektose
(Pektinstoff) wird durch Erhitzen mit Wasser, z. B. aus Flachs, Hanf
und Ramie ausgezogen, findet sich ferner in Friichten und gewissen
Wurzeln: z. B. in der Karotte. Sie ist in Alkohol unléslich.

Die Pektose bildet sich durch Erhitzen mit angesduertem Wasser
zu Pektin um. Dieser Stoff gibt viskose Losungen, welche in der Kilte
zu einer Gallerte erstarren.

1) Durch Einwirkung verdiinnter Séuren, wie 129, iger Salzsiiure, auf Ligno-
zellulose erhdlt man leicht ziemlich bedeutende Mengen von Furfurol. Dieses
Produkt hat neuerdings eine gewisse Bedeutung in der Lackindustrie bekommen.
Die Deutschen haben wihrend des Krieges die Behandlung des Strohs mit
Natronlauge versucht, um es fir das Vieh verdaulicher zu machen.
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Zu den Mukozellulosen géhﬁren die Pflanzenschleime der Quitten,
Flechten; Algen usw.

Mit kochendem Wasser ergeben die Schleimfasern Stoffe, deren
Lésungen viskos sind.

C. Adipo- und Kutozellulose.

Die Zellulose befindet sich hier gemischt mit wachsartigen, harz-
artigen und oligen Produkten.

Der Kork ist der Typ der Adipozellulosen. Er enthilt aufler Ligno-
zellulose Gerbstoffe, Wachse usw.

11. Analyse der Zellulose.

Die Faktoren, welche man bei der Beurteilung einer Zellulose be-
achten kanu, sind folgende:

1. Feuchtigkeit. — Die Feuchtigkeit bestimmt man durch Trocknen
bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht und Abkihlen im Exsikkator.

2. Fett. — Die Fette werden durch Extraktion mit Ather bestimmt,

3. Asche. — Die Asche gewinnt man durch Verbrennen von 10 g
Baumwolle.

4. Kupferzahl. — Die Kupferzahl wird auf 100 g Baumwolle um-
gerechnet aus den mittels Fehlingscher Losung erhaltenen Werten.

5. Menge der Zellulose in zusammengesetzten Zellulosen.

Wenn es sich um Lignozellulosen handelt, kann man die folgende
Methode anwenden:

Man 1a8t 5 g im Trockenschrank getrocknete Fasern ungefihr 20 Mi-
nuten mit einer 19%igen Natronlauge kochen.

Nach dem Auswaschen lafit man 30—60 Minuten lang Chlorgas
darauf einwirken und wascht, um die Salzsiure zu entfernen.

SchlieBlich w.rd kurze Zeit in einer 29%;igen Losung von Natriumsulfit
gekocht, zu welcher man 0,2 g Natron hinzufiigt. Dann wird filtriert und
ausgewaschen.

Das Bleichen geschieht durch Eintauchen in eine Hypochloritlosung
von 0,1%igem NaOCl, darauf durch eine 0,1%ige Losung von Kaliom-
permanganat und schlieflich durch Einwirkung von schwefliger
Saure.

Je nach dem Reagens, welches das Lignin angreift, ist die Ausbeute
an Zellulose verschieden: mit Kaliumchlorat wird ein Teil der Zellulose
hydrolysiert und gelost; mit Brom ist die Ausbeute geringer als mit Chlor.

Die Bestimmung der Zellulose durch Schmelzen mit Alkali bei 200 °
(Lange: Zeitschr. f. Physiol. Chem.) ist nicht zu empfehlen, denn nach
den Erfahrungen von Tauss, Suringer und Tollens (Zeitschr. {.
angew. Chemie, 1896, S. 23) geht dabei ein Teil der Zellulose in Losung.

9k



1. Ester der Zellulose mit anorganischen Siuren.

Durch Einwirkung anorganischer Sauren auf Zellulose unter bestimm-
ten Bedingungen erhalten wir Koérper, welche man als Mineralsiure-
ester bezeichnen kann.

Nur einer einzigen Gruppe dieser Derivate kommt eine, allerdings
sehr groe Bedeutung zu, nimlich den Salpetersiureestern, welche man
falschlich als Nitrozellulosen bezeichnet.

Die Produkte, die man durch Einwirkung anderer Séauren, wie z. B.
Schwefelsiure, erhilt, sind schlecht definiert; wenn man auch sulfurierte
Derivate der Zellulose gelegentlich festgestellt hat, so sind diese Kérper
doch auf alle Félle sehr unbesténdig. Die hydrolysierende Nebenwirkung
der Schwefelsiiure ist eine so intensive, dafl es nicht moglich ist, einen
Schwefelsidureester der unverinderten Zellulose herzustellen.

1. Einwirkung von Chlor- oder Bromwasserstoffsiiure.

Es gibt keine Ester der Zellulose mit Chlorwasserstoffsdure. Diese
Sidure scheint in ihren verschiedenen Konzentrationen eine rein hydro-
lysierende Wirkung auszutiben.

So wies A. Girard 18811) bei seiner Untersuchung iiber Hydro-
zellulose nach, dafl eine Abart davon durch einfache Einwirkung von
gasformiger Chlorwasserstoffsiure auf feuchte Baumwolle entsteht.

Er erhielt auf diese Weise einen sehr briichigen Stoff, der in Tausende
kleiner Fasern zerfillt und dessen chemische Zusammensetzung fol-
gende ist:

C =42,049,
H= 6702
0 = 51,20 %.
Die fiir die Formel C'2H2°01° - H,O berechnete Zusammensetzung ist:
C = 42,109
H= 6409
0 = 51,59,

Dazu muBl bemerkt werden, dafl diese hydrolytische Wirkung von
recht starken Nebenreaktionen begleitet wird, welche zur Bildung einer
gewissen Menge von in Wasser 1oslichen Produkten fiithren.

Bromwasserstoffsiure scheint sich ganz gleichartig zu verhalten.

1) Hydrozellulose. Girard 1881.
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Trockener Chlor- und Bromwasserstoff wirken nicht hydrolysierend
auf Zellulose ein; vielmehr erhilt man nach Fenton (Journ. of the
chem. soc. Bd.79, S.361) Chlormethyl- oder Brommethylfurfurol in
roten Prismen. Livulose, Sorbose und Rohrzucker in Atherlosung er-
geben dieselben Korper.

Green hat sich ibrigens auf diese Reaktion gestiitzt, als er die
frither angefithrte Formel fir das Zellulosemolekiil aufstellte.

2. Einwirkung von Schwefelsiiure.

Schwefelsiure von geringer Konzentration wirkt nur hydrolysierend
auf Zellulose ein.

Sidure vom spez. Gew. = 1,45 (55,5 % H:S0,) ergibt eine Hydrozellu-
lose von der Zusammensetzung:

C=4219,

H=— 639

0 = 51,6%.
Auf C12H2001 . H,0 berechnet, erhalt man

C=42,19,

H— 649

0 =51,59%.

Es ist die schon erwihnte briichige Zellulose von Girard.

Zellulosesulfate.

Konzentrierte Schwefelsiure wirkt ganz anders. Die Zellulose 16st
sich darin auf und gibt sehr wahrscheinlich ein Sulfozellulosederivat,
welches jedoch sehr unbestandig ist, sich sehr schnell hydrolysiert und
eine Reihe verschiedener Zwischenprodukte bildet, bis schlieBlich Dex-
trinkorper ibrigbleiben.

Braconnot hat nachgewiesen, dafl die Zellulose durch die stufen-
weise hydrolysierende Wirkung der Schwefelsiure in Dextrin iber-
gefithrt wird. Er 16ste die Zellulose in konzentrierter Siure auf, ver-
diinnte die Losung dann mit Wasser und erhitzte.

Stern (Dissertation, London 1894) hat den Reaktionsverlauf der
Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf Zellulose eingchend unter-
sucht. Er hat aus sulfurierter Zellulose ein in Wasser 1sliches Barium-
salz isolieren kénhen, wahrscheinlich von der Formel C¢H03(S0,4).Ba;
er untersuchte auch das Drehungsvermigen dieses Salzes, wobei sich
herausstellte, daB das Drehungsvermégen um so héher ist, bei je hoherer
Temperatur die Auflésung der Zellulose erfolgt war.

t= 5° a = - 24°,
t=15° a = + 54°

Die Zellulosesulfate sind in Alkohol und in Wasser 16sliche und sehr
zersetzliche Korper. Die waBrigen Losungen hydrolysieren sich voll-
standig zu Glukose.
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Neben diesen Est>rn mit hohem S#éuregehalt gibt es noch solche mit
weniger Schwefelsiure, welche im Gegensatz zu den ersteren viel stabiler
und in Wasser unléslich sind und nur durch lingeres Kochen oder
trockenes Erhitzen zerfallen. ‘

Die Anwesenheit von Zellulosesulfaten zeigt sich deutlich bei den
kiinstlichen Seiden von Chardonnet mnach der Denitrierung der Nitro-
zellulosefasern.

Wiahrend der Nitrierung der Baumwolle bildet sich ein gemischter
Nitratsulfatzelluloseester; nach der Denitrierung hinterbleibt eine regene-
rierte Zellulose, welche eine gewisse Menge Sulfatzellulose enthédlt. Der
Beweis dafiir wurde von Stadlinger erbracht?).

Er zeigte, dafl die untersuchten Handelsseiden praktisch neutral
waren, dal es aber mdglich war, darin Schwefelsiureester durch ein-
faches Erhitzen auf 120—125 ° zu zersetzen; nach einstiindigem Erhitzen
der Seide auf 135° fand er bis zu 1,03%, gebundener SO,.

Um zu vermeiden, daBl in der Kunstseide die Schwefelsiure der
Sulfoester spiter die Farbe zerstért, muBl man nach P. Weyrich?)
zum SchluB ein Bad von Natriumazetat oder Borax, allgemeiner des
Salzes einer schwachen Siure anwenden.

Dehnbarkeits-

Verlust an Dehnbar-

[ Festigkeit Festigkeit keit verlust
‘ g % % %
Unbehandelte Seide. ‘ 178 —_ 10,8 —
Seide auf 140° C erhitzt 98 ungef. 45 3,3 ungef. 69
Mit 59,iger Natrium- ’

azetatlsung behandelt ‘

und auf 140° erhitzt . 160 ! ungef. 10 | 10,0 ungef. 7

Eine Untersuchung von Hervés?) zeigt ebenfalls klar die Anwesen-
heit von schwefelsauren Zelluloseestern in Nitrozellulosen, die zur Fa-
brikation von Zelluloid verwendet werden.

Er verseift diese Ester mit Salzsiure geringer Konzentration (5 g
Nitrozellulose + 300 ccm Wasser + 1 cecm HCl von 22°Bé) durch
8stiindiges Kochen und fillt die abgespaltene Schwefelsiure mit Chlor-
barium.

Hervé konnte zeigen, dafl die Menge der in Nitrozellulose gebunde-
nen Schwefelsiure eine Funktion der Schwefelsaurekonzentration des
Nitrierbades ist.

1) Kunsstoffe 1912, S. 401 und 428. Siehe auch: Piest, Zeitschr. f. angew.
Chem. 1913, S.661. Kullgren, Zeitschr. f. Schief. u. Sprengst. 1912, S. 89.

2) Lehnes Firberzeitung 1914, S. 114.

3) Moniteur Quesneville, September 1918,
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Bei Biadern, welche moglichst genau zu dem Stickstoffgehalt von
10,9—11,29, pitrieren, betrigt die Menge gebundener Schwefelsiure
0,05—0,44 %, wobei das Verhiltnis der Salpeter- zur Schwefelsiure im
Bade selbst zwischen Y/, und !/; schwankt.

Die Menge gebundener Schwefelsiure erreicht sogar den Wert 1,809,
tiir eine Nitrozellulose mit 10,39, Stickstoffgehalt und wird in einem
Bade erhalten, das ein Salpeter-Schwefelsiureverhiltnis von 1/, aufweist.

Die Nitrozellulosen sind um so weniger stabil, je groflere Mengen
dieser Sulfoester sie enthalten.

3. Zellulosethiokarbonate.

Tm Jahre 1892 entdeckten Cross. Bevan und Beadle das Zellulose-
xanthogenat.

Die Alkalizellulose vereinigt sich bei gewéhnlicher Temperatur mit
Schwefelkohlenstoff nach der Gleichung:

0 - C,H,0,
CeHy, 05 - NaOH -+ CS, = OS + H,0.
\SNa

Praktisch behandelt man die Baumwolle mit einem UberschuB einer
15%;igen Natronlauge und prefit so lange aus, bis sie nicht mehr als das
Dreifache ihres Gewichts an Lauge enthilt; dann bringt man sie in einem
geschlossenen GefdB mit 409, ihres Gewichts an Schwefelkohlenstoff
zusammen.

Die molekularen Verhaltnisse sind in Wirklichkeit folgende:

C,H,,0, 2NaOH Cs,
162 2 .40 76
und entsprechen der Formel:
/OCGH904 - NaOH
NaOH - C,H,0, - ONa 4 €S, = S
‘SNa

Der Masse wird ein wenig Wasser zugefiigt; dadurch entstelit eine
dickfliissige, gelbe Losung, welche mit Wasser oder verdiinnten Alkalien
die sogenannte Viskose ergibt.

Mit Alkohol oder einer gesittigten Salzlosung fallt das Alkalizellulose-
xanthogenat aus, welches in Wasser loslich ist.

Bleibt die Viskose fiir einige Tage bei gewohnlicher Temperatur
stehen, so wird sie dickfliissiger; es tritt das ein, was man , Reife”
nennt. Laft man linger stehen, so tritt Zersetzung ein, wobei Hydrat-
zellulose abgeschieden wird!).

1) Man nimmt an, daB sich am Anfang eine Viskose von C; bildet, dann
nach Verlauf einiger Tage eine Viskose von C,,, welche zur Fabrikation von
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Im Vakuum vollzieht sich diese Zersetzung bei 60 ° in 30—40 Minuten.

Diesc Zelluloselosungen werden durch Sauren zersetzt, wie wir bei
den Hydratzellulosen und den aus ihren Losungen wiedergewonnenen
Zellulosen gesehen haben. Uber ein Zellulosethiocyanat siehe Dubosc,
Kunststoffe 1913, S. 135. '

Die Herstellung eines Zelluloseesters der Phenylcarbaminsidure be-
schreibt Goissedet in dem Fngl. Pat. 120, 277 [1919].

4. Nitrozellulosen.
A. Historisches.

Im Jahre 1852 machte Braconnot die Wirkung von Salpetersidurc
auf Zellulose bekannt; er erhielt cin Produkt, welches er Xyloidin nannte.

Besonders aber den Arbeiten von Schonbein im Jahre 1846 (Pogg.
Ann. 70—220) verdanken wir die Verwendung der Nitrozellulose als
Ersatz fiir Schwarzpulver; er hat die Herstellung der Nitrozellulose mit
Hilfe von Salpeter-Schwefelsiuregemischen angegeben. Nach Schon-
bein miissen die Arbeiten von Abel, Redtenbach, Schotta, Vieille
usw. angefiihrt werden.

Die Nitrozelluloseindustrie hat sich ganz auflerordentlich entwickelt.

Von vornherein dachte man an die ballistische Anwendung der Nitro-
zellulose; nach vielen Fehlschligen und Zwischenfillen erlangte das
NitrozelluloseschieBpulver seine jetzige, allgemein bekannte Bedeutung.

Zwischendurch beschéiftigte man sich besonders viel mit der Ver-
wendung der Nitrozellulose zur Herstellung plastischer Massen; so ent-
stand die heute so bedeutende Zelluloidindustrie.

Gleichzeitig begann die Verwendung fiir diinne Folien, photographi-
sche Iilme, Lacke, Kunstleder usw.

B. Theorie der Nitrierbider.

Bei der technischen Herstellung erfolgt die Nitrierung nur durch
Eintauchen der Zellulose in Mischungen von Schwefel- und Salpeter-
sivure. Zahlreiche Theorien sind aufgestellt worden, um die Art der
Einwirkung dieser Bider zu erkliren und um zu versuchen, eine Be-
ziehung zwischen der Zusammensetzung des Bades und der Stickstoff-
menge zu finden, die von der Zellulose aufgenommen wird.

Cross, Bevan und Jenks haben angenommen, daf} die Schwefel-
siure zu Anfang von der Zellulose gebunden wird, unter Bildung eines
gemischten Schwefelsiureesters, der dann durch Hydrolyse zu Salpeter-
sdureester sich umsetzt.

Fiden und Filmen verwendet wird und welche in wifriger Salzlosung unlds-
lich ist. Das Xanthogenat von C,, ist in Wasser und Sauren unlslich, aber
in Natronlauge 16slich.
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Cullgreen schreibt der Schwefelsaure die Aufgabe zu, die Bildung
der Hydrate HNO; - 3H,0; HNO;* H,0 zu verhindern, da diese nach
seiner Ansicht die Zellulose nicht nitrieren kénnen.

Saposchnikov stellt Beziehungen auf, welche zwischen dem Nitrie-
rungsgrad der Zellulose und der Dampfspannung der Salpetersiure im
Nitrierbad zu bestehen scheinen. (Diese Dampfspannung hingt an-
scheinend von dem Gleichgewicht zwischen H,SO,, HNO;, H,O ab.)

Zacharias Mueller (Berichte 13, 183) betrachtet die Zellulose als
ein natiirliches Kolloid, das die Salpetersiure des Nitrierbades adsorbiert,
genau wie ein kolloidaler Niederschlag die Bestandteile seines Fallbades
adsorbiert. Dadurch wird nach seiner Ansicht erklirlich, dafl man durch
Wechsel des Wassergehaltes im Nitrierbade verschiedenen Stickstoffge-
halterhilt. Diese eigenartige Theoriehat keineeifrigen Anhéinger gefunden.

Es scheint auBer Zweifel, dafl die Nitrozellulose als ein salpetersaurer
Ester der Zellulose angesehen werden kann; der Vorgang der Nitrierung
wire demnach nur eine Veresterung, also eine zu einem Gleichgewicht
fithrende Reaktion.

a) Theorie der Salpetersiureesterbildung.

Vom chemischen Standpunkt aus zeigen die Nitrozellulosen alle den
Charakter von Estern. Sie sind Zellulosenitrate. Tatsichlich sind sie
durch H-Ionen der Siuren und OH-Tonen der Basen verseifbar; und
wenn sich auch durch die Verseifung nur schlecht definierbare Spalt-
produkte riickbilden, so muBl man das auf die hydrolysierende Neben-
wirkung derSiuren oder Basen auf dieregenerierte Zellulose zuriickfithren.

Uber die chemische Konstitution der Nitrozellulosen ist man noch
nicht im klaren. Wenn das Konstitutionsschema von Green und
Perkin fir Zellulose zugrunde gelegt wird, wiirden die nitrierten Deri-
vate sich folgendermaflen darstellen lassen:

NO,—0—CH—CH—0—NO,
C'H C'H
Wi
OH—CH CH,
NS
0
1. Chemische Gleichgewichtsfaktoren.

Die Nitriersaure bildet also nach obigem eine Art esterbildendes Ge-
misch, und die Nitrierung ist eine zu einem Gleichgewicht fithrende
Reaktion').

) Besonders eingehend sind diese Verhdltnisse von Lunge und seinen
Schiilern untersucht worden. Lunge und Weintraub: Zeitschr. f. angew. Chem.
1899, 8. 441 und 476. Lunge und Bebie: Ibid. 1901, S. 483, 507, 537, 563.
Siehe dazu auch Guttmann: Ibid. 1907, S. 262,
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Im Nitrierbad haben wir H,SO, und HNO; elektrolytisch dissoziiert,

H,0 und Zellulose. Bei der Esterbildung entsteht Wasser:
C(OH)) -+ p(NO,0OH) = p(H,0) + C(O—NO,)p.
Zellulose Nitrozellulose.

Die Reaktionsgeschwindigkeit, die am Anfang grof ist, verringert
sich immer mehr, bis sie gleich Null wird; denn je mehr die Nitrierung
fortschreitet, desto mehr kommt die umgekehrte Reaktion, die Ver-
seifung des Esters, zur Auswirkung. So gelangt man zu einem Gleich-
gewicht. Welches sind die verseifenden Bestandteile, die Gleichgewichts-
faktoren?

1. Das gebildete HyO. — Hoitsema hat seine Bedeutung klar-
gelegt, indem er die Zellulose durch reines N,O;, das Salpetersiure-
anhydrid, nitrierte. Man erhélt so nicht eine bis zum Maximum (12mal)
nitrierte Zellulose von 14,49, Stickstoff, sondern nur einen Kérper mit
13,9%. Das gebildete Wasser halt die Reaktion auf, ehe sie vollstandig
abgelaufen ist. Ein Bad wird um so stirker nitrieren, je weniger Wasser
es enthalt.

2. Die H-Tonen von H,S0; und HNO,;. — Berl und Klaye
haben in einer sehr interessanten Arbeit gezeigt, dal man Nitrozellu-
losen durch einfaches Eintauchen in verschieden zusammengesetzte
Nitrierbader entweder hoéher nitrieren oder denitrieren kann. Diese
Tatsache zeigt zur Geniige, dal die Nitrierung nur eine Gleichgewichts-
reaktion zwischen Zellulose und Bad ist.

Die chemischen Faktoren des Gleichgewichts sind also:

1. Der Wassergehalt des Bades.

2. Der Gehalt an Zellulose.

3. Der Stickstoffgehalt des bereits gebildeten Esters.

Man nitriert eine Nitrozellulose weiter, indem man sie in ein Bad
taucht, das eine hohere Nitrierung ermoglicht.

Man denitriert sie, indem man sie in ein Bad taucht, das eine nie-
drigere Nitrierung erméglicht.

Es ist daher interessant, den Gehalt an Wasser in einem Nitrierungs-
bad vor und nach seiner Wirkung zu betrachten. Die Nitrierung hort
auf, sobald ein bestimmter Wassergehalt des Bades erreicht ist; das
Gleichgewicht zwischen den an Zellulose gebundenen und den im Bade
vorhandenen NO,-Gruppen ist erreicht.

Wir haben den Wassergehalt den , Nitrierungsmodul*“ genannt.

Die Folgerungen aus dieser Gleichgewichtstheorie sind folgende:

1. Da der Stickstoffgehalt vom Wassergehalt abhéngt, wird man
vergeblich mit wasserreichen Béddern hoch zu nitrieren versuchen.

2. Eine Nitrozellulose vom Stickstoffgehalt x wird in einem Bad
hoher nitriert, dessen Wassergehalt niedriger ist als derjenige, der notig
ist, um den N-Gehalt x zu erreichen.
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3. Dieselbe Nitrozellulose wird in einem Bad denitriert, dessen
Wassergehalt hoher ist als derjenige, der notig ist, um den N-Gehalt x
zu erreichen.

Die folgenden Versuche von Berl und Klaye werden die vorher-
gehenden Angaben erkliren:

Diese Forscher arbeiteten mit 3 Typen von Nitrozellulose:

1 N9 =135
2 N9, =12,75
3 No, = 10,93
und 3 Typen von Nitriergemischen:
I II II1
H,0 11,5 18 19,85
HNO, 44,88 41,60 40,64
H;S0, 4362 4040 39,51

100,00 100,00 100,00

1. Versuch. Man verwendet die Mischsiure Il

40 o } 60°

6 24 48, | 3

Reaktionstemperatur 18°

Zeit in Stunden | 24 | 120 | 168 | 336

4

|
‘ S—————
Reine Zellulose wird | ( l \
nitriert bis zu. . . |11,81|/11,81/11,81/11,90/11,65'11,7511,83;12 |11,89,11,99
Nitrozellulose 1 mit ' |

1359% N wird de- | |
nitriert zu . . . .| 12,57 12,40 12,37] 12,47/12,2912,29/12,29/12,28'12,54/12,38

Man sieht aus der vorhergehenden Tabelle, dal die Nitrozellulose
mit 13,5%, N in Biddern, welche fiir ihren Nitrierungsgrad zuviel Wasser

enthalten, denitriert wird.

2. Versuch. Die Nitrozellulosen 2 und 3 werden in die Mischsédure III getaucht.

Temperatur 18° 1 40°
Stunden . . . . . . . | 24 l 115 .6 ‘ 24
Nitrozellulose 2 . . . | 1217 1,8 1147 | 11,53
Nitrozellulose 3 . . . | 11,64 ‘ 11,50 | 11,22 I 11,25

3. Versuch. Die Nitrozellulosen 2 und 3 werden in die Mischséiure I getaucht.

Temperatur ‘\ 18° l 40° ‘ 60°
Stunden . . . . . . 2¢ |92 |15 1 ¢ |6 2 1 |1y,
Nitrozellulose 2 . . .| 1348| 1360(115 | 4 | 6 24 | 1 | 1y,
Nitrosellulose 3 . . . | 13,42] 1360 1346 ¢ | 1364|1343 1 | 11
Reine Zellulose . . .| 13,56 | 13,60 | 13,46 13,46 | 13,52 | 1343 | 13,64 | 13,58

Eine Denitrierung kann also recht leicht eintreten. Es ist tbrigens
eine den Technikern, die sich mit der Herstellung von Nitrozellulose
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befassen, ganz bekannte Tatsache, dafl eine Denitrierung im Nitrier-
bad selbst eintreten kann. Eine lingere Berithrung mit dem Nitrierbad,
ein zufalliges Uberhitzen, die Einfithrung von Wasser in das Bad (Wasser-
aufnahme aus der Luft) sind ebensoviele Ursachen fiir eine Denitrierung.
Diese Erscheinungen sind in Hinblick auf ihre praktische Bedeutung
bei dem Thomson-Verfahren untersucht worden.

2. Physikalische Gleichgewichtsfaktoren.

1. Zeit. 2. Temperatur.

Zeit. Die Reaktion der Stickstoffbindung verlduft in den ersten
Minuten sehr rasch, dann vermindert sich die Geschwindigkeit der
Reaktion allméhlich. Bei der fabrikméBigen Herstellung wird die Zellu-
lose eine halbe Stunde lang der Einwirkung von Mischsiure iiberlassen,
um die Masse gleichmaBig zu durchdringen. Bei lingerer Nitrierungs-
dauer erhilt man eine Nitrozellulose, deren Losungen infolge hydro-
Iytischer Umsetzungen nur eine niedere Viskositat haben.

Temperatur. Sie ist von geringerer Bedeutung. Es ist kaum ein
Unterschied zwischen dem Stickstoffgehalt der Nitrozellulosen, welche
man in der Wiarme, bzw. in der Kalte erhalt. In der Praxis wird manch-
mal in der Wiarme nitriert, um die Viskositat des erhaltenen Produktes
zu vermindern. Es scheint, als ob die Temperatur vor allem die Wirkung
hat, eine vorherige Bildung von Hydrozellulose hervorzurufen, welche
sich sehr leicht nitrieren liBt, besonders wenn der Wassergehalt hoch ist.

3. Rolle der Schwefelsdure.

Vom Standpunkt der elektrolytischen Dissoziation aus scheint es,
als ob die Schwefelsiure in den Bidern den Zweck hat, den Grad der
Dissoziation der Salpetersiure zu verindern. Ohne Schwefelsiure er-
reicht man sehr schnell das Gleichgewicht zwischen den NO,-Gruppen
der Nitrozellulose und denen des Bades, und die Nitrierung steht still.

Durch Zusatz von Schwefelsiure sind die Bedingungen der elektro-
lytischen Dissoziation nicht mehr dieselben; der Dissoziationsgrad wird
dadurch herabgesetzt.

Tatsiachlich nitriert Salpetersiure allein, vom spez. Gewicht 1,52
(989, HNOj3), bis zu 12,069, Stickstoff, wihrend eine Mischung von
Salpetersiure mit 109, Schwefelsdure vom spez. Gewicht 1,84 bis zu
13,359, Stickstoff nitriert.

- Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,48 nitriert bis zu 99, nach Zusatz
von 309%, Schwefelsdure nitriert sie bis zu 13,239, Stickstoffgehalt.
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,4 nitriert bis zu 1,469, Stickstoff,
nach Zusatz von 609, Schwefelsdure nitriert sie bis zu 13,179%,.

Der Einflul der Schwefelsiure auf den Reaktionsverlauf ist also
ganz klar; sie bildet Wasser.
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Man kann iibrigens auch mit einer Mischung von Essigsiureanhydrid,
Salpetersiure und Wasser nitrieren.

Wenn die physikalische Chemie so weit vorgeschritten sein wird,
dafl die Dissoziationsgrade der Schwefel-Salpetersiuremischung zahlen-
mifig bekannt sind, so wird man voraussagen konnen, bis zu welchem
N-Gehalt ein Bad zu nitrieren imstande ist.

4. Begleiterscheinungen der Nitrierung.

Wichtig sind vor allem die Hydrolyse und Oxydation der Zellulose.

Von einem bestimmten Wassergehalt an bewirkt selbst reine Sal-
petersdure nur noch eine Hydrolysierung der Zellulose; ebenso haben
die Nitrierbéder, wenn sie eine gewisse Menge Wasser enthalten, cine
iiberwiegend hydrolytische Wirkung.

Das Verhialtnis der Menge Schwefelsiure zur Menge Salpetersidure
beeinfluflt die Wirkung des Nitrierbades auf die Zellulose sehr tiefgehend.

Lunge gibt an, daf§ die hydrolytische Reaktion um so bedeutender
wird, je mehr die Mischsdure mit Wasser verdiinnt ist; das ist voll-
kommen verstindlich, wenn man an die grundlegenden Beispiele fiir
die Einwirkung der Salpetersiaure denkt.

Die Mischsduren mit hohem Wassergehalt folgen noch den Regeln
der Nitrierung, greifen aber in gewissen Fillen die Zellulose sehr stark
an und bringen sie vollstandig in Losung, wenn der Schwefelsiuregehalt
hoch ist.

Schliefilich sei nochmals erwihnt, daB die Schwefelsiure auch ver-
esternd einwirkt und die Bildung von Sulfonitrozellulosen hervorruft,
wobei die gebundene Schwefelsiure bis zu 1,8%, des Gewichtes der
Nitrozellulose erreicht.

b) Zahlenmifige Beziehungen zwischen den verschiedenen
Bestandteilen eines Nitrierbades.

Wir werden in diesem Abschnitt einige sehr einfache Beziehungen
darlegen, welche den chemischen Vorgang der Zellulosenitrierung regeln
und aus denen sich interessante Schliisse ziehen lassen?) 2).

Die Zusammensetzung eines frischen Nitrierbades wird ausgedriickt
durch:

x % H,80, y% HNO, 2% H,0.

1) Diese Untersuchung ist von uns unter dem Titel ,,Theoretische Studie iiber
Nitrierbidder® in der Zeitschrift: Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, Jahrgang 1909,
verdffentlicht. — Ebenso ist nachzuschlagen bei C1ément et Riviére: Die Nitro-
zellulose und die Nitrierbider, Moniteur scientifique Quesneville Februar 1913, 5.73.

2) Diese Ausfilhrungen werden hier in der kurzen Form des franzdsischen
Textes gebracht, obgleich es kaum mdéglich sein wird, ohne Kenntnis der unter 1)
zitierten Originalarbeiten der Ableitung zu folgen. Vergleiche auch dazu:
Bonwitt, Das Zelluloid. Berlin 1912. S. 22-—35.
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Selbstverstandlich ist
X +4+y+z=100.

Wir wollen das Gewicht des frischen Bades, welches auf die Zellulose
zur Einwirkung kommt, B nennen und A das Gewicht der gebildeten
Nitrozellulose, welche bis zu n9%, Stickstoff nitriert sein soll.

Nach dieser Nitrierung ist das Gewicht des gebrauchten Bades B’
geworden; es hat folgende Zusammensetzung:

x' 9% H,S0, y’ 9% HNO, z 9%, H,0.

Auch hier hat man zu setzen

X +y + 7 = 100.
Wir fassen die chemische Gleichung der Nitrierreaktion folgender-
maflen zusammen:
H,O + H,S0, + HNO, + pkNO,(OH) + kC(OH)p 2>
Frisches Bad vom Gewicht B’ Zellulose
H,0 + H,80, + HNO, + pk(H,0) + kC(ONO,)p.
Gebrauchtes Bad vom Gewicht B’ Nitrozellulose.

Es ist leicht einzusehen, daB, wenn man die Symbole dieser che-
mischen Gleichung zahlenmi Big ausdriickt,
B—B’ = 45pk
ist.
Der Unterschied im Wassergehalt des gebrauchten und des frischen
Bades wird dargestellt durch:
Bz Bz
100 ~ 100
Wenn man pk ausscheidet, ergibt sich aus diesen beiden Glei-
chungen, daB}

1) B'=B

18 pk.

z + 40
7+ 40
ist.

Es ist ganz klar, dafl der Unterschied im Stickstoffgehalt zwischen
dem frischen und dem gebrauchten Bade gleich der an die Zellulose
gebundenen Stickstoffmenge sein muf.

Dieser Stickstoffgehalt betrigt 1#/s; des Salpetersiuregehaltes.
Es ist also:

14 (BY, _ B’Y,,’,) _ An,
63 1100 100 100
Wenn wir B’ durch seinen aus 1 berechneten Wert ersetzen, so ergibt
sich nach Vereinfachung:
,z+40) 9 A
@ y=y ((mo))'_’i B™
Andererseits bilden sich fiir je 63 g verschwundene HNO. 18 g H.0.
Die Erh6éhung der Wassermenge im Bade wird also sein:
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18 (By B’y’) __ Bz  Ba

631100 100/ 100 = 100"
Ersetzen wir B’ durch seinen in (1 ) berechneten Wert, so erhilt man:
2 L2440\ (z+40)
o e

Wenn wir nun die Gleichungen (2) und (3) vereinigen, so ergibt sich
eine Gleichung, die z mit n verkniipft, d. h. die Wassermenge des frischen
Bades mit dem Stickstoffgehalt der Nitrozellulose.

Der Unterschied z’--z soll mit a bezeichnet werden; wir wollen a
den Modul der Nitrierung nennen:

A

9 A .

ﬁna-—ISOin
9 A
2

@) y— 140a —
BN

Wenn man die Zellulose in den technischen Apparaten nitriert, so
treten Fehlerquellen auf, die in der Berechnung nicht beriicksichtigt sind.
Die Bader ziehen wiahrend des Verlaufs der Operation Wasser an und
werden durch Verdampfen stickstoffirmer. Daraus ergibt sich nun eine
Extrazunahme an Wasser im Bad, welche bewirkt, dafl die Nitrierung
aufhort, bevor sich das fiir die Mischung berechnete Gleichgewicht ein-
gestellt hat.

Wir miissen also zwischen einem praktischen und einem theore-
tischen a unterscheiden.

1. Das Gesetz des Modul.

Nachdem die Zellulose ihren gesamten Stickstoff gebunden hat, zeigt
sich eine bestimmte Wassermenge im Bad. Der Modul des Bades wird
also mit dem Grad der Nitrierung zusammenhéingen. Um diese Gesetz-
miBigkeit festzustellen, haben wir verschiedene experimentelle Kr-
gebnisse von Lunge, Léo Vignon, Berl und Klaye usw. zusaramen-
gestellt. Bei jeder dieser Versuchsreihen sind die entsprechenden Werte

A
von X, y, z, B und n aus den Versuchsdaten zusammengestellt.

Durch Einsetzen dieser Zahlen in die vorhergehende SchluBformel (4)
wurde der Wert des theoretischen a errechnet, der den Versuchen ent-
spricht.

Dann wurden alle diese Werte des theoretischen a auf einen mittleren

Wert von ]1; = 0,010 zuriickgefithrt. Dieser ist:

a th >< 0,010
k= Qg 010 = — AT

B
damit wir die Einzelwerte vergleichen und eine GesetzmiBigkeit er-
kennen koénnen.
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a k = 8y 930
Forscher x y Z n g theore-| — ath >< 0,010
tisch A
B
Lunge 63,35 | 25,31 | 11,34 | 13,89 | 0,0181 | 0,417 0,230
» 41,03 | 44,65 | 14,52 | 12,76 | 0,0168 | 0,393 0,225
» 40,14 | 43,25 | 16,61 | 12,31 | 0,0165 | 0,371 0,224
. 38,95 | 42,15 | 18,9 | 11,59 | 0,0156 | 0,344 0,220
» 58,88 | 19,6 | 21,52 | 10,96 | 0,010 | 0,457 0,217
” 38,43 | 43,31 | 20,26 | 10,93 | 0,0153 | 0,326 0,213
» 64,85 | 14,9 | 20,55 | 10,59 | 0,0284 | 0,590 0,208
Berl u. Klaye | 3591 | 40,64 | 19,85 | 10,7 | 0,019 | 0,393 0,207
Leo Vignon | 3895|4215 | 18,9 | 10,51 { 0,061 1,238 0,203
Lunge 37,20 | 40,3 | 22,5 9,76 | 0,0146 | 0,286 0,196
» 33,72 | 39,78 | 23,5 9,31 | 0,0143 | 0,272 0,190

Der Wert von k #@ndert sich ziemlich regelmafBig mit n. Mit den
Werten von k einer groflen Anzahl solcher nachgerechneter Versuche

0235 haben wir die Kurve
0:230 . ! B der Werte von k als
0,225 7/'/ Fl?nktion von n ge-
0.220 7/ *L zelchr.let (Abb. 1).
S gl | A A | Wertevon K _| | Die oben angege-
X 4210 Ao g Wergsgre | benen  Zahlen  sind
§(;205 A i | Punkte der Kurve.
¥ /' x Der Zusammenhang
N A/ von n und k scheint
0193 ran "] beiden Bidern, welche
o101 1171 sehr geringe Mengen
0,785

9 9% 95 702 W6 7 mv 8 122 26 B 134 48 Mz s Wasser aufweisen, we-
n Werte vor n niger regelmafBig zu
Abb. 1. sein. Diese Tatsache
hat nichts Uberraschendes; denn in diesen Bidern sind die Gleich-
gewichtsverhéltnisse andere.
SchluBfolgerung: k ist eine Funktion von n, also a = f(n).
Wie wir mit der Gleichung (4) bewiesen haben, ist
z=¢q (na),
z=TF (n)
Mit anderen Worten: Der Nitrierungsgrad ist eine Funktion des
Wassergehaltes im Nitrierbad.
Ist die genaue Form der Abhiangigkeit bekannt, so haben wir mit
Hilfe des Vorhergehenden die Moglichkeit, im voraus alle charakte-
ristischen Zahlenwerte eines Nitrierbades zu berechnen.

also wird
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Beispiel einer praktischen Berechnung.
Der Quotient % ist eine Konstante, die ein fiir allemal festgelegt wird ;

sie betriagt ungefihr 0,010 fiir Fabriken, welche Zellulose fiir Zelluloid
nitrieren. Dabei wird 1 kg Papier in 150 kg Mischsaure getaucht.
Wir wollen einen Nitrierungsgrad von n = 11 erhalten, wie er bei
Nitrozellulose fiir Zelluloid vorkommt. Der entsprechende Wert fiir
k ist 0,217.
Wir setzen nun in der Formel (4) alle Zahlenwerte ein und finden:
L 140><0,217 — 4,550,010 < 0,217 >< 11 — 180 >< 0,010 < 11
4,5>< 0,010 >< 11

= 21,1.

Das Verhialtnis Schwefelsiure zur Salpetersiure g ist gewdhn-

lich gleich 3.
Die berechnete Zusammensetzung des Bades ist also folgende:

x = 59,16 %
y = 19,729,
z = 21,129,

Ein solches Bad ergibt einen wenig niedrigeren Stickstoffgehalt von
n = 10,85—10,90%,. Diese Verminderung entsteht durch Wasser-
anziehung usw. wihrend des praktischen Prozesses im Apparat.

Man wird also bei der Berechnung der Badzusammensetzung, um
n = 11 zu erhalten, in die Gleichung
fiir n einen Wert von etwa 11,15 ein-
setzen und erhalt dann

x = 59,76 %,
y = 19,929,
z = 20,329,

ein Bad, welches tatsidchlich nach
den vorgenommenen Versuchen bis
zu 119, nitriert.

Man kann eine in der physikali-
schen Chemie sehr gebrauchliche Art
der graphischen Darstellung wihlen,
um die Ergebnisse der Nitrierung zeichnerisch festzulegen, durch Ver-
wendung von Dreieckskoordinaten. (Abb. 2.)

Jede Seite des gleichseitigen Dreiecks stellt alle bindren Mischungs-
verhiltnisse von Wasser, Salpetersdure und Schwefelsiure dar.

Man vereinigt in der Dreiecksfliche durch eine Kurve alle Punkte
gleichen Nitrierungsgrades n, die man mit Badern verschiedener Zu-
sammensetzung erhalten hat?).

Abb. 2.

!) Vergleiche den Artikel von C. de la Condamine iiber die graphische Dar-
stellung und Berechnung von terniren Mischungen. Industrie chimique 1918, S.103.

Clément-Riviére-Bratring, Zellulose. 3
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2. Allgemeiner Gang des Nitrierprozesses.

Wir verzichten darauf, die Nitrierapparate zu beschreiben, da wir
dieser Abhandlung lieber ein mehr theoretisches Gepriige geben wollen.

Nachdem die Zellulose den Nitrierprozef3 durchgemacht hat, wird
sie getrocknet, und das erschopfte Nitrierbad wird in besondere Be-
halter geleitet.

Es handelt sich jetzt darum, es ,,aufzufrischen‘, wie man in der
Technik sagt. Diese Operation hat den Zweck, es mit einer berechneten
Menge von Schwefelsiure und Salpetersiure zu mischen, sodafl das
Bad nach diesem Zusatz die Zusammensetzung des urspriinglichen
Bades wiedererlangt.

N sei die Salpetersiuremenge, die man zu 100 kg des gebrauchten
Bades hinzufiigen muf}, um das frische Bad zu erhalten, und S die zum
selben Zweck gebrauchte Schwefelsduremenge; dann sei n der Gehalt an
HNOs, s der an H,SO, des aufgefrischten Bades.

Wir haben abgeleitet?):

) A s Bl Pt I o Ut R il 1
n(l-%)—y s(l—%)—x

Diese Formeln sind sehr bequem, um schnell die fiir die Auffrischung
eines Bades erforderlichen Zusitze zu berechnen. Sie sind eingehend be-
sprochen worden in der bereits erwahnten Abhandlung, die iiber diesen
Gegenstand erschienen ist. Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus mufl
die Erneuerung der Bader mit moglichst konzentrierten Siuren erfolgen.

Um die tiglich wiederkehrende Arbeit der Badauffrischung zu er-
leichtern und Berechnungen zu vermeiden, hat man graphische Rechen-
tafeln dafiir zusammengestellt.

Diese Tafeln sind nach folgendem Grundsatz aufgebaut:

In der Gleichung fiir N z. B. sind x und y, da das regenerierte Bad
immer dieselbe Zusammensetzung haben soll, konstant, x" ist verdnder-
lich und ergibt sich aus der Analyse des Bades, n und s sind praktisch
konstant.

Man kann also eine graphische Darstellung des Wertes von N als Funk-
tion von S konstruieren und diese wieder fiir verschiedene Werte von x’.

Auf diese Weise ergibt sich eine Reihe von parallelen Geraden (Abb.3).

In derselben Darstellung kann man eine andere Reihe von parallelen
Geraden konstruieren, welche die Werte von N als Funktion von S fiir
verschiedene Werte von y’ angeben, wobei diese mit Hilfe der Formel
fiir S berechnet werden.

1) Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, Juni 1909; s. a. Bonwitt: Das Zellu-
loid 1912, S. 67—77.
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Es ist nur die Konstruktion einer einzigen Geraden jeder Kurven-
schar nétig, um die Richtung zu finden.

Wenn die Analyse die Werte von x" und y’ ergeben hat, so geniigt es,
den Schnittpunkt der beiden Geraden zu suchen, die diesen Werten ent-
sprechen; die Koordinaten dieses
Punktes ergeben die Werte von N

Iﬁﬁ/“'/

und S ohne Rechnung. v - & d;,/ﬁ}/‘; 5.~
Jede Nitrozellulosefabrik kann auf — ¢~ T E g
diese Weise graphische Darstellungen = L y=1
fir die verschiedenen speziellen Fille el g
ihres Betriebes aufstellen. '
Gewichtséinderungen der Ni- 5
trierbéder. Abb. 3.

Das Gewicht des Bades verkleinert
sich, weil die Nitrozellulose Stickstoff bindet und ein Teil der Misch-
sdure an der nitrierten Baumwolle haften bleibt; aber es erhsht sich
wieder durch Hinzufiigung der Auffrischungssiure.

Man kann also das Gewicht des Bades nach p Nitrierungen be-
rechnen.

Wir wollen die Verluste an Bad (in der Nitrozellulose und an den
Apparaten usw.) a nennen. Das Gewicht des Bades nach p Nitrie-
rungen B, ist gleich:

10 +N+8 100+N+S)p—1 )
B [10+N+8T o 100 ( 100 -
p= 100 B—a)—e 100+ N+8
100

Das Bad reichert sich fortlaufend mit organischen Stoffen an, welche
von Zeit zu Zeit bis zu einem gewissen Grade entfernt werden miissen.

1

3. Herstellungskosten der Nitrozellulose.

Wir wollen uns bemiihen, eine Formel zu finden, die den Herstellungs-
preis der Nitrozellulose in Beziehung zu der von ihr aufgenommenen
Stickstoffmenge bringt. Diese Beziehung ist nicht so einfach, wie man
auf den ersten Blick denken sollte.

Woraus setzt sich nun der Herstellungspreis der Nitrozellulose zu-
sammen ?

1. Aus dem Preis des Stickstoffs, der an die Nitrozellulose gebun-

den ist;

2. aus dem Preis, der sich aus der Wasseranreicherung des Nitrier-

bades ergibt.

Dieser Preis wird bestimmt durch die Menge Schwefelsiure,
welche zur Auffrischung des gebrauchten Bades erforderlich ist.

Wir werden diese beiden Faktoren nacheinander priifen.

3*
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a) Preis des an die Nitrozellulose gebundenen Stickstoffs.

Dieser Stickstoff wird der Salpetersiure des Handels entnommen.

Wir nennen p den Preis fiir das Kilogramm Stickstoff, berechnet aus
dem Preis der Salpetersiure, welche zur Zusammensetzung des Nitrier-
bades gebraucht wird.

Nebenbei wollen wir bemerken, dafl der Preis p nicht streng konstant
ist. Er steigt stirker bei sehr hoher Konzentration, aber praktisch ver-
wendet man solche hoch konzentrierten Sduren nicht fiir Nitrierbader.
Jedenfalls k6nnen wir schon sagen, da8 p sich ganz empfindlich erhoht,
wenn man konzentrierte Salpetersiuren anwendet, d. h. wenn man
starker nitrieren wollte.

Wir wollen jetzt eine Formel suchen, die die Ausbeute in Beziehung
zum N-Gehalt der Nitrozellulose setzt. Zunéchst sind alle Formeln der
Nitrozellulosen, von der Mononitrozellulose an, angegeben und das
Molekulargewicht berechnet, ohne auf den Polymerisationsgrad Riick-
sicht zu nehmen (s. nachfolgende Tafel).

Formel Mgoel:v]i{gﬁ:r- Ausbeute ngﬂit?lﬂ
Zellulose C,,H,, 0, 648 — 0
Nitrozellulose | C,,H,,0,,(0.NO,) 693 106 2,02
» C,,H;30,4(0.NO,), 738 113 3,79
» C,,H;;0,,(0.NO,), 783 120 5,36
»”» C2H35044(0.NO,), 828 127 6,75
» C24H;50,5 (0. NO,); 873 134 8,01
» Cp,H;,0,,(0.NO,), 918 141 0,15
» CpHy3043(0.NOy), 963 148 10,17
. C,,H,,0,,(0.NO,), 1008 155 11,11
» C4H;,044 (0. NO,), 1053 162 11,96
. C,,H,,0,, (0.NO,),, 1098 169 12,74
. CaH,,0, (0.NO,), 1143 176 13,48
" C,H,,0, (0.NO,),, 1188 181 14,14

Es ist nach dieser Tabelle leicht zu beweisen, daB eine k mal nitrierte
Zellulose einen Stickstoffgehalt von
1400k,
648 145k °
hat und dafl die Ausbeute R gleich
(648 + 45 k) 100 o
648 °
Wenn man in diesen beiden Gleichungen k ausschaltet, so erhilt
man eine Gleichung, welche die Ausbeute mit dem Nitrierungsgrad in
Beziehung bringt :

ist.

1400

n=1R (R — 100).
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Wenn wir 100 g Zellulose nehmen und diese in ein Nitrierbad tauchen,
so wird sie zu nY%, Stickstoff nitriert, und man erhalt R g Nitrozellulose.
Die in der Nitrozellulose enthaltene Stickstoffmenge vom Gewicht R

nR nRp
100 100

P sei dieser Preis. Ersetzen wir ihn durch seinen Wert als Funktion

von n, so ergibt sich:

ist

und der Preis dieser Stickstoffmenge

1400 np
1400 — 45n”°
das heilt, dal der Herstellungspreis eine quadratische Funktion des
Nitrierungsgrades ist.
Dies beweist, daB der Herstellungspreis der Nitrozellulose sich zwar
mit dem Stickstoffgehalt erhoht, daB er aberdiesem nicht proportional ist.

P=

b) Folge der Wasseranreicherung.

Der Vorgang der Nitrierung hat zur Folge, dafy das Bad sich mit
Wasser anreichert und der Stickstoffgehalt vermindert wird. Bei der
Regenerierung des Bades fiigt man nun Salpetersiure hinzu, welche den
Stickstoffverlust ausgleicht, ferner Schwefelsiure, die den Gehalt an
Wasser herabsetzt. Alles in allem ist z’—z = a, das ausgeglichen
werden muf.

Gehen wir auf die Tabelle fiir die Werte von aggi zuriick, so ist
daraus leicht zu ersehen, daBl a sich gleichmiBig mit dem Nitriergrad
erhoht.

Die Kosten, die sich aus der Anreicherung an Wasser ergeben, werden
also um so hoher sein, je hoher der Stickstoffgehalt der Nitrozellulose ist.

Aus diesen beiden Griinden zusammengenommen kann man also be-
statigen, dall die Nitrozellulosen trotz der hoheren Ausbeute um so
teurer herzustellen sind, je héher sie nitriert werden.

Es bleibt noch hinzuzufiigen, dal} bei den fiir hohe Nitrierung be-
stimmten Bidern der Verlust, welcher durch Entwicklung fliichtiger
Verbindungen (nitroser Gase) eintritt, ein wesentlich hoherer ist.

C. Herstellung der Nitrozellulose.
1. Schieffbaumwolle.

Man verwendet in Frankreich eine Mischung von zwei verschiedenen
Nitrozellulosen 1).

Die eine, stark nitrierte, mit 13,59% N (212 ccem NO) wird durch
ein folgendermaflen zusammengesetztes Bad erhalten:

H,S0, .. ... 679
HNO, . . ... 220,
HO...... 119

1) Florentin: Technique moderne 1912. 8. 54; P. Carré: Précis de
Chimie industrielle 1918. :
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Die Nitrierung wurde frither in Tépfen mit Mengen von 650—700 g
Zellulose vorgenommen. Die Dauer der Nitrierung betrug 6—8 Minuten;
nach dem Abtropfen wurde die mit Sdure durchtrinkte Baumwolle
12 Stunden lang gewaschen.

Heute nitriert man 40 Minuten lang in der Zentrifuge vom Typ
Selwig und Lange.

Zentrifugen dieser oder ahnlicher Art bewirken bei langsamem Gange
eine vollstindige Durchdringung der Baumwolle mit Saure; auf grofle
Schnelligkeit umgeschaltet, ermoglichen sie das Ausschleudern der
nitrierten Baumwolle.

Die andere, weniger nitrierte Baumwolle wird durch folgendes Bad
erhalten:

HSO0,..... 609,
HNO, 249,
HO...... 169,

welches eine Nitrozellulose von ungefahr 11,969, ergibt.

In England wendet man in Waltham Abbey das Verfahren nach
J. M. und W. Thomson an, das sogenannte Verdrangungsverfahren,
welches auf der fortschreitenden Verdringung der Nitriermischsiuren
durch Wasser beruht, das auch gleichzeitig das Auswaschen bewirkt.
Wir weisen im iibrigen auf die speziellen Ausfithrungen hin, die iiber
diesen Gegenstand folgen.

2. Nitrozellulose fiir Kollodium.

Fiir die Herstellung von Kollodiumwolle gelangen Sduregemische
sehr verschiedener Zusammensetzung zur Anwendung. Hier ein Durch-
schnittsbeispiel:

H,S0, . . . . . 62019 )
HNO, . . . . . 19,999 ! 3 St. bei 40" — Stickstoff: 11,209,
HO......18% |

Die so erhaltene Nitrozellulose hat eine niedrige Viskositat, und die
Ausbeute ist gut; sie ist in Azeton, Ather-Alkohol, Amylazetat, Essig-
ester, Essigséure 16slich und eignet sich gut fiir die Fabrikation photo-
graphischer Filme.

3. Nitrozellulose fiir Zelluloid.

Die Nitriermischung hat im allgemeinen eine mittlere Zusammen-
setzung von:

H,80, . . . . 60 Teile
HNO, . . . . . 20
HO. ..... 20 .,

tir eine Nitrierdauer von einer halben Stunde bei einer Temperatur
von 20—22°.
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Der erreichte Stickstoffgehalt ist im Durchschnitt 10,79, ; oder man
verwendet:

H,80,. .. .. 57,7 Teile
HNO, . ... 2256 ,,
HO... ... 198 ,

fiir eine Nitrierung von 10 Minuten bei 50 ° C.

Der erreichte Stickstoffgehalt ist 10,53%,. Diese Nitrozellulosen
sind speziell in Kampfersprit 1gslich (100 g Alkohol, 50 g Kampfer),
worauf das Prinzip der Zelluloidherstellung beruht.

D. Physikalische Eigenschaften.

Die Nitrozellulosen behalten fast immer die Struktur der Baum-
wollfaser bei.

Die Summe aus Stickstoffgehalt und hygroskopischem Wasser ist
eine Konstante, die etwa bei 14,6 liegt; nach Beadle ist das Wasser-
bindungsvermogen eine einfache Funktion der unverindert gebliebenen
Hydroxylgruppen. :

Das spez. Gewicht ist fiir eine Nitrozellulose vom Stickstoffgehalt
13,59, = 1,66.

Laslichkeit.

Losungsmittel fiir Nitrozellulose sind auBerordentlich zahlreich; wir

teilen sie folgendermafien ein:

1. Einfache, fliichtige Losungsmittel.
Azeton,
Methylazetat,
Amylazetat,
Methyl- und Athylformiat (Sdp. 34 und 55°)1),
Amylformiat (Sdp. 116°),
Amylbutyrat (Sdp. 176°),
Amylvalerianat?) (Sdp. 188°),
Methylalkohols),
Essigsiure,
Nitrobenzol (Parkes),
Methylnitrat (Sdp. 66°), spez. Gewicht 1,215 (Amerik. Pat. 269 340,
Stevens),
Pyridin,
Methylathylketon,
Butyl- und Propylazetat,

1) Franz. Pat. 439721 und Zus. 16214, Ducloux. Anwendung fiir Kunstseiden.

2) Amerik. Pat. 269340 Stevens.

3) Athylalkohol von 1009, ist ein Losungsmittel fiir bestimmte Nitrozellu-
losen, zu deren Herstellung man die Zellulose auf 150—170° erhitzt. Belg.
Pat. 97110, Chardonnet; D.R.P. 199885, Berl.
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Dichlorhydrin und Epichlorhydrin (D.R.P. 91 819 [1896]. Flemming):
Dichlorhydrin (Sdp. 176 °, spez. Gewicht 1,36),
Epichlorhydrin (Sdp. 117°, spez. Gewicht 1,19).

2. Gemischte Lésungsmittel.
Am bekanntesten ist Ather-Athylalkohol 2 : 1. Ferner:
Anilin-Alkohol,

Losungen gewisser Metallsalze wie Kalziumchlorid in Alkohol (Bron-
nert: D.R.P. 93009 [1895]).

3. Schwerfliichtige Losungs mittel (Gelatinierungsmittel).

Kampfer-Anilin und

Kampfer- Athylalkohol,

Ester des Cyklopentanols (D.R.P. 251 351 und 255 692) wic

Methylcyklopentanolazetat (Sdp. 56—58 ° bei 14 mm Druck),

Sebazinsaures Athyl (Sdp. 250 °),

Glyzerinessigester (Triazetin) (Engl. Pat. 13131 [1900], Goldsmithund
British Xylonite Cy.),

Benzoesiureglyzerinester,

Methylphthalat (D.R.P. 127816, Meister, Lucius und Briining),

Kondensationsprodukte des Azetons,

Diketonalkohol (Amerik, Pat.1075284[1913], Crockett et Alco DeoCy.),

Athylazetessigester,

Chloressigsaureathylester,

Salizylsduremethylester (Sdp. 224 °),

Oxalsdureester (Franz. Pat. 309 963 [1901]),

Die sitherischen Ole von Lorbeer, Minzen, Zimt usw. (Amerik. Pat. 269340,
Stevens),

Dioxydiphenylsulfon (D.R.P. 219918, Griesheim - Elektron, Frank-
furt a. M.),

Benzoesiureithylester (Sdp. 213 °),

Benzylalkohol,

Bgnzoesiurebenzylester (Franz. Pat. 416843, Kindsay),

Benzylazetat,

a- und f-Phenylnaphthalin (D.R.P. 140480, Rheinische Gummi- und
Zelluloidfabrik),

Azetyldiphenylamin, Azetylphenylnaphthylamin (D.R.P.132371, Deut-
sche Zelluloidfabrik),

Formyldiphenylamin,

Azetylphenyltolylamin (Engl. Pat. 12 863 [1901]; Franz. Pat. 312 817
[1901)),

Chloralhydrat (D.R.P.220226; Franz. Pat. 377010 [1917], Lederer),

Azetamid,
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Azetophenon,

Benzaldehyd,

Die aromatischen Sulfosdureester wie der Athylester der Toluolsulfo-
siure (Hochster Farbwerke),

Borneol (Franz. Pat. 349970 [1904], Béhal),

Isoborneol,

Naphthalin,

Nitronaphthalin,

Formanilid,

Azetanilid (Amerik. Pat. 517987 [1894], Stevens),

Methylazetanilid,

Benzanilid,

Azetodichlorhydrin, Diazetochlorhydrin,

Athylmethyldiphenylharnstoff; Diathyldiphenylharnstoff,

Methylbenzoylchloranilid ),

Isobornylazetat?),

Cyklohexanon?),

Dioxydiphenyldimethylmethan (Engl. Pat. 18 822 [1912], Beatty),

Atherische Pflanzenéle (Amerik. Pat. 269341 und 269344, Stevens),

Citral, Methylcitral,

Die Amidine, Derivate der Orthodiamine, diec Halogengruppen ent-
halten (Franz. Pat. 366 106 [1906]),

Triphenyl- und Trikresylphosphat und deren Halogensubstitutions-
produkte?) (Franz. Pat. 309962 [1901]; D.R.P. 128120 und 142832,
Ziihl und Eisenmann).

Von diesen gelatinierenden Losungsmitteln ®) werden nur sehr wenige
bei der fabrikmiBigen Herstellung tatsichlich angewendet.

Die Zelluloidindustrie benutzt z. B. Kampfer, welcher, in gew6hn-
lichem Alkohol gelést, die intensive Gelatinierung einer Nitrozellulose
von 119, Stickstoff bewirkt. Im allgemeinen sind alle Versuche, den
Kampfer zu ersetzen, gescheitert und man wendet die oben angefiihrten
Stoffe nur sehr wenig an, ebensowenig wie die unter verschiedenen Be-
zeichnungen in den Handel gebrachten, wie Zelludol, Plastol, Mannol usw.

Die SchieBpulver werden mit Diphenylamin oder Harnstoffsubstitu-
tionsprodukten stabilisiert.

1) D.R.P. 173020 [1904]; 176474 [1905]; 180280 [1905], Badische Anilin-
und Sodafabrik.

2) D.R.P. 172941, Dr. Claessen.

3) Amerik. Pat. 900 204 [1906]; D.R. P. 174914, Raschig.

4} Diese Korper dienen mehr als Fiillmittel als zur Gelatinierung der Nitro-
zellulose.

%) Eine tabellarische Zusammenstellung von Kampferersatzmitteln gibt
Schall, Kunststoffe 1915, S. 241 u. 267.
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Die Gelatinierung der hoch nitrierten Nitrozellulose mit Nitro-
glyzerin gibt einen Sprengstoff von sehr groBer Wirkungskraft: Die
Sprenggelatine.

E. Chemische Eigenschaften.

Die Nitrozellulosen der Technik kénnen einen sehr wechselnden
Gehalt an Salpetersiure haben, den man gewéhnlich in Stickstoff-
prozenten (13,50—10,189%,) ausdriickt.

Theoretisch entspricht der héchste Nitrierungsgrad 14,179, Stick-
stoff, d. h. der Formel:

C;4H,40, (0 NO?)2.
l Zahl der ccm
Formel F NO aus 1g Léslichkeiten
o befreit
C,,H,,0,4 (0.NO?)22 14,17 226,2 ‘ Azeton loslich
! | | ( Unléslich in Alkohol-Ather
C,,H,,0, (0.NO?2) 13,50 ; 215,1 ! Azeton l6slich
lAmylazetat 16slich
Unléslich in Alkohol-Ather
C,.Hyy0,0 (O.NOZ® | 12,75 203,3 Azeton 13slich

| Essigester 16slich
Amylazetat 16slich

! Ather-Alkohol 16slich
C,,H,;,0,, (0.NO2y 11,96 190,75 ] Azeton 16slich
Amylazetat 16slich

CyHy0p (ONO%® | 1111 | 177,1 . Ebenso
0, H;30,, (O.NO2? | 10,18 | 162,3 | Azeton lsslich
‘ lUnliislich in Alkohol-Ather
C,,H,,0,, (O.NO2?)¢ 9,15 145,9 durch Azeton gelatiniert
‘ ]durch Amylazetat gelatiniert
C,,H,,0,, (0.NOz) 8,02 127,9 ‘
C,,H;, 0,5, (0.NO2)s 6,76 107,8 I
C,,H,,0,, (0.NO?)3 5,3 84 Unléslich
C.4H;350,5 (0.NO22 3,8 60
C,,H,,0,, (0.NO2)2 2,02 32

Bei der praktischen Herstellung hat man niemals Ester von héherem
Stickstoffgehalt erhalten als 13,7—13,89%, (Vieille: Bull. Soc.Chim. 39,
S. 527).

Bei allen Nitrierungen bilden sich salpetersaure Ester der Hydro-
oder der Oxyzellulose?).

1) Vignon: Cpt. rend. 1900, S. 509; Bronnert: Bull. de la soc. ind.,
Miilhausen, 1900, S. 177.
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In der vorstehenden Tabelle gaben wir eine Ubersicht iiber die ver-
schiedenen Formeln der Nitrozellulosen mit den charakteristischen
Loslichkeitseigenschaften.

Die Nitrierung der Hydrozellulose ergibt ahnliche Produkte wie die
der normalen Zellulose; aber die aus Hydrozellulose erhaltenen Pro-
dukte sind zerreibbar, und die Viskositat der Losungen ist unter sonst
gleichen Nitrierungsbedingungen geringer.

Die Erhitzung von Baumwolle in einem indifferenten Gase auf 100°
und dariiber bewirkt eine Depolymerisation der Zellulose.

So ergeben auch Nitrozellulosen, die man aus lange erhitzten Zellu-
losen erhilt, niedrig viskose Lésungen in Ather-Alkohol (Chardonnet).

Die Nitrozellulosen werden durch verdiinnte Sduren und verdiinnte,
kalte Alkalien wenig angegriffen.

Konzentrierte kalte Schwefelsdure spaltet fast alle Salpetersaure ab.
Wenn diese Reaktion in Gegenwart von Quecksilber vor sich geht, wird
Stickoxyd frei; dieser Vorgang ermoglicht eine Bestimmung des in der
Nitrozellulose vorhandenen Stickstoffs (Nitrometer nach Lunge).

Mit alkalischer Losung erhitzt erhalt man eine Mischung von Alkali-
nitraten und -nitriten.

Die Nitrozellulosen sind gegen Einwirkung von Reduktionsmitteln,
wie z. B. Alkalisulfhydraten, auBerordentlich empfindlich.

Durch Kochen mit einer Ferrochlorid- oder -sulfatlésung, die mit
Salzsdure angesduert ist, wird Stickoxyd frei. (Dies ist die Grundlage
der genauesten Methode zur regelmafligen Bestimmung des Stickstoff-
gehalts in Nitrozellulosen.)

Die Veresterung der OH-Gruppen erklart auch die Tatsache, daB
Nitrozellulosen sich nur sehr schwach durch basische Farbstoffe firben,
welche im Gegenteil Chardonnetseide sehr stark firben.

Trockene Nitrozellulose kann durch einen Schlag zur Explosion
gebracht werden, oder lebhaft brennen, wenn sie mit offener Flamme
entziindet wird.

Pulverisierte SchieBbaumwolle, die 8 %, Wasserenthalt, brenntlangsam.

Mit 159, Wasser brennt sie sehr langsam, mit 25—309, ist sie
unentflammbar.

Die Zersetzung der Nitrozellulosen ist auflerordentlich exotherm, was
ihre Anwendung als Sprengstoff erklart.

Die Warmetoénung ihres Zerfalls ist betrachtlich, sie betrigt 2300 Ka-
lorien fiir SchieBbaumwolle (Verbrennungswasser fliissig).

Bei einer Verbreninung an der Luft entstehen als Zersetzungsprodukte:

NO ... .. 24,79, H ..... 7,9%
co . .... 41,99, N ..... 589
CO, . . ... 18,49, CH,..... 1,3%

100,09,
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F. Industrielle Anwendung der Nitrozellulose.
1. Ausgangsmaterial.

Man geht entweder von Baumwolle oder Papier aus?).

Fir Schiefbaumwolle nimmt man oft kurzfaserige Baumwolle
(Linters), besonders dann, wennman eine stabile, stets gleichmiBige
Nitrozellulose erhalten will.

Papier bietet fiir die Nitrierung gewisse Vorziige, da es infolge seiner
physikalischen Eigenschaften bequem zu handhaben ist; aber sein Mangel
an Homogenitét in chemischer Hinsicht hat zur Folge, daBl es nur fiir
die Herstellung niedrig nitrierter Zellulose (Zelluloid) brauchbar ist.

Die Verwendung von Abfillen aus Spinnereien und Webereien durch
die Pulverfabriken ist nicht unbedenklich; denn die Zellulose wird oft
durch die Bleiche stark veréindert, und man darf nicht vergessen, daf}
jede Verianderung, die mit der Zellulose vorgenommen wird, die Eigen-
schaften des daraus hergestellten Zelluloseesters beeinfluf3t.

Fiir die Herstellung von Zelluloid wird Papier mit einem Quadrat-
metergewicht von 50 g benutzt. Man laft es automatisch in das Nitrier-
bad einlaufen, oder man tibergieit es mit der Schwefelsiure-Salpeter-
sduremischung.

Sauren. — Man verwendet Schwefelsaure von 66° Bé und fir die
Regenerierung der Béder Oleum mit einem Gehalt von etwa 709, SO;.

Die Schwefelsaure soll mindestens 92—939, H,SO, und weniger als
0,0003%, Eisen enthalten.

Salpetersiure wird sowohl in Form gewéhnlicher Saure von 40 ° Bé
als auch hochkonzentrierter Siure von 48 ° Bé angewendet.

In allen Fallen darf sie nur sehr geringe Mengen nitroser Gase ent-
halten.

2, Nitrierung in Tépfen.

Nach dem &ltesten Nitrierverfahren wird die Nitrierung in Gefaflen
vorgenommen, von denen jedes 15—20 Liter falit und worin man
ungefahr 600—700 ¢ Baumwolle pro Gefall nitrieren kann.

Die Dauer der Nitrierung ist verschieden. Der Vorgang verlauft
folgendermafen:

Man bringt die Baumwolle in die Mischsiure, nimmt nach Verlauf
von ungefihr 10 Minuten die entstandene Nitrozellulose heraus, 1aft
abtropfen und dann noch mehrere Stunden mit der Séaure, die sie durch-
trankt, in Berithrung. Man verlangert so die Nitrierung, ohne grofle
Mengen Séure dafiir zu benétigen.

Die Nitrozellulose wird schliefSlich abgeschleudert, gewaschen und
getrocknet.

1) Strohzellulose nitriert sich weniger gut als Holzzellulose, auBerdem ergibt
sie ein weniger stabiles Produkt. In beiden Fallen ist die Ausbeute schlecht.
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3. Nitrierung in der Zentrifuge von Selwig & Lange.
(D.R.P. 168 852.)

Dieses System hat den Vorzug, daf es die Handhabung der Saure
aullerordentlich erleichtert. Die mit frischer Mischsiure gefiillte Zen-
trifuge wird mit Baumwolle beschickt; nach der Nitrierung wird die
gebrauchte Saure in ein Sammelgefafl abgelassen, wo sie regeneriert
und dann durch Druck in die Gefafle fiir die frische Séure zuriickgeleitet
wird. Bei dieser Arbeitsweise entstehen im Fabrikationsraum keine
schidlichen Gase; die Nitrozellulose enthilt nur noch etwa 309, Saure,
wenn sie nach dem Abschleudern der Zentrifuge entnommen wird. Man
kann auf einmal bis zu 20 kg Baumwolle nitrieren.

4, Nitrierung im Thomsonschen Verdriingungsapparat.
(Engl. Patent 8278 [1903].)

Bei diesem Verfahren arbeitet man in der Weise, daf3 die Nitrie-
rung, die Wische und das Trocknen in ein und demselben Apparat
vorgenommen werden. Die Nitrierung geht in groflen, flachen Pfannen
vor sich. Man lafit von oben her auf das Gemisch von Nitriergut und
Mischséure langsam Wasser zuflielen, welches die gebrauchte Misch-
siure verdrangt und die Wische einleitet.

5. Nitrierung durch Sduredampf.

Die Deutsche Zelluloidfabrik in Leipzig gibt in ihrem D.R.P.269 246
[1912] an, dal man Baumwolle durch Salpetersiuredampfe nitrieren
kann, welche aus 87,5%iger Siure im Vakuum von 10—20 mm Queck-
silber bei einer Temperatur von 35° entstehen; nach Verlauf von
21/, Stunden scll man eine bis zu 10,689, nitrierte Baumwolle erhalten.
Wenn man die Dampfe rauchender Salpetersiure (s = 1,52) im Vakuum
von 10—20 mm Hg bei einer Temperatur von 35°anwendet, wird die
Baumwolle in 1 Stunde bis zu 12,5%, Stickstoff nitriert.

Dieses Verfahren hat den Vorzug, die Nitrierung zu vereinfachen;
der Apparat, der die Baumwolle enthélt, wird einerseits mit einer
Vakuumpumpe verbunden, andererseits an ein Gefa mit Salpetersiure
angeschlossen. Nach der Nitrierung kann das Waschen im selben Ap-
parat vorgenommen werden.

6. Das Waschen.

Nach dem Abschleudern wird die Nitrozellulose schnell mit kal-
tem Wasser in HolzgefiBen gewaschen, um sofort den Uberschufl an
Saure zu entfernen und jede Erwdrmung zu vermeiden.

Die Wiasche wird etwa 10mal wiederholt.

Darauf wird die Nitrozellulose in anderen Gefaen mit heiBem Wasser
ungefahr 15mal und jedesmal 2 Stunden lang gewaschen.
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Die heile Wasche in Gegenwart von noch nicht vollstindig ent-
fernter Saure bewirkt eine sehr schwache Verseifung der Nitrozellulose,
wodurch die Nitrooxyzellulosen, die unstabilen Nitrohydrozellulosen,
die Sulfonitrozellulosen sowie die nitrierten harzartigen Bestandteile,
die von der Baumwolle mitgefithrt wurden, gespalten werden.

Ebenso werden Zucker und Dextrinester, die wihrend der Nitrierung
der Zellulose und auf Kosten dieser gebildet werden, entfernt.

Die Nitrozellulose wird in einem Hollinder gemahlen, um die Fasern
zu zerkleinern und die letzten Saurespuren zu entfernen, welche die
Baumwolle hartnéckig zuriickhalt.

Dieses Zermahlen wird mit Wasser vorgenommen, das mit 0,259,
Soda alkalisch gemacht wurde, und dauert ungefahr 12 Stunden.

SchlieBlich wird die Nitrozellulose in einem Waschhollander oder in
Bottichen mit Rithrwerk 6—10mal, jedesmal 1 Stunde lang, gewaschen
und mit Kaliumpermanganat gebleicht.

Diese wiederholten Waschungen sind sehr wichtig, denn sie setzen
die Viskositdt des Kollodiums bedeutend herab und bewirken eine hohe
Stabilitiat der Nitrozellulose.

Die Wasserentfernung geschieht entweder durch hydraulische Pressen
oder durch Zentrifugen.

Abgeschleuderte Nitrozellulose enthilt ungefihr 309, Wasser.

Die Waschwisser werden durch Filterpressen geleitet, um mitge-
rissene Nitrozellulose wiederzugewinnen. Bei Zelluloidwolle wird das
Wasser noch vollstindiger durch Pressen zwischen Tiichern in der
hydraulischen Presse, dann durch Waschen mit Alkohol ,,verdringt®‘.
Man fiigt dann Kampfer hinzu.

Bei SchieBbaumwolle wird die Entwésserung ebenfalls durch Waschen
mit Alkohol bewirkt. Zur Herstellung von kiinstlicher Seide wird die
nicht vollstindig entwisserte Nitrozellulose in Alkohol- Ather gelst.

5. Nitrozellulosen mit niedrigem Stickstoffgehalt.

Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,495 gibt in 4 Tagen eine Nitro-
zellulose mit 119, Stickstoff. Eine Sdure vom spez. Gewicht 1,1 kalt
angewendet gibt eine pulverige Nitrozellulose.

Vieille hat jedoch zwischen diesen beiden Extremen andere Grade
der Nitrierung durch Einwirkung von Salpetersiure allein gefunden.

S.47 oben folgt eine Tabelle iiber seine Versuchsergebnisse.

Unsere eigenen Versuche ergaben Nitrozellulosen von weniger als
6,89, Stickstoff.

Wenn wir Baumwolle 30 Minuten lang bei 20°C in Salpetersiure
verschiedener Konzentration tauchten, erhielten wir verschiedene stabile
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HNO,

Nitrierte Baumwolle

spez. Gewicht | Saure in 9%,

NO cem perg | N 9%

1,662 95,08 202,1 12,63
1,497 92,6 197,9 12,36
1,496 92,1 194,4 12,15
1,492 90,4 187,3 11,7
1,490 89,6 183,7 11,48
1,488 88,8 165,7 10,35
1,483 87,1 164,6 10,28
1,476 84,48 141 8,8
1,472 83,50 140 8,75
1,469 82,60 139,7 8,7
1,463 80,85 128,6 8
1,460 79,98 122,7 7,6
1,455 78,60 115,9 7,2
1,450 77,28 108,9 6,8
Derivate, die wie Baumwolle
o, HNO, Nitrierte Ba'umvgolle aussahen und bei der Analyse
30 Min. bei 20°C die folgenden Werte fiir Stick-
76 5,85 stoff ergaben (s. nebenstehend):
"4 4,05 Lunge ist zu &hnlichen
72 3,2 Korpern gelangt, als er Schwe-
70 2,15 fel-Salpetersiuremischungen an-
68 11 wandte, die eine ziemlich grofle
66 0,35 Menge Wasser enthielten; er gibt
64 01 folgende Versuchsdaten:
Nitrierbad N 9,
% in der Nitro-
H,SO, l HNO, ‘ H,0 zellulose
45,31 49,07 5,62 13,65
42,61 46,01 11,38 13,21
41,03 44 .45 14,52 12,76
40,66 43,85 15,49 12,58
40,14 43,25 16,61 12,31
39,45 42,73 17,82 12,05
38,95 42,15 18,90 11,59
38,43 41,31 20,26 10,93
37,20 40,30 22,50 9,76
36,72 39,78 23,50 9,31
35,87 38,83 25,30 8,40
34,41 37,17 28,42 6,50
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Das Verhiltnis %—2;8: war 0,92.

Die Zellulose bindet also Stickstoff in fast allen Konzentrationen
und in sehr regelméBiger Weise.

Es war von jeher gebriuchlich, als Nitrozellulose nur solche Kérper
anzusehen, die in den gewohnlichen fliichtigen Loésungsmitteln 16s-
lich sind.

Derivate mit niedrigem Stickstoffgehalt, z. B. 29, sind jedoch eben-
falls stabile und wohl definierbare Korper.

“Wir haben solche Derivate untersucht, wobei wir von Schwefel-

H,SO
Salpeterssuremischungen vom Verhiltnis " * = 0,61 ausgingen, und

3
haben eine ganze Reihe stabiler Derivate mit niedrigem Stickstoffgehalt

von 5—0,5%, hergestellt. Der Gehalt an gebundenem Stickstoff wichst
iibrigens, je linger die Baumwolle in der Saure verbleibt. Crane und
Joyce haben sich ebenfalls mit solchen Zellulosederivaten beschaftigt.

Derivate mit niedrigem Stickstoffgehalt
von Crane und Joyce.

Durch Nitrierung von Zellulose in einem wasserreichen Bade erhilt
man Nitrozellulosen mit geringem Stickstoffgehalt.

Die von Crane und Joyce erforschten Produkte enthalten 3,5
bis 4,5%, Stickstoff.

Es sind quellbare Massen, welche in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln fiir Nitrozellulose unléslich sind, sich aber sehr leicht in allen
Viskositatsgraden in alkalischen Fliissigkeiten losen. Es ist also moglich,
mit Hilfe dieser Losungen daraus Blatter, Filme und &hnliche durch-
sichtige Gebilde herzustellen?).

Diese neuen Korper entstehen, wenn die Zellulose mit verdiinnten
Sduren von 57—679, Schwefelsdure, 16—69, Salpetersaure und 25 bis
27%, Wasser behandelt wird.

Solche Versuche sind mit vielen Zellulosearten unternommen worden.
Reine Zellulose in Form von Filtrierpapier ist das geeignetste Ausgangs-
material dafiir.

Die Verfasser nennen von ihren verschiedenen Mischsiurezusammen-
setzungen:

65,59 H,S0,
9 o, HNO,
25 9% H,0 J

Unter Einwirkung dieser Siure sieht man, wie die Zellulose nach und

nach ihre Struktur verliert und gallertartig wird.

.12 Minuten Einwirkungsdauer bei 10°.

1) Diese Produkte haben keinen technischen Wert.
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Es ist beobachtet worden, daBl bei Steigerung der Nitriertemperatur
oder bei langerer Dauer der Einwirkung die Quellung der Nitrozellulose
bis zur volligen Auflésung weiterschreitet; die Zellulose ist dann voll-
stindig in 16sliche Derivate, wie Dextrine usw. zerfallen.

Andererseits verzogert man die Quellung des Reaktionsproduktes,
wenn man die Temperatur und die Dauer des Eintauchens vermindert.

Nach der Nitrierung wird die Masse in Wasser getaucht, sorgfiltig
gewaschen und getrocknet.

Um den Korper in reinem Zustand zu erhalten, wird er in verdiinnter
Natronlauge aufgelost und die Losung durch Salzséure wieder ausgeféllt.

Der Niederschlag wird von neuem gewaschen und gut getrocknet.

Die Verfasser haben nun ihre Produkte durch Alkohol und Azeton
extrahiert, wodurch ein Stickstoffverlust von ungefahr 0,59, eintrat.

Die von den Autoren ausgefithrie vollstindige Analyse der Nitro-
zellulose mit niedrigem Stickstoffgehalt ergab:

Kohlenstoff . . . 36,75
Wasserstoff . . . 5,45
Sauerstoff. . . . 53,54] Der Schwefel riihrt von der
Stickstoff . . . . 3,51 Schwefelsiure des Bades her.
Schwefel . . . . 0,34
Asche . . . . . 0,65

Die gewohnlichen organischen Losungsmittel fir Nitrozellulose sind
ohne Wirkung auf die Nitrozellulosen mit niedrigem Stickstoffgehalt
von Crane und Joyce.

Dagegen sind sie loslich in:

1. starken Sduren: H,SO,, HCl, HNO; usw.;

2. starken Basen: Kali- und Natronlauge, Trimethylamin;

3. einigen Phenolen: Resorzin, Phenol, Pyrogallol;

4. den gewdhnlichen Losungsmitteln fiir Zellulose: Schweitzers

Reagens, Zinkchlorid usw.

Die mit Natronlauge erhaltenen Lésungen sind Fliissigkeiten, welche
beim lingeren Stehen oder beim Erwirmen sich dunkel firbenund sich
dann mit Wasser nicht mehr ausféillen lassen.

Es versteht sich von selbst, da aus frisch hergestellten Losungen
Sauren die Nitrozellulose wieder ausfillen.

Man kann diese Derivate in Essigsiure warm 16sen und erhilt durch
Fillung mit Wasser einen Korper, welcher in nicht ganz trockenem
Zustand in Chloroform unvollkommen léslich ist.

Er enthilt 2,529, Stickstoff und ist als ein Nitroazetat aufzufassen.

Die Gel-Struktur erklirt sich dadurch, dafl die angewendete Saure-
mischung hydrolysierend wirkt.

Die Nitrozellulose von Crane und Joyce ist nach alledem stark
depolymerisiert und hydratisiert und kann als Nitrohydrozellulose mit
niedrigem Stickstoffgehalt angesehen werden.

Clément-Riviére-Bratring, Zellulose. 4
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Andere Derivate.

Aufler den beschriebenen Kérpern gibt es noch andere, deren Hydra-
tisierungsgrad geringer ist und welche nicht mehr quellbar sind ; mit der-
artigen Produkten haben wir uns beschiftigt.

Eins davon entspricht ungefihr der Formel:

(N02_0)024H39019’

Der Stickstoffgehalt betrigt ungefahr 29,Y).

Solche Kérper sind in allen fliichtigen Losungsmitteln unloslich und
werden selbst durch langes Erhitzen nicht gelatiniert.

Sie brennen genau wie Baumwolle und besitzen deren physikalische
Eigenschaften.

In den gewdhnlichen organischen Nitrozelluloselsungsmitteln, wie
Azeton, Amylazetat, Alkohol-Ather usw. sind sie unldslich, dagegen
leicht azetylierbar.

6. Nitrite der Zellulose.

Einige Forscher haben Nitrite der Zellulose als unstabile Kérper
beschrieben.

So behandeln Nicolcardot und Chertier (Cpt. rend. 151, S. 717)
Viskoseseide mit nitrosen Gasen in Gegenwart von Salpetersiure und
wollen unter diesen Bedingungen eine Mischung von salpetrig- und
salpetersauren Estern erhalten haben, woraus die salpetersauren Ester
durch Azeton von den Nitriten trennbar sein sollen.

Der Charakter derartiger nitroser Ester wird angeblich am besten
durch die Tatsache beleuchtet, dafi durch alkalische Verseifung Alkali-
nitrite gebildet werden, und man mit Kobalt und Kali das bekannte
Doppelsalz abscheiden kann.

Derartige Ester sollen unstabil sein und durch Wasser bei gewohn-
licher Temperatur langsam, durch 12stiindiges Kochen vollstindig
verseift werden.

Diese Angaben sind von Marqueyrol und Florentin widerlegt
worden (Bull. de la soc. chim. 1911. 24. p. 2).

Sie geben an, dafl es unméglich ist, nitrose Ester in Gegenwart von
Salpetersiure zu erhalten, und daB die als nitrose Ester bezeichneten
Produkte in Wirklichkeit nichts anderes als in Azeton unlosliche Nitro-
zellulose von niederem Stickstoffgehalt sind.

1) Die zu seiner Herstellung nétige Séuremischung hat folgende Zusammen-
setzung:

H,S0, . . . . 259

HNO, . . . . 42

HO..... 311
100,0 .

Die Reaktionsdauer betriigt 20 Minuten, die Temperatur des Bades 22°.
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Wir selbst haben versucht, Zellulosenitrite auf folgende Weise dar-
zustellen:

Nitrose Gase, welche bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Stirke entstehen, sind reich an Salpetrigsiureanhydrid. Wenn man
diese Gase in Nitrobenzol, welches auf + 5 ° abgekiihlt ist, einleitet, so
erhilt man eine Losung, welche Zellulose gelatiniert. Die so erhaltene
gallertartige Masse wurde durch Benzol ausgefallt, mit Alkohol ge-
waschen und im Vakuum getrocknet.

Es wurde gefunden, daBl der Korper allerdings Stickstoff enthielt,
aber nur in Form von Salpetersiuregruppen; Zellulosenitrit war nicht
einmal spurenweise nachweisbar,

4*



III. Organische Ester der Zellulose.

1. Zelluloseformiate.

Man hat noch keine Zelluloseformiate mit hohem Ameisensiure-
gehalt hergestellt.

Wenn man als Formel der Zellulose C¢H,;,0; annimmt, so sollte
man ein Derivat von der Zusammensetzung (H.CO.0),0CcHzO0; mit
einem Gehalt von 42,29, Ameisenséiure erwarten. Dieser Kérper wurde
unseres Wissens bisher nicht dargestellt.

Ein Kérper von der Formel

(HCOO) C;H,0,
sollte 24,2% Ameisensidure enthalten.

Bei mehreren unserer Versuche kamen wir dem ersteren Wert nahe,
indem wir ein Zelluloseformiat herstellten, das einen Siuregehalt von
38,49, aufwies und sich der Formel

(H‘ 000)7 024H33013
zu nihern schien.

Dieses Formiat zeigte besondere Loslichkeitsverhaltnisse, indem es
in Dichlorhydrin, Pyridin und in mit wenig Wasser verdiinntem Azeton
16slich war.

Es muB jedoch als ein Formiat der Hydrozellulose angesehen werden?).

A. Herstellung der Ameisensiure.

Die Ameisensiure stellt man heute in bedeutenden Mengen her. Sie
wird technisch einzig und allein auf synthetischem Wege, gewohnlich
durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkali, wie Kalzium- und Na-
triumhydroxyd, oder auf eine Mischung von Alkalikarbonat und Kal-
ziumhydroxyd gewonnen (D.R.P. 212844, Meister, Lucius und
Briining, Hochst a. M.).

Na,CO, + Ca(OH,) +2C0O = 2HCOONa + CaCO,.

Diese Reaktion wird bei 150 ° und unter hohem Druck ausgefiihrt.
Durch Waschen wird das Natriumformiat vom Kalk getrennt.

1) Siehe auch Rassow: Chemiker-Zeit. 1922. S. 886.
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B. Herstellung von Zelluloseformiat.

Man hat bei der Herstellung der Zelluloseformiate die wirksamsten
Katalysatoren zur Anwendung gebracht, welche vermutlich selbst auf
die Zellulose einwirken, indem sie diese zundchst in Hydrozellulose
iberfiihren.

a) Einwirkung der Ameisensiiure auf Zellulose in Gegenwart

von Siure.

Bemberg (Franz. Pat. 376262 und D.R.P. 189836) benutst
folgende Mischung:

Ameisensiure 88—1009, . . . . . 100 Teile
Zellulose . . . . . . .. . .. 20—30
gasformige Chlorwasserstoffsiure . . 2—4 ,

Zu diesem Zweck lal3t man einen trocknen Chlorwasserstoffstrom
durch Ameisensiure hindurchgehen, dann wird die Baumwolle in die
Fliissigkeit eingetaucht. Sie quillt sofort auf und 16st sich nach Verlauf
von 12 Stunden. Das Reaktionsprodukt wird durch Wasser wieder
ausgefallt.

Zum selben Zwecke gibt Bemberg die Anwendung von Schwefel-
sdure in folgender Mischung an:

Ameisensdure 1009, . . . . . . . 100 Teile
trockne Baumwolle . . . . . . 15—-20 ,,
Schwefelsdure . . . . . . . .. 3—10

Letztere Saure kann spéiter den gebildeten Ester verseifen. Diese
Verseifung des gebildeten Esters geht beim Zelluloseformiat sehr schnell
vor sich, und die beiden Vorgénge: Bildung des Esters und Verseifung
folgen sehr rasch aufeinander, derart, dafl man oft als Endresultat der
Reaktion eine Hydratzellulose erhalt. Manchmal geht die Hydrolyse
sogar noch weiter bis zu Dextrinen und Zuckern.

Das Sulfurylchlorid (D.R.P. 237765 [1910], Fr. Bayer und Co.)
wird in folgender Mischung erwéhnt:

Ameisenséiure . . . . . . . . . . 100 Teile
CL80, . .. .. ..... ... 10
Zinkehlorid . . . . . . . . ... 5
trockne Baumwolle . . . . . . . 20 ,,

Eine Mischung von 999%,iger Ameisensédure und konzentrierter Phos-
phorsiure lost die Zellulose ebenfalls (Franz. Pat. 424 621, Osterr. Pat.
54 819, Vereinigte Glanzstoffabriken).

b) Einwirkung von Ameisensiure auf Hydrat- oder Hydrozellulose.

Hydratzellulose, wie z. B. Kunstseideabfall, ist in heiller konzen-
trierter Ameisensiure loslich (D.R.P. 233589 und 254093, Vereinigte
Glanzstoffabriken und Franz. Pat. 423774). Die in Schwefelsaure
geloste und dann wieder ausgefillte Zellulose ist in Ameisensiiure allein
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l6slich (Franz. Pat. 405293 [1909] und D.R.P. 219162 und 219163,
Nitritfabrik A.-G.).

Diese Losung bedeutet nicht immer eine Veresterung unter Bildung
eines Formiates mit hohem Gehalt an Ameisenséure.

¢) Einwirkung der Ameisensiiure auf Hydrozellulose in Gegenwart
von wasserentziehenden Mitteln und Siuren.

Es ist erst durch die kombinierte Einwirkung wasserentziehender
Stoffe wie Zink- oder Kalziumchlorid auf gewisse Hydrozellulosen,
welche mit Hilfe von Siauren gewonnen wurden, moglich gewesen, starker
mit Ameisensiure veresterte Zellulose zu gewinnen.

Diese Esterbildung geht in Gegenwart kleiner Mengen Siure, wie
Salzsdure, vor sich und ergab einen Koérper mit 38,49, Ameisensdure.

Wenn man jedoch die ameisensaure Losung zu lange stehen laGt,
ehe man ausfillt, wird der Ester verseift, und man erhilt eine stark
hydratisierte Zellulose.

C. Eigenschaften.

Die Zelluloseformiate sind farblose, nicht bestindige Pulver, ihneln
in chemischer Beziehung den Alkoholformiaten wie Methyl- und Athyl-
formiat.

Um eine Zersetzung zu vermeiden, mufl man sie bei niederer Tem-
peratur trocknen. In der Kilte verandern sie sich zunichst langsam;
dann geht die Zersetzung schneller vor sich, und man erhalt schlieflich
Produkte, welche in allen Lisungsmitteln unloslich sind und trotzdem
noch einen Gehalt von ungefihr 10,89, Ameisensiure aufweisen.

Lislichkeit.

Man kennt keine fliichtigen Losungsmittel fiir Zelluloseformiate
aufler Ameisensdure und Pyridin, welch letzteres wohl das beste
augenblicklich bekannte Losungsmittel fiir Zelluloseformiate darstellt.

Schwer fliichtige Losungsmittel:

Wasserige Phenollésung (D.R.P. 265853 [1913], Internat. Zellulose-

ester-Ges.),

Chloral und Chloralhydrate (D.R.P. 265911 [1913]),

Anorganische Salze, wie Kaliumjodid, Kalziumchlorid, Zinkchlorid,

Ammoniumnitrat in konzentrierter wasseriger Losung (D.R.P.
266 600 [1912]), Ammoniumkarbonat in 309, iger wasseriger Lo-
sung (D.R.P. 267557 [1913], Internat. Zellulose-Gesellschaft),

Milchssure (Amerik. Pat. 690 211, Vereinigte Glanzstoffabriken A .-G.),

Pyridin,

Verdiinnte Essigsdure, Schwefelsdure, Salzsiure (D.R.P. 189836,

Bemberg)
werden als Losungsmittel angegeben.



Zelluloseazetate. 55

Losungen von Zelluloseformiat in Fliissigkeiten wie Pyridin geben
nach der Verdunstung durchsichtige, biegsame Hautchen, welche fiir
Wasser ziemlich durchlissig sind und wie Papier brennen. Wir haben
so groBe Bogen hergestellt, welche biegsam blieben und mit der Zeit
keine Verinderung zeigten.

Die Losungen von Zelluloseformiat in Pyridin halten sich nicht un-
begrenzt; es findet eine Verseifung des Esters statt; aus der Fliissigkeit
scheidet sich eine Substanz ab, welche aus Hydrozellulose besteht.

Im Gegensatz dazu geben die Losungen der Formiate in verdiinnten
Siuren beim Verdampfen keine Hautchen. Es findet hier eine starke
Depolymerisation des Formiates statt, welche sogar bis zur vollstindigen
Hydrolyse fithren kann.

D. Plastische Massen aus Zelluloseformiat.

Man hat daran gedacht, die Zelluloseformiate zur Herstellung von
plastischen Massen, Filmen oder Folien zu benutzen.

Als synthetisches Produkt laft sich die Ameisensiure zu ziemlich
niedrigem Preise herstellen, solange es sich nur um verdiinnte Saure
handelt. Ameisensidure von 98—1009%, ist jedoch recht teuer.

Die Fabrikation plastischer Massen wird durch dieTatsache erschwert,
daB man keine flichtigen Losungsmittel fiir Zelluloseformiat mit nie-
drigem Ameisensduregehalt kennt.

Ameisensiiure bleibt das gebrauchlichste Loésungsmittel fiir der-
artige Korper.

Man hat daher versucht, das Zelluloseformiat aus seiner Lésung in
Ameisensiure in Form einer Gallerte durch eine Mischung von Azeton
und Amylazetat (Franz. Pat. 420856 und 423774, Osterr. Pat. 49177
und Zusatz 60447, Vereinigte Glanzstoffabriken) oder auch durch Amyl-
azetat allein auszufillen. Die entstehende gallertartige Masse wird mit
Kampfer oder Kampferersatzmitteln geknetet (D.R.P. 249535 [1910]).
Diese verschiedenen Verfahren sind noch nicht praktisch ausgefiihrt
worden, und es ist bei einigen Laboratoriumsversuchen geblieben.

2. Zelluloseazetate.
A. Geschichtliches.

Schiitzenberger, einer der bedeutendsten der franzdsischen
Chemiker, hat als erster im Jahre 1869 mitgeteilt, daf} Zellulose unter
Einwirkung von Essigsdureanhydrid einen Ester bildet. Er arbeitete
im geschlossenen Rohr bei 180° (Cpt. rend. 1869. 68. S. 814).

Nach ihm schufen Franchimont (Berichte 12. 1879. S. 2059 und
14. 1881. 8. 1290) und Girard (Ann. d. Chem. et Phys., 5. Jg.,
Serie 24, S. 360. 1881) die Grundlagen fiir industrielle Forschung, indem
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sie wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink und Schwefelsiure (Fran-
chimont), nebst Hydrozellulose (Girard) zur Anwendung brachten
und indem sie ferner die Veresterung stets in Gegenwart von Essig-
saureanhydrid vor sich gehen lieBen. Aber die so erhaltenen Produkte
hatten nur theoretisches Interesse.

Cross und Bevan, die bekannten englischen Chemiker und Spe-
zialisten auf dem Gebiete der Zellulosechemie, nahmen das Problem
in anderer Form wieder auf und begannen mit der fabrikmifigen Her-
stellung eines Zelluloseazetates, welches sie auf kiinstliche Seide weiter
zu verarbeiten suchten. Das erste Patent stammt aus dem Jahre 1894.
Sie verwendeten als Ausgangsmaterial fiir die Esterherstellung eine aus
Viskose abgeschiedene Hydratzellulose.

Der Anstofl war damit gegeben. Bald setzte in Deutschland eine
kraftige Bewegung ein. Wir wollen nur die ersten Patente von Henkel
von Donnersmarck 1898, von Lederer 1899, von Wohl usw. er-
wihnen; um 1908 bis 1910 fingen die Farbwerke Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld an, groe Mengen Zelluloseazetat unter dem Namen ,,Cellit*
auf den Markt zu bringen.

B. Die Theorie der Azetylierung.

Die Azetylierung der Zellulose!) beruht auf der Gegenwart von
Hydroxylgruppen (OH) im Zellulosemolekiil und entspricht ganz der
Bildung eines Esters aus einem Alkohol und einer Siure, einem sehr
gebrauchlichen chemischen Vorgang.

Die Reaktion wird durch die Gegenwart eines wasserentziehenden
Stoffes wie auch durch Erhéhung der Temperatur begiinstigt.

Die allgemeine Reaktionsformel ist

C(OH)p -+ CH,COOH = n(H,0) + C(CH,COO0),.

Die Azetylierung ist cine bimolekulare Reaktion, deren Reaktions-

geschwindigkeit durch die Formel
q(ﬁ* —K(,C,
ausgedriickt wird.

C, ist die Konzentration der Saure.
C, ist die Konzentration des Alkohols.
t ist die Zeit.

Durch Integrierungdieser Differentialgleichungfolgt darausdie Formel
CI(CO - Coo) .

O, —Cp CoekC t,
wobei C, die Konzentration der Sidure zur Zeit 0 bedeutet.

1) Clément et Riviére: Die Zelluloseester und ihre technische Anwendung.
Caoutchouc et Guttapercha, 15. Nov. 1909. Revue de chimie industrielle 1911.
S.215. Bull. de la soc. d’encouragement 1913. S. 53.
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Auf diese Weise erhdlt man das Gesetz der Esterbildung. Das
Gleichgewicht wird homogen sein, wenn die Azetylzellulose sich in der
Reaktionsfliissigkeit 16st; heterogen dagegen, wenn die Baumwolle eine
Anderung ihrer Faserstruktur nicht erleidet. Letzteres ist der Fall bei
Azetylierungen, die in Gegenwart einer fallenden Fliissigkeit, wie z. B.
Benzol, vor sich gehen.

Das homogene Gleichgewicht wird durch das Massenwirkungsgesetz
bestimmt, welches auf diesen Fall angewandt, folgendermafien lautet:
Cuwasser - Cester = RCalkohol - Csiure.

Wenn Caikohol oler Csiure erhoht wird, so erhoht sich auch Cester.

Aus diesem Gesetz geht also hervor, dafi die Gegenwart einer groflen
Wassermenge bei der Reaktion die Ausbeute an gebildetem Ester ver-
mindert, bis sich ein Gleichgewicht einstellt.

Aus diesem Grunde hat man versucht, das Wasser, das sich im Verlauf
der Azetylierung selbst bildet, zu binden.

Man gebraucht Essigsiureanhydrid als Azetylicrungsmittel; in
einigen Fallen fiigt man noch, wie wir spiter sehen werden, wasser-
entziehende Stoffe hinzu, wie Zink- und Aluminiumchlorid.

Schon seit langer Zeit hat man beobachtet, dafi die Gegenwart ge-
wisser Korper den Ablauf solcher Reaktionen, welche an sich auflerge-
wohnlich lange Zeit erfordern, stark begiinstigen.

Deshalb fiigt man einer Mischung von Alkohol und Essigsdure kleine
Mengen Salzséiure zu und kommt so nach 6 Stunden an die Grenze der
Esterbildung, nimlich: 73,69, fiir eine molekulare Mischung von Alkohol
und S#ure, welche 1,77 g Salzsiiure enthilt; withrend man ohne Siure
mehrere Jahre braucht, um die Grenze von 66,69, zu erreichen?).

Diese kleinen Mengen von XKérpern, wie Siduren, sauren Salzen,
Halogenen usw., wirken einzig als Katalysatoren. Sie finden sich
nach der Reaktion unverindert wieder; nach einem sehr treffenden
Ausdruck werden sic die ,,Schmiermittel der Reaktionen® genannt.

Fiir den besonderen Fall der Azetylierung der Zellulose sind sie
unerldBlich, besonders wenn man Essigsiureanhydrid auf Zellulose oder
Hydrozellulose einwirken 1afit, was meistens geschieht.

Wir werden weiter sehen, welch groBe Zahl von Patenten auf dem
Gebiet, der Katalysatoren genommen worden ist. Das Ausgangsprodukt
der Azetylierung kann Zellulose oder Hydrozellulose sein; Schwalbe
(Zeitschr. f. angew. Chemie 1910. 23. S. 133) gibt an, daf} beide iden-
tische Produkte ergeben.

Dies ist richtig, soweit es die Werte fiir die gebundene Essigsiure be-
trifft; aber es ist unrichtig in bezug auf die Eigenschaften der erhaltenen
Azetate.

1) Sabatier: Die Katalyse in der organischen Chemie, S. 195.
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Das Azetat einer stark hydrolysierten Zellulose ist chemisch viel mehr
depolymerisiert als dasjenige einer wenig hydrolysierten Zellulose und
ergibt Losungen von niedriger Viskositit und einen wenig festen Film.

Wir miissen noch eine Nebenreaktion erwihnen, welche die als Ka-
talysator angewendeten Séuren im Verlauf der Azetylierung bewirken;
es erfolgt eine Hydrolyse der Zellulose selbst und spiter des gebildeten
Azetats.

Derartige Nebenreaktionen spielen bei der technischen Herstellung
eine grofle Rolle und fiihren z. B. bei Anwendung von Schwefelsiurc als
Katalysator zur Bildung von gemischten Zelluloseestern, wie der Sulf-
azetate der Zellulose; das sind unbestindige Koérper, welche dem Zellu-
loseazetat beigemischt sein konnen.

C. Verfahren zur Azetylierung der Zellulose.

Im folgenden werden wir die verschiedenen Azetylierungsmethoden
besprechen, wie sie von zahlreichen Forschern vorgeschlagen worden
sind'). Spater werden wir die Verfahren zur technischen Herstellung
beschreiben.

a) Das homogene Gleichgewicht.

1. Azetylierung mit Azetylchlorid.

Bei der Veresterung entsteht in diesern Falle Salzséure, welche ent-
weder durch Hinzufiigung eines basischen Produktes oder eines neu-
tralen Salzes gebunden werden kann.

Anwendung von Zink- oder Magnesiumazetat. Durch Einwirkung
von Azetylchlorid auf ein Gemisch von Hydratzellulose und Zink- oder
Magnesiumazetat erhélt man bei niedriger Temperatur ein in Chloro-
form losliches Azetat. Cross und Bevan (D.R.P. 85329 [1894] und
86 368 [1895]) filgen dem Gemisch, um die Reaktion gleichméBiger zu
gestalten, Chloroform oder Athylnitrat hinzu.

Hydratzellulose wird durch Abscheidung der Zellulose aus Viskose-
lésungen erhalten.

Donnersmarck (D.R.P. 105347 [1898]) nimmt 3 kg ciner dqui-
molekularen Mischung von Hydratzellulose und Magnesiumazetat; dazu
kommen 1,8 kg Azetylchlorid und ungefdhr 1 kg Essigsdureanhydrid.
Das Magnesiumazetat wird in konzentrierter Losung mit der Hydrat-
zellulose vermischt. Man trocknet diese Mischung und laft dann Aze-
tylchlorid einwirken.

Wenn die Reaktion begonnen hat, fiigt man zur Verdiinnung 72 kg
Nitrobenzol hinzu. 70°C diirfen nicht iiberschritten werden.

Der Vorgang dauert 3 Stunden; dann werden 40 Liter Alkohol hin-
zugefiigt, welche das Reaktionsprodukt in Flocken ausfallen.

1) Sie};e dariiber Becker: Die Kunstseide. Halle: Wilh. Knapp 1912.
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Eine Mischung von Azetylchlorid und Essigsdureanhydrid wird auch
nach dem Patent von Cross und Bevan (Engl. Pat. 18 283) angewandt.

Als Verdiinnungsmittel kann man auch Epichlorhydrin oder Dichlor-
hydrin anwenden (Engl. Pat. 18283 [1892], Weber, Cross und
Frankenberg).

Anwendung basischer Stoffe. Boesch 1aft nach seinen amerika-
nischen Patenten 708456 und 708457 [1902] Azetylchlorid auf Viskose
selbst einwirken, d. h. auf das Gesamtprodukt: Zellulose + CS, + Na-
tronlauge.

Man fiigt Nitrobenzol oder Essigsaure als Verdiinnungsmittel hinzu;
nach beendeter Reaktion wird mit Alkohol ausgefallt?).

Anwendung von Pyridin. Pyridin wird bei der organischen Syn-
these sehr hiufig angewandt. Es vermag Saure zu binden und begiinstigt
daher Reaktionen, in deren Verlauf Salzsiure entstehen kann. Daher
spielt es eine #hnliche Rolle wie Chlorzink oder Aluminiumchlorid. Das
Chlorhydrat des Pyridins ist in Alkohol und in Wasser l6slich.

Wohl (D.R.P. 139669 [1899]) gibt folgende Mischung an: 10 Teile
Papierbrei, 20 Teile Pyridin, 60 Teile Nitrobenzol; man fiigt langsam
20 Teile Azetylchlorid hinzu; nach 2stiindigem Umriihren bei 80—90°
148t man die Masse in einen UberschuB von Alkohol flieSen.

All diese verschiedenen Verfahren haben keine praktische Anwendung
gefunden.

2. Azetylierung mit Essigsdureanhydrid.

Die Zellulose 16st sich in Essigsiureanhydrid bei 180° im zuge-
schmolzenen Rohr auf; Hydrozellulose 16st sich in Essigsiureanhydrid
schon bei einer Temperatur von 110—120°.

Um eine zu starke Depolymerisation der Zellulose zu vermeiden,
ist es besser, bei niederer Temperatur zu arbeiten; um dies zu erreichen,
fiigt man dem azetylierenden Reagens noch einen katalytisch wirken-
den Kérper bei, welcher die Esterbildung schon bei einer Temperatur
von 40—70° bewirkt 2).

Anwendung von Siuren als Katalysatoren. Lederer (D.R.P.
118538 [1899] und Zusatzpatent 120 713) erhitzt Hydrozellulose nach
Girard auf 60—70° mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure:

Hydrozellulose. . . . . 125 Teile
Essigsdureanhydrid. . . 500 ,
Schwefelsture (66° Bé). 25 ,,

Man kann in Gegenwart indifferenter Losungsmittel, wie Essigester,
arbeitens). Der Zelluloseester wird schliefilich durch Wasser oder Al-
kohol gefallt.

1) Der Gedanke, in der alkalischen Xanthogenatlosung Zellulose mit Azetyl-
chlorid in Reaktion bringen zu wollen, ist sonderbar.

2) Siehe Ost: Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, S. 993 und 1919, S. 66ff.

3) Franz. Pat. 368738, Akt.-Ges. fiir Anilinfabrikation.
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Ebenso geben Bayer &Co.indem franz. Patent 317007 [1901]und in
ihrem deutschen Patent 195524 [1901] die Herstellung eines in Alkohol
leicht ldslichen Derivates an, wozu sie folgende Mischung anwenden:

Hydrozellulose . . 125 g

Eisessig . . . . . 500 g
Essigsdureanhydrid 500 g
Schwefelsdure . . 25¢g

und zwar bei einer Temperatur unter 50 °1).

Einen Monat nach Erteilung des letztgenannten Patentes meldete
Lederer ein Verfahren zur gleichzeitigen Ausfithrung der Azetylierung
und der Hydrolyse in einem Bade an?).

Dr. Sthamer (Franz. Pat. 304723 und 308306 [1900]) stellt sich
zuniichst Hydrozellulose he1, indem e1 Zellulose mit Eisessig behandelt,
welcher freies Chlor enthiilt; dann mischt er 100 Teile Hydrozellulose
mit 350 Teilen Eisessig und 350 Teilen Essigsaureanhydrid. Sobald
die Reaktion nachlifit, fiigt er kleine Mengen konzentrierter Schwefel-
sdure hinzu und erhitzt auf 60—70°.

Phosphorsiiure wird in dem franz. Patent 316 500 [1901] von Lands-
berg erwihnt: Man mischt Hydrozellulose nach Girard mit einer
drei- oder vierfachen Menge Essigsdureanhydrid in Gegenwart von
Ortho-, Meta- oder Pyrophosphorsaure.

Die aromatischen Sulfosiuren wie Phenol- oder Naphtholsulfosiure
haben den Vorteil, eine weniger hydrolysierende Wirkung auf die Zellu-
lose withrend der Bildung des Zelluloseesters auszuiiben.

Little, Walker und Mork (Amerik. Pat. 709922 und Franz. Pat.
324862 [1902]) fiigen der Mischung von Essigsiureanhydrid, Phenol-
sulfosiure und Zellulose eine gewisse Menge eines Natriumsalzes oder
cines anderen geeigneten Korpers hinzu, dessen Gegenwart die Anwesen-
heit freier Schwefelsdure verhindert.

Dimethylsulfat ist durch Corti und durch die Chemische Fabrik
Flora (Franz. Pat. 345704) angegeben worden.

Sulfoessigsidure, das Reaktionsprodukt der Einwirkung von Schwefel-
siture auf Essigsiureanhydrid, wird von der Société Anonyme d’Explosifs
angewandt (Franz. Pat. 385180 [1907]).

Die Mono- und Trichloressigsauren werden in folgenden Patenten
erwithnt: D.R. P. 198482 [1905] und Franz. Pat. 368 738 der Akt.-Ges.
fiir Anilinfabrikation und im D.R.P. 203642 [1906] von Knoll.

1) Das franz. Pat. 473399 der Société chimique des Usines du Rhone schiitzt
die vorhergehende Behandlung der Zellulose mit Essigsiure, welche etwas Essig-
siureanhydrid enthélt. Z. B. 40 kg Baumwolle, 60 kg Eisessig, 4 kg Essigsdure-
anhydrid, 0,5 kg Schwefelsiure. Nach einigen Stunden, in denen die Stoffe
bei 30° miteinander in Berithrung waren, fiigt man 21 kg Essigsdureanhydrid
hinzu, wodurch die umgewandelte Zellulose dann sehr schnell verestert wird.

3) D.R.P. 163316.
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Die Sulfinsiuren wurden zuerst von Franchimont angegeben und
dann fiir Knoll & Co. patentiert (D.R.P. 180666 [1907] und Zusatz
180667). Mit Sulfinsdure gewonnene Losungen behalten lange dieselbe
Viskositat. Nach den Angaben des Patentes geniigen zur Bildung von
Zelluloseazetat sehr geringe Mengen der Sulfinsiure. Beispiel: Auf 1 kg
Watte nimmt man 5 kg Essigsaureanhydrid, 4 kg Eisessig und 0,100 kg
Benzolsulfinsiure; man 148t das Gemisch 24 Stunden bei 40° stehen,
wobei die Baumwolle sich zu einer viskosen, klaren Masse auflost.

Ferner fithren wir als Derivate der Schwefelsiure an: Sulfofettsiure
(Franz. Pat. 409465 und 466009, Pauthonnier), Nitrosylschwefel-
sdure (Franz. Pat. 413671 [1910], Dreyfus).

Fliichtige Mineralsiuren sind angegeben worden durch:

Lederer, Franz. Pat. 319848 [1902], Knoll, D.R.P. 201233
[1906]. Beispiel: 100 Teile Zellulose und 0,1—0,2 Teile Salzsaure bei
70° 20—40 Stunden lang oder 0,2—0,3 Teile Salpetersiure von 96 %,
4—8 Tage lang.

Fink gibt den Gebrauch der Mischung einer Halogensiure und
eines Salzes derselben Sdure an.

Schweflige Sdure wird durch Knoll empfohlen (D.R.P. 180666
und 180 667).

Florentin (Franz. Pat. 445798 [1912]) gibt als katalytische Mi-
schung kleine Mengen von Schwefel-Salpetersiuremischungen an.

Eine solche Mischung wirkt durchaus nicht wie jede einzelne Sdure
fiir sich, da die Schwefelsiure sozusagen maskiert ist und ihr elektro-
lytischer Dissoziationsgrad in der Mischung von dem Gehalt des Bades
an Salpetersdure abhingt.

Der Erfinder gibt an:

Salpetersdure d =138 . . . . 65¢g
Schwefelsdure d =1,84 . . . . 35¢g.

Diese Schwefel-Salpetersiuremischung wird in einer Konzentration
von 29, des Azetylierungsbades angewandt.

Durch den Gebrauch dieses Katalysators wird die Azetylierung sehr
erleichtert. :

Das Franz. Pat. 478495 [1914] der Usines du Rhone erwihnt als
Katalysator Methylensulfat, einen Kérper, der bei der Einwirkung von
rauchender Schwefelsiure auf Trioxymethylen entsteht. 109, vom
Gewicht der Baumwolle, Azetylierungstemperatur 40 °.

Sdurechloride als Katalysatoren. Phosphoroxychlorid, Posphor-
pentachlorid (Engl. Pat. 10243 [1903], Balston und Briggs), ferner
S0,Cl, und S,0;Cl, im Verhaltnis von 1 Teil auf 10 Teile Zellulose
(Engl. Pat. 24382 [1910], Heyden; und D.R.P. 269193 [1909])
konnen auch katalytisch wirken.
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Halogene als Katalysatoren. In Gegenwart von Jod 16st sich die
Zellulose leicht bei etwa 120—130° in Essigsdureanhydrid.

Wir haben den Gedanken ausgesprochen, die sauren Kondensations-
mittel durch Katalysatoren wie Chlor, Brom oder Kombinationen dieser
Halogene zu ersetzen (Franz. Pat.435507[1911], Engl. Pat.22237[1911]).

Diese katalytische Wirkung tritt besonders hervor, wenn man als
Ausgangsmaterial eine Hydrozellulose anwendet, welche geringe Mengen
Stickstoff enthilt (Franz. Pat. 449253 und Engl. Pat. 10706 [1912];
Engl. Pat. 1156 [1914]; Franz. Pat. 469040, 470384, 470 726).

Auf diese Weise kann man die Depolymerisation, welche sowohl
Zellulose wie auch Zelluloseazetat durch Sauren erleiden, vermindern.

Die gewonnenen Korper enthalten keine unstabilen gemischten
Ester, wie Zellulosesulfoazetat, fithren vielmehr zu plastischen Massen
von hoher Elastizitit, groBer Stabilitit und zeigen hohe dynamome-
trische Festigkeit, welche sie beibehalten.

Neutralsalze als Katalysatoren. Die Firma Knoll (D.R.P. 203178
[1905] und Zusatz-D.R.P. 206 950 [1907]) gebraucht an Stelle starker
Siuren Neutralsalze als Kondensationsmittel, z. B.: Eisenchlorid, Zink-
chlorid, Dimethylanilinchlorhydrat, Ammoniumchlorid usw.

Auf 1 Teil Zellulose 4 Teile Essigsdure, 5 Teile Anhydrid, 0,1—0,2
Teile Neutralsalz, 10—24 Stunden bei 70 °.

Cross und Briggs (D.R.P. 224330, Amerik. Pat. 960 826) nehmen:

Zinkehlorid. . . . 20 Teile
Essigsdure . . . . 80 ,,
Essigsidureanhydrid 100 ,,

Ferner erwidhnt die Firma Knoll in dem D.R.P.196 730 und 201 910
[1907] den Zusatz von Basen oder von Salzen einer schwachen Siure,
z. B. Natriumazetat, um die Losungen nach der Azetylierung haltbar
zu machen.

Fiir denselben Gedanken hat Dr.Lederer das franz. Patent 371 357
[1906] erhalten.

Zinkchlorid war schon seit langerer Zeit von Franchi mont erwihnt
worden, aber die Reaktion ging bei zu hoher Temperatur (120—140°)
vor sich. Die Société Anonyme d’Explosifs et de Produits Chimiques
erwahnt ebenfalls den Gebrauch von Zinkchlorid und einer Siure (Franz.
Pat. 385179). ’

Ester als Katalysatoren. Die Firma Knoll hat sich Ester der
Schwefelsiure patentieren lassen (D.R.P. 272121 [1911]), Dreyfus
saures Athylsulfat (Franz. Pat. 430 606).

Organische Salze als Katalysatoren. Hydrazinsulfat oder Hydr-
oxylaminsulfat wird in folgender Vorschrift angegeben:

Essigsiure . . . . 100 Teile ] Hydrazinsulfat . . 0,5 Teile
Essigsdureanhydrid 100 ,, i Zellulose . . . . . 20
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Man kann z. B. die Zellulose mit einer Losung von Hydrazinsulfat
anfeuchten, dann trocknen und in das Azetylierbad bringen (Franz. Pat.
450890).

b) Heterogenes Gleichgewicht.

Bei der Azetylierung in heterogener Mischung liit man Essigsiure-
anhydrid in Gegenwart eines Katalysators und einer neutralen Fliissig-
keit, in welcher jedoch die gebildete Azetylzellulose unlgslich ist, auf die
Zellulose einwirken. Bei diesem Verfahren veréandert die Zellulose ihr
Aussehen nicht. Beispiel:

Hydrozellulose oder durch Séuren umgewandelte Zellulose 50 g

Essigsdureanhydrid . . . . . . . . . . . e 250 g
Benzin. . . . . . . . ..o . 600 g

Es konnen alle moglichen Katalysatoren angewendet werden. Ver-
schiedene geeignete neutrale Fliissigkeiten sind: Benzol, Toluol, Ather
(Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 184201 [1904] und Franz.
Pat. 347906), Tetrachlorkohlenstoff (Lederer, D.R.P. 200916 [1905]
und Franz. Pat. 374370)1).

Ferner ist das amerik. Patent 854474 [1905] von Mor k erwihnenswert.
Als Beispiel eines Verfahrens mit heterogenem Gleichgewicht sei das
Verfahren der Soc. Chimique des Usines du Rhone?) erwiahnt, bei wel-
chem man Essigsiureanhydrid in Dampfform auf die Zellulose ein-
wirken l46t. Die Reaktion wird gemildert durch Arbeiten bei ver-
mindertem Druck oder durch Verdiinnung mit indifferenten Gasen.

Im franz. Patent 462274 von Dreyfus ist angefiihrt, daf} die mit
einer verdiinnten Alkalilosung getrinkte Zellulose bei 50—60° mit
Dimethylsulfat, das in Benzol gelost wurde, behandelt wird.

Der Gebrauch von feuchter Zellulose erleichtert die Reaktion (Ba-
dische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 184201 [1904] und Franz. Pat.
347906) ; denn bei Anwendung einer trockenen Zellulose und von Benzol,
welches iiber Kalziumchlorid getrocknet wurde, hat man selbst beim
Kochen und bei Anwendung von Schwefelsiure als Katalysator keine
Azetylierung beobachtet.

Diese Azetylierungsmethoden bei heterogenem Gleichgewicht sind
insofern interessant, als man durch einfaches Filtrieren oder Zentri-
fugieren die Azetylzellulose sofort von der azetylierenden Fliissigkeit

1) Franz. Pat. 320714, 371356, 385179, 385180; D.R.P. 120713, 139669,
262289.

?) Koetschet, Theumann u. Soc. Chimiques des Usines du Rhéne, Franz.
Pat. 437240; D.R.P. 258 879 [1908]; Amerik. Pat. 10311 [1912]. Man a8t
3 Std. lang Dampfe von Essigsiureanhydrid bei 40° C auf 100 g Baumwolle
einwirken, die mit 20g 39 iger Schwefelsiure getrinkt ist. Die Zellulose wird
in einem zylindrischen Gefill untergebracht, welches in seinem oberen Teil einen
Kondensator enthélt und mit einer Saugpumpe verbunden wird.
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trennen kann, welche man danach wiederum in Siure und Essigsiure-
anhydrid durch fraktionierte Destillation trennen kann. Die Azetyl-
zellulose wird zuerst mit neutralen Flissigkeiten, dann mit Wasser ge-
waschen und schliefllich getrocknet. Trotzdem sind diese Methoden bis
jetzt noch nicht so entwickelt wie die Losungsverfahren, welche sicherer
wirken. Die Azetylierung findet nicht in der Kélte statt, sondern man
mul} immer auf 40—50° erwérmen.

D. Hydrolyse des Zelluloseazetats.
Um die Léslichkeit und die allgemeinen Eigenschaften der Azetyl-
zellulose giinstig zu verindern, unterwirft man sie einer zweiten Be-

handlung, wodurch sie teilweise verseift wird. Die Azetate werden da-
durch in Azeton und Methylazetat loslich ).

1. Hydrolyse des nicht in Lisung gebrachten Zelluloseazetats.
Die Farbenfabriken Bayer & Co. (Franz. Pat. 371447 [1907];
Engl. Pat. 24067 [1906], D.R.P. 252706 [1905]) behandeln Zellulose-
azetat mit Siure. Man behandelt so lange mit starken Siuren, bis man
die Loslichkeit in Azeton erreicht hat, z. B.

Salzsidure von 25° Bé . . . 500 Teile

Wasser . . . . . . . .. L1250 ,,
oder auch

Salpetersiaure von 40° Bé . 250 Teile

Wasser . . . . . ... .. 1250

Nach dem franz. Pat. 455117 [1914] des Vereins fiir chemische
Industrie erhdlt man ein in Athylazetat 16sliches Azetat, wenn man
50 Teile eines in Azeton oder Chloroform léslichen Azetats mit 500 Teilen
einer in Wasser 1slichen Saure, z. B. Ameisensiure oder Essigsiure, auf
100—110° erhitzt.

Alkalische Losungen haben eine dhnliche Wirkung (Engl. Pat. 20672
[1900], Mork; Franz. Pat.416752), so wird z. B. Zelluloseazetat 16 Stun-
den lang bei 15 oder 20 ° mit Ammoniak vom spez. Gewicht 0,9 in Beriih-
rung gebracht. Ahnlich wirkt Anilin auf Azetylzellulose verseifend ein?).

2, Hydrolyse des in Losung gebrachten Zelluloseazetats.

Die teilweise Verseifung kann man durch Zusatz von Siuren in dem
Azetylierungsgemisch selber vornehmen, wie es das franz. Pat. 358079

1) Eine Zusammenstellung der bis 1914 bekannten Verfahren bringt Knoeve-
nagel: Zeitschr. f. angew. Chem. 1914, S. 505.

2) Franz. Pat. 450890 [1912] und 452374 Zusatz 17104 [1913], Schering
und Loose; Engl. Pat. 27227 [1912] und Zusatz 2178 [1913]. Zelluloseazetat
wird 4—5 Stunden lang mit Anilin erhitzt, oder man nimmt auch eine Mischung
von 100 Teilen Anilin und 0,2 Teilen Didthylanilin-Chlorhydrat, in welcher das
Azetat (10 Teile) 2 Std. erhitzt wird. Dasselbe Resultat erhélt man mit einer Mi-
schung von 100 Teilen Anilin und 0,3 Teilen Zinkchlorid oder Magnesiumchlorid.
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[1905] von Miles vorschreibt. Man fiigt 109%ige Schwefelsiure zu der
azetylierenden Mischung. Auf diese Weise kann man den Gehalt an
gebundener Essigsiure von ungefihr 56,4 auf 479, vermindern.

Nach dem franz. Pat. 438649 (Chem. Fabrik v. Heyden) fithrt man

die Hydrolyse, ebenfalls im Azetylierungsbad, durch Anwendung folgen-
den Gemisches aus:

Zellulose . . . . . 20 Teile
Schwefelsdure. . . 1 ,,
Essigsdureanhydrid 35 ,,
Essigsdure . . . . 150 ,,

Dabei entsteht im Verlauf von 24 Stunden mit 30—60 Teilen 70 %iger
Schwefelsiure eine klare Lisung.

Auch verdiinnte Salpetersidure kann bei der Hydrolyse angewandt
werden (Franz. Pat.421010, Parkin und William).

Schliefllich kann man auch eine Hydrolyse herbeifithren, indem man

einfach Wasser anwendet. Nach dem franz. Pat. 441864 (Dr. Lederer)
bringt man:

Baumwolle. . . . 5 Teile
Essigsdureanhydrid 20 ,,
Schwefelsdure . . 1

bei 20—25° in Losung, fiigt 20 Teile Wasser hinzu und 148t das Ganze
einige Tage lang stehen. Dann gibt man 11/, Teil Natriumazetat hinzu.

Auch wird der Zusatz von Alkohol empfohlen (Franz. Pat. 428554,
Danzer); der Alkohol reagiert mit dem UberschuB von Essigsiure-
anhydrid unter Bildung von Athylazetat.

Schliefilich gibt man auch schwache Katalysatoren hinzu mit oder
ohne Zusatz von Wasser (Franz. Pat. 453835 [1913], Knoll).

Durch jede der erwihnten Methoden der Verseifung erreicht man
auBer einer leichten Loslichkeit in Chloroform oder in Tetrachlorathan
mit oder ohne Zusatz von Alkohol:

1. Die Loslichkeit in Azeton, Essigester und einer heiflen Mischung
von Alkohol und Benzol.

2. Bei stirkerer Verseifung ist das erhaltene Produkt nur in ver-
diinntem Azeton, Athylalkohol und verdiinntem Methylalkohol und
verdiinnter Essigsiure loslich. Derartige Produkte ergeben bei der
Analyse ungefihr 429, Essigséure.

Als letzte Stufe der Verseifung erhidlt man eine schwach azetylierte
Zellulose, die in konzentrierter Salzsiure und verdiinnter Sodalosung
Islich ist.

Durch lingere Einwirkung des Azetyliergemisches bei Gegenwart
des gebriduchlichsten Katalysators, der Schwefelsiure, erhdlt man in
Essigsiiure unlésliche Azetylzellulosen, welche jedoch in Tetrachlor-
sthan I6slich sind (Franz. Pat.442512[1913]und D.R. P.203178,Knoll),

Clément-Riviére-Bratring, Zellulose. b
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Augenblicklich wird der Hauptteil der Handelsazetate in der in
Azeton léslichen Form verkauft; sie sind also alle einer Hydrolyse unter-
worfen worden.

E. Physikalische Eigenschaften.

Die Azetylzellulose kann, je nach der Art der Herstellung, ver-
schiedene physikalische Eigenschaften zeigen.

Sie behalt die urspriingliche Form der Baumwollfaser bei, wenn sie
durch die sogenannten ,,Nichtlosungsmethoden® erhalten wurde.

Wenn sie dagegen durch eine der sogenannten ,,Losungsmethoden‘
erhalten wurde, erhidlt man sie in einer harten, kérnigen und schwach
gelblichen Form, oft auch als schwammiges, briichiges und sehr schén
weilles Produkt. Diese Formen, hart oder briichig, in welchen die Azetyl-
zellulose erhalten wird, stellen Polymerisationsstufen ihres Molekiiles
dar und hingen durchaus nicht von der Natur der Fallflissigkeit ab,
welche man zur Abscheidung des Azetates aus seiner Losung ange-
wendet hat.

Es gibt verschiedene Zelluloseazetate, wie es verschiedene Nitro-
zellulosen gibt, wobei nicht allein der Gehalt an Kssigsiure bei An-
wendung desselben Fabrikationsverfahrens schwankt, sondern auch der
Grad der Hydrolyse, d. h. die Grée des Exponenten n in der Formel

[(CH,C00),C,H,0,]n.

Wenn man bei Anwendung von Schwefelsdure als Katalysator keine
besonderen Vorkehrungen trifft, so gelangt man ohne weiteres zu einem
Azetat von der Formel des Triazetats:

(CH,CO0),C,H,O0,.

Weniger energisch wirkende Kondensationsmittel fithren dagegen
zu einem Produkt, dessen Formel einem héheren Polymerisationsgrade
entspricht.

Die XKolloideigenschaften der Losungen von Zelluloseazetaten
schwanken tatsichlich sehr, je nach dem Wert des Exponenten n. Sie
sind an bestimmte Gesetze gebunden, von denen vermutlich auch die
mechanischen Eigenschaften der daraus hergestellten Produkte abhangen.

Die Loslichkeit hangt dagegen einzig und allein von der prozentualen
Zusammensetzung und nicht von dem Grad der Depolymerisation ab.

So kommt es, dafl es zwei groBe Klassen von Zelluloseazetaten dhn-
licher, aber verschiedener prozentualer Zusammensetzung gibt, welche
sich voneinander scharf unterscheiden:

1. Zelluloseazetate, welche nur in Chloroform, Tetrachlorathan und
Methylformiat léslich sind, mit einem Essigsiuregehalt von
59,4—52,69%,.
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2. Zelluloseazetate, die aufler in den unter 1. genannten Losungs-
mitteln noch in: Azeton, Methyl- und Athylazetat 16slich sind und
deren Sauregehalt zwischen 52,6 und 48,79, Essigsiure liegt.

In jeder Klasse wird der Polymerisationsgrad besonders durch die
Viskositat der Lésungen gekennzeichnet.

Die Azetylzellulose ist ein fiir Wasser ziemlich undurchlissiger Stoff;
je hoher der Azetylierungsgrad ist, d. h. je mehr OH-Gruppen verestert
sind, desto grofer ist die Undurchlissigkeit. Anderseits sind aber die
besonders weitgehend veresterten Azetate in den von der Industrie
gebrauchten Losungsmitteln unléslich, was ihre Anwendung sehr
beschrinkt.

Die geringe Durchlissigkeit der Azetylzellulose fiir Wasser hat lange
Zeit bei ihrer Anfirbung Schwierigkeiten bereitet. Man kann diese
Schwierigkeit umgehen, indem man dem Firbebad Quellungsmittel, wie
Azetin (Donnersmarck, D.R.P. 228 867), Azeton, Essigsiure, Methyl-
alkohol (Aktien-Gesellschaft fiir Anilinfabrikation [A. G. F. A.], D.R.P.
193135 und andere Patente) zusetzt.

Ein anderer Weg ist der, daBl man dem Azetylierungsgemisch direkt
einen gegen Siuren widerstandsfihigen Farbstoff, wie Bismarckbraun
oder Metanilgelb zusetzt und dann durch Fallung ein bereits gefarbtes
Zelluloseazetat erhalt (Franz. Pat. 444588, D.R.P. 237210, Borzy-
kowski); oder man kann auch die Azetylzellulose teilweise verseifen
(Franz. Pat. 416752 [1910], Mork).

Das spez. Gewicht des Zelluloseazetats betrigt ungefihr 14.

Loslichkeit.
Die Zelluloseazetate, die wir nach irgendeiner der vorher beschriebenen
Methoden hergestellt haben, zerfallen, wie schon gesagt, in zwei Gruppen:

1. Die Gruppe der Zelluloseazetate, deren Gehalt 52,69, Essigsiure
iibersteigt.
Diese Produkte sind loslich in:

Ameisensiure,

Essigsiure,

Alkohol + Chloroform (109, Alkohol),

Tetrachlordthan allein und mit Alkohol gemischt (D.R.P. 175379
[1904], Franz. Pat. 352897 und D.R.P. 188542 [1905], Lederer;
Zusatz 13237 zum franz. Pat. 419530, Eichengriin),

Methylformiat (Franz. Pat. 425900 und D.R.P. 246657 [1910],
Dr. Wohl; Amerik. Pat. 972464 [1910], Mork),

Phenol,

Chloralhydrat!),

1) D.R.P. 152111 und 189703 [1902], Lederer.
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Azetamid (Franz. Pat. 319724 [1902], Lederer),

Guajakol und den anderen Destillationsprodukten des Holzes (Amerik.
Pat. 774713, Walker).

2. Die Gruppe der Zelluloseazetate mit geringerem Gehalt als
52,69, Essigsdure.

Diese Azetate, die durch teilweise Hydrolyse der Produkte der
ersten Gruppe erhalten werden, 16sen sich auller in den bereits erwihnten
Losungsmitteln noch in folgenden anderen, die wir in 3 Klassen einteilen:

1. Einfache, fliichtige Losungsmittel,

2. Gemischte, fliichtige Losungsmittel,

3. Schwer oder gar nicht fliichtige Losungsmittel (Gelatinierungs-
mittel).

1. Einfache, fliichtige Losungsmittel.

Wir erwidhnen hier
Azeton,

Methylazetat,

Methyl- und Athylformiat,

Diazetonalkohol (D.R.P. 246 967 [1910] und 251351 [1911], Dérflinger),

Methylchlorazetat (Amerik. Pat. 1039782, Mork und Chemical Pro-
ducts Cy.),

Nitromethan (D.R.P. 201907 [1907], Fischer).

Warmer Alkohol fiir bestimmte, sehr weitgehend deazetylierte
Azetate (D.R.P. 153350 [1901] und 185837 [1901], Franz. Pat. 317007

[1911], Farbenfabriken Bayer & Co.).

Pyridin,

Azetessigester,

Methylathylketon,

Benzylalkohol,

Benzylazetat,

Furfurol.

2. Gemischte, fliichtige Lésungsmittel.

Diese bestehen aus Mischungen von zwei Nichtlésungsmitteln oder
auch einem Nichtlosungsmittel mit einem Losungsmittel.

Wir fithren an:

Athylalkohol mit Zusatz von Chlorzink oder von Sulfozyanaten, die in
der Hitze ausgezeichnete Losungsmittel sind und in der Kailte eine
sehr viskose Losung ergeben (D.R.P. 256922 [1911], Farbenfabriken
Bayer & Co.),

Methyl- oder Athylalkoholund Benzolzugleichen Teilen16sen inder Wirme
Azetylzellulose (Franz. Pat. 411126, Engl. Pat.12976[1909], Reeser),

Alkohol- und Kohlenwasserstoffe (Eichengriin, D.R.P. 254385
[1909] und Franz. Pat. 412799 und Zusatz 12 388), welche in der
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Wiarme Losungsmittel fiir Azetate sind und welche die Gewinnung
fliissiger Massen bei gewohnlicher Temperatur ermoglichen, wenn
man Dichlorhydrin oder Triazetin hinzufiigt,

Pentachlorithan und Alkohol (Franz. Pat. 417250, Engl. Pat. 14364
[1910], Farbenfabriken Bayer & Co.; Amerik. Pat. 1041112,
Lindsay und Celluloid Cy.) ist nur in der Warme im Verhéltnis
von 2 Gewichtsteilen Pentachlorithan und 1 Gewichtsteil Athyl-
oder Methylalkohol ein Lésungsmittel. Das entspricht ungefiahr
gleichen Volumina Pentachlorithan und Alkohol,

Dichlorithylen und Alkohol im Verhéltnis von 80 Teilen Dichlorathylen
und 20 Teilen Alkohol (Franz. Pat. 418 309),

Trichlorithylen oder Perchloriithylen, mit geringem Zusatz von Mono-
oder Polyphenolen (Franz. Pat. 440143, Koller),

Trichlorathylen mit Methyl- oder Athylalkohol zu gleichen Volumen
gemischt, bringen Zelluloseester in der Kalte sehr stark zur Quellung.
Es geniigt, irgendein Losungsmittel zuzusetzen, um sehr schnell eine
vollstindige Losung zu erhalten (Franz. Pat. 432364 und 432047,
Soc. du Cellit),

Athylazetat mit einem Zusatz von 159, Alkohol 16st Zelluloseazetat.

3. Schwer fliichtige Losungsmittel (Gelatinierungsmittel).
Hierher gehéren:

Glyzerinester, Mono- und Dichlorhydrin, Trichlorhydrin (Amerik. Pat.
1041114, Lindsay und Celluloid Cy.) und Epichlorhydrin; Mono-,
Di- und Triazetin (Franz. Pat. 440955, Cie. Francaise du Celluloid);
Diphenylglyzerinather (Engl. Pat.13239[1912]und Franz.Pat.443 031
[1911], Danzer); Glyzerinbenzoat (Franz. Pat. 461544, Dreyfus),

Nelkenolessenz,

Glykolchlorhydrin (Bad. Anilin- u. Sodafabrik),

Resorzindiazetat (Engl. Pat. 8945 [1909], Lederer),

Athyllaktat,

Methylazetanilid (Mannol) (Franz. Pat. 418 744, Eichengriin),

Chloralhydrat,

Azetodichlorhydrin und Alkohol,

Athylenazetochlorhydrin, die substituierten Azetanilide, wie Tetra-
chlorithylazetanilid (Amerik. Pat. 1027486, 1027614, 1027619,
1041117 [1911], Lindsay und Zelluloidfabrik),

Alkohol und Antimontrichlorid (D.R.P. 268627 [1911], Bayer & Co.,

Hydrierte Phenolester und die Ester des Zyklopentanols, wie das Methyl-
zyklopentanolazetat (D.R.P. 251351 und 255692, Bad. Anilin-
u. Sodafabrik),

Chloressigsiureathylester,
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Methyloxalat,

Guajacol,

Butyl- und Amyltartrat,
Eugenol.

Als Mittel zur Herabsetzung der Entflammbarkeit und nicht als
Losungs- und Gelatinierungsmittel fiir Azetate erwihnen wir die Ester
der Phenole, Kresole usw. (Franz. Pat. 414680 [1910], Merkens und
Manissadjean); Triphenylphosphat; Harnstoff (Franz. Pat. 415518
[1910], Lindsay).

Azetylzellulose ist in Methyl- und Athylalkohol unléslich, jedoch sind
gewisse Zelluloseazetate nach starker Hydrolyse in heiflem Alkohol
Islich (D.R.P. 153350 [1901], D.R.P. 185837 [1901], Franz. Pat.
317007 [1911] und Zusatz 1425, Farbenfabriken Bayer & Co.).

Alle diese Patente leiten sich ab von dem allgemeiner gehaltenen
Patent der Farbenfabriken Bayer & Co. (Franz. Pat. 317008 [1901]),
in welchem der Zusatz von Kampfer oder eines Kampferersatzmittels
zur Azetylzellulose zum Zwecke der Herstellung einer plastischen Masse
geschiitzt wird.

Alle Losungen von Zelluloseazetat in irgend einem seiner Losungs-
mittel sind Kolloidlosungen. Die Pseudoldsungen des Zelluloseazetats
bestehen in Wirklichkeit aus Suspensionen von Mizellen, die in der
Fliissigkeit schweben. Die Eigenschaft, die das Zelluloseazetat als Kol-
loid charakterisiert, ist ihre Fahigkeit, mit zahlreichen Losungsmitteln
Gallerten zu bilden. So ist z. B. eine Alkoholbenzolmischung (1 :1) in
der Wirme ein ausgezeichnetes Losungsmittel, wihrend in der Kilte
nur eine Quellung eintritt. Zelluloseazetat dialysiert nicht, man kann
also diese Eigenschaft benutzen, um aus Azetatlésungen dialysierbare
Korper abzuscheiden, die darin enthalten sein kénnen.

F. Chemische Eigenschaften.

Die Zelluloseazetate kénnen wechselnde Mengen von Essigsidure ent-
halten. Die Handelsprodukte enthalten 52,6—48,79, Essigsdure.

Wir stellen in der folgenden Tabelle (siehe S. 71) die wichtigsten
Eigenschaften der verschiedenen Zelluloseazetate zusammen.

Azetylzellulose wird durch Siuren und verdiinnte Alkalien nicht an-
gegriffen. Mit Sauren und Alkalien mittlerer Konzentration von etwa
40—609, tritt in der Kalte zuerst langsame Verseifung, dann Losung
ein; in der Hitze geht die Spaltung des Esters schneller vor sich.

So erhilt man mit alkoholischem Kali Zellobiose, C;2H3501;.

Zelluloseazetate sind nicht immer stabil, was sich dadurch erklart,
daB manche der angewandten Katalysatoren am Schlufl der Reaktion
eine teilweise Verseifung bewirken, wodurch eine langsame riickldufige
Bewegung zu niedrigeren, weniger stabilen Kérpern eintritt.
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0,
Formel Esgoig- ‘ Ausbeute Loslichkeit
sdure
Unléslich in
Chloroform
(CH,CO00),,C,,H,,0, 62,5 176 9, [ Tetrachlordthan
Azeton
Loslich in
Chloroform
(CH,C00),,C,,H,,0, 59,4 — { Tetrachlordthan
i Ameisensiduremethylester
Unléslich in
[ Azeton
(CH,C00),,C,,H,,0,, 56,2 164 Essigsduremethylester
l Essigsdureédthylester
Loslich in
Chloroform
(CH;C00),Cz4Hy, 01 52,6 158 Tetrachlordthan
(CH,C00),C,,H,,0,, 48,7 151 Ameisensiduremethylester
Azeton

(CH,C00),C,,H,,0,, 29,4 —
(CH,C00),C,Hy3054 147 | —

} Unléslich

Zelluloseazetat ist als organischer Korper nicht véllig unverbrennbar;
mit einer Flamme in Beriihrung gebracht, brennt es mit kleiner, schwa-
cher Flamme und schmilzt zu Produkten, die seine Selbstloschung
herbeifiihren.

Die Temperatur der volligen Zersetzung bis zum Kohlenstoff liegt
bei 255°.

Diese Zersetzung ist exotherm, aber die durch den Zerfall entstehen-
den Gase bestehen zum grofien Teil aus Kohlensiure. Man kann die aus
Zelluloseestern hergestellten Produkte leicht vollstandig unverbrennbar
machen, indem man verschiedene Korper zusetzt, z. B. Phosphorsaure-
ester des Phenols oder seiner Homologen; Triphenyl- und Trikresyl-
phosphat.

G. Die Industrie der Zelluloseazetate.

1. Allgemeines Herstellungsverfahren.

Das Prinzip der Herstellung von Zelluloseazetaten beruht auf der
Azetylierung von bestimmten Hydrozellulosen mit Essigssiureanhydrid.
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Die sehr lebhafte Reaktion wird durch den Zusatz von Eisessig gemildert.
Dennoch verlauft die Azetylierung nur glatt bei Gegenwart geringer
Mengen von Katalysatoren, wie Schwefelsdure, Sulfosduren, Schwefel-
salpetersiuremischungen, Brom usw., welche die Esterbildung be-
giinstigen.

Auf diese Weise wird die Zellulose azetyliert, und das entstandene
Zelluloseazetat bleibt in der Reaktionsmasse infolge seiner Loslichkeit
in Essigsdure in Losung. Wenn man dann mit Wasser verdiinnt, so fallt
ein Zelluloseazetat mit einem Gehalt von 62,569, Essigsdure aus.

Aber die Loslichkeitseigenschaften des so gewonnenen Azetates
wiirden es kaum verwendbar machen, weil das Produkt infolge seines
zu hohen Azetylierungsgrades in Azeton oder Methylazetat unldslich ist.

Um es loslich zu machen, mul man seinen Essigsiuregehalt, wie
schon erértert, teilweise wieder abspalten, d. h. den Ester verseifen, bis
er nicht mehr als 52,6%, Essigsdure enthalt.

Diese teilweise Entazetylierung kann sich in der Reaktionsmasse
und vor der Ausfillung des Azetats vollziehen. Sie erfolgt durch die
Einwirkung gewisser saurer Zusitze unter bestimmten Temperatur- und
Zeitbedingungen.

Die essigsaure Losung wird darauf durch Mischen mit Wasser gefallt
und das Zelluloseazetat durch Zentrifugieren von der verdiinnten Essig-
sdure getrennt. Es wird darauf vollkommen ausgewaschen, getrocknet
und gemahlen.

In einigen Fabriken nimmt man das vollstindige Auswaschen mit
Hilfe eines Waschhollinders vor, dhnlich wie er in der Papierfabrikation
gebraucht wird.

Die Herstellungsmethode, die wir soeben beschrieben haben, kann
als ,,Losungsmethode‘* bezeichnet werden.

Sie wird wohl am meisten angewandt und ergibt sehr gleichmiBige
Produkte, wenn das Verfahren exakt durchgefiihrt wird.

Es gibt noch ein anderes Fabrikationsverfahren nach der sogenannten
,»Nichtlssungsmethode. Dieses Verf