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Einleitung.

Nitrirungsstufen der Cellulose. Da
das Moleculargewicht der Cellulose nicht be-
kannt ist, so muss die Zahl der theoretisch
moglichen Nitrirungsstufen dahingestellt blei-
ben. Man hat umgekehrt aus den that-
sichlich dargestellten Nitrocellulosen auf das
Moleculargewicht der Cellulose zu schliessen
gesucht. Wenn dies auch keinen absoluten
Werth liefern konnte, so ergab es doch
wenigstens einen unteren Grenzwerth fiir die
Celluloseformel.

Eder') konnte vier verschiedene Nitri-
rungsstufen von dem Maximum, das frither
als , Trinitrocellulose® angesprochen wurde,
bis zur ,Mononitrocellulose® darstellen, und
er verdoppelte daher die frither angenommene
Celluloseformel: Gz H, O, auf C;3 Hyy Oy

Vieille?) erhielt in denselben Grenzen
acht verschiedene Nitrirungsstufen, die er
unter Zugrundelegung einer abermals ver-

#) Fortsetzung der in dieser Zeitschrift 1899,
S. 441 u. 467 veroffentlichten Untersuchungen von
Lunge und Weintraub.

1) Berliner Berichte XIIT, 169,

%) Mémorial des poudres et salpétres IT, s. a.
Comptes rendus 95, 132,

Ch. 1901.

doppelten Formel als Tetra- bis lindekanitro-
cellulose bezeichnete. Die von Eder be-
schriebene , Hexanitrocellulose®, die er Do-
dekanitrocellulose nennen wiirde, konnte er
nicht ecrhalten, sondern nur eine zwischen
Hexa- und Penta- liegende Nitrirungsstufe;
ein weiterer Grund fiir ihn, die Cellulose-
formel Gy Hyy Oyy zu schreiben.

Mendelejeff?) gelang es, ecine in Ather-
alkohol 16sliche Nitrocellulose mit 12,44 Proc.
Stickstoff darzustellen. Diese liegt in der
Mitte zwischen der von Vieille als unléslich
bezeichneten Dekanitrocellulose und der 16s-
lichen Tnneanitrocellulose und wird von ihm
als einheitlicher Ké6rper aufgefasst. Fine
solche Zwischenstufe zwischen der neunfach
und zchnfach nitrirten  Cellulose ist  aber
nach der TFormel G, . . . ausgeschlossen.
Mendelejeff verdoppelt daher die Formel
nochmals und leitet die Nitrirungsstufen ab
von Cu Hg, Oy

Wie sich im Verlaufe dieser Untersuchung
herausgestellt hat, existirt auch eine 16sliche
Form der Dekanitrocellulose; aus der Los-
lichkeit des von Mendelejeff erhaltenen
Productes allein kénnte man also einen Grund
zur Aufstellung der letzt erwihnten Formel
nicht ableiten,

Die Formel Cy Hyy Oy entspricht ja zwar
sicherlich nicht der wirklichen Grosse des
Cellulosemoleciils, da aber tiber die letztere
doch nichts Sicheres bekannt ist und da die
Tormel C,, . . . zur Charakterisirung der bis
jetzt bekannten Nitrirungsstufen geniigt, so
diirfte es schon aus Griinden der Kinfachheit
riathlich sein, auf dem Gebiete der Nitro-
cellulosen vorliufiz bel dieser Tormel zu
bleiben. Diese und spiter zu erwihnende
andere Griinde bewogen uns die Vieille’sche
Eintheilung und Nomenclatur cinzuhalten.
‘Wenn nichts Besonderes bemerkt ist, so sind
also im Folgenden die Nitrirungsstufen immer
auf die Formel G, . . . bezogen.

Die Resultate der Stickstoffbestimmungen
geben die franzdsischen Chemiker regelmissig
in den auf 0° und 760 mm reducirten cem
Stickoxyd, die von 1 g Substanz entwickelt
werden, wihrend man in Deutschland und Eng-
land den Stickstoffgehalt meist in Procenten
ausdriickt. Daher soll zur leichteren Orien-

) Moniteur scientifique 1897, 510.
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tirung in folgender Tabelle cine Vergleichung
beider Bezeichnungen gegeben werden.

Tab. 1.

Name Formel ;‘;g‘ ?g ‘ Proe. N
Dodeka- C, Hys Og (NOy),, 226,27 | 14,14
Endeka- | o | Cp Hyg Og (NOy),, | 215,17 | 1347
Deka- | 2 | Gy, H, 0,0 (NOp)yo | 203,85 | 12,75
Euonea- | B | Cay Hay Oy (NOy)y | 190,75 | 11,96
Okto- ¢ 3 | CuHp O (NOJy (177,19 ] 1111
Hepta- 2 | CyHs 03 (NOy), 162,36 | 10,18
Hexa- = | CpH, 0, (NOy),; 114593 9,15
Penta- | © | Ch Hy O, (NOy), | 127,91 8,02
Tetra- C,, Hyg 015 (NOy), | 107,81 6,76

Die Nitrirungsstufen von Tetra- bis De-
kanitrocellulose kinnen mittclst Salpetersiiure
allein erhalten werden; zur lirreichung eines
noch héheren Stickstoffgehaltes sind Gemisclie
von Salpetersiure und Schwefelsdure erforder-
lich, Zur Darstellung von Nitrocellulosen
im Grossen werden wohl fiir alle Nitrirungs-
stufen Gemische heider Siuren angewandt;
es ist dalher auch in vorliegender Arbeit
fast ausschliesslich diese Nitrirungsart zur
VYerwendung gekommen.

Wir haben die wichtigsten IFactoren, die
beim Nitrirungsvorgange in Betracht kommen,
einer genaueren Untersuchung unterzogen und
in Zusammenhang damit die Bedingungen
festgestellt, die zur Darstellung der verschie-
denen Nitrirungsstufen nothwendig sind. Ob
manches von dem hier als neu Mitgetheilten
in dieser oder jener Fabrik schon hekannt
ist, kénnen wir natiirlich nicht wissen, und
kommt auch fir die nicht in solche Fabriks-
geheimnisse LFingeweihten nicht in Betracht.

Uber die angewandten Bestimmungs-
methoden mdge zunichst noch eciniges an-
gefithrt werden.

Bestimmung des Stickstoffs. Fir
diesen Zweck wurden die Producte in dem
von Lunge und Weintraub?*) beschriebenen
Apparate getrocknet. Damals wurde hei 40°
getrocknet; da aber nach unsercr Beobachtung
bei 40" gewdhnlich schon eine minimale Zer-
setzung eintritt, indem die vorgelegte Schwe-
felsiiure 2—38 Tropfen !/,y N.-Chamileon ver-
braucht, so wurde, obschon dies nachge-
wiesenermaassen die Resultate nicht zu be-
einflussen vermochte, doch versucht, auch
diese spurenweise Zersetzung zu vermeiden.
Bei 30—32% war in der That niemals cine
solche zu bemerken, und es wurde daher
stets bei dieser Temperatur getrocknet.

Die Stickstoffbestimmungen wurden in
Lunge’s Gasvolumeter ausgefithrt®). Die

4) Zeitschrift fir angewandte Chemie 1899,
S. 442,
® Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmetho-

den Bd. II, 478.

Auflosung der Nitrocellulose in concentrir-
ter Schwefelsiure konnte in den meisten
Fillen im Trichter - des Zersetzungsgefasses
selbst vorgenommen werden, nur bei einigen
ganz  kurzfaserigen Producten geschah dies
in-besonderen Wigeglaschen. Die Aufldsungs-
dauer ist auch abhiingic von der physi-
kalischen Beschaffenheit des Materials. So
lange die Structur der Cellulose erhalten
bleibt, ist im Allgemeinen zur vollstindigen
Lésung nur kurze Zeit erforderlich. Bei
compacten Producten dagegen, die der Schwe-
felsiiure eine kleine Oberfliche bieten, kann
es bis zu 20 Stunden dauvern. Durch Verwen-
dung des schon vor lingerer Zeit von Lunge
fitr diesen Zweck verwendeten Schwanenhals-
trichterchens ist aber jede Spur von Verlusten
ausgeschlossen.  Zur Ausspiilung des Trich-

terchens kann councentrirte oder auch ein
wenig verdiinnte Schwefelsiure verwendet

werden. Nach Williams®) fallen allerdings
bel Anwendung der letzteren die Resultate
etwa um 0,2 Proc. hoher aus. Lr fithrt dies
auf die durch die Mischung der verdiinnten
mit der concentrirten Schwefelsdure bewirkte
Temperaturerhthung zuriick und nimmt an,
dass ohne dieselbe, also bei Anwendung von
nur concentrirter Schwefelsiure, die Zersetzung
eine unvollstindige sei. Dies konnte von
uns nicht bestéitigt werden. Vergleichende
Analysen ergaben bei Anwendung von con-
centrirter ebenso wic von verditnnter Schwe-
felsaure dieselben Resultate. Es gab auch
bhei Verwendung von nur concentrirter Siure
der nach der Entwickelung und Entfernung
des Stickoxydes bleibende Riickstand bei
weiterer Behandlung mit verdiinnter Schwefel-
silure keine Gasentwickelung mehr, was doch
bei der Richtigkeit der Annahme
Williams der Fall sein miisste.

Die bei den eben erwiihnten Vergleichen
crhaltenen Resultate sollen hier angefiihrt
werden, weil sie zugleich einen Beweis fiir
die grosse Genauigkeit dieser Methode liefern.
Alle unsere Bestimmungen variiren selten um
mehr als 0,8 cem pro 1 g, was in den Pro-
centen nur etwa ?/9 ausmacht.

von

Tab. I1.
Auswaschen mit | ;ﬁ? }qé) ; Proe. N l Mittel
|
¢one. 212,15 | 13,302
Schwefelsiure { 211:78 13,278 } 13,290
verdinnter 211,70 | 13,273 13.982
Schwefelsiure 211,98 | 13,291 ’

_ Bestimmung der TLédslichkeit in
Atheralkohol. Fir diese Bestimmung sind
zwel Methoden in Gebrauch. Nach der einen

%) Moniteur scientifique 1899, 820.
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wird das Product lingere Zeit mit Ather-
alkohol behandelt, das Ungeldste abfiltrirt,
gewaschen, getrocknet und gewogen. Auf
diese Weise konnen aber nur dann richtige
Resultate erhalten werden, wenn bloss wenige
Procente 18slicher Bestandtheile vorhanden
sind. Bei grossen Ldslichkeiten lasst sich
die Collodionl8sung schwierig filtriren und
es wird in Folge dessen ein vollstindiges
Auswaschen des unloslichen Theiles unmog-
lich, insbesondere wenn dieser durch die
Wirkung des Atheralkohols eine gallertige
Consistenz angenommen hat.

In diesen Fillen ist die anderc Methode?)
(sog. englische Vorschrift) zu verwenden, Die
Nitrocellulose wird dabei in geschlossenen
Cylindern mit einem bestimmten Quantum
Atheralkohol behandelt. Nachdem sich das
Ungeloste abgesetzt hat, wird von der tiber-
stehenden, klaren Flussigkeit cin aliquoter
Theil abpipettirt, cingedampft und bei 50°
bis zur ‘Gewichtsconstanz getrocknet. Das
Collodion scheidet sich dabel als zihe, zu-
sammenhingende Masse aus, die nur schwierig
vom Atheralkohol vollstindig zu befreien ist.
In Folge dessen fallen die Resultate zu hoch
aus. Bei vollstindig 16slichen Producten
wurde gewohnlich 102—103 Proe. gefunden.
Es wurde daher versucht, die Nitrocellulose
in fein vertheilter flockiger Form abzuscheiden;
dies wurde auch erreicht durch Zufiigen von
‘Wasser vor dem Eindampfen, und zwar unter
gutem Umrithren bis zur bleibenden Tribung.
Auf dicsc Weise konnten dann genaue Re-
sultate erhalten werden.

Wo mnichts Besonderes bemerkt ist, be-
ziehen sich in der Folge die angefithrten Re-
sultate anf ein Gemisch von drei Theilen
Ather (spec. Gew. 0,720) und cinem Theile
Alkohol (spec. Gew. 0,810). Dieselben Iir-
gebnisse konnen aber, wie spiiter noch ge-
zeigt werden soll, mnoch auf zahlreiche an-
dere Mischungsverhiiltnisse direct tbertragen
werden.

Uber Bestimmung von unverédnderter
Cellulose und Oxycellulose vgl. Abschn. B.

A. Einfluss des Wassers auf den
Nitrirunsvorgang.
Die Hauptfactoren bei der Darstellung

der Nitrocellulose sind die gegenseitigen Ver-
hiltnisse von Salpetersiure, Schwefelsdure
uund Wasser. Das Mengenverhiltniss dieser
drei Korper bestimmt in erster ILinie das
Resultat der Nitrirung. Seitdem nun ver-
schiedene Nitrirungsstufen der Cellulose eine
grosse industrielle Anwendung gefunden haben,
hat sich das Bedirfniss herausgestellt, die

)] L&Ee, Chem.-techn, Untersuch.-Methoden
Bd. 11, 483.

verschiedenen Mischungsverhiiltnisse jener drei
Kérper in ihrem Einflusse auf den Nitrirungs-
vorgang mdglichst genau zu kennen. Is ist
natiirlich nicht moglich, alle die zahllosen még-
lichen Combinationen einzeln zu untersuchen;
durch zahlreiche systematisch angelegte Ver-
suchsreilien sollte es aber gelingen, cinen
sicheren Einblick in diese complicirten Ver-
hiltnisse zu gewinnen.

Ys war Vieille®), der zuerst in dieser
Absicht eine Untersuchung vornahm. Ir
ging dabel aus von einer Schwefelsiure vom
spec. Gew. 1,832 und gab zu einem Theile
derselben wechselnde Mengen einer Salpeter-
siure vom spec. Gew. 1,816, Tn zwdlf ver-
schiedenen Verhiltnissen crhielt er auf diese
‘Weise Nitrocellulosen mit Stickoxyd-Ausheuten
von 132,7—195,9 cem NO. Bet dieser Art
der Nitrirung sind also zwel Gréssen variabel,
Salpetersiure und Wasser, und die erhaltenen
Resultate sind daher als die Wirkung je
zweier Factoren zu betrachten. Dasselbe ist
zu bemerken von den spiiter von Bruley?)
ausgefithrten Versachen. Seine Resultate ge-
statten bereits einen Uberblick fiber den Rin-
fluss ciner grossen Zahl der in Frage kom-
menden Combinationen von Salpetersiiure,
Schwefelsiure und Wasser, dagegen ist die
absolute Wirkung jedes einzelnen dieser drei
Factoren nur in beschrinktem Maasse daraus
ersichtlich. Die Kenntniss derselben miisste
aber fiir weitere Untersuchungen von Werth
sein, und eine solche zu erlangen war das
Ziel des ersten Theiles dieser Arbeit.

Zuniehst handelte es sich also darum,
den Einfluss des Wassers auf den Nitrirungs-
vorgang in mboglichst unzweideutiger Weise
zu bestimmen, zu welchem Zwecke der fol-
gende Weg ecingeschlagen wurde. .

Das angewandte Nitrirgemisch bestand
aus gleichen Gewichtstheilen Schwefelséiure
1,83 und Salpetersiure 1,5 (frei von nied-
rigeren Stickoxyden). Gleiche. Theile des-
selben wurden nun mit wechselnden Mengen
Wasser versetzt, In sammtlichen Nitrirge-
mischen war also das Verhiltniss von Sal-
petersiure zu Schwefelsiure dasselbe. Auch
die iibrigen Factoren, wie Temperatur, Nitri-
rungsdauer, Verhiltniss der Cellulose zu der
im Nitrirgemisch enthaltenen Salpetersiure-
menge, wurden mdglichst constant gelalten.
*Variabel war also nur der Wassergehalt und
die Resultate sind daher lediglich auf die
Wirkung diescs einen Factors zurtickzufiihren.

DieTemperatur wardiejenige der Umgebung,
d. Z. 16—18° C.; die Nitrirungsdauer betrug

8 Mémorial des poudres et salpétres, Tome II,

217.
9) Mémorial des poudres et salpétres, Tome

VIII, 111,
39+
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24 Stunden. Das angewandte Cellulosematerial
war ,,chemisch reine Verbandwatte®. Diese
wurde noch mit verdiinnter Sodaldsung ge-
kocht, gut ausgewaschen und zuletzt mit
Alkohol und Ather behandelt, vor der Nitri-
rung sodann bei 100° getrocknet und im
Exsiceator erkalten gelassen. Die Nitrirung
wurde im Allgemeinen in weithalsigen, gut
verschliessbaren Glascylindern vorgenommen,
bei Nitrirungen bei erhohter Temperatur da-
gegen in dem von Lunge und Weintraub!'*)
beschriebenen Apparate.

Naclr 24 Stunden wurde das Nitrirgemisch
abgegossen, das Nitrirungsproduct auf einer
Porzellannutsche durch Presssen von der
Hauptmenge der anhaftenden Sdure befreit
und hierauf in kleinen Portionen in viel
kaltes Wasser eingetragen, dann auf eine
Nutsche gebracht, einige Zeit mit kaltem
Wasser behandelt und schliesslich wihrend
etwa 2 Tagen mdéglichst oft mit heissem
‘Wasser tibergossen.

Die Untersuchung der -erhaltenen Pro-
ducte crstreckte sich anf Stickstoffgehalt, Los-
lichkeit in Atheralkohol und Verhalten im
polarisirten Lichte. Ausserdem geben wir
die jedesmalige Ausbeute an Nitrocellulose
aus 100 Theilen angewandter reiner Cellulose.

Tolgende Tabelle enthdlt die Resultate
dieser ersten Versuchsreihe, sowie die Ana-
lysen der entsprechenden Nitrirgemische. Diese
wurden nach der allgemein tiblichen Methode
ausgefithrt. Die eine Probe ergab durch
Titration Gesammtaciditdt, die andere
nach Abdampfen der Salpetersiure auf dem
Wasserbade die Schwefelséiure; der Salpeter-
siuregehalt wird aus der Differenz ermittelt.

die

Tab. 111,
- E 5 Nitri;ungsgemisch
= Jecem NO | Proe. T 55| Aus |Schwe| Sal-
§ protg| N %i@ beute éeb pgte\'- Wasser
E 8

> 25 SO.H, | HNO, | 20
11217,73113,65 1,50:177,5 4531149,07| 5,62
21210,68{13,21| 5,40| 176,2]42,61 | 46,01 | 11,38
31203,49 (12,76, 22,00 41,03 | 44,45 | 14,52
41200,58112,568| 60,001 167,0]40,66 | 43,85 | 15,49
51196,35 12,31/ 99,14 | 159,0] 40,14 | 43,25 | 16,61
61192,15112,05: 99,841 153,0139,45 42,73 [ 17,82
T1184,78,11,691100,02| 156,5 | 38,95 | 42,15 | 18,90
81174,29/10,93] 99,82 144,21 38,43 | 41,31 | 20,26
91165,731 9,76| 7422|146 |37,20]40,30 2250
10414851 9,31} 1,15|138,9]36,72|389,78 | 23,50
11}133,94| 8,40 0,61|131,2] 35,87 | 38,83 | 25,30 °
121103,69| 6,50, 1,73 3441 37,17 | 28,42

s sei hier wbrigens ein fur alle Mal
bemerkt, dass die in dicser Arbelt ange-

fiihrten Zahlen in allen Féllen zuin mindesten
aus zwel gut Ubereinstimmenden Versuchen
hervorgegangen sind.

10y Zeitschrift fir angew. Chomie 1899, S. 442,

Die erhaltenen Nitrirungsproducte stellen
im Allgemeinen keine einheitlichen Korper
dar, sondern Gemische verschiedener Nitro-
cellulosen. Bei den in Atheralkohol nur
theilweise ldslichen Producten weist schon
diese Eigenschaft mit Sicherheit darauf hin;
dies wurde denu auch benutzt, um wenigstens
cine theilweise Trennung der Nitrirungspro-
ducte durchzufithren. Allerdings kann der 15s-
liche wie auch der unlisliche Theil wiederum
aus einem Gemische verschiedener Nitrocellu-
losen bestehen; es stellte sich aber ofters
heraus, dass — wenigstens dem Stickstoff-
gehalt nach zu schliessen — eine oder beide
der Componenten einheitlicher Natur waren.
Bei jenen Producten, die von lgslichen bez.
unldslichen Bestandtheilen nur wenige Procente
enthielten, musste auf eine getrennte Unter-
suchung beider Theile wegen Mangel an
Material verzichtet werden wnd es wurde
dann nur derjenige Theil fir sich unter-
sucht, welcher in vorwiegender Menge vor-
handen war, der Stickstoffgehalt des andern
Theiles dagegen durch Rechnung ermittelt.
Ist z. B. der Stickstoffgehalt des unlds-

lichen Theiles bestimmt worden und setzen
wir:

a == ccm NO pro 1 g des Gemisches,

b= cem NO pro 1 g des unléslichen Theiles,

¢ == Loslichkeit in Aether- Alkohol (Procente)
So ergiebt sich daraus der Stickstoffgehalt d
des lislichen Theiles zu
_ 100(a—b)+b-c

[

d

Ist umgekehrt der Stickstoff im léslichen
Theile == d bestimmt worden, so findet man
deun Stickstoffgehalt b des Unloslichen:

b 100a —d.¢
100 —¢

s ist aber zu beriicksichtigen, dass die
Loslichkeitshestimmung  keine sehr scharfe
ist, insbesondere bei geringem Gehalte an 16s-
lichen Bestandtheilen, und dass daher diesen
indirecten Stickstoffbestimmungen nicht die-
selbe (renauigkeit zugeschrieben werden kann
wie den directen. Um einen bessern Finblick
in die Nitrirungsvorgiinge zu gewinnen, kén-
nen dieselben aber immerhin ganz gute Dienste
leisten.

Versuch 1 ergab ein Product mit auffallend
hohemn Stickstoffgehalt. Obschon das Nitrir-
gemisch 5,6 Proe. Wasser enthielt, also nicht
zu den econcentrirtesten gehidrt, wurde der
von Vieille als Maximum bezeichnete Stick=
stoffgehalt von 214 ccm noch um ein geringes
fiberschritten. Tn dem Abschaitt C. , Uber den
hachsten durch Gemische von Salpetersiure
und Schwefelsiture zu erreichenden Nitrirungs-
grad“ wird dieses Resultat scine Erklirung
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finden, Der Stickstoffgehalt des mit Ather-
alkohol extrahirten Productes war nur wenig
héher, ndmlich 218,00, derjenige des 16s-
lichen Theiles berechnet sich zu 200,00 cem NO.

Die Vergrisserung des Wasscrgehaltes hat
anfinglich — bis zu etwa 11 Proe. — nur eine
geringe Verminderung im Stickstoffgchalte zur
Folge. Aus der graphischen Darstellung der
Resultate wird der allmihlich sich steigernde
Einfluss des Wassergehaltes deutlich ersicht-

lich. Der Wassergehalt der Nitrirgemische
ist auf der Abscisse, der Stickstoffgehalt der
entsprechenden Nitrirungsproducte auf der
Ordinate aufgetragen.
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Der unlésliche Theil des in Versuch 2
erhaltenen Productes zeigt einen Stickstoff-
gehalt, nahe dem der Endeckanitrocellu-
lose, nimlich 213,25 cem, derjenige des
loslichen Theiles berechnet sich zu 181.4 ccm.

Versuch 3. liefert cin Product mit einem
Stickstoffgehalt ubereinstimmend mit dem-
jenigen der Dekanitrocellulose. Die nur
theilweise Loslichkeit zeigt aber, dass kein
einheitlicher Kdrper vorliegt. Der 16sliche
Theil erwies sich als Oktonitrocellulose
(177 cem NO), wihrend der unldsliche Theil
einen Stickstoffgehalt von 211,5 cem ergab
(berechnet 211,00). Derjenige des Gemisches
stimmt dann zufillig mit jenem der Deka-
nitrocellulose. ks zeigt dies deutlich, dass
der Stickstoffgehalt allein nicht gentigt, um
ein Nitrirungsproduct zu charakterisiren. Die
Eigenschaften einer Nitrocellulose, deren Stick-
stoffgehalt auf eine bestimmte Nitrirungsstufe
passt, diirfen daher nicht — wie es ofters
geschehen 1ist ohne Weiteres auf diese
selbst itbertragen werden.

Die obigen Versuche zeigen eine ziemlich
grosse Differcnz im Nitrirungsgrade der beiden
Componenten (18slicher und unlsslicher Theil).
Es dirfte dies hauptséchlich auf die wihrend
des Verlaufes der Reaction eintretende Ver-
ditnnung des Nitrirgemisches zurlickzufithren
sein. Diese wird bewirkt theils durch Ent-
zug von Salpetersiure, theils durch das ent-
stehende Reactionswasser. Wic sich aber

gerade bei dicser Versuchsreihe herausgestellt
hat, vermdgen Differenzen im Wassergchalte
von nur wenigen Procenten schon erlieblich
verschiedene Nitrirungsgrade hervorzubringen,
und  es ist daher leicht versténdlicl, dass
bei den Nitrirungen keine einheitlichen Korper,
sondern Gemische verschiedener Nitrocellu-
losen entstchen. Je¢ grosser die Menge des
Nitrirgemisches im Verhéltniss zu derjenigen
der Cellulose, um so geringer ist die abso-
lute Verdnderung in der Zusammensetzung
desselben, und um so weniger wird dieselbe
also den Nitrirungsvorgang =zu beeinflussen
vermogen. Eg hat sich denn auch heraus-
gestellt, dass das Verhiiltniss zwischen der
Menge der Ccllulose und jener des Siure-
gemisches eine mnicht unwesentliche Rolle
spielt.

Mit 16.6 Proc. Wasser
halten wir ein vollstindig l6sliches Product
und gelangen damit zu der Gruppe der Col-
lodionwollen. Wie aus dem Verlanfe der
Curve ersichtlich ist, wird die Wirkung des
‘Wassers immer intensiver; von etwa 18 Proc.
an nimmt mit zunehmendem Wassergehalte
der Stickstoffgehalt sehr rasch ab. Die
Gruppe der 16slichen Nitrocellulosen zwischen
170 wnd 196 ccm ist begrenzt durch einen
Unterschied im Wassergehalte von nur 4 Proe.,
und zwar durch das Intervall von etwa
16,6—20,5 Proc. Zwischen Versuch 7. und 8.
liegt die fir die Industrie bedeutsame Okto-
nitrocellulose (typische Collodion-
wolle) mit einem Stickstoffgehalt von
177,2 ccm. Durch Interpoliren aus der Curve
ergab sich der zugehdrige Wassergehalt zu
19.5 Proc. Dies wurde denn auch durch den
Versuch bestitigt, indem ein Nitrirgemisch
mit 19,42 Proc. Wasser (und natirlich dem-
selben Verhiiltniss Salpetersiure zu Schwefel-
siure wie bei dieser Versuchsreihe) zn der
gewinschten Nitrirungsstufe fihrte, die man
demnach auf dem hier gezeigten Wege
jedesmal sicher erreiclien wird.

Bei dieser (Gelegenheit miissen wir auf
die von Wyss-Naef'!) verdffentlichten Mit-
theilungen iber die Fabrication der Zellstoff-
seide zu Besangon zuriickkommen. Darnach
soll die Collodionwolle darch vier- bis sechs-
stiindige Behandlung der Cellulose mit einem
Gemische von 85 Theilen Schwefelsiiure und
15 Theilen rauchender Salpetersiurc herge-
stellt werden; zwar wird nicht ausdriicklich
concentrirte Schwefelsiure erwihnt, es kann
aber nur solche gemeint sein, denn es wird
nachher von der starken Wasseranziehung
des Nitrirungsgemisches gesprochen. Zudem
ist es bel einem technischen Verfahren schon

(Versuch b) er-

1y Zeitschr. fur angew. Chemie, 1899, S. 469.
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aus Okonomischen Griinden ausgeschlossen,
dass, wenn man bei Siuregemischen die eine
der beiden Sduren concentrirt, dic andere in
bestimmtem Grade verdiinnt verwenden muss,
man gerade die theurere Salpetersiiure in der
concentrirten Form, die billigere . Schwefel-
sgure aber in der verdinnten anwenden
sollte.  Das specifische Gewicht der Sal-
petersiiure ist aber a. a. O. zu 1,52 ange-
geben; unter Schwefelsiure muss daher eben-
falls concentrirte Siure verstanden werden.

Diese Angaben sind auch in das kirz-
lich von Dr. Siivern herausgegebene Buch
»Dic kimstliche Seide® tbergegangen. Lunge
und Weintraub'®) konnten aber auf diese
Weise keine Collodionwolle erhalten. Das
von ihnen mnach der Vorschrift von Wyss-
Naef dargestellte Product enthielt nur 19 Proc.
loslicher Bestandtheile, zudem war die Ni-
trirung keine vollstindige, indem unter dem
Polarisationsmikroskop noch unveriinderte
Cellulose nachzuweisen war. Dic Nitrirung

wurde bel Zimmertemperatur ausgefithrt. Wie |

wir seitdem vernommen haben, wird aber in
der Kunstscidefabrikation bei etwas erhdhter
Temperatur nitrirt. Da die Schwefelsiure in
grossem Uberschusse zugegen ist, so war es
nicht ausgeschlossen, dass bel diesem S#ure-

10 c¢em Chlorzink-Nihrgelatine (10 Proc.)

6 - - -

4 - - -

9 . . .

1 - . -
gemisch durch Krhthung der Temperatur
wesentlich andere Resultate erhalten werden
konnen. lis wurden daher in dieser Richtung
noch einige Versuche zur Ergéinzung der-
jenigen von L. und W. ausgeftihrt, aber, wie
folgende Tabelle zeigt, mit gleichem Miss-
erfolge.

Tub. IV.
Temp. | Nitrirdauer ‘;C;: f‘g Lislichkeit { Ausbente
300 | aswd. | 19989 | 17,14 [ 160,2
400 | 7 - | 209,20 | 1554 | 1431

Die erhaltenen Nitrirungsproducte sind
also ebenfalls nur zu einem kleinen Theile
loslich, dagegen ist hier, im Gegensatz zu
der Nitrirung bei gewbhnlicher Temperatur,
die Nitrirung eince vollstindige. Ts blieb
keine unangegriffene Cellulose mehr zurick.
I polarisirten Lichte erschienen. dic Fasern
schwach stahlblau.

In den oben genannten Mittheilungen
wird die Nitrirung als beendet bezeichnet,
wenn simmtliche Fasern blau aufleuchten.
Dazu ist zu bemerken, dass bei den Nitro-
cellulosen mit einem Stickstoffgehalt unter

) Leitschrift fir angew. Chemie 1899, S. 469, °

versetzt mit O cem Nihrgelatine.

190 com (und diese sind es doch, dic hier
in Betracht fallen) niemals ein blaues Auf-
leuchten zu beobachten war. Dic Angaben
von Wyss-Naef sind also nur mit grosser
Vorsicht zu brauchen.

[Forisetzung folgt.]

Die dkonomische Trinkung von Holz mit
Theerol.
Von Fr. Seidenschnur,
[Schluss von 8, 441.]

ITerstellung von Néhrbdéden
(Bouillon-Gelatine) mit wechselnden
Mengen von Chlorzink., Um nun Nihr-
boden mit wechselnden Mengen Chlorzink
zu gewinnen, wurden zunfchst 50 g des
chemisch reinen, geschmolzenen Chlorzinks
in 50 cem Wasser auf dem Wasserbade ge-
16st und auf 100 ccm verdiinnt. Aus dieser
Losung schied sich beim Erkalten zwischen
40° und 50° ein hetrichtlicher Theil von
basischem Chlorzink ab. 20 ccm der heissen,
klaren Losung wurden mit 80 ccmn auf T0¢
| erwirmter Nithrgelatine versetzt und die sich
¢ ergebende 10 Proc. Chlorzink enthaltende
i Néahrgelatine nach folgender Tabelle in Re-
| agensrihrchen abgefillt.

Nb. 10 Proe. Zn Cl,
9 . _ - .

[Nagie sfap it
'
b= DO > D OO

Hierzu sel bemerkt, dass die angegebenen
Procentzahlen nicht ganz richtig sind, da das
specifische Gewicht der 10 Proc. Chlorzink
enthaltenden Losung grosser als 1 ist.
Dieser Fehler kam aber zuniichst nicht
in Betracht. Die so hergestellten, in der
Hitze klaren Nihrbéden sind durch beim
LErkalten ausgeschiedene basische Zinksalze
tritbe und deshalb noch etwas zinkirmer wie
angegeben; trotzdem aber sind sie steril fur
die genannten Pilze und Bakterien, und
wurden deshalb die Zusitze an Chlorzink
bei nachfolgenden Versuchen unter 1 Proc.
verringert.

Bei der Herstellung von Néhrbdden mit
1—0,8—0,6—0,4—0,2 und 0,1 Proc. Chlor-
zink wurde in der Weise verfahren, dass
man  zunidchst durch Zusatz bestimmter
Mengen Salzsiiure das in  der kalten,
wisserigen Losung abgeschiedene, basische
Chlorzink aufléste. Es wurden 50 g festes
Chlorzink in etwa 400 ccm Wasser unter
Erwirmen gel6st und zur Losung des beim
Erkalten sich ausscheidenden basischen Salzes
24,6 cem Normal - Salzsiure hinzugegeben.
Dapn wurde zu 500 c¢em verdinnt und 10
cem dieser fast genau 10-proc., sauren Chlor-






