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Beitriige zur Kenntniss der Nitrocellulosen.
Von Q. Lunge und J. Bebie. '
(Fortsetzung von 8. 485.]

Wir kommen wieder auf die Besprechung
der ersten Versuchsreihe zuriick. Sinkt der
Stickstoffgehalt unter 160 ccm, so nimmt die
Laslichkeit wieder ab. Die Nitrirungsstufen von
der Hexanitrocellulose (Cy....) an abwirts
erwiesen sich als unléslich in Atheralkohol,
Es steht dies in Ubereinstimmung mit den
Angaben von Vieille, in Widersprach -da-
gegen mit denjenigen von Eder, wonach Di-
und Trinitrocellulose (Cyq . . .) 18slich wiren.
Eder erhilt diese Producte durch Behand-
lung der Cellulose mit sehr heissen S#ure-
gemischen bez. durch Abbau héherer Nitri-
rungsstufen mit alkoholischem Kali. Dabei
bleibt aber das Cellulosemolekel nicht intact,
was schon daraus hervorgeht, dass aus dem
auf diese Weise dargestellten Dinitrat mit
Eisenchloriir keine Cellulose regenerirt werden
kann'®), Bei einem Wassergehalt von etwa
25 Proc. aufwirts ist bei 24-stindiger Ein-
wirkung keine vollstindige Nitrirung mehr
zu erreichen. In Versuch 12. z. B. blieb
das Sauregemisch 3 Tage mit der Cellulose
gusammen; es blieb aber immer noch unver-
gnderte Cellulose zuriick. Deér Gehalt an
solcher ergab sich nach der von Lunge und
Weintraub angegebencen Methode zu 4,1 Proc.
Auf cellulosefreies Material berechnet ergiebt
sich dann ein Stickstoffgehalt von 108,12 com,
was einer Tetranitrocellulose entsprechen
wiirde. Aus spiter zu erdrternden Griinden
kann aber die Cellulosebestimmung in diesem
Falle nicht genau sein, und es ist daher
such die Stickstoffangabe nur als angenéhert
zn betrachten.

Bei weiterer Steigerung des Wasserge-
haltes ist die nitrirende Wirkung nur noch
sehr gering. Anfinglich tritt noch eine solche
ein, bei lingerer Einwirkung der Sdure-
gemische aber entstehen Producte mit den
Eigenschaften der Oxycellulose; sie sind ganz
oder theilweise 1dslich in verdimnnten Alkalien
und kénnen aus der Losung durch Siuren
oder Alkohol wieder abgeschieden werden,
sie farben sich intensiv mit basischen Farb-

1) Dieser Korper ist daher auch nicht als eigent-
liche Nitrocellulose aufzufassen. Duraus erklirt sich
der scheinbare Widersprach.
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stoffen, reduciren Fehling’sche Losung und
liefern Phenylhydrazinverbindungen.

Wie bereits bemerkt, betrug bei diesen
Versuchen die Nitrirungsdauver 24 Stunden und
die Temperatur war die Zimmertemperatur.

Bei der Darstellung der Collodionwollen
im Grossen wird in manchen Fillen eine er-
héhte Temperatur angewandt. Es ist dies
im Allgemeinen schon deshalb vortheilhaft,
weil dadurch eine Vergrosserung der Reac-
tionsgeschwindigkeit bewirkt wird. Finige
bei hdéherer Temperatur' und entsprechend
kiirzerer Nitrirungsdauer ausgefihrte Versuche
ergaben, dass die Resultate der letzten Ver-
suchsreihe direct auch auf diese Nitrirungs-
bedingungen fibertragbar sind. Es wurde
dies allerdings nur bei jenen S#uregemischen
nachgewiesen, die zu den Collodionwollen
fihren; bei den verdénnteren wurde dies
nicht fiir nothwendig gehalten, da ja die
damit zu erhaltenden Nitrocellulosen fiir die
Industrie so wie 80 kein Interesse haben.

Folgende Tabelle zeigt die mit dem in
Versuch 7 (Tab. IIL) angewandten Siure-
gemisch erhaltenen Resultate.

Tad. V.
|
€| Nitrir- |Tempe-| ccm NO Ldslichkeit
g dauer rator prolg Aeth:':'- Alk. Ausbeate
1| 4sta.] 170 | 18354 | 95,60 155,1
2124 - 170 184,78 99,81 156,2
3] 4 - 400 183,40 99,58 148,1
41 4 - 600 172,48 99,82 52
5{v, - | 600 | 18280 | 99,11 146,7

Bei diesem Nitrirgemische war schon bei
Zimmertemperatur die Nitrirung nach 4 Stun-
den eine vollstindige (Vers.1). Zudem ist das
Product in grésserer Ausbeute vorhanden als
das bei 40° dargestellte; dagegen ging die
Losung in Atheralkohol etwas schwieriger vor
sich und war auch nicht so vollstindig. Bei
Erh6hung der Temperatur auf 60° tritt rasch
wieder eine theilweise Denitrirung ein. Nach
vierstindiger Einwirkung sank der Stickstoff-
gehalt auf 172,48 cem. Bei diesem Versuche
wurde die Structur der Baumwolle vollstindig
zerstrt; der feine Faserbrei wurde daher
behufs des Auswaschens sammt dem Saure-
gemisch in eine grosse Menge kaltes Wasser
gegossen und hicrauf dann das Nitrirungs-
product in der fiblichen Weise behandelt.
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In rapider Weise nahm auch die Ausbeute
ab. Durch die heissen Sduregemische treten
secundire Reactionen ein. Dass zunichst
eine hohere Nitrirung eingetreten ist, zeigt
Versuch b., bei dem die Nitrirungsdauer auf
1/, Stunde beschriinkt wurde; es findet also
durch die Wirkung der heissen Siuregemische
nachtriglich wieder eine theilweise Denitri-
rung statt. Die in diesem Versuche einge-
Laltenen Bedingungen liefern also das Pro-
duct in der kirzesten Frist. Die bei so
hoher Temperatur hergestellten Nitrocellu-
losen sollen aber, wie wir aus einer Privat-
mittheilung von Dr. Brénnert entnehmen,
nicht spinnbare Collodien geben und daher
fur die Zwecke der Kunstseidefabrikation un-
brauchbar sein.

Die Structur der Baumwolle erleidet durch
die Nitrirung bei zunehmendem Wassergehalte
der Sauregemische eine starke Veriinderung.
Bis zu einem Gehalte des Shuregemisches von
etwa 15 Proc. Wasser blieb sie fast unver-
andert; von etwa 18 Proc. an erscheinen die
Fasern etwas zusammengezogen, auch ist die
charakteristische Drehung der Banmwollfaser
verloren gegangen. Bei noch hherem Pro-
centsatze von Wasser wird die Structur fast
ginzlich zerstért; das Lumen ist aufgerissen,
die Fasern sind in kleine Partikelchen zer-
fallen, die sich unter einander zu knolligen
Massen verfilzen. Bei 23—25 Proc. erreicht
diese zerstorende Wirkung ihr Maximum.
Diese compacten Producte sind es denn auch,
die bei den Stickstoffbestimmungen wegen
der kleinen Oberfliche dem Angriffe der con-
centrirten Schwefelsdure grossercren Wider-
stand bieten. Bei noch verdimuteren Séure-
gemischen bleiben die Fasern wieder intact;
nur werden sie bei lingerer Einwirkung in
kleinere Theilstiicke gespalten.

Diese Versuchsreihe giebt uns bereits ein
Bild von der grossen Bedeutung des in den
Nitrirgemischen enthaltenen Wassergehaltes.
Auch gestattet uns die graphische Aufzeich-
nang der Resultate far jeden beliebigen
Wassergehalt den Stickstoffgelialt des
entsprechenden Nitrirungs-Productes
vorauszusehen, allerdings nur fir das eine
hier festgehaltene Verhiltniss von Salpeter-
siure zu Schwefelsiure. In dem folgenden
Abschmitte ist in dieser Hinsicht noch mit
einigen andercn Verhiéltnissen gearbeitet wor-
den; ferner wird dort die Frage beantwortet,
ob bei einem Uberschusse an Schwefelsiure
die Wirkung des Wassergehaltes eine cbenso
bedeutungsvolle sei, wie bei dem SHurenver-
héiltnisse 1 : 1.

B. Einfluss der Schwefelsiure auf
den Nitrirungsvorgang.

Wie bereits bemerkt, kommt man mit
Salpetersiiure allein nicht Uber die Dekanitro-
cellulose hinaus. Ein hoherer Nifrirungsgrad
kann nur durch Zusatz eines wasserbindenden
Koérpers erhalten werden, und als solcher
dient bekanntlich am einfachsten die Schwefel-
siure. Wihrend die letztere also zur Dar-
stellung von Schiessbaumwolle unbedingt noth-~
wendig ist, kann die Collodionwolle auch mit
Salpetersiure allein dargestellt werden. In
der Industrie allerdings werden auch die
niedrigeren Nitrirungsstufen immer mit Ge-
mischen beider Shuren dargestellt, und zwar
aus dkonomischen Gritnden. Man erzielt
nimlich auf diese Weise ecine bedcutende
Ersparniss an Salpetersiure, sowie eine Ver-
grossererung  der Reactionsgeschwindigkeit.
Das Verhiltniss von Salpetersiiure zu Schwe-
felsiiure wird sehr verschieden genommen; in
den in der Litteratur zu findenden Vorschriften
schwankt es zwischen 1:1 und 1:6. Die
mit dem Verhéltnisse 1:1 zn erhaltenden
Resultate sind in den bisher gegebenen Ta-
bellen, besonders No. ITI, niedergelegt. In
der folgenden Untersuchung wurde nun das
Saurenverhdltniss variirt und die Nitrirung
bei verschiedenem Verdiinnungsgrade vorge-
nommen. Es fanden dabel hauptsiichlich
jene Siuregemische Berticksichtigung, die zu
den Collodionwollen fiihrten.

Um die Resultate direct als Wirkung der
Schwefelsiiure hinstellen zu konnen, wurde
das Verhaltniss der Cellulosecmenge zu der-
jenigen des Nitrirgemisches so gewiihlt, dass
das Verhiltniss der in dem letzteren enthaltenen
Salpetersiuremenge zu jener der Cellulose
dasselbe war, wie in der ersten Versuchs-
reihe. Die Unterschiede in den Resultaten
miissen danu als Wirkungen der Schwefel-
siiure betrachtet werden. Awuf einen Theil
Cellulose kamen etwa 30 Theile Salpeter-
séure.

Die mit Mischungen von Salpetersiure
und Schwefelsiure im Verhiltnisse 1:3 er-
haltenen Resultate zeigt folgemde Tabelle:

Tab. VI.

G| eommo | | OSSR Aus. | Vorbithmiss
g prolg Aether-Alk.| beute |,y HNOq
1} 21069 | 1321| 32 | 174

2| 19810 (1242 | 9870 | 160 | 1.3p

31 186,90 | 11,72 | 9928 | 157

4] 17481 | 10,96 | 9950 | 148 o
5 18780 | 11,74 | 9998 | 189 | o

6] 17383 | 1090 | 9920 | 149 :

Die angewandten Nitrirgemische hatten
nach den Analysen die folgende Zusammen-
setzung:
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Tab. VII. siure und Schwefelsiiure 1:4 und 1:5 und
Versmel 1] 2|3 4] 5| 6 dabei folgende Resultate erhalten.
H,50, . |6218]61,53 60,30 5888 59775834 Tab. VIIT.
HNO; . . | 21,91 20,02 | 1971 | 19,60 | 20,04 [ 20,62 | 5 ottt Vo
HQO PN 15,91 18,45 19,99 21,52 19,29 21,04 2 cem NO Proc. N Aus- von HNO; |vonCellulose
E prolg beute | 2y H,S0; | zn HNO,
Das in Versuch 2 erhaltene Product ent-
spricht sowohl in Bezug auf Stickstoffgehalt | 1} 192,65 | 12,08 163 1:30
als auf Ldslichkeit dem Mendelejeff’schen 21 17910 1 11,23 | 153 | 138
: 3| 18758 | 11,16 | 156 1:12
Pyrocollodion. 41 175,28 | 10,99 | 161 | _ S
Die Unterschiede in den Resultaten im 51 198,32 | 1243 | 167 1:30
Vergleich mit jenen der Versuchsreihe Tab, IIT | 6| 18589 | 11,66 | 158 1:5 :
gehen am deutlichsten aus der graphischen g %Zg’(l)g 13’22 1i0 1:8
b b

Darstellung hervor. Wir ersehen daraus, dass
die Steigerung des Verhiltnisses von Salpeter-
siure zu Schwefelsfiure von 1:1 auf 1:3 eine ab-
solute Zunahme im Stickstoffgehalte von etwa
10 cem NO zur Folge hat (Curvenabschnitt 1).
Bei demselben Wassergehalte der Séuregemische
kann man also mit dem Verhéltnisse 1 : 3 fast
um eine ganze Nitrirungsstufe hdher kommen
als mit dem Verhiltnisse 1:1, immer voraus-
gesetzt, dass in beiden Fillen das Mengen-
verhéltniss von Cellulose zu Salpetersiure
dasselbe sei. Tine Herabsetzung desselben
von 1:30 auf 1:12 hat eine Abnahme im
Stickstoffgehalte von etwa 5cem NO aur
Folge'®), es ist also immerhin dann noch ein
héhererer Nitrirungsgrad erreichbar, als mit
dem Salpeter-Schwefelsduregemisch 1:1 und
dem Verhiilltniss von Cellulose zu Salpeter-
sdure von 1:30.
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Wie aus dem Verlaufe der Curven er-
sichtlich ist, nimmt auch bei dem S#urever-
hiltnisse 1:3 bei zunehmender Verdiinnung
der Stickstoffgehalt in derselben Weise ab
wie bei dem Verhdltniss 1:1. Auch hier
vermdgen S#uregemische mit einem Unter-
schiede im Wassergehalte von nur 1—2 Proc.
schon erheblich verschiedene Producte hervor-
zubringen.

Es wurden nun noch einige Versuche
ausgefithrt mit den Verhiltnissen von Salpeter-

14} Curvenabschoitt 2.

Zusammensetzung der angewandten Nitrir-
gemische:

Zab. IX.

Versueh [1u.3]2w4] 5 | 6 | 7 | 8
H,50, . |63,84]6252167,60|66,37 64,85 | 64,11
HNO, . . | 16,96 | 1646 | 13,66 | 13,04 | 14,90 | 13,62
1,0 . .. |19,20] 2102|1874 | 20,59 | 20,25 | 2227

Die Resultate mit dem Siureverhiltnisse
1:3,8 sind fast identisch mit jenen des Ver-
hiltnisses 1:8; die Erhidhung des Nitrirungs-
grades ist minim und es sind daher in der
graphischen Darstellung diese Versuche gar
nicht aufgezeichnet worden. Die Herab-
setzung des Verhiltnisses von Cellulose zu
Salpetersiiure hat denselben Effect wie oben.

Steigt die Menge der Schwefelséiure auf
das Fimffache von derjenigen der Salpeter-
sfure, so tritt, im Vergleich mit dem Ver-
hiltnisse 1 : 3 eine Erhéhung des Stickstoff-
gehaltes von etwa 4 cem NO ein.  (Curven-
abschnitt 3.) Daraus ist zu ersehen, dass
die den Nitrirungsgrad erhShende Wirkung

der Schwefelsiure
tritt hauptsichlich
Verhiltnisses von
die Schwefelsiure

ziemlich begrenzt ist. Sie
hervor bei Steigerung des
1:1 auf 1:8; ist aber
einmal in diesem Uber-

schusse vorhanden, so vermag cine weitere
Steigerung desselben das Resultat nur noch
in geringem Maasse zn beeinflussen.

Der Stickstoffgehalt nimmt sehr stark ab,
wenn bei dem Siuregemisch 1:5 das Ver-
hiltniss von Cellulose zu Salpetersfure von
1:80 auf 1:8 herabgesetzt wird. (Curven-
stiick 4.)

Alle diese Versuche wurden bei Zimmer-
temperatur ausgefithrt, und die Nitrirungs-
dauer betrug 24 Stunden. Mit je einem
Nitrirgemische der S#ureverhiltnisse 1: 3,
1:3,8, 1:5 wurden nun noch Nitrirungen
bei erhéhter Temperatur ausgefithrt. Durch
zweistimdige Einwirkung bei 35° konnten die-
selben Producte erhalten werden wie unter
den obigen Bedingungen. Der Stickstoffge-
halt war gleich oder um ein ganz weniges
héher.
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Nach den Ergebnissen dieses Abschnittes
ist die wichtigste Rolle beim Nitri-
rungsvorgange unbedingt dem Wasser
zuzuschreiben. Beim Arbeiten nach Vor-
gchriften zur Erhaltung eines bestimmten
Nitrirungsproductes ist also hauptsichlich
darauf zu .achten, dass in dem S#uregemische
der richtige Wassergehalt vorhanden ist.
In Bezug auf den Gehalt von Schwefel-
sdure ist eine so peinliche Genauigkeit
weniger nothwendig, insbesondere bei einem
grosseren Uberschuss an solcher, da die Re-
sultate durch diesen Factor nur in geringer
Weise beeinflusst werden.

Daran anschliessend soll noch eine Ver-
suchsreihe erwihnt werden, bei der das Ver-
héltniss von Salpetersiure zu Wasser
genau constant gehalten und die Schwefel-
sduremenge variirt wurde. Die Resultate
sind also nur als auf der Wirkung der
Schwefelsdure beruhend zu betrachten. Diese
ist auf zwei Ursachen zuriickzufithren: einmal
auf den absoluten Einfluss der Schwefelsiure,
dann aber auch auf die durch Zugabe von
Schwefelsiure 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 Salpetersiure hatte das
spec. Gew. 1,40; das Verhaltniss HNO; : H; O
ergab sich nach der Analyse=—184:100.
Gleiche Gewichte dieser Séure wurden nun
mit wechselnden Mengen von concentrirter
Schwefelsiure versetzt. Dabei war aber zu
beriicksichtigen, dass durch diese Schwefel-
séure, die 94,91proc. war, wieder Wasser in
das Nitrirgemisch hineingebracht wurde. Dies

wurde compensirt durch berechneten Zusatz

der Menge einer Salpetersiure vom spec.
Gew. 1,50, so dass also das Verhiltniss
HNO; zu HyO durchweg constant war, und
die Resultate dieser Nitrirgemische geben
uns daher ein Bild von der, wenn auch
hauptséchlich indirecten, Wirkung der Schwe-
felsdure.

Die Versuche wurden bei Zimmertempe-
ratur ausgefilhrt und die Nitrirungsdauer be-
trug 24 Stunden. Bis zu einem Gehalte von
etwa 33 Proc. Schwefelsdure konnte auf diese
‘Weise keine vollstindige Nitrirung erreicht
werden; es blieb immer noch unveriinderte
Cellulose. Es schien uns dies Anfangs fiir
die Untersuchung kein Hinderniss zu sein.
Durch die Stickstoffbestimmung des Gemisches
und aus der Bestimmung der unveréinderten

Cellulose mit Natriuméthylat sollte der Stick-
stoffgehalt des Nitroproductes auf indirecte
‘Weise . ermittelt werden; auf diese Weise
hofften wir die niedrigste erhaltbare Nitri-
rungsstufe zu ermitteln und eventuell in Zu-
sammenhang damit einen Minimalwerth fir
das Moleculargewicht der Cellulose zu fin-
den..

Die Cellulosebestimmungen stellten
gsich aber als ungenau heraus; bei Be-
stimmungen an demselben Producte ergaben
sich Differenzen von 5—10 Proc. Diese
sind wohl zuriickzufithren auf die Anwesen-
heit von Oxycellulose. Durch die Ein-
wirkung. der verdiinnten. Sduren wird die

Cellulose — .wie .schon bei der ersten Ver-
suchsreihe beobachtet wurde — ganz oder
theilweise .in  Oxycellulose  iibergefiihrt.

Durch die allerdings nur schwach alkalische
Natriumithylatldsung muss dann ein Theil
der nicht nitrirten Cellulose in Ldsung 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 diesem noch
stirker alkalische Ingredienzien, wie alkoho-
lische Natronlauge und Natriumstannat, zur
Anwendung gelangen.

Um iiber diese neben der Nitrirung auf-
tretende oxydirende Wirkung einen genaueren
Aufschluss zu erhalten, wurde versucht die
Bildung von Oxycellulose bei ver-
schiedenen Nitrirgemischen quanti-
tativ zu verfolgen, und zwar durch die
Bestimmung der Anziehungskraft gegeniiber
basischen Farbstoffen. Es wurden jeweilen
0,5 g Substanz mit 1560 cem einer 5 % Me-
thylenblaulésung cine Stunde lang in einem
mit Uhrglas bedeckten Becherglase auf dem
Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten
100 cem abgegossen und der Verlust an
Methylenblau im Colorimeter von Lummer
und Brodhun durch Vergleich mit 100 cem
der Stammlisung ermittelt. Bei grossem
Gehalt an Oxycellulose musste diese auf 0,25
bis 1,125 %)y verdinnt werden.

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

Tab. X.

Methylenblau
fixirt von 1 g Subet,

0,0010 g
0, -
0,0011
0,0021

0,0036
0,0120

Versuch

=00 000D =

[ S I |
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Nach diesen Versuchen wiirde bei den
concentrirten S#uregemischen eine neben
der Nitrirung einhergehende Bildung von
Oxyecellulose nicht eintreten, indem die er-
Laltenen Producte im Vergleich mit der
Cellulose keine erhdhte Anziehungskraft zu
Methylenblaw zeigen. Die letztere wird also
durch die Einftthrung von NO,-Gruppen in
das Cellulosemolekel nicht veréindert; das
Ansteigen dieser Fahigkeit bei Anwendung
von verdiinnten Siurcgemischen ist dem-
nach lediglich auf eine sccundidre Wirkung
dieses Gemisches, namlich auf die Bildung
von Oxycellulose zuriickzufiihren.

Ein analoges Verhalten wurde bei den
Producten der letzterwiihnten Versuchsreihe
beobachtet. Durch steigenden Zusatz von
Schwefelsiure zu der Salpetersiure 1,4 wird
die Affinitit der betreffenden Producte zu
Methylenblau vergrossert; sie - erreicht- ein
Maximum (Fixirung von 0,0123 g) bei einem
Nitrirgemisch mit 26 Proc. Wasser (entspricht
auch demjenigen in Versuch 11, Tab. IIT) und
nimmt daun bei weiterer Concentrirung der
Nitrirgemische durch Zusatz von Schwefel-
sdure wieder ab.

Die mit den verdiinnten S#urege-
mischen zu erhaltenden Producte sind
also cigentlich anzusehen als Nitro-
oxycellulosen resp. - Gemische ‘von
Nitrocellulosen mit Nitrooxycellu-
losen.

Vor Kurzem ist auch von anderer Seite
darauf hingewiesen worden. Nach Dr. Bron-
nert'), wie auch nach Leo Vignon's) soll
aber im Gegensatz zu unseren Versuchen eine
Bildung von Oxycellulose auch bei den
concentrirten Siuregemischen statt finden.
Vignon bestimmte das Reductionsvermdgen
seiner Producte gegeniiber Fehlin g’scher
Lésung und fand dasselbe ungefihr gleich
gross bei nitrirter Cellulose wie bel nitrirter
Oxycellulose; auch sei es unabhinglg vom
Nitrirungsgrade. Die reducirende Wirkung
geht also nicht parallel mit der Anziehungs-
kraft gegeniiber bhasischen TFarbstoffen, und
es ist daher kaum wahrscheinlich, dass diese
beiden Erscheinungen auf dieselbe Ursache,
einen Gehalt an Oxycellulose, zuriickzufithren
seien.
Tab. X angefithrten Producte mit Schiff-
schem Reagens (einer mittelst schwefliger
Saure entfirbten Fuchsinlésung) zeigte sich
allerdings, dass die Intensitit der Roth-
farbung derselben,  welche - auf das Vor-
handensein von Aldehydgruppen zurtick-
getihrt wird, in der gleichen Weise zu-

15) Jahresbericht 1900 der industriellen Gesell-

schaft v. Miilhausen i. E.
18) Comptes rendus, 10. Sept. 1900.

Bei Behandlung unserer eigenen in-

nahm, wie die Anziehungskraft gegeniiber
Methylenblau.  Diese allerdings nur qualita-
tiven Versuche deuten darauf hin, dass die
Bildung von Aldchydgruppen bei concentrir-
ten S#duregemischen sehr gering ist, dass sie
aber ebenso wie die Methylenblau-Reaction
mit der Verdiinnung der Nitrirsduren zunimmt.

Wenn nun das Reductionsvermdégen
der Producte ausschliesslich auf dem Vor-
handensein von Aldehydgruppen beruhte, so
miisste es in derselben Weise wie die obigen
Reactionen bei den verschiedenen Nitrir-
gemischen variiren. Da aber Vignon eine
Verschiedenheit der Art nicht gefunden hat,
80 kann auch das Reductionsvermdogen nicht
im - geraden Verhiltnisse zu den Aldehyd-
gruppen, d. h. zur Oxycellulose, stehen. Wir
miissen deshalb an unserem Schlusse fest-
halten, dass bei Anwendung von concen-
trirten Sduregemischen so gut wie gar keine
Bildung von Oxycellulose eintritt.

Bei Anwendung von Salpetersiure 1,4
allein, also schon ohne Zusatz von Schwefel-
sdure, tritt bereits eine theilweise Nitrirung
ein. Oxycellulose wird dabei noch sehr wenig
gebildet (0,0018 g Methylenblau pro 1 g).
Die in diesem Falle ausgefithrten Cellulose-
bestimmungen konnen daher als annihernd
richtig angenommen werden; sie zeigten auch
unter sich eine ziemlich gute Ubereinstim=
mung, wihrend bei grosserem (xehalt an Oxy-
cellulose Unterschiede- bis zu 10 Proc. auf-
treten. Der Cellulosegehalt ergab sich —
62,87 Proc; 1 g des Gemisches entwickelt
23,73 com NO, und es berechnet sich daraus
der Stickstoffgehalt des reinen Nifrirungs-
productes fir sich = 63,92 cem NO = 4,00
Proc. N. Es wiirde dies einer Dinitrocellulose
(Cy . . .) entsprechen, deren theoretischer Stick-
stoffgehalt = 3,96 Proc. ist. Da diese Nitri-
rungsstufe von anderer Seite bis jetzt noch nicht
erhalten worden ist, 5o wurde versucht dieselbe
von der Cellulose wirklich zu isoliren, um den
Stickstoffgehalt auch auf directem Wege zu
ermitteln. Losungsversuche mit den gebriuch-
lichen organischen Ldsungsmitteln schlugen
jedoch fehl. Die Léslichkeit wird eben durch
den grossen Gehalt an unverdnderter Cellulose
sehr erschwert. ITs wurde auch versucht
durch wiederholte Behandlung dieses Nitri-
rungsproductes mit Salpetersdure von 1,4 die
noch unverénderte Cellulose ebenfalls in den
gewiinschten Nitrirungsgrad umzuwandeln,
aber ebenfalls ohne Erfolg. Selbst nach drei-
maliger Wiederholung blieb der Stickstoffgehalt
fast constant, die Menge der unveréinderten
Cellulose also ebenfalls'”).

17y Auch nach 8maliger Wiederholung war der
Stickstoffgehalt kaum verindert, dagegen muss eine
andere Wirkung auf die Cellulose vor sich ge-
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Bei Zusatz von 5 Proc. Schwefelsiure zu
der Salpetersiure 1,4 nimmt die Bildung von
Oxycellulose um mehr als das Doppelte zu.
In Folge dessen wird auch diec Cellulosebe-
stimmung ungenauer, und es zeigten sich
Unterschiede im Cellulosegehalt bis zu 5 Proc.
‘Wird die héhere der so erhaltenen Zahlen
(58,04 Proc.) als die richtigere angenommen
(der Riickstand erwies sich als stickstofffrei),
so ergiebt sich daraus und aus dem Stick-
stoffgehalt des Gemisches (34,24 cem NO)
derjenige des reinen Nitrirungsproductes =
81,62 cem NO == 5,12 Proc. N. Der theo-
retische Stickstoffgehalt einer Trinitrocellu-
lose (Cy ...) wire 5,36 Proc. ILs wire auch
dies eine bis jetzt noch nicht erhaltene Ni-
trirungsstufe.  Wegen der unvermeidlichen
Ungenauvigkeit der Cellulosebestimmung ist
aber dieses Resultat natiirlich nur angenihert.
Versuche, das Nitrirungsproduct zu isoliremn,
schlugen auch hier fehl.

Durch weiteren Zusatz von Schwefelsiure
wurden zunichst wiederum Gemische von
Nitrocellulosen mit unveridnderter Cellulose
erhalten., Aus obigem Grunde tbergehen wir
diesc Versuche hier und gehen direct zu
jenen uber, die cellulosefreie Producte
lieferten.

Tub. X1

r=l e .

2| cem NO| Proc, | Loslichkeit | 4,4

'E prote| N | gcmomat,|beuto |50 TINOs ) 11O
1{147,78| 9,27 14,22 134 |41,86|35,82(22,32
21164,50/10,32| 92,30 142 138,47140,19(21,34
31171,67{10,76] 98,24 151 40,83 138,72/ 20,45
41175,718|11,02| 98,90 153 [42,92137,40 19,68
51195,00/12,23| 99,58 155 148,03134,18|17,79
6(203,71{12,77( 99,82 166 {49,37133,38|17,25
71207,70|13,02| 99,32 165 |50,7132,50 (16,79
81209,10113,11 1,65 167 152,813(,27:15,92
91214,62(13,45 2,63 173 |54,9230,06 15,02

Das Verhidltniss der Cellulosemenge zu
der im Nitrirgemisch enthaltenen Salpeter-
shure war etwa 1:25. In dem in Versuch 1
erhaltenen Producte war im polarisirten Lichte
keine unverinderte Cellulose mehr nachweis-
bar. Da aber die Structur desselben zum
grossten Theil zerstért war, so konnte aus
dieser Beobachtung nichts Sicheres geschlossen
werden. Mit Jod und Schwefelsiure trat
zunichst Braunfirbung ein, erst allmihlich
eine schwache Bliuung. Es schienen also
doch mnoch geringe Mengen Cellulose vor-
handen zu sein. Die Stickstoffbestinmung
ergab 147,78 cem NO. Zur Isolirung des
reinen Nitrirungsproductes benutzten wir eine
von Dr. Bronnert gefundene Eigenschaft der
Nitrirungsstufen unterhalb der Oktonitro-

gangen sein, indem das Product mit Jod allein,
schon ohne Zusatz von Schwefelsiure, Blaufirbung
zeigte.

cellulose, namlich ihre Léslichkeit in einem
4 Proc. Chlorcalcium enthaltenden Alkohol
von 95 Proe. Mit diesem Gemisch liessen sich
in der Kilte etwa 10 Proc. extrahiren, bei
Behandlung am Ruckflusskithler noch weitere
35 Proc. Das ausgefillte Product zeigte
einen Stickstoffgehalt von 148,68 cem NO,
der sich von demjenigen des wursprimnglichen
Materials nur um 0,07 Troc. unterscheidet.
Es kdnnen also nur noch Spuren von Cellulose
vorhanden gewesen sein. Der in Atheralkohol
unldsliche Theil hat genau den Stickstoff-
gehalt der Hexanitrocellulose, wiederum ein
Beweis fiir die Unléslichkeit dieser Nitrirungs-
stufe.

Versuche 2—5 liefern die Gruppe der
Collodionwollen, d. h. die Nitrirungsstufen
zwischen Hepta- und Enneanitrocellulose.

Ein Product genau vom Stickstoff-
gehalt der Dekanitrocellulose und mit
vollstindiger Léslichkeit ergabVersuch6.
DieFrage tiber die Lioslichkeit dieser Nitrirungs-
stufeist schon Gfters erdrtert worden. Eder be-
zeichnet sie als loshich, Vieille als uuldslich;
auch Lunge und Weintraub haben nur eine
unldsliche Dekanitrocellulose erhalten. s
zcigt dieser Fall wiederum, dass die Frage
nach der Léslichkeit einer Nitrirungsstufe in
dicser einfachen Form keiner Antwort fahig ist,
und dass der Stickstoffgehalt allein @iber die
Loslichkeitsverhaltnisse im Allgemeinen keinen
sicheren Aufschluss zu geben vermag. Die
vielen einander widersprechenden Angaben in
Bezug auf die Ldslichkeit bestimmter Nitri-
rungsstufen rithren zum Theil daher, dass
Producte als Nitrocellulosen bezeichnet wer-
den, die eigentlich gar keine solchen sind,
nidmlich solche, bei deren Darstellung eine
Lésung in S#ure vorausgegangen ist, oder
die erhalten werden durch Abbau hoherer
Nitrirungsstufen mit alkoholischem Kali.
Aber auch bei Beiseitelassung dieser Pro-
ducte finden wir noch weitere Complicationen,
selbst bei der gewGhnlichen Art der Nitri-
rung mit Salpetersiiure bez. Salpeterschwefel-
siiure bei gewoOhnlicher Temperatur. Die von
Vieille durch Nitrirung mit reiner concen-
trirter Salpetersfure erhaltene Deckanitro-
cellulose ist unldslich, ebenso die von Lunge
und Weintraub mit concentrirter Salpeter-
Schwefelsdure 10:1 dargestellte, - wiithrend
die in Versuch 6 resultirende, bei der ein
verdiinnteres Sauregemisch zur Anwendung
gelangte, l6slich ist. Es existiren also zweil
Formen der Dekanitrocellulose, eine losliche
und eine unlésliche.

s steht dies in Ubereinstimmung mit
den Versuchen von Sir H. Roscoe, dem es
bei Anlass des bekannten Cordit-Processes
ebenfalls gelungen ist, eine 16sliche sowie
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eine unldsliche Nitrocellulose vom Stickstoff-
gehalt 12,8 Proc. darzustellen.

Versuch 7. zeigt, dass man in dieser
Richtung sogar noch weiter gehen kann; er
liefert ein Nitrirungsproduct mit einem Stick-
stoffgehalt von 207,7 cem NO und vollstiin-
diger Loslichkeit. Ks sind ibrigens auch im
Grossen schon l§sliche Producte vomn Stick-
stoffgehalt der Dekanitrocellulose und dariiber
erhalten worden'), Dicse haben Bedeutung
fir die Fabrikation der Sprenggelatine und
anderer Sprengstoffe, bei denen es darauf an-
kommt, lésliche Nitrirungsstufen mit
mdglichst hohem Stickstoffgehalt zu
gewinnen. Eine Besprechung im Schoosse der
New-Yorker Section der Society of Chemical
Industry'®) zeigt uns aber, dass die Bedingun-
gen zur Frhaltung dieser hoch nitrirten 15s-
lichen Producte nicht allgemein bekannt sind;
denn wiahrend daselbst von einer Seite die vor
wenigen Monaten gelungene Darstellung einer
16slichen Nitrocellulose mit 12,9 Proe. Stick-
stoff als Neuigkeit constatirt wird, behauptet
man von anderer Seite, dass dies mit keinen
Schwierigkeiten verbunden sei und dass man
daselbst schon 1ésliche Producte mit 13,2 Proe.
N erhalten habe.

Bei weiterem Zusatz von Schwefelsiiure
nahm dann die Léslichkeit rasch wieder ab.
Versuch 9. ergab eine elffach nitrirte Cellu-
lose. Diecses Resultat ist deshalb sehr auf-
fallend, weil das zur Verwendung gelangte
Nitrirgemisch einen Wassergchalt von 15 Proe.
aufweist, die Endekanitrocellulose sonst aber
nur mit den ganz concentrirten Siuregemischen
zu crzielen ist. Dies veranlasste uns in
dieser Richtung weiter zu gechen und es ge-
lang denn auch dabei den Stickstoffgehalt
noch zu steigern. Wir kommen damit zu

der Frage:

C. Uber den hochsten mittelst
Salpeter - Schwefelsdure erreichbaren
Nitrirungsgrad der Cellulose.

In der Litteratur sind dariiber wider-
sprechende Angaben vorhanden.

Eder?) crhielt mit einem Gemische von
8 Th. concentrirter Schwefelsiure und 1 Th,
rauchender Salpetersdure ein Product, das
nach Entfernung der niedrigeren Nitrirungs-
stufen durch Auswaschen mit Atheralkohol
einen Stickstoffgehalt von 13,74—13,91 Proc.
aufwies, und er betrachtet dasselbe als nahczu
reines Celluloselexanitrat (Cy, . .}, also nach

18y H, C. Aspinwall herichtet, dass er eine
1osliche Nitrocellulose dargestellt habe mit 12,91
Proc. N.  (Monitenr scientifique 1900, 829.)

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

20) Berliner Berichte 13, 176.

unserer Bezeichnungsweise Dodekanitrat, dem
ein theoretischer Stickstoffgehalt von 14,14
Proc. zukommt,

Vieille®), sowie auch Vignon?) gelang-
ten unter ganz Ahnlichen Bedingungen zu Pro-
ducten mit nur 218—214 cem NO (18,4 Proc.
N), was etwa einer clffach nitrirten Cellulose
entsprechen wiirde, und sie halten dies fiir
den lhéchsten errcichbaren Nitrirungsgrad.
Nach Guttmann wire aber dieser Stickstoff-
gehalt selbst bei der Arbeit im Grossen
schon zuweilen um ein Geringes iiberschritten
worden (bis zu 13,6 Proe. N); er befiirwortet
daher die Annahme von Eder, wonach man
durch Salpeterschwefelsdure bis zu Dodcka-
nitrat kommen kénne, Lunge und Wein-
traub, die mit zahlreichen Verhéltnissen von
concentrirter Schwefelsiiure zun  rauchender
Salpetersiiure arbeiteten, kamen dabei nicht
héher als Vicille, némlich im Maximum auf
214,4 ccm NO. Mit Salpetersiure und Phos-
phorpentoxyd dagegen erhielten sie ein Pro-
duct, das sich der Hexanitrocellulose sehr
anniiherte, mit 13,87 Proc. N.

Die Weiterfuhrung der im letzten Ab-
schnitt beschriebenen Versuchsreihe ergab nun
folgende merkwiirdige Resultate.

Tah. X1I.

'g cem NO Proo.N Aus- Nitrirungsgemisch

g prote beute | g, 80,] HNO; | H,0
1] 217,26 1362 173 | 60,00 | 27,48 | 12,57
2| 21928 | 1375 | 174 |6210 | 25,79 | 12,11
S 1 22066 | 13,83 | 175 | 62,95 | 24,95 | 12,10
41 21934 1375 | 175 | 63,72 | 25,31 | 10,97
5| 21873 | 1371 | 175 | 64,56 | 24,65 | 10,79

Es wurden also jetzt Producte erzielt,
die sich dem Stickstotfgehalte der wirklichen
Hexanitrocellulose (14,14 Proc.) mehr als alle
fritheren durch Salpeterschwefelsdure direkt
erhaltenen niliern, nidmlich bis 13,83 Proc.
Das Auffallende ist aber, dass dies nicht mit
den concentrirtesten Siuregemischen gelang,
sondern dass vielmehr dic zu den hochsten
Stickstoffgehalten fithrenden Sauregemische
relativ viel Wasser enthielten. Unsere Ver-
suche zeigen also nicht nur, wie man ohne
Weiteres, d. h. ohne die technisch doch nicht
durchfiihrbare Behandlung des Nitrirungs-
productes mit Losungsmitteln, zu hdheren
als den bisher errcichten Stickstoff-
gehalten kommen kann, sondern auch,
dass dies mit nicht ganz concentrirten
Sauregemischen, also auf verhiltniss-
missig billigem Wege, erreicht wird.

Die Wichtigkeit dieses Ergebnisses forderte
zu weiterer Controle auf, welche auf folgende

21) Comptes rendus 1882, 132.
22) Comptes rendus 1898, 6. Juni
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Weise angestellt wurde. Ein Gemisch von
Salpetersiure 1,5 und Schwefelsiute 1,82,
worin das Verhiltniss der beiden S#uren zu
cinander dasselbe wie bei den vorigen Ver-
suchen war, wurde mit verschiedenen Mengen
von Wasser verdinnt., Die Nitrirungen mit
solchen Gemischen ergaben folgende Re-

f te:

sultate Tab, XI1I.

? com NO Proo. N| Aus- Nitrirangsgemisch

& prolg ‘ beute B, S0, | ANO, Hy0

1] 21944 | 13,76 — | 25,28 |68,02| 6,70

21 21895 |18,72| 173 | 64,55 | 26,66 | 8,88

3| 22198 {1392 173 | 63,35 2531 | 11,34
Es konnte also auch hier bei einem

Wassergchalte. von 11,84 Proc. ein Stickstoff-
gehalt nahe dem der Dodekanitrocellulose
“erreicht werden, nimlich 221,98 cem NO =
18,92 Proc. N. Dies ist wohl das hdchste,
je durch dirccte Nitrirung, ohne Auswaschen
des in Atheralkohol Ldslichen, erhaltene Ni-
trirungsproduct der Cellulose, das unbedingt
grossentheils aus zwdlffach nitrirter Cellulose
(Cs - . . .) besteht, und demnach ist nunmehr
sicher nachgewiesen, dass zwélffach nitrirte
Cellulose mit Salpeter-Schwefelséure, nicht
pur mit Salpetersiure und Phosphorpentoxyd
erhalten werden kann,

Nach einigen Monaten war der Stickstoff-
gehalt einer feucht aufbewahrten Probe dieses
Productes auf 13,5 Proc. gesunken. Diese
hSchste Nitrirungsstufe erwies sich iber-
haupt als nicht bestindig. Bei Wieder-
bolung der Versuche zur Darstellung der-
selben gelangten wir ohne Weiteres wieder
zu Stickstoffgehalten von 13,6—13,8 Proc.
Gewdhnlich zeigte aber nur die erste Analyse
diese Werthe; bei den folgenden, nach wei-
terer Aufbewahrung im Xxsiccator aunsge-
fihrten, wurde mcist 13,5 erhalten, und dieser
Stickstoffgehalt, der Endekanitrocellulose ent-
sprechend, bleibt dann vollkommen con-
stant, was einen weiteren Grund fir An-
nahme der Formel C; . ..., statt Cy...
abgiebt. Auch beim Aufbewahren der hoch-
nitrirten Producte unter Wasser trat nach
kurzer Zeit Zersetzung ecin, wie die saure
Reaction des Wassers zeigte. oo

Man konnte hiernach vielleicht meinen,
dass die von uns nachgewiesene Mdglichkeit,
durch directe Nitrirung ungewGhnlich hoch
nitrirte Cellulosen zu erzielen, keinen prak-
tischen Werth habe, da diese Producte nicht
gentgend stabil sind und ihr Stickstofigehalt
schnell auf einen étwas niedrigeren, auch sonst
allerdings frither nicht ganz leicht erhaltehen
‘Werth herabsinkt. Aber zum Mindesten
wird die Praxis aus unseren Versuchen
doch den Schluss ziehen kdénnen und

miissen, dass man die hichsten prak-
tisch crreichbaren Nitrirungsgrade
nicht durch Anwendung der concen-
trirtesten Siuregemische, sondern
gerade bei einem nicht zu niedrigen
Wasscrgehalte der letzteren erreicht.

Das Verhilltniss von Schwefelsiiure zu
Salpetersiure war bei den vorigen Versuchen
2,50 bis 2,62; durch die folgenden Versuche
sollte nun ermittelt werden, ob eine Verin-
derung dieses Verhiltnisses in bestimmten
Grenzen die eben crhaltenen giinstigen Re-
sultate zu beeinflussen vermdge. Auch hier
wurden die Mengen des Wassers in syste-
matischer Weise variirt.

1. Verhiiltniss der Schwefelsiure
zur Salpeterséiure =3,3:1,

Tab. XIV.

'E cem NO | o bAu,. " Nitrirungsgemisch

S]] prots eute | 1.50,| HNOy | H;0
1] 21570 |1853 | 176 | 753312280 | 1,87
21 21554 |1851 ] 1756 | 14,16 22,12 3,72
3| 21650 |18567| — |7297]|21,63| 5,40
4) 21768 |1864 ! 177 |69,90 | 2045 ] 9,65
5] 217,10 | 1361 | 176 | 68,31 | 20,49 | 11,20
6] 211,32 |1825| 172 | 67,48 | 19,37 | 18,20

Die Nitrirgemische zu diesen Versuchen,
sowiec zu den in der folgenden Tabelle an-
gegebenen wurden dargestellt durch Mischung
von stirkster Salpetersiure (1,5) mit 25 proc.
Olcum und Schwefelsiiuremonohydrat; unter
steigender Verdinnung dieser Grundgemische
mit Wasser.

2. Verhiltniss der Schwefelsiiure
zur Salpetersiure == nahe an 2:1,

7ab. XV.

—'g— oem NO Aus- Nitrirangsgemisch

2 1 Proe.N beat

Sj s ot | 1,80, N0 | W0
1] 217,35 | 13,62 (1765|6732 |38253 | 0,15
21 216,38 (18,67 (175 | 65,41 | 31,34 | 325
3] 217,60 | 18,63 | 176 | 63,75 ( 30,80 545
4| 21828 | 13,68 176 | 7068 | 29,31 10,01

Auch hier sind also bei einem Wasser-
gehalte von 10—11 Proc. sogar noch etwas
héher nitrirte Producte erhalten worden, als
mit den concentrirten Gemischen; es scheint
also bei diesen letzterem bereits wieder eine
theilweise Verseifung des Esters einzutreten.
Dem gegen unsere Ergebnisse etwa zu
machenden Einwurfe, dass unsere Stickstoff-
bestimmungen in Folge eines ungentigenden
Auswaschens der Salpetersiurc zu hoch aus-
gefallen seien, kénnten wir schon dadurch
begegnen, dass bei dem von uns ausgefithrten
grundlichen Auswaschen ein quantitativ nach-
weisbarer Riickhalt an Salpetersidure nicht
denkbar erscheint. Wir kinnen einen der-
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artigen Finwurf aber auch durch Folgendes
entkriften. Die Nitrirung mit dem in der
Technik iiblichen Gemisch von 3 Th. cone.
Schwefelsiure und 1 Th. rauchender Salpeter-
siure ergab bel genau gleicher Behandlung
des Productes mit kaltem, dann wit heissem
Wasser, wie es bel allen oben angefithrten
Versuchen geschah, einen Stickstoffgehalt von
13,46 Proc., d. h. nicht héher als den der unter
diesen Umstdnden sicher zu erwartenden
Endekanitrocellulose. Bei der von uwns aus-
gefithrten Waschprocedur wird die Séure also
in der That vollstindig entfernt, und ecine
Thuschung bei der Stickstoffbestimmung in
Folge zuriickgebliebener Nitrirsdure ist also
ausgeschlossen.,

Ausser dewm Siureverhiltniss kowmen bei
der Nitrirang noch  andere Verhéltnisse in
Betracht.

Durch  Erhohung der Temperatur
kann dic Nitrirungsdauer bedeutend ab-
gekiirzt werden. Bei der Nitrirung bei er-
hohter Temperatur steigt der Stickstoffgehalt
his zu einem bestimmten Maximum und
nimnt dann  bei weiterer Binwirkung der
SHuren wieder ab. Ks muss dahber in jedem
Falle die gunstigste Nitrirungszeit fiir eine
hestimmte Temperatur ermittelt werden.
Tm Folgenden ist dies mit dem oben ge-
brauchten Siuregemisch B fiir die Temperatur
von 329 geschehen. Wie aus der folgenden
Tabelle ersichtlich, ist das Maximum des
Stickstoffeehaltes nach einstiindiger Nitrirung
erreicht worden. Auf diese Weise kann
also in kurzester Zeit und mit billi-
geren, als den ublichen hoch concen-
trirten Nitrirgemischen eine Schicess-

baumwolle von 13,50 Proe. Stickstoff
erhalten werden.
Tab. XVI.

Ni‘dr;;‘::_gs' Temperatur c;"_"(: fT{:’) Proe. N
5 Min. 320 211,68 13,27
15 - - 214,29 13,44
30 - - 214,80 13,47
60 - - 215,28 13,50
120 - - 213,74 13,40

Mit demselben Siuregemische wurde noch
ein Versuch ausgefithrt, bel welchem bei der
Reinigung des Nitrirungsproductes jede Ver-
wendung heissen Wassers vermicden
wurde, wm wo moglich auf diese Weise den
Stickstoffgehalt noch zu steigern. Nach !/,
tigiger Beliandlung mit kaltem Wasser wuarde
die Schiessbaumwolle in eine 1 proc. Soda-
lésung gelegt (Yfy Std.) und hieranf wieder
tiichtiz mit kaltem destillirtem Wasser aus-
gewaschen. Bs ergab sich ein Stickstoffgehalt
von 216,46 ccm NO == 13,53 Proc. Stickstoff,

Cb. 1901,

also doch nicht héher als bei heissem Aus-
waschen, Fir die Praxis ist aber das Aus-
waschen mit kochendem Wasser ohnehin nun-
vermeidlich, da sonst cine geniigende Stabi-
litéit nicht zu erreichen ist. Das nach Obigen
erhaltene Product explodirte nfmlich schon
bei 150° trotzdem durch die Behandlung
mit Sodalosung die Gegenwart freier Mineral-
sduren ausgesclilossen war, Wiederum ein
Beleg daftir, dass die Stabilisirung der
Schiesshaumwolle nicht allein auf dic Ent-
fernung von etwa noch anwesenden Spuren
von S#uren zuriickzufithren ist.
[Fortsetzung folgt.]

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

Bei dem Verfahren der trockenen Destilla-
tion werden die Ausbeuten in nicht geringem
Maasse dadurch herabgedriickt, dass das
Product trotz Anwendung eines Rithrwerks
oder Verwendung von Kesseln mit doppel-
wandigem Boden eine ungewiinschte weiter-
gehende Zersetzung erleidet, indem sich die
Masse infolge Uberhitzung der Kesselwinde
fest an letstere ansetzt. Durch Einblasen
von iiberhitztem Wasserdampf in das Re-
actionsgut kann dieser Fehler ganz wesent-
lich verringert werden; auch wird ausserdem
eine bessere Durchmischung des Korpers
sowie ein schncllerer Transport des Reacti-
onsproductes erreicht. Die Temperatur des
Wasserdampfes und die Art der Einfithrung
muss der Natur der betreffenden Kérper ent-
sprechend von Fall zu Fall gedndert werden.

Seit lJangem schon wird in der Theer-
und Erdélindustrie tiberhitzter Wasserdampf
behufs Wirmezufuhr erfolgreich angewendet,
und zwar da wo es gilt, einer TUber-
hitzung der Kesselwénde durch freies Feuer
zu begegnen.

Auch bei der Darstellung von Ketonen,
z. B. dem Dibenzylketon ans phenylessig-
saurem Kalk und dem Aceton aus holzessig-
saurem Kalk, ist die Verwendung von iber-
hitztem Wasserdampf vom besten Erfolg be-
gleitet.  Speciell bei der Destillation des
holzessigsauren Kalkes treten infolge un-
gleichmissiger Erhitzung resp. Uberhitzung
soviel verschiedene Reactionsproducte auf,
dass die dadurch bedingte geringe Ausbeute
an aldehydfreiem Aceton oft die Rentabili-
tit der Anlage in Frage stellte. Auch die
Verwendung von Kesseln, die mit Blei ge-
fullten doppelten Boden haben, und die gleich-
zeitige Verwendung eines Rithrwerkes und
von Dampf von geringer Spannung, oberhalb
des Reactionsgutes lediglich als Triger der
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