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E i n l e i t u n g .  
K i t  r i r  11 n g s s t u fen d e r  C e l l u l o  s e. Da 

das hloleculargewicht der Cellulose nicht be- 
kannt  i s t ,  so muss die Zahl dcr thcoretisch 
miiglicheii Nitrirungsstufen dahingestellt blei- 
ben. Man hat umgeliehrt am den that- 
siichlich dargestellten Nitrocellulosen auf das 
hfoleculargewicht der Cellulose zu schliessen 
gesucht. Wenn dies auch keinen absoluten 
Wer th  lieferri konnte ,  so ergab es doch 
wenigstens einen uiitcrcn Grenzwerth fcr die 
Celluloseformel. 

E cler ') konnte vier verxhiedeiie Nitri- 
rnngsstufen Ton tlem Jfa.;imum, das fruher 
als ,, Trinitroccllulosc" angeiproclicn \T urde, 
his zur ,, hfononitrocrlluloze'~ darstellen, und 
er verdoppelte claher die fridier angenommene 
Celluloseformel: C, HI,, 0, auf C,2 Hat, O1,. 

Vie i l le ' )  erhielt in  clenselben Grenzen 
acht verschiedene Nitrirungsstufcn , die er 
unter Zugrundelegung einer abermals ver- 

") Fortsetzung dar  in dieser Zeitschrift 1899, 
S. 441 11. 467 verbffentliuhten Untersuchungen von u 

L u n g e  und Weintraub.  
Bcrliner Bcrichte XIII. 1F9. 

3j Mitmorial dcs poudres et salpktres TT, s. a. 
Comptes rendus 95, 132. 
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doppelten Formel als Tetra- bis h d e k a n i t r o -  
cellulose bezeichncte. Die von E d e r  be- 
schriebene ,,Heuanitrocellulose", die er Do- 
dekanitrocellulose nennen 'iTTurde, konnte er  
niclit crlinltcn, soridern nur  eine zwischen 
Hexa- und l'wta- liegcndc Xtririingsstufe; 
ein weitercr Grim1 fbr  ihn ,  die Cellnlose- 
formel C2& H,, 0," zit schreihen. 

\ Iende1ejef f3)  gelang es, eine in  a t h e r -  
alkohol liisliche Nitrocellulose mit 12,44 Proc. 
Stickstoff darziiitellen. Diese liegt in  der 
hlitte zwischen der von V i e i 11 e als unliislich 
bezeichneten Dckanitrocellulose uiid der 16s- 
lichen Enneanitrocellulose uncl wircl von ihm 
als einheitlichpr Kiirper aufgefaist. Rine 
solche Zwischeastufe zwischen der neuiifach 
und  zehnfach nitrirtcii Cell ulosc i5t aber 
iiach der Formel C,, . . . ausgeschlossen. 
h f e n d e l e j  eff verdoppelt dalier die Formel 
nochmals und  leitet die Nitrirungsstufen a b  

Wie sicli im Vcrlitufe dicser Untersuchung 
herausgestellt hat, existirt auch eiue liisliche 
Form der Dekanitrocellulose; ails der Liis- 
lichkpit des yon l l e n  d e l  e j  eff erhaltenen 
Productes allcin kiinnte man also einen Grind 
zur A u f s t e h n g  dcr 1et.d Pr\+ iihnteii Formel 
nicht ableiten. 

Die Forinel C,, H,, Oz0 cntspricht j a  zwar 
sicherl ich nicht der mirklwhen Griisse des 
Cellulosemoleciils, d ; ~  ttber Uber die lctztere 
(loch aichts Sicheres bekannt ist und cia die 
Formel C,, . . . zur Charakterisiriing der bis  
jetzt bekaiinten Nitrirungsstufen genugt, so 
diirfte es schon am Griinden der Kinfachheit 
rathlich sein, anf dem Gebiete der Nitro- 
cellulosen v o r k f i g  bei dieser Formel z u  
blcihen. Dieie  nnd spiiter zu erw Bhnende 
andere Griinde bewogen uns clie V i e i l l e ' s c h e  
Eintheilnng nnd Nomcizclatur einzuhdten. 
Wenn iiichtz Ecsoiideres bcmcrlit ist, so sind 
also irn Folgenden die Nitriiungsstufen iinmer 
auf die Formel C,, . . . bezogen. 

Die Resnltate der Stickstoffloestiniinungen 
geben die franziisiachrn Chemiker regelmissig 
in den aid 0" i i r i d  760  w m  reducirten ccm 
Stickouyd, clie von 1 g Substnnz entmickelt 
merclcn, wiihrcncl man in Dcutschland und  Eng- 
land dcn Stickstoffgelialt meist in Procenten 
ausdriickt. Daher  sol1 Lur leichteren Orien- 

yon CIR &, 0,". 

3, hloniteur scientifiqne 1897, 510. 
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tirung in folgender 'l'ahcllc cinc Vrrgleiclnmg 
beider 1Srzeit~hnungen gegeben wrrden. 

0 

0 

3 # 

0 
0 
+ 
2 

Tub. I. 

Name I Formel 

conc. 
Schwefelsiure 

Schwefels%ore 
verdunn ter 

Dodoka- 
Endeka- 
Deka- 
Ennea; 
Okto- 
Ilepta- 
EIexa- 
Peuta- 
Tetra- 

212,15 ' 13,302 { 211,78 13,278 } 13,290 

{ 211,983 I 13,291 
211,70 13,273 } 13,282 

-- ~. 

ccm NO 
pro 1 8  

226,27 
215,17 
203,35 
190,75 
177,19 
162,36 

127,91 
107,81 

- 

145,93 

- 
Proc. X 

14,14 
13.47 
12,75 
11,96 
11,11 
10,18 
9,15 
5,02 
6,76 

Die Nitrii ung~stufeii Ton Tetra- 1)is Dc- 
kanitrocrllulose kiinnen mittclst Salp(+r\iure 
allein erhalteri wc,rden ; ziir Erreichunq eiues 
iioch hohereu Btickstofkgehaltei siiitl Geinizche 
von Salpetersnure n n d  Schwefelsiturr rrforiler- 
lich. Znr Dar\tc.llung voii Nitrowlluloscn 
iin Grossen 11 rrdou nohl fur allc Nitrirungs- 
stufen Gemiiche beider Siiurcn a n g ( v m d t ;  
es ist dnlier auch i n  3 orliegender Arbeit 
fast ieuaschlicsslich d i c x  Nitrirnngs:rrt Lur 
Ver\\ endung gekorrurnrn. 

Wir haben die wiclitigiten l'actoreii, die 
beim Nitrirungsvorgange iii Betrwht kommen, 
einer genaueren Unterbuc*huiig nntclrzogen und 
in Zusainmenhang darnit clie Redingungen 
festgestc~llt, die zur Parstellung der verschie- 
denen Nitrirnngsstufen nothwendig sind. Ob 
manclies von dein liier als neu hfitgctlieilten 
in dirser oilrr jener Fabrik sclion bckannt 
ist, kbnnen wir natiirlicli nicht wissen, nnd 
komirit auch fiir d i e  niclit in solclie Pabriks- 
geheimnisse Eingewcihten nicht in Betracht. 

Ubrr die angemandten Bes t immungs -  
m e t h o d e n  miige zunich,st noch ciniges an- 
gefuhrt werden. 

Bes t i rnmung d e s  S t i cks to f f s .  Fur 
diesen Zweck wurden d i e  Producte in dem 
von Lung  e und W e  in t r au  b ') beschri ebencn 
Apparate getrocknet. Damals wurde hei 40' 
getrocknet ; da aber nacli imsercr Beobachtung 
bei 40'' gembhnlit1i schoii cine minimale Zer- 
setzung eintrjtt, indem die vorgelegte Schwe- 
felsiure 2 -3 Tropfen '/lo N.-Chamaleon ver- 
braucht , so wurde , obschon dies nachge- 
wiesenermaassen die Resultate nicht zu be- 
einflussen vermochte, doch versucht, auch 
diese spurenwrise Zersetmng zu vermeiden. 
Bei 30-32" war in der That niemals eine 
solche zu bemerken, und es mnrdc daher 
strta bei dieser Temperatur getrocknet. 

Die Stick4toffbestimmungen murdcn in 
Lunge' b Gasvolumetcr ausgefuhrt5). P i e  

4) Zeitschrift fur angewandte Chemie 1899, 

5 )  L u n g e ,  C h e m - t e c h  Untersuehungsriietlio- 
S. 442. 

den Bd. 11, 478. 

Aufliiiung der Nitroccllulosr in concentrir- 
ter Schwefelsiiure koniite in den mristen 
Fillen im Triclitcr des Zersetzungsgefasscs 
selbit \Torgenomincn werden, nur bei einigcn 
qnnz klirA'iiscrigrl1 Producten geschnh dies 
in besonderen Wigeglaschen. Die hufltiinngz- 
tlauer ist auc h ahliiiiigig 7 on der phyyi- 
kalischm Bescliaffenhcit des Materialz. So 
Iange clie Structur der Cellulose erhalten 
bleibt , ist im Allgerneinen zur vollstindigm 
Liisuiig nur kurm Zeit crforder1ic.h. Bci 
cornpacten Producten dagegclii, d i e  der Sclime- 
felsiure eine klcine Oberflkche bicten, kaiin 
es bis zu 20 Stunden dnwrn. Durch Verwen- 
dung (les iclioii vor liingrrer Zeit voii L u n g ?  
fiir (lirirn Zweck > ermenrl&n Schwanenhals- 
triclitrrchenz ist aber jetle Spur >-on Vrrlnstrn 

schlossen. Zur Auaspiilung dcs Trich- 
tercliens kmn couccntrirte otler auch ein 
mcaig ~-prriiiiintr Scl_iwefelsiiurt~ \Termendet 
\F erden. Narh TV i 1 1 i a in s ') fnl I ('11 :ill rrdin y 5 

bei Anwendung tler letztcrc~n die Resultate 
etwa um 0,2 Proc. hiihcr a i m  ISr fiihrt die> 
anf die durcli die llischung dcr verdunntcn 
mit der concentrirten Scliwefrlshu-e bewirktr 
Ten ip er at nr erhiihnng zuriick uncl niinmt an, 
dars ohnc dieselhe, also bei Anwendung voii 
iiur concentrirtcr Schmefelsiure, die Zersetmng 
eine unvollstindigr sei. Dies konnte von 
uns nicht bestitigt werden. Vergleichentle 
Anal) sen ergsbrn bei Anwendung von con- 
centrirter ebenso TT ic Ton verdunnter Schwe- 
fclziiure dieselben Resultate. Es gab auch 
bei Verwendung yon nar concentrirter Siure 
der nwh der Entwickelung und Entfernung 
des Stickoxydes bleibende Ruckstand bei 
weitrrer Behandlung mit verdhnter Schwefcl- 
siure lieine Gascntwickelung mehr, was doch 
bei cler Richtigkeit der hnnahme yon 
W i l l i a m s  der Pnll  sein miisste. 

Die bci den eben erwihnten Vergleichen 
erhaltenen Resultate sollen hier angefuhrt 
werclen, weil sie zugleich einen Beweis fiir 
die grosse Genauigkeit dieser Methode liefern. 
Alle unsere Bestimrnungen variiren selten urn 
mehr ids 0,3 ccm pro 1 g, was in den Pro- 
crntrn nur etwa '/],,,, ausmacht. 

Tab. II. 
~ 

Auswascben mit I pro No 1 Proc. N 1 Mittel 

B e s t i m m u n g  d e r  L i j s l i c h k e i t  i n  
A t h e r a l k o h o l .  Fiir diese Bestimmung sind 
zwei Methoden in Gcbrauch .  Nach der einen 

6, Moniteur scientifique 1899, 820. 
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wird das Product langere Zeit mit Athcr- 
alkohol behandelt , das Ungeliiste abfiltrirt, 
gewaschen, getrocknet uud gewogen. Auf 
diese Weise kiinneii aber nur dann richtige 
Resultate erhaken -werden, wenn bloss wenige 
Procen te liislicher Bestandtheile vorhwnden 
siiid. Eei grossen Lijslichkeiten lasst sich 
die Collodionliisung schwierig filtriren und 
es wird in Folgc dessen ein vollstindiges 
Auswaschcn des unlijslichen Thciles nnmog- 
lich , insbesondere wcnn dieser durch die 
Wirlrung dcs Atlieralkohols eine gallertige 
Consistenz angenornnien hat. 

In diesen Piillen ist die andere Methocle7) 
(sog. englisdie Vorschrift) zu verwenden. Die 
Nitro cellul ose wird dab ei in g escliloss en en 
Cylindern mit eiiicin best,immten Quantum 
Atheralkohol behnadelt. Nachdem sieh das 
Ungeliiste abgesetzt hat, wird Ton cler fiber- 
steheiiden , klaren F1' igkeit ein aliquoter 
Theil abpipettkt, ciiigedarnpft und hei 50' 
bis ziir Ge\\~ichtscoiistanz getrocknet. Das 
Collodion scheidet sich d&ei als zahe, zu- 
sammenhiingende hfasse am,  clie nur schwierig 
Tom Atheralkohol vo l l s tb l ig  z u  bcfrcien ist. 
In Folge dessen fallen die Resultate zu hoch 
aus. Bei vollstiindjg liisliclien Producten 
wurde gcw6Iinlich 102 - 103 Proc. gefnnden. 
Es murcle dahcr versucht, die Nitrocellulose 
in fein vertlieilter fiockiger Form abzuscheiden; 
dies wurde auch erreicht durch Zufiigen von 
Wssser vor Clem Finclampfen, und zwar unter 
gntern Urnriihren bis zur bleibendeii Triibung. 
Anf dicse Weise konnten dann genaue Re- 
sultate erlialten werdeii. 

W o  nichts Resonderes bemerkt ist ,  he- 
ziehen sich in der Folge die aagefiihrtcn Re- 
sultate aiif ein Gcinisch yon drei Theilen 
Ather (spec. Gew. 0,720) und cincm Theile 
Alkohol (spec. Gem. 0,810). Dieselben Er- 
gebnisse konnen aher, wie spBter noch ge- 
zejgt werden soll, noch auf zahlreiche :in- 

clert: l\lischnngsverh81tnisse direct ubertrag.cn 
w er den. 

a b e r  Bestimmung von u n v e r a n d e r t e r  
C e l  l n l o s  e und 0 x y  ee l  1 u l  o s e vgl. Abschn. B. 

A. E i n f l u s s  d e s  'Wasscrs  a a f  den 
N i t  r i r  iiii s v o r g a ii g. 

Die IIaaptfactoren bci der Darstcllung 
der Nitrocellulose sind die gegenseitigcii Vcr- 
hiltnisse von SalpetersBure , Schwefelsiure 
und Wasser. Das Mengenverhaltniss dieser 
drei Iiiirper bestimmt in erster Linie das 
Resultat der Nitrirung. Seitdem nun ver- 
schiedene Nitrirungsstufen der Cellulose eine 
grosse industrielle Anwendung gefunden haben, 
hat sich das Bediirfniss herausgestellt, die 

L u n g e ,  Chem-techn. Untersuch.-hlethoden 
Bd. 11, 483. 

verschiedrnrn Miscliungs> crhiiltnissc jener drei 
Knrper in ihrem Einflusse auf den Nitrirnngs- 
vorgmg miiglichst genau zii keimen. Es i a t  
natiirkh nicht miiglich, alle die zalilloscn miig- 
lichen Combinationeii einzeln zii iintcrsuclien ; 
durch mhlreiche systematisch angelegte Ver- 
suchsreiheii sollte es aber gelingcn, cineii 
sicheren Einblick in diese coinplicirten Ver- 
hkltnisse zu gewinnen. 

Es war Vicille'), der ziierst in dieser 
Absicht eine Untersiichung vornahm. h h  
ging clabei w ~ ~ s  voii eincr Schwcfclsiurc voiii 
spec. Gew. 1,832 iind zu einem Theile 
derselben wec.h4elnde en  eiiier Snlpetcr- 
s iurc  Toin 5pcr. Gew. 1.316. Tn n w i i l f  Ter- 
ac.hie.tlcnrn VtIrh%ltiii>ym crliielt c1 aiif diesr 
Wcise Nitrocrllulo~eii mit Sticlroq d-lli~sbeiiten 
yon 132,7-195,9 ccrn NO. lJei diescr Art 
der Nitrirung sind :tlso zwei Grii 
Sal p e t ersiiurc iin (1 Was b er, 11 ntl tlic. crliwl t eii eii 
Resultate sind dalier alz die Wirkiiiig j r  
zn-eier Pactoren zu betrachten. Daiselbe ist 
z i i  bemeilrrn von den spliter  on R r u l  ey") 
ausgefyihrten Verblichen. Krinc Resultate qe- 
stattcn bcreiti riri(~ii Uberblick iibrr den Ein- 
fluss einer grossen Zahl rler in Fragr koin- 
menden Combinationen von S:tlpetersiinrr, 
Schwefel\iiure und Washer, dngegeii i>t die 
absolute Wirkung jccles eiiizrlnen t l ieypr  clrci 
Factoren iiur in besclirinlrtcm 
ersichtlich. Die Kcniitnisi tlerscllbcn rniisstc 
aber fiir meitere Untcrsuchungcn von Werth 
sein, und eine solche zii erlaiigcn war clas 
Ziel des ergten Theiles dieser hrbeit. 

Zunachst handclte es sich alio darum, 
tlrn Einfluss des Vasscrs auf den Nitrirungs- 
vorgzng in mciglichst UIIL\T eitleutiger Weise 
z u  bestimmcn, zii wt~lchrm Zwrcke der fol- 
gendc Weg ringcschlagen wurde. 

Uas angewtndte Nitrirgernisch beitand 
aus gleiclien Gewichththcilcn Schwefelbiinrc 
1,83 und Salpetersiiure l,.5 (frei von nicd- 
rigeren Stickoxyden). Gleiche Tlicile clei- 
selbeu Tvurden nun mit wechselnden Mengeii 
Wasser versrtzt. In  sammtlichen Nitrirge- 
ruisclien war also dai Verhiiltniss von Sal- 
petersiure zu Schwefclsiiure dasselbe. Auch 
die ubrigen Factoren, \vie Ternyeratur, Nitri- 
rnngsdauer, Verhaltniss der Cellulose zu der 
im Nitrirgemisch enthaltenen Sdpeteriliure- 
mengr, wurden miiglichst constant gelialten. 
Varinhel war also nur dcr Wessergehalt und 
die Resultate siiid dalier lediglich auf die 
Wirkung diescs einen Factors zuriickzufuhren. 

DieTemperaturwar die jenige der Urngebung, 
d. Z. 16-18'C.; die Nitrirungsdauer betrug 

8) M6morial des poudres et salp&tres, Tome 11, 

9) Memorid des poudres et salp&tres, Tome 
217. 
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177,6 
176,2 

167,O 
159,O 

156,5 
144,2 
146 
138,9 

153,o 

131,2 

2 4  Stunden. Das angewandte Cellulosematcrial 
war ,, cliimiwh rcinr Verbandwatte U. niese 
wurde noch mit vertliinnter Sodaliisung ge- 
koclit, gut ausge\\ aschen uud zuletzt mit 
Alkohol und Ather behandelt, Tor der Nitri- 
rung sodann bei 100' getrocknet und im 
Exsicentor rrkalten gelassen. Die Nitrirung 
wurde im Allgemeinen in weithalsigen, gut 
verscliliessbaren Glaicylindern vorgenoiriinen, 
bei Xitririiiigrn bei erh6hter Temprratur cla- 
gegen l i t  dem 8on L u n g e  und Weint raub")  
beschriebeuc.ii Apprate. 

N;icli 24 Stuntlrn nwrdc das Nitrirgrinisch 
abgqossen, cla5 Nitrirungsproduct auf einer 
Porzellannntsche durch Presssen von der 
Hauptmeuge der anhaftenden Saure befreit 
und hierauf in kleinen Portionen in vicl 
kaltes M'nsser eingetragen, dann aid eine 
Nutsche gebracht, einige Zeit mit kaltem 
Waiser behandrlt und schliesslich wiihrend 
r twn  2 Tagen iriiiglichst of t  niit heisseni 
Wa-ser hbergossen. 

Dir Cntersucliung cler erhaltenen Pro- 
duct(% cirstreckte sicli auf Stickstoffgehalt, Liis- 
lichbeit in Atheralkohol und Verhalten im 
pol ar i si rten Licht e . Ausserdrin g ebeii wir 
die jedesmalige Auzbeute an Nitrocellulosc 
aub 100 Theilen aiigewanclter reiner Cellulose. 

Folgende Tabelle enthiilt die Reiultatt> 
ctieser ersten Vcrsuchsreihe, son i e  die $nn- 
1) seii der rritsprechenden Nitrirgernischc. Iliesr 
TI Lirden nwch der allgemcin iiblichen nlrthode 
anzgrfuhrt. Dir rinr Prohe ergab church 
Titration clip GrharnIntnciditBt, die andere 
nach Abd:inipfen cler Sdpetcrslure auf dem 
Wasserbad(. dic Schwrfelsiiure; der Salpeter- 
siiuregehalt mird ails cler Differenz ermittelt. 

45,31 
42,61 
41,03 
40,66 
40,14 
39,45 
38,95 
38,43 
37,20 
36,72 

34,41 
35,87 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13,65 
13,21 
12,76 
12,58 1 

11,591 
10,93 
9,76 

8,40 
6,50 

12,311 
12,05 

9,31 

196,35 
192,151 
184,78 
174,291 
165,73 
148,51 
133,94 
103,69 

1,50 1 
5,40 ~ 

99,14 1 
99,82 
74,22 

1,15 
0,61 
1,73 

60,OO 22,00 I 
9934 

100,0:! 1 

__ 
Sal- 

peter- 
saure 
HNO8 

49,07 
46,Ol 
44,46 
43,85 
43,25 
42,73 
42,15 
41,31 
40,30 
39,78 
38,83 
37,17 

- 
Vasser 
% 0 - 
5,63 

11,38 
14,52 
15,49 
16,61 
17,82 
18,90 
20,26 
22,50 
23,50 
25,30 
28,42 

Hs sri hier 'ilbrigcns pin fiir alle V:il 
bemerkt, dass die in dicser Arbeit ange- 
fiihrten Znlileii in allen Fallen znin mindestrn 
nos zmri gut ubereinstiinmeriden Perhwhcii 
Iicrvorgegangen sind. 

10) Zeitschrift fur angew. Chcinie 1899, S. 442. 

Die erhaltenrn Nitrirungsproducte stellen 
m All gemeinen keiiie einheitlichen Kbrper 
iar, sondern Gemische verschiedener Nitro- 
.elluloseii. Bei den in Athrralkohol nur 
)heilweise liislichen Producten T\ eist schon 
iiese Kigenschaft mit Sicherheit darnuf liin ; 
lies w i d e  cirnn auch benutzt, um wenigstens 
i n e  thcil7z eise 'I'rennung dcr Nitrirungspro- 
lacte durclisufiihrta. Allrrtlings kann der liis- 
iche wie auch d(xr iiiiliislichc Theil -\\.icderum 
t u s  eiiirm Geinische verichi edrner Nitrocellu- 
osen brstchen; cb stpllte sich aber dfters 
ieraus, dass - wenigstens clem Stickstoff- 
;ehalt nach zu schliesstw - eine oder beide 
3cr Coinponenten einheitlicher Natur n aren. 
Bei jenen Producten, die voii liislichen bez. 
mliislichen Bestandtheilen nur \T. enige Procente 
.nthielten, musste a d  rinc gt.trennte Unter- 
3ucliung beicier Theile megeii Mangel an 
hl aterial versichtet werden urid es Hiirde 
3nnn nur derjenige Theil fiir sich unter- 
3ucht, welcher in vorw irgentlrr Nrnge vor- 
hancten war, drr  Stickstoffgehdt des andern 
l'lieil(.s dagegrii durch Reclinung erinittelt. 

1st L .  B. der Stick~toffgehalt dcs unliis- 
lichen Theilcs bestimnit worden und setzen 
wir : 

a = camNO pro 1 g dcs Gemisches, 
b = c ~ i n N O  pro 1 g des unloslichen Theiles, 
c = Loslichlreit in Aether -Allcoho1 (Procente) 

So ergiebt sich darnus tler Stic kstoffgehalt d 
rles 1i)sliclirn 'rheilcs zii 

100 (a - b) + F . c 

1st umgekehrt der  Stickstoff im liisliclien 
Theile = d bestimint ~oordcn, i o  findet man 
den Stickstoffgehalt b des Unlbslichen: 

~~~ d =  
C 

1onJ.- d . c  I)=---- - 
100 - c 

Es ist aber zu berdckiichtigen, class die 
Liisliclikeitsbestirniiiung keine selir scliarfe 
ist, insbesondere bei geririgem Gehalte an 16s- 
lichen Bestancltlieilen, und dass tlahrr diesen 
indirccten Stickstofflsestimiiinngrn iiicht die- 
selbe Genmigkrit zugeschrieben 'ci erden kann 
wic  d ~ n  dirrctm. ITrn einen besierii Finblick 
in (lie P\'itrirungsvorgangc. zu gcwinneii, kbn- 
lien dirselben abcr immerhin gaiiz gute Dienste 
leisten. 

Versuch 1 ergab ein Product mit auffallend 
hohein Stickstoffgelialt. Obschon daz Nitrir- 
gemisch 5.6 Pro(*. Wasser enthielt, also nicht 
zu den concentrirtesttln grhiirt, n urde tler 
Ton V i e i l l e  als hlaxirnum bezeicliiicte Stick- 
stoffgehalt von 214 ccm noch urn eiii geringes 
iiberschrittcn. In dem Abschnitt C. ., Ubrr den 
hiichsten clurcli Gemische \on Salpeters2ure 
uiicl SchTYefelsiiure zu erreichenden Kitrirungs- 
grad" -,T ird dieses Resnltat seine Erklarung 
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finden. Der Stickstoffgehalt des niit Ather- 
alkohol extrahirten Prochictcs war nur n rnig 
hiiher, niinilicli 218 ,00 , -  cierjenigr tlrs 16s- 
lichen Tlicilcs berechiiet Gch zii 200,00ccinNO. 

Die Vergrijsserung dcs Wassergehaltes l in t  
anfanglicli .- bir Z L ~  rtx :t 11 Proc. - nur eine 
geringc Verminderung im Sticltstoffgehnlte zur 
Folgr. Aus der graphisclien Daritcllung der 
Resiiltatc n ircl der allnilhlich bich steigcriidc 
Einfluss ties Wassergehaltes deutlich ersicht- 
l i c k  Der Wassergehalt der Nitrirgemische 
ist auf der Abscisse, der Stickstoffgehalt der 
entsprerhenden Nitrirungsproducte auf der 
Ordinate anfgetrngen. 

Der imliisliche Theil des in  Ver\ucli 2 
erhaltenrii Productes zeigt einm Stickstoff- 
gchal t ,  d i e  dern der I3n t lck : tn i t rocc l l i~-  
l o s e ,  niimlich 213,25 ccni, chjcviigc cles 
liislichen Theiles bcrechnet sich zii 181.4 ccm. 

Bersuch 3. liefert cin Product rnit einein 
Stickstoffgehalt ubrreinstimmend mit ilern- 
jenigen der Deka i i i t roce l lu lose .  Die nur 
theilweise Liislichkeit zeigt abcr, (lass krin 
einheitlicher Z i rpc r  vorliegt. Der liisliche 
Theil crvies iich als Ok ton i t roce l i i r l o se  
(1 77 ccin NO), nGlircnc1 cler uiiliisliche Theil 
einm Stickztoffgehalt von 21 1,h ccm ergnb 
(bercclinet 211,OO). Derjenige des Gemisches 
stimnit d a m  zufiillig niit jenem der Deka- 
nitrocellulose. l<s zeigt dies deutlich, dass 
der Stickstoffgehalt allein nicht genugt, urn 
ein Xitrirungsprocluct zn charakterisiren. Die 
Eigensclmften einer Nitrocellulose, cleren Stick- 
stoffgehalt niif einc hestimmte Nitrirnngsstnfe 
passt, diirfen daher niclit - v ie  es iifters 
gescliehen ist - oline Weitcrcs auf dicse 
selbat iibertragen TT erdcn. 

Die obigen Versiiclie zrigen cine ziemlich 
grosse Differenz im Nitrirungsgrade der beidcn 
Cornponentcn (liislicher und unliislichcr Theil). 
Es durfte dies haupts2ichlieh auf die wihrend 
des Verlaufes der Reaction eintretende Ver- 
dunnung des Nitrirgemisches zartickzufiihren 
sein. Diese wird bewirkt theils durch Ent- 
zug von Salpeters%ure, theils durch das ent- 
stehende Reactionswasser. Wic sich aber 

-___ 

gerade bei dicser Versuclisreihc lieramgestellt 
ha t ,  vermiigm Ilifferenzen irn Wassergchalte 
von niir weniqca Procentrn sclion erlieblich 
verschietlciie Nitrirungsgracle hervorznbringcn, 
iind es  ist daher leiclit verstandlich, dass 
bei den Nitrirungen keiiir einhcithlien Kijrper, 
sondcrn Gemische T'er iirtlener Nitrocellu- 
loscn entstchen. J c  grlisser die Menge des 
Nitrirgcruisches im Vcrhiiltniss zu derjcnigen 
cler Cellulose, urn so geringer ist die abso- 
lute Verkndernng in der Zusninmensetziing 
desselben, und urn so weniger n i rd  dirselbe 
also den NitrirnngsTTorgang zu beeinflussen 
vermiigen. Es hat sicli dcnii auch Jieraus- 
gestrllt , dass das Verliiiltniss z n  iichen dw 
Menge der Cclliilose nnd ,jencr dri  Siiiiw- 
gemisches e i n e  niclit unwrseiitlichc Rolle 
zpielt. 

Mit 16.6 Proc. Wasser (V'rrsach 5) er- 
hxltcn Ttir ein voll5tindig IhsliChcb Product 
und gelangen darnit zii der Gruppc der C o l -  
l o d i o n n  o l len .  1% aus dem Verlaiife der 
Curve eraichtlich ist,  wird die Wirkung des 
Wassers inimrr intensiver; voii etwa 18 Proc. 
an niinrnt rnit zunehmendrm Tassergehaltc 
drr Stickstoffgehalt selir rasch ab. Uitl 
Gruppe dcr liislichen Nitrocellulosrn znischen 
170  iind 196 ccm ist hegrenzt durch eincii 
Unterschicd im TVassergehnltc oii iiur 4 Proc., 
und ZTT ar durch das Interval1 ~ o i i  c.tva 
16,5-20,5 Proc. Zwischen Versach 7. imtl 8. 
liegt die fur die Ii id~strie bedcutstine 0 ht  o-  
n i t  r o c e l l  u l  o s c (t y p i s c h e C o 11 o d i  o n - 
wo 1 le )  rnit einem Stickstoffgehalt roil 
177,2 ccm. Durch Interpolirrn aus der Curve 
rrgab sich der zugcliiirige Wassergelialt zii 
19,5 Proc. Dies \\urde denn nnch diirch den 
Vcrsucli bestatigt, indem pin Nitrirgeiniscli 
mit 19,42 Proc. Wa>wr (uiid nnt'ilrlich dim- 
sclben Verhiiltnizs Sa1pcters;iure z u  Sclin cfel- 
sixire w i e  b e i  diezer Veriiichrcihc) zii t1i.r 
g ewun i c lit en Nitrirung 5 5tuf c fiilirt e . t i  i t' i n  :t 11 

deinnacli  auf Clem h i c r  g( ,z r i j : t f>n  Wege 
j e d e s m a l  s i c h e r  e r r e i c h e n  n i r d .  

Bei clieser Gelegenlieit mussen v i r  auf 
die von Wyss-Naef")  veriiffentlichtcn Mit- 
theilungen ubcr die Fabrication dcr Zellbtoff- 
seide ZLI Iksanpon zuriickltornmen. Darnach 
sol1 die Collodionmollr durch v i u -  bis sechs- 
stiuidige Hehandlung der Crllulosc niit clineni 
Geinische von 85 Theileii Schn-efelsiure nnd 
1 5  Tlieilen rauchender Salpetersiure hergc- 
stcllt werden ; zwar \T ird niclit ausclriicklich 
conceii trirt e Schw ef elskur e crw.$hnt, c I, kanii 
aber m r  solche gemeint sein, denn es wird 
nachher von der starken Wasseranziehung 
des Nitrirungsgernisches gesprochen. Ziidem 
ist es bei eineni technischen Verfahren schon 

'I)  Zeitschr. fur angew. Chomie, 1899, S 469. 



aus ijkonomisclieri Grfinden ausgcbchl o\sen, 
dass, wenn man bei Siuregemischen dic cine 
dcr brit.1m SBuren concentrirt, dic anderc in 
l-xstimintem Grade verdunnt ver\\ cnckn niuss, 
mail geracle d te tlicurere Salprter5iiure ia cler 
concentrirten Form, die billigere Schn chfcl- 
sanre aber in drr vcrdiinnten anwenden 
sollte. Das s;pecifische Gcnicht der Sal- 
peter4nre ist aber a. a. 0. zu 1,52 ange- 
grben; linter Schn rfelsiare muss dwlier eben- 
falls conerntrirti. Skure \ crstaiitlen x erdrn. 

Dieye Angaben sintl ancli in day h u r L -  
lich von Dr. S i iv r rn  herausgcgebrnv 1311c.h 

,,DIP biinstlichc. Yeidc" ubrrgcgangen. T , u n  g c 
und Weintri iub'2) korintcn aber anf tIitise 
Wc,ise keiiie Collodionx ollc e r ld ten .  Das 
T T o n  ilinen nncli der \?orscl-irift voii TYy s s -  
Naef  cl.irgcstcllte Product cnthielt iiur 1 9  Proc. 
lbblicher Bestaniltheile , zudern war tlio Ni- 
trirung keiiie voll>tindige, indrm untcr clcm 
Pol:Lrizntions~ihro.lio~ noch unvcriintlcrte 
Cellulose 11 achzum n war. Die Nitrinmg 
wurde hei Zimuiertcmprratiir ausgefiilirt. Wici 
wir srittiem vcrnomnieri haben, wird abcr in 
der I(ii1iitseidefabrikatioii lsci etvns erhohter 
Teinper;ttur nitrirt. Da die Schx t4elsiurc in 
grosseiii Oberschusse zugc'gen ist, $0 war e i  
nicht ausgeschlossen, dass bei diesrm biure- 

gemisch darcli I<rhdliung cler Tcmperntnr 
weientlicli andere Resultate erlialteii \\ t,rtlrn 
k6iinen. I35 TT iirden dahcr in tlie$er Richtnng 
nocli rinige Teryiiche zur Ergiiiiznng tler- 
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Hierzn sei bemerkt, dass die angegebenen 
Procentzahlen nicht ganz riclrtig sincl, (la das 
specifische Gewicht der 10 Proc.. Chlorzink 
enthaltentlen Lijsung griisser als 1 ist. 

190 mn (and tiicic sincl es [loch, (lie hirr 
in Getraclit fallen) niemals ein blaurs Auf- 
leuchten zu beobachten ~ a r .  Die Angaben 
von Wyss -Naef  sind also nur init grosser 
Torsiclit zii brauchcn. 

[Forlsetzung fo1gt.J 
~~ 

folgcnclc 'I'ahellc zrigt. mit gleichcm qliss- 
rrfolgc. 

Tub. IV. 

Die okononiische Trankung von Holz mit 
Theeriil. 

Von Fr. Seidenschnur. 
fSchluss von S. 4Jl. l  

H e r s  t e l  l u n g  v o ii K i l i r b  6 d e n  
(B o u i 11 o n  - G e 1 at i n e) w e c h s e 1 n d e n 
h l p n g c n  v o n  Ch lo rz ink .  Uni nun Nalir- 
biidrn init mechseliiden Blcngen Chlorzink 
zu gewinnen, wirden zunichst 50 g des 
chemisch rcinen, geschmolzenen Clilorzinks 
in 50 ccni Wasser auf cleni Wasserbadc ge- 
liist iind auf 100 ccm verdiinnt. A ~ i s  dieser 
1,iisiing scliied sich beim Erkalten zwisclien 
40" iiiid 50" ein betriichtliclicr Theil yon 
basischrm Chlorzink xb. 20 cwn der hrissen, 
klaren Losung wurden init 80 ccin aiif 70" 
erwiirmter Niihrgelatincx versetzt und die sich 
ergcbende 10 Proc. ChlorLink enthaltende 
Niihrgelatine nach folgender Tabellc in  Re- 
agensr6hrchen xbgefiillt. 

ni i t 

in Betracht. Dir so liergrstellten, in der 
Hitze klaren Nahrbijden sind cliirch beim 
Erkalten ausgeschiedene basische Zinksalze 

also ebtAllfiLllh nur zu eincm klcinen Theile 
liiqlich, dagegen iit hier, iin Gegensatz zu 
der Nitrirung bri  gen iihiiliclier Temperatur, 
dir Nitrirung eiric rollytantlige. Es blieb 
keine uiiangegriffene Cellulow mehr znriick. 

Bri cler Herstellung von Niihrbiiden mit 
1-0,s-0,6-0,4-0,2 und 0 , l  Proc. Chlor- 
zink marde in der Weise verfahren, dass 
man Lunac,lst durch ZusatL 
Mengen Salzsinre das in cier kalten, 




