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Beitrke zur Kenntniss der Nitrocellulosen, 
Von Q. Lunge und J. Bebie. 

obo 8: rss.J 
Wir kommen wieder auf die Besprechung 

der ersten Versuchsreihe zuriick. Sinkt der 
Stickstoffgehalt unter 160 ccm, so nimmt die  
Liislichkeit wieder ab. Die Nitrirungsstufen von 
der Hexanitrocelhlose ((3%. . . .) an sbwiirts 
erwiesen sich als Unliislich in hheralkohol. 
ES steht dies in iibereinstimmung mit den 
Angaben von Vieille, in Widerspruch da- 
gegen mit denjenigen von Eder ,  wonach Di- 
und Trinitrocellulbse (GI% . . .) lijslich w2iren. 
Eder  erhislt diese Producte durch Behand- 
lung der Cellulose mit sehr heissen Sisure- 
gemischen bez. durch Abbau hiiherer Nitn- 
rungsstufen mit alkoholischem Kali. Dabei 
bleibt aber das Cellulosemolekel nicht intact, 
was schou daraus hervorgeht, drras aus dem 
auf diese Weise dargestellten Dinitrat mit 
Eisenchloriir keine Cellulose regene& werden 
kanni3). Bei einem Wassergehalt von etwa 
25 Proc. aufwiirts iet bei 24-stiindiger Ein- 
wirkung keine vollstiin’dige N i t h g  mehr 
zu erreichen. In Versuch 12. z. B. blieb 
das Siiuregemisch 3 Tage mit ,der Cellulose 
zusammen; es blieb aber immer nochunver 
iinderte Cellulose zuriick. Der Gehalt an 
solcher ergab sich nach der von Lunge und 
Weintraub angegebenen Methode zu 4,l Proc. 
Auf cellulosefreies Material berechnet ergiebt 
sich dam ein Stickstoffgehalt von 108,12 ccm, 
was einer Tetranitrocellulose entsprechen 
wiirde. Aus spstcr zu erijrternden Griinden 
kam aber die Cellulosebesti~~~nung in diesem 
Falle nicht genau sein, und es ist daher 
auch die Stickstoffangabe nur als angenahert 
zu betrachten. 

Bei weiterer Steigerung des Wasserge- 
haltes ist die nitrirende Wirkung nur noch 
sehr gering. Anfktiglich tritt noch eine solche 
ein, bei lhgerer Ehwirkung der Siiure- 
gemkche aber entstehen Producte mit don 
Eigenschaften der Oxycellulose; sie sind ganz 
oder theilweise lijslich in verdiinnten Alkalien 
und kiinnen aus der Lijsung durch Shren 
oder Alcohol wieder abgeschieden werden, 
sie fhben sich intensiv mit basischen Farb- 

18) DieFer Kiirper ist daher auch nicht ak  eigent- 
liche Nitrocellulose aufzufassen. Damus erkkrt eich 
der scheinbare Wideqrach. 

a. 1Wl. 

~~ 

stoffen, reduciren Fehling’sche Liisung und 
liefern Phenylhydrazinverbindungen. 

Wie bereits bemerkt, betrug bei diesen 
Versuchen die Nitrirungsdauer 24 Stunden und 
die Temperatur war die Zimmectemperatur. 

Bei der Darstellung der Collodionwollen 
im Grossen wird in manchen Fiilillen eine e r  
hiihte Temperatur angewandt. Es ist dies 
im Allgemeinen schon deshalb vortheilhaft, 
weil dadurch eine Vergrtisserung der Reac- 
tionsgeschwindigkeit bewirkt wird. Rinige 
bei hijherer Temperatur’ und entsprechend 
kiirzerer Nitrirungsdauer ausgefiihrte Versuche 
ergaben, dass die Resultate der letzten Ver- 
suchsreihe direct auch auf diese Nitrirungs- 
bedingungen iibertragbar sind. Es wwde 
dies allordings nur bei jeaen Sliuregemischen 
nachgewiesen, die zu den Coll~dionivollen 
fiihren; bei den verdiinnteren wurde dies 
nicht fiir nothwendig gehalten, da jn die 
damit zu erhaltenden Nitrocelluloses fiir die 
Industne so wie so kein Interesse haben. 

Folgende Tabelle zeigt die mit dem in 
Versuch 7 (Tab. 111.) angewandten S h e -  
gemisch erhaltenen Resultate. 

Bei diesem Nitrirgemische war schon bei 
Zimmertemperntur die Nitrirung nach 4 Stun- 
ien eine vollstiktidige (Vers. 1). Zudem ist das 
Product in grijsserer Ausbeute vorhanden als 
ias bei 40’ dargestellte;. dagegen &g die 
Lijsung in Atheralkohol etwas schwieriger vor 
iich und war auch nicht so vollstiindig. Bei 
Erhijhung der Temperatur suf 60’ Stt  rasch 
wieder eine theilweise Denitrirung ein. Nach 
rierstiindiger Einwirkung sank der Stickstoff- 
;ehalt auf 172,48 ccm. Bei diesem Versuohe 
Rurdc die Structur der Baumwolle vollsttindig 
:erst&%; der feine Faserbrei wurde daher 
)ehufs des Auswaschens sammt dem Skure- 
pmisch in eine posse Menge kaltes Wasser 
;egoasen und hicrauf dam das Nitrirungs- 
woduct in der iiblichen Weise behandelt. 
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I n  rapider Weise nahur aiich die Ausbeute 
ab. Durch die heissen SBuregcmischc treten 
secimdiire Reactionen ein. Dass zuizichst 
eine hijhere Nitrirung eingetreten ist ,  zeigt 
Versuch 5., bei dem die Bitxirungsdaiier auf 

Stunde beschrankt wurde; es findet, also 
durch die 'Wirkung der heissen S%iuregernische 
nachtraglich wvieder eine theilweise Dcnitri- 
rung st,att. Die in diesem Versnclie einge- 
haltenen Bedingungeii liefern 3180 das Pro- 
duct in der kurzesten Frist. Die lief SO 
holier l'emperatur hergest,ellten Xitrocellu- 
loscri sollen aber, wie x i r  nus einer Privat- 
mittlieilung von Dr. Br i inne r t  entnelinien, 
nicht spinnbare Collodien geben nnd dalier 
fiir die Zwecke cler Kunstseidefabrikation un- 
brauchb a r s ein. 

Die Structur der Bnumwolle erleiclet (lurch 
die Witrirung bei zunehmendenl Wassergehalte 
der Sauregemisclic eiiie starke Veriinclerung. 
Bis zu  einem Gchaltc des Siuregemisoher; von 
etwa 11, Proc. Wasser blieb sie fast imver- 
Hndert; von ctwa 18 Proc. an ersclieiuen die 
Pascrn etwas zusammengezogen, auch ist die 
char akt er istis che Dr ehung d er B aumw ollf a s e r  
verloren gegmgen. Bpi rtocl~ liiihci-em Pro- 
centsatze von Wasser mirtl die Structur fast 
ganzlich zerstiirt ; das Lumen ist aufgerissen, 
die Fasern sind iii kleine Pnrtilwlchcii zer- 
fallen, die sich uiitcr einmder z u  knolligen 
Massen vrrfilzen. Bei 23-21, Proc. errcicht 
diese zerstiirenclc Wirkung ilir Mnxinium. 
Diesc compaGten Procluctc s i n d  es cleiin auch, 
die lsei den Stickstoffbestimmungen 77-egen 
dcr klcinen Oberfliche dem Angriffe dcr con- 
ceiitrirt en Sch.lr. ef elsaure gxij sserercn Wid er- 
stand bietcn. Bei nocli verdhinteren SRure- 

lien bleibcn die Fnsern wieder intact: 
nur werden sie bei langcrer Einwirknng in 
kleiiiere Theilstiicke gespalteii. 

Diese Versuchsreihe giebt uns bereits ein 
Bild von der grossen Eedeutung des in den 
Nitrirgemischen enthaltenen Wassergehnltes. 
Auch gestnttet uns die grapliisclie Aufzeich- 
nnng der Resultate f i i r  j c d e n  be l ieh iger  
Was s e rg  e h a1 t d e ii S t i c k  s t o f f g e 11 a 1 t (1 e t 
en  t s p r e c h en  d en N i t  r i r u n  2 s - P r o  d n  c t e t 
v o r a u s z u s e h e n ,  allerdings nur fur das cinc 
hier festgehaltene Verhsltniss von Salpeter 
siiure zu Schwefclsiure. I n  dein folgendcr 
_4bs;dinittc ist in diescr I-Iinsicht noch mil 
einigen ti.nciercii V erhllt,nissen gearbeitet wor. 
den : ferner wird dort die Fmge beaiitwortet 
ob bei einem Uberschusse an SchwefelsLurt 
die Wirkung des Wassergehaltes eine ebensc 
bedeutungsvolle sei, wie bei dem Saurenver 
lialtnisse 1 : 1. 

210,69 13,21 3,20 1 174 
198,lO 12,42 98,70 160 1 1 :30 
186,90 11,72 99,28 157 
174,81 10,96 99,50 148 1 
187,30 11,74 99,98 ti: I 1: 12 173,83 10,90 99,20 I 

[ Zeitschrift Wr Lungs und Bebie: Nitrocellulosen. ang-ewnndte Chemie. 

B. K i n f l u s s  clcr Schwefe lsHure  auf  
d en N i t  r i r  u n  g s v o r g :t ii g. 

Wia bereits bemerkt, kommt man rnit 
alpetersaure allein nicht uber die Dekanitro- 
ellulosc hinms. Eiii lioherer Nitrirangsgrad 
ann nur durch Zusatz eines wasserbindenden 
,orpers erhalten werden, und als soleher 
ient bekanntlich am einfachsten die Schwefel- 
iiure. Wihrend die letztere also zur Dar- 
tellung van Schiessbanmwolle unbedingt noth- 
rendig ist, kanii die Collodionwolle auch mit 
ialpetersiure allein dargestellt werden. In 
er Industrie allerdiiigs werden auch die 
iedrigcrsn Kitrirungsstufen irnmer mit Ge- 
2isclien beider Siiiren dargestellt, und zTar  
, i is  iikonomischen Griinden. Man erzielt 
amlich auf diese Weise cinc bcdcutendc 
Crsparniss an Salpetersaure, sowie eine Ver- 
;riissererung der Itellctiollsgeschwindigkeit. 
)as Verlilltniss Ton Salpetersaure ZLI Schwe- 
elsiure wird sehr verschieden genominen; in 
{en in der Litteratur zu fiiidenclcn Vorschriften 
:chm:.tnkt es zmischen 1 : 1 uiid 1 : 6. Die 
nit dcrn Verhkltnisse 1 : 1 zii erhaltenclen 
iesultatc sind in den bisher gegebenen Ta- 
)ellcn, besonders No. 111, niedergelegt. In 
icr folgenden Untersuchung wurde nun das 
Saurenverhakniss variirt und die Nitrirung 
lei verschiedenem Verdunnungsgrade vorge- 
ionimen. Es fanden dabei hauptsachlicli 
ene Siiuregemischc Berucksichtiging, die zu 
ien Colloclionivollen fuhrten. 

Urn die Resultate direct als Wirkung der 
jchmefelsiiure hinstellen zu kiinnen, murde 

dcr Cellulosemeiige zu der- 
+gemisdies so gewiihlt, dass 

3asVerhaltniss der in dem letzteren enthaltenen 
Salp3etc!rs8tve,~r,lrge mi jener der Cellulose 
dasselbe war, wie iii der ersten Versuchs- 
reihe. Die Unterscliiede in den Resultaten 
tnussen dann als Wirkungen der Schwefel- 
skure betrachtet werden. Auf einen Theil 
Cellulose kamen etwa 30 Tlieile Salpeter- 
&ire. 

Dic mit. Bfischungen Ton Salpetersaure 
und Schwefelsaure im Verhaltnisse 1 : 3 er- 
halteneii Resultate zeigt folgende Tabelle: 

. .. 

Tab. I% 
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176;23 10;99 
198,32 12,43 
185,89 11,66 
168,OO 10,53 
149,12 9,35 

Tab. vrr. 
VerRuch I 1 1 2 1 3 1 4 I 5 1 6 

H, SO, . 62,18 61,!i3 60,30 58,88 59,77 158,34 
HNO, . . 21,91 20,02 19,71 19,60 20,94 20,62 
H,O . . . I l l l ! !  15,91 18,45 19,99 213% 19,29 21,04 

Das in Versuch 2 erhaltene Product ent- 
spricht sowohl in Bezug anf Stickstoffgehalt 
als anf Liislichkeit dem M e n d e l e j  eff'schen 
Pyrocollodion. 

Die Unterschiede in den Resultaten im 
Vergleich mit jenen der Versuchsreihe Tab. I11 
gehen am deutlichsten aus der graphischen 
Darstellimg hervor. Wir ersehen daraus, dass 
die Steigeruiig des Verhaltnisses von Salpeter- 
saure zuSchwefclsame von 1 : 1 auf 1 : 3 eine ab- 
solute Zunahme im Stickstoffgehalte von etwa 
10 ccm NO zur Folge hat (Curvenabschnitt 1). 
Bei demselbenWassergehalte der Sanregemische 
kann man also mit dem Verhaltnisse 1 : 3 fast 
um eine ganze Nitrirungsstufe hiiher kommen 
als mit deni Verhaltnisse 1 : 1, immer voraus- 
gesetzt, dass in beiden Fillen das Mengen- 
verhaltniss von Cellulose zu Salpetersiiure 
dasselbe sei. Eine Herabsetznng desselben 
von 1 : 30 aaf 1 : 12  hat eine Abnahme im 
Stickstoffgelialte von etwa 5 ccm NO zur 
Folge14), es ist also immerhin dann noch ein 
hiihererer Nitrirungsgrad erreichbar, aIs mit 
dem Salpcter-Schwefelsauregemisch 1 : 1 und 
ilcm Verhiiltniss von Cellulose zii Salpcter- 
siinre von 1 : 30. 

\Vie aus dem Verlaufe der Curven er- 
sichtlich ist, nimmt auch bei dem Saurever- 
haltnisse 1 : 3 bei zunehmender Verdiinnung 
der Stickstoffgehalt in derselben Weise ab 
wie bei dem Verhaltniss 1 : 1. Auch hier 
vermiigen Skuregemische mit einem Unter- 
schiede im Wassergehalte von nur 1-2 Proc. 
schon erheblich verschiedene Producte hervor- 
zulsringen. 

Es nwrclen nun noch einige Versuche 
ausgefuhrt mit den Verhaltnissen von Salpeter- 

14) Curvenabschnitt 2. 

saure und Schwefelsaure 1 : 4 und 1 : 5 und 
dabei folgende Resultate erhalten. 

Tab. VIII. 

1 I :z 1": 1 Pr0c.N 
* I 192,65 1 12,08 

179,lO 11,23 
3 187.58 11.76 

153 1 1:3,8 
156 I 

- I  

I 1 : 1 2  

1 1:30  

1 1:8 

Zusammensetzung der angewandten Nitrir- 
gemische: 

7%. IX.  

VersuCh 11 u. 3 1211. 4 I 5 I 6 1 7 1 8 

Die Resultate init dem Siinreverhaltnisse 
1 : 3,8 siiid fast identisch init jenen des Ver- 
haltiiisses 1 : 3 ; die Erltiihung des Nitrirungs- 
grades ist minim und es sind daher in der 
grnphischen Darstellnng diese Versnche gar 
nicht aufgezeichnet worden. Die Herab- 
setznng des Verhaltnisses von Cellulose zu 
Salpeterssure hat denselben Effect \vie ohm. 

Stcigt (lie Menge der Schwefelsiure auf 
das Fiinffache yon derjenigen der Snlpeter- 
siurc, so tritt, im Vergleich rnit deni Ver- 
haltnisse 1 : 3 einc Erhiihnng des Stickstoff- 
gehaltes von etwa 4 ccm NO ein. (Curven- 
abschnitt 3.) Daraus ist zu ersehen, dass 
die dcn Nitrirungsgrad erh6hende Wirkung 
der Schwefelsiure ziemlich begrenzt ist. Sie 
tritt  1iauptsLchlich hervor bei Steigerung des 
Verhgltnisses von 1 : 1 auf 1 : 3 ;  ist aber 
die Schwefelsaure einmal in diesem Uber- 
schussc vorhanden, so vermag cine weitere 
Steigcrung clcsselben das Resilltat nnr noch 
in geringem hlaasse zu beeinflussen. 

Der Stickstoffgehalt niinmt sehr stark ab, 
wenn bei dem Skurcgemisch 1 : 5 clas Ver- 
haltniss yon Cellulose zu Salpetersaure von 
1 : 30 aid 1 : 8 herabgesetzt wird. (Curven- 
stuck 4.) 

Alle diese Versuche wurden bei Zimmer- 
temperatnr ausgefuhrt , nnd die Nitrirungs- 
daucr betrug 24 Stunden. Yit  je einem 
Nitrirgemische der Saurevcrhaltnisse 1 : 3, 
1 : 3,8, 1 : 5 wnrdeii nun noch Nitrirungen 
b ei erliijht er Temper atur ausg ef iihrt . Durch 
zweistiiiidige Einwirkung bei 35' konnten die- 
selben Producte erhalten werden wie uiiter 
den obigen Bedinpngen. Der Stickstoffge- 
lialt war gleich oder um rin ganz weniges 
hiiher. 

41 * 
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Nach den Ergebnissen dieses Abschnittes 
ist die  wicht igste  Rol le  beim Ni t r i -  
rungsvorgange unb edingt dem .Wasser 
zuzuschreiben. Beim Arbeiten nach Vor- 
schriften zur Erhaltung cines bestimmten 
Nitrirungspmductes ist also hauptsachlich 
darauf zu achten, dass in dem Siiuregemische 
der richtige Wassergehalt vorhanden ist. 
In Bezug auf den Gehalt von Schwefel- 
siiure ist eine so peinliche Genauigkeit 
wenigcr nothwendig, insbesondere bei einem 
griisseren ftberschuss rn solcher, da die Re- 
sultate durch diesen Factor nur in geringer 
Weise beeinflusst werden. 

Daran anschliessend soll noch eine Ver- 
suchsreihe erwiihnt werden, bei der das Ver- 
hiiltniss von Salpetersiiure zu Wasser 
genau constant  gehalten und die Schwefel- 
siiuremenge var i i r t  wurde. Die Resultate 
sind also nur als auf der Wirkung der 
Schwefelsiiure beruhend zu betrachten. Diese 
ist auf zwei Ursachen zuriickzufiihren: einmal 
auf den absoluten Einfluss der Schwefelslure, 
dann aber auch auf die durch Zugabe voq 
Schwefels5ure bewirkte Verminderung des 
procentualischen Wassergehaltes. Diese beiden 
Wirkungen summiren sich in ihrem Effecte; 
dass aber der indirecten der Hauptantheil 
zuzuschreiben ist, ist nach den Resultaten 
des letzen Abschnittes mit Sicherheit anzu- 
nehmen. 

Die angewandte Salpetersiiure hatte das 
spec. Gew. 1,40; das Verhiiltniss HNO, : H30 
ergab sich nach der Analyse = 184 : 100. 
Gleiche Gewichte dieser S h e  wurden nun 
mit wechselnden Mengen von concentrirter 
Schwefelsaure vcrsetzt. Dabei war aber zu 
beriicksichtigcn, dass durch diese Schwefel- 
stCure, die 94,91proc. war, wicder Wassor in 
das Nitrirgemisch hineingebracht wurde. Dies 
wurde compensirt durch berechneten Zusatz' 
der Menge eincr Salpetersiiure vom spec. 
Gew. 1,50, so dass also das Verhiiltniss 
HNO, zu H,O durchweg constant war, und 
die Resultate dieser Nitrirgemische geben 
uns daher ein Bild von der, wenn auch 
hauptslchlich indirecten, Wirkung der Schwe- 
felsiture. 

Die Vcrsllche wurden bei Zimmertempe- 
ratur ausgefiihrt und die Nitrirungsdauer be- 
trug 24 Stunden. Bis zu einem Gehalte von 
etwa 33 Proc. Schmefelsiiure konnte auf diese 
Weise keine vollstllndige Nitrirung erreicht 
werden; es blieb immer noch unvertinderte 
Cellulose. Es schien uns dies Anfangs ftir 
die Untersuchung kein Hindcrniss zu sein. 
Durch die Stickstoffbestimmung des Gemisches 
und aus der Bestimniung der unverhderten 

~~ 

0,0010 g 
0 , m  - 
0,0011 - 
0,oozl- 

0,0120 - 0,0036 - 

Cellulose mit Natriumiithylat sollte der Stick- 
stoffgehalt des Nitroproductes auf indirecte 
Weise ermittelt werden; auf diese Weise 
hofften wir die niedrigste erhaltbarc Nitri- 
rungsstufe zu ermitteln und eventuell in Zu- 
atLmmenhang damit einea Minimalwerth fiir 
das Moleculargewicht der Cellulose zu h- 
den. 

Die Cellulosebestimmungen s te l l ten  
sich aber  a l s  ungenau heraus;  bei Be- 
stimmungen an demselben Producte ergaben 
sich Differensen von 5-10 Proc. Diese 
Bind wohl zuriickzufiihren auf die Anwesen- 
heit von Oxycellulose. h c h  dic Ein- 
wirkung der verdiinntcn Siiuren wird die 
Cellulose - .wie schon bei der ersten Ver- 
suchsreihe beobachtet wurde - ganz oder 
theilweise in Oxycellulose iibergefiihrt. 
Durch die allerdings nur schwach alkalische 
Natriumiithylatliisung muss dann ein Theil 
der nicht nitrirten Cellulose in Liisung ge- 
gangen sein, und es fallen in Folge davon 
die Bestimmungen der Cellulose zu niedrig 
aus. Die iibrigen Methoden zur Cellulose- 
bestimmung wiirden natiirlich noch weniger 
zum Ziele fiihren, da bei diesen noch 
stlirker alkalische Ingredienzicn, wie alkoho- 
lische Natronlauge und Natriumstannat, m 
Anwendung gelangen. 

Um iiber diese neben der Nitrirung auf- 
tretende oxydirende Wirkung einen genaueren 
Aufschluss zu erhalten, wurde versucht d ie  
Bi ldung von Oxycellulose be i  ver- 
schiedenen Nitrirgemischen quanti- 
t a t i v  zu verfolgen, und zwar durch die 
Bestimmung der Anziehungskraft gegeniiber 
basischen Farbstoffen. Es wurden jeweilen 
0,5 g Substans mit 150 ccm einer Ro/, Me- 
thylenblauliisung cine Stunde lang in einem 
mit Uhrglas bedeckten Bechcrglase auf dem 
Wasserbade erwtCrmt, nach dem Erkalten 
100 ccm abgegossen und der Verlust an 
Methylenblau im Colorimetcr von Lummer 
und Brodhun durch Vergleich mit 100 ccm 
der Stammliisung ermittelt. Bei grossem 
Gehalt an Oxycellulose musste diese auf 0,26 
bis 1,125 o/oo v e r d k t  werdcn. 

1 g reine Cellulose fixirte 0,0012 Q Me- 
thylenblau. Die Producte der in Tab. I11 
angefiihrten Versuche ergaben die folgenden 
Resultate: 

Tab. X. 
-- 

Hethylenblau 1 fixirt von 1 g Snbst. 
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Nach diesen Versuchen wurde bei den 
con  c e n  t ri r t en Sziiregemischen eine ncben 
cler Nitrirung einliergehende Bilclung von 
Oxyccllulose n i c h t  eintreten, indem die er- 
lialtencn Producte im Verglcicli mit der 
Cellulose keine erhiihte Anziehungskraft zu 
RS~&yleiiblan zeigen. Die letztere wird also 
clurcli die Einfiihrung yon NO,-Gruppeii in 
das Celliilosemolekel nicht veriindert; das 
Ansteigen dieser Fiiliigkeit bei Anwendung 
yon ve rd i inn ten  Siiuregemischen ist dem- 
nach lediglich auf eine sccundare Wirkung 
dicscs Geinisclies, nlmlich auf die Bildung 

Kin aualoges Verlialten murde bei den 
Producten cler letzterwiihnten Vcrauchsreihe 
beobachtet. Diirch steigenden Zusatz von 
Scliwefelsiiure zu der Salpetersaure 1,4 wird 
die Affinitat der betreffenden Producte zu 
llethplenblau vergrGssert ; sie crreicht ein 
Maximum (Fixirung von 0,0123 g) bei einem 
Nitrirgemisch rnit 26 Proc. Wasser (entspricht 
auch deinjenigen in Vcrsuch 11, Tab. 111) imd 
nimint clam bei weiterer Concentrirung der 
Nitrirgemische durch Zusatz von Schwefel- 
satire wieder ab. 

D i e  rnit d e n  verdiinnten Siiurege- 
misc l ien  zu e r h a l t e n d e n  P r o d u c t e  s ind  
a l s o  e igcn t l i c l i  a n z u s e h e n  a l s  N i t r o -  
o x y c c l l u l o s e n  r e sp .  Gemisc l ie  v o n  
N i t r o c e l l u l o s e n  m i t  N i t r o o x y c e l l u -  
losen .  

Vor Kurzem ist auch von anderer Seite 
daranf hingewiesen worden. Nach Dr. Briin- 
nert15), wie auch nach Leo  Vignon") sol1 
aber im Gegensatz zu unseren Versuchen eine 
Bildung yon Oxycellulose auch bei den 
concentrirten Sauregemischen statt finden. 
TTignon bestimmte das Reductionsvermiigen 
seiner Producte gegeniiber F e h 1 i n g 'scher 
L O S L ~ ~  und fand dasselbe ungefahr gleich 
gross bei nitrirter Cellulose wie bei nitrirter 
Oxycellulose; auch sei es unabhangig vom 
Nitrirungsgrade. Die redueirende Wirkung 
geht also nicht para11 el mit der Anziehungs- 
h a f t  gegenuber basischen Farbstoffen, und 
es ist daher kaum wahrscheinlich, dass diese 
beiden Erscheinungen aaf dieselbe Ursache, 
einen Gehalt an Oxycellulose, zuriickzufuhren 
seien. Bei Behandlung unserer eigenen in 
Tab. X angefiihrten Producte mit Schi f f -  
schem Reagens (einer mittelst schwefliger 
Siiure entfarbten Fuchsinlosung) zeigte sich 
allerdings, dass die Intensitat der Roth- 
firbung derselben, welche auf das Vor- 
handensein TTon Aldehydgruppen zuriick- 
gefiihrt wird, in der gleichen Weise zu- 

15) Jahresbericht 1900 der industriellen Gesell- 
schaft v. Mhlhausen i. E. 

16) Comptes rendus, 10. Sept. 1900. 

ellulo be zuruckzufuhren. 

nahm , wie die Anziehungslrraft gegeniiber 
hlethylenblau. Diese allerdings nar qiialita- 
tiven Versuche deuten darauf hin, d i t s s  die 
Bildung von Aldehydgruppen bei concentrir- 
ten Sauregemischen sehr gering ist, dass sie 
aber ebenso wie die Methylenblau-Reaction 
rnit der Verdiinnung der Nitrirsauren zunimmt. 

Wenn nun d'as R e d u c t i o n s v e r m i i g e n  
der Producte ausschliesslich auf dem Vor- 
handensein yon Aldehydgruppen beruhte, so 
musste cs in derselben Weise wie die obigen 
Reactionen bei den verschiedenen Nitrir- 
gemischen variiren. Da aber V ignon  eine 
Verschiedenheit der Art nicEit gefantlen hat, 
so kann auch das Rductionsvermiigen nicht 
im geradcn VerhHltnisse zu den Aldehyd- 
grnppen, d. h. zur Oxycellulose, stehen. Wir 
miissen deshalb an unserem Schlusse fest- 
halten, dass bei Anwendung von concen- 
trirten Sauregemischen so gut wie gar keine 
Bilclung von Oxycellulose eintritt. 

Bei Anwendung von Salpetersiinre 1,4 
allein, also schon ohne Zusatz von Schwefel- 
slure, tritt bereits cine theilweise Nitrirung 
ein. Oxycellulose wird dabei noch sehr wenig 
gebildet (0,0018 g Methylenblau pro 1 g), 
Die in diesem Falle ausgefiihrten Cellulose- 
bestimmungen k6nnen daher als anniihernd 
richtig angenommen werden ; sie zeigten auch 
unter sich eine ziemlich gute Ubereinstim- 
mung, wahrend bei grosserem Gehalt an Oxy- 
cellulose Unterschiede bis zu 10 Proc. auf- 
treten. Der Cellnlosegehalt ergab sich = 
62,87 Proc; 1 g des Gemisches cntwickelt 
23,73 ccm NO, und es berechnet sich daraus 
der Stickstoffgehalt des reinen Nitrirnngs- 
productes fiir sich = 63,92 ccm NO = 4,OO 
Proc. N. Es wiirde dies einer Dinitrocellulose 
(Cyl. . .) entsprechen, deren theoretischer Stick- 
stoffgehalt = 3,96 Proc. ist. D R  diese Nitri- 
rungsstufe von andererseite bis j e t z t  noch nicht 
erhalten worden ist, so wurde versucht dieselbe 
von der Cellulose wirklich zu isoliren, um den 
Stickstoffgehalt auch auf directem Wege zu 
ermitteln. LGsungsversuche rnit den gebriuch- 
lichen organischen Losungsmitteln schlugen 
jedocli fehl. Die Loslichkeit wird eben durch 
den grossen Gehalt an unveranderter Cellulose 
sehr erschwert. Es wurde auch versucht 
durch wiederholte Behandlung dieses Nitri- 
rungsproductes rnit Salpetersaure von 1,4 die 
noch unveranderte Cellulose ebenfalls in den 
gewiinschten Nitrirungsgrad umzuwandeln, 
aber ebenfalls ohne Erfolg. Selbst nach drei- 
maliger Wiederholung blieb der StickstoffgehaIt 
fast constant, die Menge der unveranderten 
Cellulose also ebenfalls "). 

17) Auch nach 8maliger Wiederholung war der 
Stickstoffgehalt kaum vcrandert, dagegen muss eine 
andere Wirkung auf die Cellulose vor sich ge- 



512 [ Zeitechrift fiir 
angewandte Chemie. Lunge und Bebie: Nitrocellulosen. 

Bei Zusatz von 5 Proc. SchwefelsBure zu 
der Salpetersaure 1,4 nimmt die Bildung yon 
Oxycellulose um mehr als das Doppclte zu. 
In  Folge dessen wird auch die Cellulosebe- 
stimmung ungenauer, und es zeigten sich 
UnterscIiiede im Cellulosegehalt bis zu 5 Proc. 
Wird die hohere der bo erhaltenen Zahlen 
(58,04 Proc.) als die richtigrre angcnommen 
(der Riickstaiid erwies sich als stickstofffrei), 
so ergiebt sich daraus und aus dem Stick- 
stoffgehalt des Gemisches (34,24 ccm NO) 
derjenige des reiuen Nitrirungsproductes = 
81,62 ccm NO = 5,12 Proc. N. Der thro- 
retische Stickstoffgehalt einer Trinitroccllu- 
lose ( C i 4 . .  .) ware 5,36 Proc. Xs wkre auch 
dies eine bis jetzt noch nicht erhaltene Ni- 
trirungsstufe. Wegen der unvernieidliclien 
Ungenauigkeit der Cellulosehcstiminuiig ist 
aber diesrs Kesiiltat natiirlich nur angenlhert. 
Versuchp . das Nitrirungsproduct zu isolireii, 
schlugen auch hier fehl. 

Durch weitcren Zusatz yon Scli\\ d‘elsiiure 
wurden zuniichst wiederum Gemisclie von 
Nitrocelluloseri mit unveriinderter Cellulose 
erhalten. Aus obigein Grunde iibergelien wir 
diesc Bersuche liier und gehen direct zu 
jenen uljer, die c r l l u l o s e f r e i e  P r o d u c t e  
lieferten. 

Tub. XI. 

‘ I  

1 147,78 9,27 14,252 
2 164,50 1032 92,30 
3 171,67 10,76 98,24 
4 175,78 11,02 98,90 
5 195,OO 12,23 99,58 
6 203,71 12.77 9982 
7 207’70 13’02 99,32 ~ 165 ~50,71~32~RO~ Xi79 
8 1209:lO I l 3 h  I 7,65 167 52.81 31.27 I 16,92 
9 1214,652 I 13,45 j 2,63 1 173 154,952 130,06 15,02 

Das VerliBltniss der Cellulosemenge zu 
der im Nitrirgeniiscli enthaltenen Salpeter- 
saure mar etwa 1 : 25. In dem in Versuch 1 
erhaltenen Producte war im polarisirten Lichte 
keine unveriinderte Cellulose mehr nachweis- 
bar. Da aber die Structur desselben zuix 
griissteii Theil zerstort war, so konnte aus 
dieser Beobachtung nichts Sicheres geschlossen 
werden. Mit Jod und Schwefelsaure trat 
zimichst Braunfiirbung ein , erst allmiihlich 
eirir schwache Blauung. Es schienen also 
doch noch geringe hIengen Cellulose vor- 
handen zu win.  Die Stickstoff bestimmung 
ergab 147.78 ccin NO. Zur Isolirung des 
reinen Nitrirungsproductes benutzten wir eine 
von Dr. Br i inne r t  gefundene Eigenschaft der 
Nitrirungsstufen unterhalb dr r  Oktonitro- 

gangen sein, indein das Product mit J o d  allein, 
schon o h m  Znsatz von Schwefelsaure, Blauftlrloung 
zeigte. 

cellulose, n%mlicli ilire Liisliclikeit in einem 
4 Proc. Chlorcalcium enthaltenden Alkohol 
von 95 Proc. Mit diesem Gemisch liessen sich 
in der IGilte e tna  10 Proc. extrahiren, bei 
Behandlung am Riickflusskiihler noch I! eitere 
36 Proc. Das ausgefallte Froduct zeigte 
einrn Stickstoffgehnlt TOY 148,68 ccin NO, 
dcr sich von demjenigen des urupriniglichen 
Materials nur uiri 0,07 Proc. untersclieidet. 
Es kiiniien also nur noch Spiiren voii Cellulose 
vorhanden gewcsen sein. Der in Atlieralkohol 
unlbsliche Theil ha t  genau den Stickstoff- 
gehalt der Hexanitrocellulose, mieclermn ein 
Beweis fiir die Unlbsliclikeit dieser Nitrirungs- 
stufe. 

Vrrsuclie 2-5 liefern die Gruppe der 
C 0110 d i  o n w o l l  en ,  d. h. die Nitririmgsstufen 
zm ischen Hepta- und Enneanitrocrllulose. 

Ein Product g e n a u  vain S t i c k s t o f f -  
g e h a l t  d e r  D e k a n i t r  oce l lu lo  s e u n  d nii t  
vo  11 s t I n d ig  e r  L 6 s li  clik e i  t crgabVersuch 6. 
Die Frage fiber die Lbsliclikeit dieser Nitrirungs- 
stufe ist sclion ijfters eriirtert x-orden. E d  e r  be- 
zeichnrt sie als liisl~ch, V ie i l l e  als uiiliislicli; 
aucli L u n g e  und W e i n t r a u b  habeii niw eine 
unliisliclie Dekanitrocellulose erhalten. Es 
zeigt dieser Fall xiederum, class die Frage 
nach der Lijslichkeit riner Nitrirungsstufe in 
dieser einfaclien Forin keiner Antwort faliig ist, 
und dass der Stickstoffgehalt allein iiber die 
J,iiisliclikeitsverhBltnisse ini Allgemeinen keinen 
sicheren Aufschluss zu geben verniag. Die 
vielen einander widcrsprechenden Angabrn in 
Bezug auf die LiislicEikeit bestimmter Nitri- 
rungsstufen riiliren zum Tlieil daher, dass 
Producte als Nitrocellulosen bezeiclrnet wer- 
den, die eigentlich gar keine solchen sind, 
namlich solche , bei deren Dnrstellung eine 
Lbsung in Skure vorausgegangen ist,  oder 
die erhalten werden durch Abbau hiiherer 
Nitrirungsstufen niit allcoholischem Kali. 
Aber auch bei Beiseitelassung dieser Pro- 
ducte finden mir noch weitere Complicationen, 
selkst bei der gewbhnlichen Art der Nitri- 
rung niit Salpetersaure bez. Salpeterschmefel- 
siture br i  gew6hnliclier Temperatur. Die von 
V i e i l l e  durch Nitrirung rnit reiner concen- 
trir t er S d p  etersgur e erhalt eae D ckanitro- 
cellulose ist unliislich, ebenso die yon Lunge  
uncl W e i n t r a u b  ruit concentrirter Salpeter- 
Schwefelsiiure 10 : 1 dargestellte, -n khrend 
die in Versuch 6 resultirende, bei der ein 
verdunnteres SSuregemisch zur Am\ rnduag 
gelangte, 16slich ist. Es existiren also zwei 
Formen der Dekanitrocellulose, eine lbsliclie 
und eine unlijsliche. 

Es steht dies in  Ubereiiistimniung mit 
den Versuchen von Sir H. Roscoe ,  dcm es 
bei Aiilass des bekannten Cordit-Processes 
ebenfalls gelungea ist , eiiie liislieiie soaie 
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eine unliisliche Nitrocellulose voin Stickstoff- 
gehalt 1 2 , s  Proc. darzustellen. 

Versucli 7. zeigt, dass man in dieser 
Richtung sogar noch weiter gehen knnn; er 
liefcrt ein Nitrirungsprodnct init eiiieni Stick- 
stoffgelialt von 207,7 ccin NO uncl \ ollstiiii- 
diger Liislichkeit. Es sind fibrigens auch im 
Grossen scliori lijsliche Producte voin Stick- 
stoffgt~halt der Dekanitrocellulose uncl daruber 
erlialtrn worden'*), Dicse haben Bedeutung 
fiir die Fabrikation der Sprenggelatinc und 
anderer Sprengstoffe, bei clenen es dar:anf an- 
komnit, l i isl iclie N i t r i r u n g s s t u f e n  init 
in ii g li  c h  s t h o 11 ern S t i c k s  t o f f g e h a 1 t zu 
gcwiiiricn. Einc Besprecliung im Sclioosse der 
New-Yorker Section der Society of Clieniical 
lndustry ") zeigt uns aber, class die Bedingun- 
gen zur Nrhaltung dieser hoch nitrirteii liis- 
lichen Producte nicht allgemein bekannt siiid ; 
denn mihrend daselbst von einer Seite clie vor 
wenigen Monaten gelungene Darstellung einer 
loslichen Nitrocellulose niit 12,9 Proc. Stick- 
stoff als Neuigkeit constatirt Nird, beliauptct 
man von aiiderer Seite, dass dies mit keinrn 
Schwierigkeitm verbunden sei und dass man 
dnsclbst schon 1Bsliche Productc init 13,2 Proc. 
N erhalten habe. 

Liei TT eiterein ZusntA yon Schwefelsiiure 
iiahm dann die Lijsliclikeit rascli wiedrr ab. 
Versucli 9. ergnb eine elffach nitrirte Cella- 
low. Diescs Rrsultat ist deshalb sehr auf- 
fa11 mid,  wcil das ziir Verwendung gelangte 
Nitrirgeniiscli eineri Wassergelialt von 1 5  Proc. 
aiifweist. die Enclekanitrocellulose sonst aber 
iiur ini t  den ganz concentrirten Siiuregemischen 
zii erzielen ist. Dies veranlasste uns in 
dieser Riclitung weiter zu gclicn und es ge- 
lang denn auch dabei den Stickstoffgehalt 
noch zu steigern. Wir lromnien daniit zu 
der Frage: 

C. U b e r  den  h i i chs t en  m i t t e l s t  

N i t r i r u n g s g r a d  de r  Ce l lu lose .  
S a l p  c t  c r  - S cl iw e f  e l  s Bur? e r r e i c h b  a r en  

In der Litteratur sind dariiber wider- 
sprechende -4ngaben vorhanden. 

Eder'") erhiclt init einein Gemische von 
3 Th. concentrirter Scliwefelslure rind 1 Th. 
rauchenilrr Sal1)ctcrsiiure ein Product. das 
iiach Entfernung tler nicdrigeren Nitrirungs- 
stufen durch Auswaschen rnit Athcralkohol 
einen Stickstoffgehalt von 13,74-13,91 Proc. 
aufwies, und er betrachtet dasselbe als nahczu 
reines Cellulosehexanitrat (CL2 . .), also nach 

IS) H. C. A s p i n w a l l  herichtet, dass er eine 
losliche Xitroceliulose dargestellt habe mit 12,91 
Proc. K. (Moniteur scientifique 1900, 829.) 

19) Journal of the Society of chemical lndustrv 
1900, 315. 

20) Berliner Bei-ichte 13, 176. 

unserer Bezeichnungsweise Dodekanitrat, dem 
ein throretischcr Stickstoffgehalt von 14,14 
Proc. zukonmt. 

VieilIe"), sowir aucL Vignonza) gelang- 
ten untcr gnnz Bhnlichen Bedingungen zu Pro- 
dinctcn init nur 213-214 ccin 1110 (13.4 Proc. 
N). was etma eiiier clffach nitrirten Cellulose 
entsprecheii wiirde , imd i ic  halten dies fiir 
den liiichsten erreicli1)nren Nitrirungsgrad. 
Nach G u t t m a n n  wiiw aber dieser Stickstoff- 
gehalt selbst bei der Arbeit im Grossen 
schon zii\vcileii um ein Geringes iiberschritteri 
worden (bib zu  13,6 Proc. N); er befiirwortet 
daher die Annaliiiie 7 on E d e r ,  wonxch man 
durch Snlpcter,chwefels~ure bis mi Dodcka- 
nitrat koninien liiinne, L u n g e  und V e i n -  
t r  a u b ,  (lie niit zalilreichen Verliiiltnisscn \ion 
concentrirter Schwefclsiiure zii raucliender 
Salpeterslure arbciteten, kamen dabei nicht 
hiiher als V i e i l l e ,  niimlich im l\faxinimn auf 
214,4 ccni NO. h l i t  SalpetersBnre und Plioh- 
pliorpeiitoxyd dagegen crhielten sie eiii Pro- 
duct, das sic11 der Hexanitrocellulose sehr 
anniiherte, mit 13,87 Proc. N. 

Die Weiterfiihrung drr iin letzten Ab- 
scliiiitt bcscliriebeiia Versuclisreihe crgab nun 
folgende 1ncrlm iirdige Resultate. 

217,26 j 13,62 173 60,OO 27,43 12,57 
219,28 , 13,75 174 62,lO 25,79 12,11 
220,66 1 13,83 175 62,95 24,95 12,lO 
219,34 ' 13,'75 176 63.72 25,31 10,97 
218,73 I 13,71 175 64,X 24,65 10,79 

Es murdm also jetzt Productcl rrzielt, 
die sich deni Pticlrstoffgelialte drr mirklichen 
Iiexanitroeellalose (14,14 Proc.) nwhr als alle 
friilieren (lurch Salpeterschwefrlz~ure direkt 
erhaltenen niihern, ngmlich bis 13 ,53  Proc. 
Das Auffallende ist abcr, dass dies nicht init 
den coiicentrirtesten Ssiiregemischen gelang, 
soiidcrii dass vielniehr die zu den hiichstrn 
StiLkstoffgehalten fiihrenden Siiuregernische 
relativ vie1 Wasser enthielten. Unsere Ver- 
suche zeigen also njcht nur, m i e  man ohne 
Weiteres. d. h. ohne die technisch docli nicht 
durchfihrbai-e Behandlung des Nitrirungs- 
productes mit Liisuiigsmitteln. zu hiilieren 
a l s  d e n  b i s h e r  e r r c i c l i t en  S t ic l i s tof f -  
g e h a l t e n  kommen  k n n n ,  s o n d e r n  a u c h ,  
d a s s  d i e s  niit n i c h t  g a n z  c o n c e n t r i r t r n  
S Bur e g c ni i s c h e n ,  a 1 s o an f \re rli 5 1 t n  i s s - 
miissig b i l l i g e m  W e g r ,  e r r e i c h t  mird .  

Die Wichtigkeit clieses Ergebnisses forderte 
zu wciterer Controle auf, \\ elclie auf folgende 

2') Coniptes rendus 1882, 132. 
z a )  Comptes rendus 1898, 6, Jnni, 
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Weise angestellt wurde. Ein Gemisch von 
Salpetersiiure 1,5 und Schwefelsiiute 1,82, 
worin das Verhiililtniss der beiden Sguren zu 
cinmder dasselbe wie bei den vorigen Ver- 
suchen mas, wurdc mit verschiedenen Mcngen 
von Wasser verdant. Die Nitrirungen mit 
solchen Gemischen erga5en folgende Re- 
sultatc : 

Es konnte also auch hier bei einem 
Wassergchalte von 11,34 Proc. ein Stickstoff- 
gehalt nahe dem der Dodekanitrocellulose 
erreicht werden, nhlich 221,98 ccm NO= 
13,92 Proc. N. Dies ist wold das hijchste, 
je durch dircctc Nitrirung, ohne Auswaschen 
des in khernlkohol Lijslichen, erhaltene Ni- 
trirungsproduct der Cellulose, das unbedingt 
grosscntlicils aus zwijlffach nitrirter Cellulose 
(Ct4 . . . .) bcsteht, und demnach ist nunmehr 
sichcr nachgewiesen, dass zwolffach nitrirte 
Cellulose mit Salpeter-Schwefelsie , nicht 
nur mit Salpetersilure und Phosphorpentosyd 
erhalten werden kann. 

Nach einigen Monaten war der Stickstoff- 
gehalt einer feucht aufbcwahrten Probc dieses 
Productes a d  13,5 Proc. gesunken. Diese 
hiichste Nitrirungsstufe erwies sich uber- 
haupt ah nicht bestiindig. Bci Wieder- 
kolung der Versuche zur Darstellung der- 
selben gelangten wir ohne Weiteres wieder 
zu Stickstoffgehalten von 13,6--13,s Proc. 
Gewijhnlich zeigte aber nur die erste Analyse 
diese Werthe; bei den folgenden, nach wei- 
terer Aufbemahrung im Exsiccator ausge- 
ffihrtcn, wurde incist 13,5 erhalten, und dieser 
Stickstoffgehalt, der Endekanitrocellulose ent- 
sprechend, bleibt dann vollkommen con- 
stant, was einen weiteren Grund fiir An- 
nahme der Formel C,. . . ., statt GI,.  . . . 
abgiebt. Auch beim Aufbcwahren der hoch- 
nitrirten Producte unter Wasser trat nach 
kurzer Zeit Zersetzung ein? wie die saure 
Reaction des Wassers zeigte. 

Nan k6nnte hicrnach vielleicht meinen, 
dass die von uns nachgewiesene Mijglichkeit, 
durch directe Nitrirung ungew6hnlich hoch 
nitrirte Cellulosen zu erzielen, keinen prak- 
tischen Werth habe, da diese Producte nicht 
gcniigcnd stabil. sind wad ihr Stickstoffgehalt 
schnell auf einen etwas niedrigeren, auch sonst 
allerdings friiher nicht gsnz leicht erhaltchen 
Werth herabsinkt. Aber  Zuni Mindesten 
wird d ie  P rax i s  aus  unseren Versuchen 
doch den  Schluss  ziehen kiinnen und  

iniissen, dass  m a n  d ie  hiichsten prak-  
t i s  ch crreich b a r  en Nitr i rungsgr  ad  e 
n ich t  durch Anwenduug de r  conccn- 
t r i r t e s t en  Siiuregemische, s o n  d e r n  
gerade  b e i  c incm nich t  zu  niedrigen 
Wasscrgehal te  d e r  le tz tercn erreicht. 

Das Verhiiltniss von Schwefelsiinre zu  
Salpetersiiure war bei den vorigen Versuchen 
2,50 bis 2,52 ; durch die folgenden Versuche 
sollte nun ermittelt werden, ob eine Veriis- 
derung dieses Verhiiltnisses in bestimmtcn 
Grenzcn die eben crhaltenen giinstigen Re- 
sultate zu beeidussen vermijge. Auch hier 
wurden die Mengcn des WLuJsers in syste- 
matischer Weise variirt. 

1. Verhiiltniss der  Sohwefelsiture 
zur  Salpetersiiure = 3,3 : 1. 

Die Nitrirgemische zu diesen Versuchen, 
sowie zu den in der folgenden Tabelle a& 
gegebenen wurden dargestellt durch Mischung 
von stiirkster Salpetersiiure (1,5) mit 25proc. 
Oleum und Schwefelsiiuremonohydrat ; unter 
steigender Verdiinnung dieser Grundgcuiische 
rnit Wasscr. 

2. Verhiiltniss de r  Schwefelsiiure 
zur  Salpeters i iure  = nahc an 2 :  1. 

Auch hier sind also bei einem Wasser- 
gehalte von 10-11 Proc. sogar noch etwas 
hiihcr nitrirte Producte erhalten worden, ale 
mit den concentrirten Gemischen; es scheint 
also bei diesen letzteren bereits wieder eine 
theilweise Verseifung des Esters einzutreten. 
Dem gegen msere Ergebnisse etwa zu 
machenden Einwurfe, dass unsere Stickstoff- 
bestimmungen in Folge eines ungeniigenden 
Auswaschens der Salpetersiiure zu hoch aus- 
gefallen seien, kiinnten wir schon dadurch 
begegnen, dass bei dem von uns aiisgcfiihrten 
griindlichen Auswaschen ein qumtitativ nach- 
weisbarer Riickhalt an Salpetershre nicht 
denkbar erscheint. Wir kiinnen einen der- 
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:trtigcii EinT\ urf :her aucli durcli Folgrndes 
rntkriiftcii. Die Nitrirung init dern in  der 
’I’echnik iibliclien Gernisch vori 3 Th. roiic. 
dclinefelsjiiire und 1 Th. r:iiicIiend(.r S:ilpetrr- 
saurc crg:tl) bei gmau gleiclier 13rliantllung 
cles Prodnctes mit kwltem. daini itiit lit 
Wassu,  wir es bri  allcn oben :mgefiihrtcri 
Vrr,uchen ge~c1i;rh. eincii hticlrstoffqehirlt ~ o i i  
13,46 Proc.., d. 11. nicht hiihrr als tlen dor untrr 
iliesrn Iirristanden sicher z t i  C J ~ I  artrnden 
I~ndckiinitrocclliilose. Rei der vori uiis am- 
gefiihrtrn Vaschproctdur wird die Saure also 

cler Tliat vollst5nndig entfernt, wid cine 
u,chung bei der Stickstoffbestinimung in 
lge zuriickgrhliebener Nitrjrsiiure ist also 

Aitzser dein dlurc.vertilltnisa boiiiiiien bei 
d c r  Nitririuig noch antler(, Vrrhaltnissc in 
Bctracht. 

‘I’ ~ r n p  c r ‘I t u r 
Icaiiii die N i t  r i r ii ri d i t u  e r  hdeutend  ab- 
qelriirzt wrrden. R der Nitririing bei er- 
liiiliter ’l’einper:Ltiir steigt der Stickstoffgellillt 
I)is z u  einein bestiniintcii \laxiiiiiini uncl 
iiiiniiit d a m  bei \\ eitrrrr Eiii\\ irlriiiig iler 
Siiiiren wieder ab. 14;s muss dalirr in jetleni 
b‘ii l l t ~  c l i c x  g iinstiga t c Ni trirungszeit fCir rille 
1,cstirnrntr Tciiiperatiir erinittelt mertlcn. 
Trn Folgcndcn i h t  die5 nii t  tlcm ohen ge- 
1)rauchtrn Siiuregciiiiich B fiir (lit, l’cmper;ttiir 
\ o n  32”  gesclieheu. Wir :tn\ tlcr folgeiideii 
Tiibellr ersichtlicli. ist, dab ‘Ilasirnuni dcs 
Sticlistoffgclialtes nach einstiindigcr Nitririung 
t,rrciclit, worden. Aiif d i e i e  Weisc k a n n  
: t I so  in  B i i r z r s t e r  Z e i t  u n d  init b i l l i -  
g e r e n .  a l s  ileri i ibliclien ltoch concen-  
t r i r t e n N i t  r i r g e mi  s c h e u t, in e S ch ic  h s - 
b a t i r i i w ~ l l r  r o n  13.60 Proc. S t i c k s t o f f  
(2 r I1 a1 t (2 n w c r d e n .  

nlusgesc~lll ObhCi7. 

Durca ti  N r Ii h 11 i in  4 (1 c r 

[lich. x Vl.  

Nitrirungs- 

l l i t  c1twscll)en Siiiiregeinist he wurde noch 
11in Versncli aiisgt~fiilirt. bci \celcheni brt  der 
Reiiiigurig dc.a Pu’itrirung,ljrotluc.tes j e d P Ver- 
wen(1iiiig lieisscii W: P r 5 v c r in i c d e ri 
\I i irde,  11111 \TO iiiiiqliclt anf dies(. Weisc den 
Sti~ltst~ffgeliiilt noch LII steigern. Kacli ‘id- 
tiigiger Bchandlung mit kaltem Wasber wurcle 
die Schiessbauinwolle in eine 1 proc. Soda- 
Iiisung gelegt, (‘/* Std.) uiid hicrauf wieder 
tiichtig init kaltrm destillirtein Wasser ail$- 
gewaschen. Es ergab sich ein Stickstoffgehalt 
yon 216,iCi ccin NO = 13,53 Proc. Stickstoff, 

Ch. 1901. 

-~ ____ 

d s o  cloc~li iiiclit 1iiilic.r :ils 1)c.i Ii( 
wiischeii. Fiir die Prayis ist aber dit, S i i ~  

verineidlicti, da sonst c i i i e  
litiit iiiclit zu c r r t ~ i c h P i i  ist. 
c~rlialteiit~ Protlwt vqlodirtc n5iriliLli sclio11 
bei 160”. trotzdcin chirch die Beliandliing 
niit Socli~l~i~~iiig (lie Gcgciiwart freier Iliii(~rx1- 
siiurcu aiisgcsclilosseii war. Wiedcrwn eiii 
RtJleg tl;tfiir, ti die Stabilisirnng der 
Schiessbauiii\\roIlt. niclit allein auf die Ent- 
fernung von ctw a noch anwesenden Spiircu 
von Saurrn zurhckzufuhren ist. 

[E’ortsafzung foZgt.1 

Verbesserungen in der Aceton-Fabrikation. 
Von Dr. C. Bechert. 

Bei dem Verfahren der trockenen Destilla- 
tion werden die Ausbeuten in nicht geringem 
Mnasse dadurch liernbgedriickt , dass das 
Product trotz Anwendung eines li~ihrwerks 
oder Verwendung von Kesseln mit doppel- 
wandigeiti Boden eine ungemunschte weiter- 
gehencle Zersetzung erleidet, indeiir sirh (lie 
41 asse infolge Uberhitzung der Kesselwande 
fest an letzterr ansetzt. Durch Binblasen 
voii Ciberhitztern Wasserdampf in  das Iie- 
actioiisgut kann cl er Fehler ganL wesent- 
1 ich verringcrt T! erden; auch wird ausserdem 
eine bessere Durchmiscliung des liiirpers 
sowie ein schncllerer Transport drs lteacti- 
onsproductes erreicht. Die Temperatur dcs 
Wasserdampfes und die Art der Einfiihrung 
muss der Natur der betreffenden ICiirper ent- 
sprechend von Fall z i i  Fall geiindert vcercien. 

Seit langein schon wird in der Theer- 
und Erdiilindustrie iiberhitzter Wasserdampf 
b e h d s  W iirmemfuhr erfolgreich ang ew endet. 
niid zwar da wo es gilt, einrr Uber- 
hitzung der Kessclu ande durch freies Peuer 
zu begegnen. 

Auch bei der Darstellung von Ketunen, 
z. B. dem Dibenzylketon ails phenylessig- 
saurern Kalk und !em Aceton aus holzessig- 
saurem Kalk, ist die Verwendung von iiber- 
hitztem Wasserdampf vom besten Erfolg be- 
gleitet. Specie11 bei der Destillation des 
holzessigsauren IMlrer treten infolge un- 
glrichmiis5igcr Erhitzung resp. Uberhitzung 
soviel verschiedene Reitctionsproducte anf. 
dass d ie  dadurch bediiigte gcringe dusloeutc 
<in aldehytlfreiem Aceton oft die Rentabili- 
t i t  der Anlage in Frage stellte. Auch die 
Verwendung von Kesseln, die mit Blei ge- 
fiillten doppelten Roden haben, und die gleich- 
zeitige Verwendung eines Riihrwerkes und 
von Dampf von geringer Spannung, oberhalb 
des Reactionsgutes lecliglich als Triger der 
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