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letzten willkiirlich vereinfacht und recht- Beitriige zur Keuntniss der Nitrocellulosen
winkelig wiedergibt. Nicht weniger als 41 Von G. Lunae und J. Bebie
diesbeziigliche Thatsachen sind dann in : g : :

diesemn Schema cnthalten, und zwar:

1. Das Auftreten von Chlornatrium und
den 14 in der Figur enthaltenen Mineralien
nebeneinander.

2. Jede Grenzlinie zwischen zwei Salz-
feldern weist auf die Mdglichkeit des Vor-
kommens nebeneinander hin, so z. B. Car-
nallit mit Sylvin, nicht mit Glaserit. Die
Figur enthilt 17 derartige Combinationen.

3. Uber die Kalksalze, deren Unter-
suchung noch nicht abgeschlossen ist, enthiilt
die Figur {iberdiess 10 Andeutungen, so
z. B. dass Syngenit neben Sylvin, Glauberit
neben Astrakanit u. s. w. auftreten kann.

—— Gyps (C250,2140)
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Hinzugefiigt sei schliesslich, dass Kieserit

wahrscheinlich ebenfalls bel 25° auftritt,
dass jedoch dieses Auftreten sowie das
lixistenzgebiet durch “die hier in hohem

Grad sich geltend macheénden Verzégerungs-
erscheinungen noch mnicht festgestellt sind.
Thatsichlich wurden bei Ii und M in der
Figur 3 zwel niedere Magnesiumsulfathydrate
mit resp. finf und vier Moleciilen Wasser
gebildet und ging die Wasserentziehung bei
25°% noch weiter.

[Fortsetzung von 8. 515.)

D. Uber die Loslichkeit
der Nitrocellulosen in Atheralkohol.

Die lislichen Nitrirungsstufen der Cellu-
lose spielen in verschiedenen Industrien eine
wichtige Rolle wund zwar kommen dabei
hauptsichlich Okto- und Lnneanitrocellulose
in Betracht. Wice wir gesehen haben, be-
deuten aber diese beiden Nitrirungsstufen
nicht die Grenzen der Loslichkeit; es
wurden . 16sliche Producte erhalten bis fast
zu der Heptanitrocellulose hinunter, and bis
fiber Dekanitrocellulose hinaus, Diesc Grenz-
fille sind natiirlich schwieriger zu errcichen,
als die in der Mitte liegenden, weil man durch
ganz geringe Abweichungen in den Nitrir-
gemischen Gefalir liuft, etwas von niedrigeren
resp. hoheren unldslichen Nitrirangsstufen
mit hinein zu bekommen. Kommt daher der
Stickstoffgehalt nicht in Betracht und kommt
es bloss darauf an, cin vollstindig lisliches
Product zu erhalten, so zielt man amn besten
auf Producte mit 174—184 cemr NO  hin.
Diese Nitrocellulosen werden als in Alkohol
unléslich bezeichnet; die von uns erhaltenen
waren denn auch unldslich in 95 proe. Alkolol,
in absolutem Alkolhol erwiesen sic sich aber
15slich, unloslich dagegen in absolutem Ather.
Daraufhin konnte man geneigt séin, in dem
Gremische von Ather und Alkohol den letzteren
als das eigentlich losende Agens zu betrachten,
Es hat sich aber Lierausgestellt, dass dic ILds-
lichkeit in absolutem Alkohol nicht parallel
mit jener in Atheralkohol geht; von der
Enncanitrocellulose an aufwiirts nimmt die
erstere wieder rasch ab, bei einem Product
mit 192 can NO betrug sie nur noch 70 Proc.
und sank bei der in Atherallohol vollstindig
16slichen Form der Dekanitrocellulose auf
1,3 Proc. hinunter.

Die frither erwihnten Ldslichkeitsbestim-
mungen beziehen sich auf das Atheralkohol-
gemisch 3 :1. Is wurden nun noch einige
Versuche daritber angestellt, wie weit man
dieses Verhiiltniss variiren kann, ohne die
Loslichkeit zu beeintrichtigen. (Das betref-
fende Produet ergab 184 cem NO.)  Mit
dem Gemisch von Ather und Alkohol 6:1
trat moch leicht vollstindige I.dsung cin; bei
demjenigen von 9:1 wird die Loslichkeit
bereits  etwas erschwert,” es ldsten sich
noch 95 Proe.; in  einem Gemische von
12 Ather und 1 Alkohol Idsten sich bei
einmaliger Behandlung 92,1 Proe. Von den
angewandten 1,044 g wurde also durch die
324 cem Ather -+ 26 cem Alkohol etwa 1 g
gelost.  Auch daraus geht hervor, dass die
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Loésung nicht allein auf den Alkolol zurtick-
zufithren ist, denn 1 g Nitrocellulose wiirde
sich auch in 26 cemn absolutem Alkohol nicht
vollstindig lésen konnen. Bei weiterer Ver-
ringerung des Alkoholgchaltes nimmt dann
die Loéslichkeit rasch ab; bei dem Mengen-
verhéltniss 27 :1 Dbetrug sie noch 7,3 Proc.
(bei einmaliger Behandlung von 1 g mit
850 cem Atheralkohol).

Umgekehrt wurde nun noch ermittelt,
wie weit man mit der Verminderung des
Athergehaltes gehen kann. In dem Ather-
alkoholgemisch ‘/;:1 trat noch leicht voll-
stindige Ldsung ein, bei dem Verhiltnisse
e 1 wurde sie hereits ctwas erschwert; bel
zweimaliger Beliandlung 16sten sich nur
93 Proc. Sank das Verhiltniss auf Y/,5: 1, so
ging die Ldsung sonderbarer Weise wieder
leichter von Statten; schon bei einmaliger
Behandlung konnten 96 Proc. extrahirt werden;
selbst mit dem Gemische !, : 1 wurden noch
95,6 Proc. gelést. Daraus ersieht man, dass
die Verminderung des Athergehaltes die Lo-
sung bedeutend weniger erschwert, als jene
des Alkohols, und dass also dem letzteren
allerdings die wichtigere Rolle bei der Lo-
sung zuzuschreiben ist. Auch zeigen diese
Versuche, in wie weiten Grenzen man die
Mischungsverhiltnisse verdndern kann, ohne
die Loslichkeit wesentlich zu beeinflussen;
denn hel Gemischen von Ather und Alkohol
im Verhiiltniss von !/y, : 1 einerseits und 12 : 1
andererseits war die Ldslichkeit noch voll-
kommen erhalten,

Il. Formel von Kisniemsky.

Vor kurzem erschien eine Arbeit von
Kisniemsky?), worin versucht wird, an
Hand der Bruley’schen Versuche die Be-
ziehung zwischen der Zusammensetzung der
Nitrirgemische und den Eigenschaften der
entsprechenden Nitrirungsproducte in einem
einfachen Verhiiltnisse auszudriicken. Die
Zusammensetzung des Nitrirgemisches wird
auf die Form:

1N,0,H,0+2a80,H, 0+ ¢H,0
gebracht und die Grosse:
A4a)—c=

die Charakteristilc des Gemisches genannt. Die
Nitrirgemische mit w>> 0 sollen wenig 15sliche,
hoch nitrirte Producte geben, diejenigen mit
w <0 dagegen ldsliche, und zwar jene, bei
denen w nur um ein Geringes den Werth — 1

fibersteigt, Producte mit mdglichst hohem
Stickstoffgehalt.

Die von uns erhaltenen Resultate wurden
nun auch in dieser Weisc “erechnet und sie
zeigten sich im Allgemeinen mit obigem in

23) Mémorial des poudres et salpétres. Tome

X, 64.

Ubereinstimmung. Ist aber w nahe an Null,
50 liefert uns dieser Werth (wie fibrigens
Kisniemsky selbst schon beobachtet hat)
keinen Anhaltspunkt mehr; etwa zwischen
— 0,3 und + 0,8 ist man ganz unsicher
iiber die zu erwartenden Eigenschaften.
Dieses Intervall schliesst aber gerade eine
Anzahl wichtiger Falle ein. Aber auch bei
den andern ist der Aufschluss, den wir in
Bezug auf das zu erhaltende Nitrirungspro-
duct gewinnen, -insbesondere in Bezug auf
den Stickstoffgehalt, ein so unbestimmter,
dass wobl kaum auf Grund dieses Resultates
eine Nitrirung im Grossen ausgefithrt werden
konnte. Hs ist auch nicht anzunehmen, dass
die Beziehung zwischen der Zusammen-
setzung des Nitrirgemisches und den ver-
schiedenen Eigenschaften der entsprechenden
Nitrocellulosen durch eine so einfache Formel
auszudriicken sei.

Die systematische Durchfithrung von zahi-
reichen Nitrirungsserien und die graphische
Aufzeichnung der Resultate diirfte wohl ein
sichereres Mittel als obige Formel an die Hand
geben, um aus der Zusammensctzung eines
Siduregemisches auf die Eigenschaften der
damit zu erhaltenden Nitrocellulosen direct
Schliisse ziehen zu konnen. Dazu einen
Beitrag zu liefern war der Zweck dieses
Theiles unserer Arbeit (A bis C).

F. Einfluss des Gehaltes der Salpeter-
sdure an Untersalpetersiure auf den
Stickstoffgehalt und die Ausbeute
an Nitrocellulose.

Die oben besprochenen Nitrirungen wurden
simmmtlich mit von Unfersalpeterséure freien
Sturegemischen ausgefithrt. Da der Gehalt
solcher Gemische an freier Untersalpeter-
sdure dem Verdunnungsgrade proportional
ist, so wird bei einem Wassergehalt wvon
etwa 10 Proc. schon ecin merklicher An-
theil der gesammten anwesenden Untersal-
petersdure in freier Form zugegen sein, wih-
rend dieselbe in ganz concentrirten SHure-
gemischen so gut wie vollstindig in Nitro-
sylschwefelsiiure und Salpetersiiure iiberge-
gangen sein muss. Dass sie in dieser Form
den Nitrirungsvorgang nicht stérend beeinflusst,
haben bereits Lunge und Weintraub nach-
gewiesen; es war nun noch zu untersuchen,
ob dies auch der Fall ist, wenn die Unter-
salpetersiure noch als solche im Nitrir-
gemische enthalten ist.

Das zu diesem Zwecke verwandte Siure-
gemisch hatte folgende Zusammensetzung:

60,71 Proe. H, SO,, 30,67 Proc. HNO,,

8,62 Proe. H, 0.
Das Verhiltniss von Schwefelsiure zu Sal-
petersiure war also =—1,98:1.
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Gleiche Theile dieses Gemisches wurden
mit verschiedenen Mengen Untersalpetersiure
versetzt; die Procentigkeit bezieht sich auf
das Gewicht des Nitrirgemisches == 100.

Tab. XVIIL
Versuch (;rn; ll\;(g) ’J Proe.N Ausbeute Proc. N; Oy
1 216,15 13,55 174,563 0,13
2 215,10 13,50 175,02 0,99
3 216,30 13,56 173,98 1,84
4 216,21 13,56 | 175,60 515

Es ist also auch in diesem Falle bis zu
einem Gehalt an Untersalpetersiure, der in
der Praxis wohl kaum vorkommen dirfte,
ein Einfluss derselben weder in Bezug auf
Stickstoffgehalt des Productes moch auf Aus-
beute zu constatiren. Es war dies fir
uns von Wichtigkeit; denn im umgekehrten
Falle hiitten die Resultate zur Erzielung
hoher Nitrirungsgrade mit wasserreicheren
Siuregemischen an praktischer Bedeutung
verloren, weil bei diesen ctwas mehr freies
N, O als in wasseriirmeren Gemischen Ubrig
bleibt.

G. Ueber den Einfluss der in der Sal-
petersidure enthaltenen Untersalpeter-
sdure auf die Stabilitdt der
Schiesshaumwolle.

In der Industrie der Nitroglycerin- und
Nitrocellulosen - Sprengstoffe ist die Ansicht
verbreitet, dass ein Gehalt der Nitrirungs-
gemische an Untersalpetersiure sowohl die
Ausheute, als auch die Stabilitit der er-
zeugten Producte zu vermindern vermége).

In der Litteratur konnte iiber diesen
Gegenstand nur eine einzige Untersuchung
gefunden werden, und zwar stammt diese von
Payen®) aus dem Jahre 1847 her. Dieser
Forscher giebt an, dass die Untersalpeter-
siure sowohl die Ausheute, als auch den
Stickstoffgehalt der Nitrocellulose verringere.
Morin untersuchte die von Payen herstam-
menden Producte am ballistischen Pendel und
giebt an, dass sie auch in dieser Beziehung
wesentlich schlechtere Resultate lieferten, als
die mit untersalpetersiurefreien Gemischen
dargestellte Schiessbaumwolle.  Seit fiber
50 Jahren scheint in dieser Beziehung keine
neue Untersuchung gemacht worden zu sein.

Eine die Stabilitiit vermindernde Wirkung
der Untersalpetersdure ist allerdings von
vornherein nicht unwahrscheinlich. Salpetrig-
siureester der Cellulose sind zwar bis jetzt
noch nicht dargestellt worden, die Mdglich-
keit ihrer Entstehung bei Gegenwart von

%) Journal of the Society of Chemical Indusiry
1900, 645.
) Comptes rendus XXIIT und XXI1V.

Ch, 1901,

Untersalpetersiure muss aber immerhin zu-
gegeben werden. Da aber die Iister der
salpetrigen Siure im Allgemeinen noch un-
bestindiger und explosiver sind als jene der
Salpetersiiure, so wire cine Verminderung
der Stabilitit der Schiessbaumwolle durch
Gehalt der Nitrirsduren an Untersalpetersiure
wohl zu begreifen. Bei den in der Fabrika-
tion der Schiessbaumwolle zur Verwendung
gelangenden Nitrirgemischen von Salpeter-
siure und concentrirter Schwefelsiure muss
allerdings die Untersalpetersiure zum grissten
Theil als Nitrosylschwefelsdure vorhanden
sein. Da aber die Reaction:

N, 0, + H, SO, == S0, NH + HNO,
umkehrbar 1st, so wird immer — wenn auch
nur in minimen Mengen — etwas freie Unter-
salpetersiiure vorhanden sein. Auf alle Fille
kinnte aucl die Nitrosylschwefelsiure auf
Cellulose bez. Glycerin eine solche Wirkung
ausitben, dass Salpetrigsiiureester entstiinden.
Kirzlich ist yon Berthelot”) ebenfalls auf
diese Moglichkeit hingewiesen worden, da er
bei der Verseifung von Nitroglycerin neben
Kaliumnitrat auch  betrachtliche Mengen
Kaliumnitrit nachweisen konnte. Letzteres
kann allerdings auch durch secundire Reac-
tionen aus dem Nitrat gebildet worden sein.

Dieser Gegenstand ist von grosser prak-
tischer Wichtigkeit. Wenn die Untersalpeter-
sdure in der That den hehaupteten schid-
lichen Einfluss ausiiben sollte, so -wiiren die
Vorschriften der Sprengstofffabriken, welche
in Bezug auf den Gehalt der Salpetersiiure
an Untersalpetersiure gemacht werden, nicht
nur gerechtfertigt, sondern eher noch strenger
zu fassen, und die Fabrikation der Salpeter-
siure miisste in dieser Bezichung noch sorg-
faltiger als bisher geleitet werden. Doch
gab es immer Praktiker, welehe der Meinung
waren, dass die Untersalpetersiiure gar nichts
schade und es schien daher angezeigt, jene
vor einem halben Jahrhundert gemachte Unter-
suchung wieder aufzunehmen, was vor einigen
Jahren im hiesigen Laboratorium begonnen
worden ist.

Lunge und Weintraub constatirten
dabei, wie schon oben erwéhnt, dass bis zu
einem Gehalte der Salpetersiiure an Unter-
salpetersiure von 6,5 Proc. (ein Gehalt, der
fir die in der Praxis vorkommenden Siuren
wohl als maximaler angesehen werden kann)
das N,0, weder in Bezug auf Ausbeute
noch auf Stickstoffgehalt von irgend wesent-
lichem Einfluss sei. Ein geringer Unterschied
machte sich erst bemerkbar, wenn der Unter-
salpetersiuregehalt auf 12 Proc. gesteigert
wurde, indem dann der Stickstoffgehalt der

%) Comptes rendus 1900, 17. Sept.
44
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Schiessbaumwolle auf 210,78 ccm NO sank,
Die Stabilitdt der betreffenden Producte
wurde damals nicht gepriift. Iis blieb uns
daher noch ibrig, die Untersuchung in Bezug
auf die dabei in Betracht fallenden Stabilitits-
verhiltnisse weiterzufiithren.

Die Frage, welche die zuverlassigste Stabi-
litidtsprobe sel, ist noch nicht abgeklirt. Um
daher zu entscheiden, welche derselben fiir
unsercn Zweck am besten zu verwenden sei,
mussten zunichst die verschiedenen Metho-
den einer vergleichenden Priifung unterzogen
werden.

Die Stabilititsverhiiltnisse der Schiess-
baumwolle sind uns in ihren tieferen Ur-
sachen und Wirkungen noch ungeniigend be-
kannt. Daher kommt es, dass die zu ihrer
Priifung angewandten Methoden mehr oder
weniger empirische sind und keine absoluten
Werthe liefern kénnen. Fiir die Sprengstoff-
techmik sind aber die Stabilititsproben selbst
in dieser unvollkommenen Form von grosser
Bedeutung, indem die Resultate derselben im
Allgemeinen doch einen richtigen, mit den
thatsiichlichen Verhiltnissen wbereinstimnien-
den Aufschluss Uber die Stabilitit geben.

Als Maass fiir die Stabilitit wird ge-
wihnlich die Zeitdaner angenommen, wéhrend
welcher cine bestimmte Menge des Spreng-
stoffes auf einer bestimmten Temperatur cr-
halten werden kann bis zum Beginne einer
minimen Zersetzung. Diese macht sich be-
merkbar durch Entstehung von salpetriger
Séure und wird angezeigt durch ein fir
letztere empfindliches Reagens. Auf diesem
Princip beruht auch die allgemein iiblicle
Hitzeprobe von Abel®). Als Reagens auf
die salpetrige S#ure wird dabei Jodkalium-
stirke verwandt.

Da diese Reaction durch gewisse Bei-
mengungen der Sprengstoffe verdeckt werden
kann, schlug Osk. Guttmann®) cin neues
Reagens vor, n#mlich Diphenylamin. Bei
Beginn der Reaction bildet sich zunichst auf
dem feuchten Theile des Testpapieres eine
gelbliche Zomne, hierauf soll nach 1—2 Mi-
nuten an der Trennungslinie von feucht und
trocken pldtzlich ein blauer Streifen ent-
stechen. Nach Thomas®) tritt diesec Bliuung
aber nur ganz allmihlich ein. Auch wir
konnten bei zahlreichen Bestimmungen das
plétzliche Erscheinen der blauen Linic nicht
beobachten. Kurz nach dem Auftreten der
griinlich gelben Zone zeigte sich allerdings
ein bldulicher Schimmmer, der dann im Ver-

) Lunge, Chemisch-techn.
methoden Bd. II, 492.

) Zeitschrift fir angew. Chemie 1897, 233 u.
265; 1898, 1103,

) Zeitschrift for angew. Chemie 1898, 1027.

Untersuchungs-

laufe einiger Minuten intensiver wurde. Bei
Fixirung einer bestimmten Intensitit der
Blaufarbung konnten immerhin auch nach
dieser Methode geniigend genaue Resultate
erhalten werden (s. u.).

Spica®) dagegen verwirft die Diphenyl-
awinprobe. Auch er konnte das pldtzliche
Erscheinen der blauen Zone nicht constatiren,
in vielen Fillen sei dieselbe iiberhaupt aus-
geblieben. Spica schligt deshalb wiederum
ein neues Reagens vor, nimlich Metaphenylen-
diamin, das noch bedeutend empfindlicher als
die obigen sein solle. Ob dies gerade ein Vor-
theil sei, mdchten wir bezweifeln (5. w.). Da
dieser Theil unserer Arbeit bei Frscheinen von
Spica’s Mittheilungen schon abgeschlossen
war, s0 wurden mit dieser Methode keine Be-
stimmungen ausgefithrt. Ibenso wenig kann
hier von der fiusserst interessanten Discussion
der Stabilitatsproben Notiz genommen werden,
welche nach v6lligem Abschiluss unserer Arbeit,
gerade vor deren Drucklegung, in der Londoner
Section der Society of Chemical Industry
gefithrt wurde®).

Thomas Lilt alle Stabilitétsproben, wobel
Spuren von salpetriger Séure angezeigt wer-
den, fur principiell unrichtig, weil sie viel
zu empfindlich scien, um eine in Betracht
fallende Zersetzung anzuzeigen. Lr hilt die
reine Erwirmungsprobe fur die einzig rich-
tige. Die Proben werden nach seiner Vor-
schrift 8 —10 Stunden téglich in mit Glas-
stopfen geschlossenen Probirrdhrchen auf etwa
100° erhitzt, bis sich die Atmosphire in
denselben rothbraun farbt.

Spica wiederum erhielt mit den Thomas-
schen Proben ganz unzuverldssige Resultate,
und spricht sich daher fiir Beibchaltung der
alten Stabilitdtsproben aus.

Das zu dicsen Untersuchungen zu ver-
wendende Material musste natiirlich in Bezug
auf Stabilitit den in der Praxis gestellten
Anforderungen entsprechen. s war also
zunfichst zu ermitteln, wie dies bel der Dar-
stellung von Schiessbaumwolle im Kleinen
aw  besten zu crreichen ist. Diese Frage
steht in nichstem Zusammenhange it der-
jenigen mnach der Ursache der Instabilitit.
Frither fihrte man die letztere ganz und gar
auf minime Uberreste der Nitrirsiuren zurick;
es kiitme also bloss darauf an, jede Spur der
letzteren durch Auswaschen zu entfernen.
Die friuher hiufigen Explosionen in Schiess-
baumwollfabriken haben zur Geniige erwiesen,
dass durch ein noch so langes Waschen in
kaltem, auch mit fliessendem Wasser eine gute
Stabilitdt nicht zu erreichen ist. In der Praxis

30) Moniteur scientifique 1900, 313.
8 Journ. Soc. Chem. Ind. 1901, S. 8.
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ist jetzt daher das Verfahren von Abel all-
gemein verbreitet, wonach die Nitrirungs-
producte im Holldnder zerkleinert und in
der Kochhitze gewaschen werden.

Um {iiber diese Verhidltnisse einen ge-
naueren Aufschluss zu erhalten, wurde zu-
nichst ermittelt, wie weit man durch ab-
wechslungsweise Behandlung mit  kaltem,
fiiessendem und heissem Wasser die Stabilitit
zu bringen vermdoge.

Bei einem ersten Versuche wurde die
Schiessbaumwolle zunichst drei Tage mit
kaltem Wasser behandelt. Sie befand sich
in einer grossen DPorzellanschale, die etwa
stiindlich  mit frischem Wasser beschickt
wurde, wobei jeweilen das Nitrirungsproduct
am Vacuum tiichtig abgepresst wurde. Darauf
folgte eine gleiche Behandlung mit heissem
Wasser (90—93%) withrend zwei Tagen. Die
eine Halfte wurde sodann im trockenen Luft-
strom bei 40% die andere im Vacuumexsic-
cator iiber Schwefelsfure getrocknet. Die
letztere gab bei der Abel-Probe bei 70° die
Reaction nach 4" 15"; die erstere nach 2" 1",
Die Stabilitit war also vollstindig unge-
niigend. Da nach Thomas die Abel-Probe
im Vergleich mit der seinigen manchmal direct
entgegengesetzte Resultate liefern soll, so
wollten wir gerade sehen, wie sich dieses
Product bei der Thomas’schen Prifung ver-
halten wiwrde. Zwei Proben von je 1,2 g
wurden in ein mit Thermoregulator versehenes
Olbad ecingefiihrt und dieses langsam ange-
wirmt. Nach etwa einer halben Stunde trat
cine heftige Explosion ein, welche die Zer-
schmetterung des Apparates zur Folge hatte.
Die Temperatur konnte noch nicht einmal
auf 100° gestiegen sein; denn etwa eine halbe
Minute vor Eintritt der Explosion wurden
erst 920 abgelesen. In diesem Falle also
war die Ubereinstimmung mit dem Resultat
der Abel-Probe eine nur zu deutliche. Fiwr
Producte, von denen nicht zum Voraus eine
ziemlich gute Stabilitdt zu erwarten ist, dirfte
daher die von Thomas vorgeschlagene Prii-
fung mit Ricksicht auf die Sicherheit des
Experimentators nicht gerade empfehlens-
werth sein.

Bei einem zweiten Versuche wurde das
Product in der oben beschriebenen Weise
einen Tag mit kaltem und drei Tage mit
heissem Wasser belhandelt und schliesslich
noch drei Tage einem Strome fliessenden
Wassers ausgesetzt; aber auch damit war
kein geniigend stabiles Product zu erhalten.
Die Abel-Probe ergab 4—6 Minuten®).

Ein bestindiges Rotirenlassen der Schiess-
baumwolle wihrend des Auswaschens in

37) Wenn keine hesonderen Angaben dariiber
gemacht sind, wurde die Probe bei 66° ausgefiihrt.

fliessendem Wasser vermochte ebenfalls die
Resultate nicht wesentlich zu verbessern.
Es wurde nun bel einem weiteren Ver-
suche das Nitrirungsproduct zunichst in
gleicher Weise gewaschen wie in Versuch 2.
Nach dieser siebentégigen Behandlung mit
kaltem, heissem wund fliessendem Wasser
kénnen jedenfalls nur noch minime Spuren
von zuriickgebliebener S#ure vorhanden sein.
Wenn die Stabilitit nun wirklich allein von
der Entfernung diescr letzten Siurespuren
abhéngen wiirde, so mfusste sie durch Neu-
tralisation derselben bedeutend verbessert
werden kdnnen. Als Grund fir die schwie-
rige Entfernung dieser letzten Saureantheile
wird gewdhnlich angegeben, dass die Nitrir-
sduren bis in das Innerste der Baumwoll-
fasern und Zellen eindringen; wenn wir nun
aber zuletzt mit ecimem ganz verdimnten Al-
kali behandeln, so ist mnicht einzusehen,
warum  dasselbe nicht ebenso leicht in die
Zellen eindringen kénne, wie dic um ein
Bedeutendes dichteren Nitrirgemische. Nach
der oben genannten siebentigigen Behandlung
wurde daher das Product noch cinen Tag
mit heissem Wasser behandelt, und zwar
unter Zusatz von 0.2 cem ', N-Sodaldsung.
Das Wasser zeigte am Schlasse noch al-
kalische Reaction; es ist also mit Sicherheit
anzunehmen, dass nunmehr keine Spur von
S#ure mehr vorhanden war; dennoch ergab die
Abel-Probe nur acht Minuten, also inuner

noch cine ungenitgende Stabilitit. Eine
weitere Verbesserung fiber diese Grenze

hinaus diurfte also wohl auf andere Ursachen
zuriickzufithren sein. s ist auch schon die
Ansicht geitussert worden, dass eine dieser
Ursachen in der Schiesshaumwolle enthaltene
Fremdkérper seien. Diese kdnnten herriihren
von der Xinwirkung der Nitrirgemische auf
in der angewandten Cellulose enthaltene Ver-
unreinigungen, oder sic wiiren zuriickzuftthren
auf sccundire Wirkungen der Shuregemische
auf die Cellulose selbst. Lenk und Cross®)
haben kiirzlich daritber eine Untersuchung
verdffentlicht. Es ist ihnen gelungen, durch
Digeriren mit einem mit Wasser so weit ver-
dinnten Aceton, dass das Gemisch auf Schiess-
baumwolle selbst noch nicht lésend wirkte,
aus dieser geringe Mengen einer fremden
Substanz zu entfernen wnd dadurch die Sta-
bilitit bedeutend zu verbessern. Dieser dic
Stabilitit vermindernde Kérper ist noch nicht
néher untersucht; er enthélt 9—12 Proc.
Stickstoff. Auf diese Weise sollen bedeutend
besscre Resultate erhalten werden, als durch
anhaltendes Kochen. Dazu ist zu bemerken,
dass wir auch ohne jene Procedur einfach

) Journal of the Society of Chem. Industry
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durch dreitigiges Kochen ebenfalls eine Sta- | litdét, die bedingt ist durch die labile Art

bilitit von 50 Minuten und daritber erhielten.
Das Maximum bei den Versuchen von Cross
war b5 Minuten.

Will und Lenze*)haben zahlreiche Kolle-
hydrate, insbesondere verschiedeme Zucker-
arten, u. A. auch Abbauproducte der Cellu-
lose durch Siuren, der Nitrirung unterworfen;
diese zcigten im Allgemeinen geringe Stabi-
litdst und einige derselben, die in Wasser
unldslich waren, liessen sich durch kochendes
Wasser zersetzen und auf diese Weise in
Losung bringen. KEs ist wohl méglich, dass
bei der Nitrirung der Cellulose geringe Mengen
solcher Substanzen gebildet werden, und dass
diese dann durch den Kochprocess entfernt
werden. Thatsache ist, dass durch relativ
kurzes Kochen die Stabilitit bedeutend mehr
verbessert wird als durch eine noch so lange
Behandlung mit kaltem und heissem Wasser.

Bei allen weiteren Versuchen verfuhren
wir nun wie folgt. Nach Entfernung der
Hauptmenge der anhaftenden Nitrirsfiure
durch kaltes Wasser wurde die Schiesshaum-
wolle — entsprechend dem Hollinderprocesse
mit einer Scheere aufs Feinste zer-
schnitten und sodann unter Sfterer Frneuerung
des Wassers ausgekocht. Auf diese Weise
ist in 3-—4 Tagen ecine sehr gute Stabilitit
zu erreichen. s ist, wie bereits bemerkt,
unwahrscheinlich, dass dieses Resultat bloss
auf Entfernung der letzten Saurespuren
zuriickzufithren sei. Fin ursprunglicher ge-
ringer Gehalt an Fett oder anderen Verun-
reinigungen, wiec sie in den technisch ver-
wendeten  Ausgangsmaterialien  vorkommen,
kann hier ebenfalls nicht in Betracht fallen,
da ja stets vollkommen entfettete ,chemisch
reine Verbandwatte zur Anwendung gelangte.
Es wire also nur noch eine secundire Wir-
kung der Nitrirgemische auf die Cellulose
selbst denkbar.

Uber eine gewisse Grenze hinaus kann
aber auch auf diese Weise die Stabilitit
nicht mehr getrieben werden. Ein absolut
stabiles Product ist nicht zu erreichen, da
eben die Schiessbaumwolle an und fiir sich
ein unstabiler Kérper ist.

Spica®™) hat nachgewiesen, dass auch die
sorgféltigst gereinigte Schiessbaumwolle be-
standig in einem minimen Grade der Zer-
setzung begriffen sei.

Man konnte also unterscheiden zwischen
einer temporiren Instabilitit, verursacht durch
Spuren zuriickgebliebener Nitrirsfuren einen-
theils und Anwesenheit fremder Substanzen
anderntheils, und einer permanenten Instabi-

34y Berliner Berichte 1898, 68.
35) Moniteur scientifique 1900, 315.

des Nitrocelluloseimolectils.

Nunmehr konnte zum Vergleiche der
verschiedenen Stabilitétsproben fbergegangen
werden, und zwar wurden an einem Producte
bei den verschiedenen tblichen Testtempera-
turen Bestimmungen ausgefithrt.

Tab. XVIII

;I‘emperam; Ai)el ] Guttmann Thomas
|
66° 17" 15" 3 24t 23/ y
00 | 13 14 | 195900 | 3 ynd 2%
80° 6’ 6 10" 12’ ©
s ergaben also die Proben nach Abel
wnd Guttmann unter cinander genfigend
iibereinstimmende Resultate. Die zwei bei

den verschicdenen Temperaturen angegebenen
Werthe beziehen sich auf zwel zu verschie-
denen Zeiten ausgefithrte Versuche; gleich-
zeitig ausgefiihrte geben im Allgemeinen ge-
ringere Differenzen. Die beiden Methoden
brauchen natirlich nicht dieselben Werthe
zu liefern, da sie ja abhiingen von der Em-
pfindlichkeit der betreffenden Reactionen und
in Folge dessen nicht absolute sind. Sie
ergeben aber correspondirende Werthe, d. h.
das Verhiltniss zwischen Testtemperatur
und Zeitdaver der Wirmeprobe ist hei beiden
ungefiillir dasselbe, was aus der graphischen
Aufzeichnung leicht ersichtlich ist.

3
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3

2
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i
72 6 7975
Zeit bis zuwrm Bintritt der Feaktion
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Fiir unsere Zwecke hitten wir also die
Guttmann’sche Probe ebenso gut verwenden
konnen wie die Abel’sche, wir blieben aber
bei der letzteren, da der Endpunkt immerhin
noch etwas leichter zu erkennen ist, als hel
der Diphenylaminreaction. Der einzige Nach-
theil der Jodkaliumprobe, die eventuelle Ver-
deckung der Reaction durch gewisse von den
Fabrikanten bisweilen gebrauchte Beimen-
gungen, fillt ja bei unseren Untersuchungen
ausser Betracht. .

Um nun also zu entscheiden, ob ein Ge-
halt der Nitrirgemische an Untersalpetersiure
die Stabilitdt zu verringern vermdge, wurde
wie folgt verfahren.

Es wurden jeweilen zwei Nitrirungen
mit demselben Nitrirgemisch ausgefithrt, die
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eine mit einem bestimmten Gehalte desselben
an Untersalpetersdure, die andere ohne einen
solchen. Die beiden Nitrirungen wurden
gleichzeitis vorgenommen und die zwel zu
vergleichenden Nitrirungsproducte erfuhren
eine genau gleiche Behandlung in Bezug auf
Auswaschen, Trocknen und Ausfithrung der
Stabilitatsprobe. Die grosse Empfindlichkeit
der lctzteren und die zahlreichen Factoren,
dic dieselbe zu beeinflussen vermdégen, haben
diese Arbeitsweise nothwendig gemacht. Es
war zuerst versucht worden, mit dem unter-
salpetersiurefreien Nitrirgemisch nur eine
Nitrirung auszufithren. Die betreffende Schiess-
baumwolle wurde in genau festgesetzter Weise
behandelt und sodann die Stabilitdt ermittelt.
Durch genau gleiche Behandlung der spiter
nach einander mit wechselndem Gehalt an
Untersalpetersiiure  hergestellten  Producte
glaubten wir vergleichbare Resultate erhalten
zu konnen. Dies war aber nicht der Fall.
Die so crhaltenen Resultate waren oft ganz
widersprechend.  Diese Versuche werden
daher hier ganz #ibergangen wund wir gehen
zu jenen iber, die nach dem oben erwihnten
Verfahren zu gleicher Zeit und unter genau
gleichen Umstédnden angestellt worden sind.
[Schluss folgt.]

Der Kélner Congress fiir gewerblichen
Rechtsschutz.
Von Dr. jur. et phil. E. Kloeppel.

Der erste von dem Deutschen Verein fir
den Schutz des gewerblichen Eigenthums ver-
anstaltete Congress, der zu Frankfurt a. M.
im Mai vorigen Jahres tagte, und iber den
ich auf S. 588 ff. des vorigen Jahrgangs dieser
Zeitschrift berichtet habe, hatte ein derartig
reichhaltiges Programm aufzuweisen gehabt,
dass es damals nicht md&glich war, dasselbe
zu erschopfen. Insbesondere war von den
dem Congress gemachten Vorschlagen fir die
Abinderung des Patentgesetzes nur etwa die

Hilfte durchberathen worden, die andere
Hialfte wurde damals vertagt und einem
spateren Congresse  vorbehalten.  Dieser

II. Congress fiir gewerblichen Rechtsschutz
hat nun am 13.—15. Mai d. J. in Kéln a. Rh.
getagt.

Ebenso wie gelegentlich des Frankfurter
Congresses hatte auch in diesem Jahre die
Reichsregierung ihr reges Interesse fir die
Verhandlungen des Congresses durch Ent-
sendung von officiellen Vertretern bekundet.
Es wohnten dem Congress in dieser Eigen-
schaft der Director im Kaiserlichen Patent-
amt, Geheime Regierungsrath Dr. Rhenius,
und der Regierungsrath Dr. Résing, Ab-

theilungsvorsitzender im Kaiserlichen Patent-
amt, bei. Belde Herren konnten im Laufe
der Verhandlungen ebenso wie im vorigen
Jahre bel verschiedenen Fragen sehr dankens-
werthe und interessante Aufschliisse iiber die
Praxis des Kaiserlichen Patentamtes geben.
Auch die dsterreichische Regierung hatte in
der Person des Viceprisidenten des &ster-
reichischen TPatentamtes, Sectionschefs Dr.
Schultz, einen officiellen Vertreter entsandt.

Bei meinem vorliegenden Bericht muss
ich mich nun, ebenso wie bei demjenigen iiber
den Trankfurter Congress und bei dem Re-
ferat uber den Internationalen Congress fiir
gewerblichen Rechtsschutz zu Paris'), mit
Riicksicht auf den zur Verfliigung stehenden
Raum auf eine Besprechung der patentrecht-
lichen Erérterungen beschrinken.

Der crste und bei Weitem wichtigste Be-
rathungsgegenstand auf dem Gebiete des
Patentrechtes war die Frage der Errichtung
eines Patentgerichtshofs.

In welcher Richtung sich die hierauf be-
ziiglichen Vorschlige der Patentcommission
des Vereins bewegten, habe ich bereits auf
9. 591 des vorigen Jahrgangs dieser Zeit-
schrift dargelegt und gestatte mir darauf zu
verweisen. (regenstand der Berathungen bil-
deten auf dem diesjihrigen Congress nicht
die einzelnen, in den Congressberichten nie-
dergelegten Leitsatze, da dazu die Zeit bei
Weitem nicht ausgereicht haben wiirde, son-
dern die folgende, das allgemeine Princip
dieser Vorschlage zum Ausdruck bringende
Resolution:

»,Nach den bisherigen Resultaten unserer
Rechtsprechung in Patentsachen erscheint eine
Anderung der Gesetzgebung nothwendig da-
hin, dass die bisher nur von rechtsgelehrten
Richtern abgeurtheilten Sachen (Eingriffsstreite,
Abhingigkeitsklagen u. s. w.), ebenso wie
schon jetzt die Nichtigkeits- und Zuriick-
nahmeklagen, von Gerichten abgeurtheilt wer-
den, die .aus Juristen und Technikern als
stindigen Richtern zusammengesetzt sind.“

Die Commission, deren Standpunkt zu
dieser Frage der Generalsecretir des Vereins,
Dr. A. Osterrieth, als Berichterstatter ver-
trat, hatte sich bei ihren Vorschligen von
folgenden Erwigungen leiten lassen:

‘Wihrend sich die im Nichtigkeits- und
Zuriicknahmeverfahren bereits iibliche, in der
Nichtigkeitsabtheilung des Patentamtes ver-
korperte Vereinigung juristisch gebildeter
Richter mit technisch vorgebildeten Richtern
zur Intscheidung von Streitfragen auf dem
Gebiete des gewerblichen Rechtsschutzes sehr

1y Zeitschrift fir angewandte Chemie 1900,
Heft 41.





