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letztcn willlriirlicli vereinfacht imd rrcht- 
winkelig wiedergibt. Nicht T\ eniger als 41 
rliesbezugliche Thatsachen sind dann in 
diesern Schema enthalten, und zwar: 

Das Anftreten von Clilornatrium iml 
den 14 in der Fignr enthaltenen Mineralien 
neh c n r  inander. 

2 .  Jede Grenzlinie z\\ischen zmei Salz- 
felderu n eist auf die Mijglichkeit des Tor- 
lcommens nebeiieinander hin, so z. B. Car- 
nallit rnit Sylvin, nicht mit Glaserit. Die 
Figur eiit'riilt 1 7  derartige Combinationen. 

3.  f h e r  die Kalksalzc, derrn Unter- 
suchtirig noch nicht nbgcsclilossen ist, enthah 
tlic Fignr iiberdiess 10 Andeutungen, SO 

z. B. dass Syngenit nrben Sylvin, Glaubrrit 
nebrn hstrakanit LI. s. TV. nuftreten kann. 

1. 
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6W,O -I H,O (My C1,K 6H,O) 

I Kiese r i  t 1 

I 

I I I 
I 

I I ( S O , ,  Nsl) 

L - . .. . . . . . . - .. . .. . . 

- -Glauberi t 
Ca Na, /CO.)* 

Fig. 5. 

Hinzugef~gt sei sclilirsslich, dass Kieserit 
v ahrscheinlich ebenfaIls bei 26' auftritt, 
(lass jedocli diescs Auftreten sonit. das 
JSuistenzgehiet (lurch die hier in hohem 
( h a d  sich geltend machendcn Vrrziigeriings- 
(Lrscheinungen iioch nicht fcstgeitellt sinct. 
Thatsaclilich wurden bei L und %I in der 
Figur 3 zmei niedere ~lagnesiumsulfathydrate 
mit resp. fiinf mid vier lloleciileii Wasser 
gebildet und ging die Wasserentziehag bci 
25' noch weiter. 

~ 

Beitrage zur Kenntniss der Nitrocellulosen. 
Von G. Lunge und J. Bebie. 

D. U b e r  c l i p  L i i s l i c h k e i t  
il e r  N i t  r ov r 1 I n  1 o s e n  i n  A t  h e r :I 1 k o 11 n 1. 

Die lijsliclien Nitrirnngsstufen d(.r Cell 11- 
lose spielen in versehiedenen Tnd~istrieii eine 
wielitigc Rolle uncl xwar  komnien clnbei 
hauptaii(-lilich Okto- unc l  ~rineaiiitrocclhilose 
in Rrtraclit. T i e  n i r  gesehcn h a h i ,  be- 
deatcii aher diese beiden Xitr 
niclit die Grenzen tlcr Triisli 
wurden liisliche Prndurtr rrhnlten bis fast 
ZIJ cler 1Ieptaii itrocellulosr hinunter. iind bis 
iiber Delranitrocellalose liinnus. Dime GrtJnz- 
fklle sind natiirlicli schwieriger z u  crrric.lien, 
als die in der  PIIittr liegenden, weil iiiaii durch 
qanz geriiigc Abx eicliungen in clrii Xitrir- 
grmisc1ic.n Grfalir liiuft, etwas yon ni(driyciwi 

ren it11 1 iisl iclim Kit r ir ~ m g s  z t ufta 
zii bekoiiniien. Iioniint dalier d u  

ha1 t rii cli t in B rt racht I tnd hoinni t 
es bloss clarxiif an,  (.in vollstiinclig liislichcs 
Product z u  rrlialten, so zielt i i iaii  :iiii 1)chten 
:tuf Procluctr niit 174-184 c m i  -I-($ liin. 
Diesc Sitrocrlluloscn werclcn als i n  llho'riol 
unliislich bezcichnet ; die Ton iins rrlialtcnc~n 
warcii tleiin :~ucIt  iinliislicli in 9.5 proc. \ I  koliol, 
iu absoluteni hlkohoi crwiescn sic1 sicli aber 
liislicli, iinliislicli dagcgc~n in abso1utc.m A%tIirr. 
Daraidhin hiiriiite omii Reiieigt win, in dtwi 
G n n i s c l i r   on A4tlit>r und LLlkoliol dnr letztereii 
:I Is dns eigentlich liisencle Ageiis z u  bctracliteii. 
Es hstt sicli aber Iicrnusgestcl it. tl:rsr die T h -  
lichkeit in absoluteiir Alkoliol niclit parallel 
iiiit jener in Athernlkohol gelit; von der 
~nne:initrocc.llnlosc an aufwiirts niiiiint t l i t a  
crstew witdcr rascli ab, bei eineiri Product 
iriit 192 ccin NO hetrug sic, niir n o d  i 0  I'roc. 
iind sank bci der in Atlic~ralltoliol T o1lst:inclig 
liisliclien Form dcr D~,kanitrocc,llulo~c' :tnf 
1,3  I'roc. Iiinunter. 

Dir friilier tmvLhntc~n I,iisIiclibeitsbestiiii- 
niuiigeii bezieltm bich xiif (1;is kt tic~rnlkofiol- 
geinisch 3 : 1. I;:s w~irdcri  nun noch cJinige 
Versuchr clnriiber angestcllt, n ie  n eit man 
dicases VcrhLltniss variirrn kniin, olinr die 
Liislichkeit z i ~  becintriichtigen. (Das bt+-rf- 
frncle Prodnet erg& 144 cciii ;\YO.) Slit 
den1 Gciriiscli yon ktlirr und ~ U k o ~ i o l  6 : 1 
trat 11och lriclit vollstiindigr iiibnng (>in; bri  
deinjenigcn  on 9 : 1 71 irtl dir Tiislichkeit 

ersclin rrt, es liistcii sich 
nocli 95 l'roc.; in eiiiem Gemisclie +on 
12 Ather u n d  1 Alkoliol liisteii sicli bei 
einmaligrr Behandlung 92.1 I'roc. T o n  den 
angew'andtcn 1,044 g wurcle also cliirch die 
324 cciii Atlirr + 26 ccni Alkoliol etwa 1 g 
grliist. A iich darnns grht hervor, class dip 
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Lijsung nicht allejn auf den Alkoliol ziiriick- 
zufiihreri ist, denn 1 g Nitrocellulosc niirde 
sich sucli iii 2G ccin sthsoliitem Alkohol iiicht 
vollsttindig liisen hiinneu. Bei weiterrr Ver- 
ringerung des Alholiolgehaltrs iiiinnit dann 
die Liisliclikeit r a d i  ab : bei dem Mcngen- 
verhaltniss 27 : 1 betrug sie nocli 7,3 Proc. 
(bei einmaliger B(ahandlung yon 1 g rnit 
350 ccni kheralkohol). 

Uiiigekehrt warde nun nocli erniittelt, 
\vie weit nian mit der Verniinderuiig des 
Athergehaltes gelien kann. In deiii Ather- 
alkoholgcniiscli 'lB : 1 trat  noch leicht voll- 
standige Liisimg ein, lx i  dem Verhiiltnisse 
' i s  : 1 \4urdc sic. hcreits ctmas erschwert; bei 
zweimaliger Rehandlung liisten sicli nur 
93 Proc. Sank das Vei-hlltniss auf L / , 2  : 1, so 
ging clie Liisnng sonderbarer Weise micder 
leicliter ~ o i i  Statten; sehon bei einninliger 
Behandlang konnten 96 Proc. cxtraliirt merden ; 
selbst mit dem Gemjschr 'Il4 : 1 wnrden noch 
95,6 Proc. geliist. Daraus ersieht man, dass 
die Verminderung des Athergehaltes d ie  Lii- 
sung bedeutend weniger erschwert, als jene 
des Alkohols, und dass also dem letzterrii 
allerdings die wiclitigere Rolle bei drr  Lii- 
sung zuzuschreibcn ist. Auch zeieen diese 
Versuche, in v i e  weiten Grenzeii inan die 
RlischungsuerliRltnisse veriiidern kann, ohne 
die Liislichkeit wesentlich zu beeinflussen ; 
denn lsci Geinischrn von Ather und Alkohol 
im Verhiltniss von : 1 einerseits nnd 12 : 1 
andererseits war die Liislichkeit noch voll- 
koininen erhalten. 

R. F o r m e l  voii K i s n i e m s k j .  
Tor kurzein erscliien eine Arbeit von 

K i s n i e in s k 7 23), worin versucht wird. an 
Hand der Rruley'schen Versuche die Re- 
ziehung zwischen der Zusaininensetzung tler 
Nitrirgeniisclie nntl den Eigenschaften der 
entsprecheiidcn Nitrirungsproducte in eiiiem 
einfachen Verhiiltnisse auszudriicken. Die 
Zusaiiiinensetzung des Nitrirgemisclies Tvird 
anf die Form: 

1 N, 0, H, 0 + a SO, H, 0 + c H2 0 
gebr:aclit nnd clie Griisw : 

(1 + a) - c = p 
die Cliarakteristilc des Geinisches genannt. Die 
Nitrirgemische mit y > 0 sollen wenig liisliche, 
hocli iiitrirte Producte geben, diejenigen mit 
p < 0 dagegeii liisliche, und zmar jene, bei 
denen p nur um ein Geringes den Werth - 1 
iibersteigt, Prodncte r n i t  miiglichst hohern 
Stickstoffgehalt. 

Die yon tins erlialtenen Resultate wurden 
nun anch in diescr Weisc ereclinet und sie 
zeigten sich im Allgenieinen mit obigeui in 
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nbereinstiinmung. 1st aber p nahe an Null. 
so liefert uns diesrr Werth (\vie iibrigens 
Kisniein s k y  selbst sclion beobachtet hat) 
keineii Anhaltspunkt niehr ; etwa zwischen 
- 0,3 und 5 0,3 i s t  man ganz unsicher 
iiber die zu rrwartenden Eigenschaften. 
Dieses Interval1 sehliesst aher gerade eine 
Anzahl wiclitiger Fll le ein. Aber auch bci 
den andern is% der Aufsclihiss. den wir in  
Bezug auf das zu erhaltende Nitrirungspro- 
duct gewinnen, insbesondere in Bezug a d  
den Stickstoffgehalt , eiri so unbestimmter, 
dass wohl kaurn auf Grund dieses Resultates 
eine Nitrirung im Grossen ausgefiihrt verden 
kiinnte. Es -ist auch iiicht anzunehmen, dabs 
die Bezieliung zwischen der Zusammen- 
sctzung des Nitrirgcmisches und den ver- 

y 

schiedenen Eigenschaften der entsprechenden 
Nitrocellulosen durch eine so einfache Formel 
auszudrucken sei. 

Die systematische Durchfiilirung von zahl- 
reichen Nitrirungsserien und die graphische 
Aufzeichnung der Resultate dyirfte ~ o h l  ein 
sichereres Mittel als obige Forinel an die Hand 
gebcn, uin aus der Zusanirnensetzung eines 
SLuregemisches auf  clie Eigenschaften der 
dainit zu erhaltenden Nitrocellulosen direct 
Schliisse ziehen z u  kiinnen. Dazu einen 
Beitritg zu liefern mar der Zweck diescs 
'rlieiles umerer Arbeit (A bis C). 

F. E i n f l u s s  des  G e h a l t r s  der S a l p e t e r -  
s i i u re  an  U n t e r s a l p e t e r s l u r e  a u f  d e n  

S t i c k s t o f f g e h a l t  u n d  d i e  A u s b e u t e  
an N i t r o  c e 1 lu  1 o s e. 

Die oben besprocliencn Nitrirungen wurden 
siinimtlich mit von Untersalpetersaure freicn 
Siiuregemischen ausgefiilirt. Da clrr Gehalt 
solcher Gemische an f r e i  e r  Untersalpeter- 
skure dem Verdiinnungsgrade proportional 
ist, so mird bei eineni Wassergehalt vori 
etwa 10 Proc. schoii cin rnerklicher An- 
theil der ges:ranmten anwesenden Untersal- 
petersaure in freier Form zugegen sein, wiih- 
rend dieselbe in ganz concentrirten Siiure- 
gemischcn so gut wie vollstiindig in Nitro- 
slylschwefelsiiure und Salpeterslure iiberge- 
&nmn sein muss. Dass Bie in dieser F&in ., ., 
den Nitrirungsvorgang nicht starend beeinflusst, 
liabeii bereits L u n g e  und W e i n t r a u b  nach- 
gewiesen; es war nim noch zu untersuchen, 
oh dies auch der Fall ist, wenn d i e  Unter- 
salpeterskre noch a l s  s o l c h e  im Nitrir- 
gemische cnthalten ist. 

Das zu diesem Zwecke verwandte Saure- 

23) Mbmorial cles poudres et salp8tres. Tome 
X, 64. 

gemisch hatte folgende Zusammensetzung: 
60,71 Proc. H, SO,, 30,67 Proc. HNO,, 

8,62 Proc. H, 0. 
Das Verhaltniss von Schwefelsaure zu Sal- 
peterslure war also = 1,98 : 1. 
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1 216,15 13,55 174,53 

3 216,30 13,56 173,98 
4 216,21 13,56 , 175,60 

2 215,10 13,50 175,02 

Gleiche Theile dieses Gemischcs murden 
mit versehiedenen hfengeii Untcrsalpetersaure 
versetzt ; die Procentigkeit bezieht sich auf 
das Gewicht des Nitrirgeinisches = 100. 

Tub. XVI I .  

0,13 

1,84 
5,15 

0,99 

Es ist also auch in dicsern Falle bis zu 
cincin Gelialt an Untersalpetersaure , der in 
der Praxis wohl kauin vorkornrnen diirfte, 
ein Einfluss derscibcn wetier in Bcxag auf 
YtickbiofYgehalt des Prodiictrs iiocli aiif Aus- 
bcnte ZII constatiren. Es war dies fiir 
U ~ S  yon Wichtigkeit; dcnn im urngekehrten 
Falle hatten die Resultate ziir Erziclung 
lioher Nitrirungsgrade rnit wasserreicheren 
S iiureg em ischen an pr aktisclier B edeu tung 
vcrloren, weil bei diesen etwas niehr freies 
N, 0, :~1s in \~'asseriirincreii Gemischeii bbrig 
bl eibt . 

G. CJel)er d e n  E i n f l u s s  d e r  i n  d e r  S a l -  
p c t e r s iiur e en  tli a l t  en e n Un t e r s a l p  e t e r  - 

s a u r e  anf d i e  S i a b i l i t l t  cler 
S c h i e 5 s b cziiinw o 11 e. 

In der Industrie der Nitroglycerin- und 
Nitrocellulosen - Sprengstoffe ist die Ansicht 
verhreitet, dass ein Gehalt der Nitrirungs- 
gemische an Untersalpetersaure sowohl die 
Ausheute, als auch die Stabilitat der er- 
zeugteu Proclucte zu vermindern verrniige2*). 

In der Litteratur konnte iiber diesen 
Gegenstand nur eine einzige Untersuchung 
gefurickn werden, und zwar stamint diese von 
PayenZ5) aus dein Jahre 1847 her. Dieser 
Forscher giebt an, dass die Untersalpeter- 
saure sowohl die Ausbeute, als auch den 
Stickstoffgehalt der Nitrocellulose verringere. 
I l o r i n  untersuchte die yon P a y e n  herstam- 
menden Producte am ballistischen Pendel und 
gielvt an, dass sie auch in dieser Beziehung 
wesentlich schlechtere Resultate lieferten, als 
die niit unters alp et ers aurefreien Gemischen 
dargestellte Schiessbaumwolle. Seit uber 
50 Jahren scheint in dieser Beziehung keine 
neue Unters-~ichung gernacht worden zu sein. 

Eine die Stabilitat verrnindernde Virkung 
der Untersalpetersaure ist allerdings von 
vornherein nicht unwahrscheinlich. Salpetrig- 
siiureester der Cellulose sind zwar bis jetzt 
noch nicht dargestellt worden, die Miiglich- 
keit ihrer Entstehung bei Gegenwart yon 

24) Journal of the Society of ChcmicaI Industry 

25)  Comptes rendus XXIII und XXIV. 
1900, 645. 

Ch. 1901. 

Untersalpetersaure muss aber immerliiii zi i -  
gegeben werden. Da aber die Ester der 
salpetrigrn Skire irri Allgemeinen norlt un- 
bestandiger und explosiver sind als jene der 
Salpetersaure , so ware eine Vcrminderung 
der Stabilitat der Schiessbaummolle durch 
Gehalt der Nitrirsiuren an Untersalpetersaure 
wohl zu begreifen. Bei den in cler Fahrikn- 
tion der Schiessbaummolle ziir Vern-endang 
gelangenden Nitrirgemischen von Salpeter- 
saure und concentrirter Schwefelsanre iniiss 
allerdings die Untersalpetersaure zum griissten 
Tlieil als Niirosylschwefelsaure vorhanclen 
sein. Da &her die Reaction: 

N, 0, + H, SO, ;= SO, P;H + HN03 
umkelirbar ist, so wird iuitrier - ~veiii i  auch 
n i x  in ininiinen Afengcn - etwas freie Unter- 
salpetersaure vorlianden sein. Auf al le  PBlle 
kiiiinte :~ucli die Nitrosylschmefelslnre auf 
Cellulose bez. Glycerin eine solche TYjrlmiig 
ausiiben, class Salpetrigskureester entstimden. 
Kiirzlicli i s t  von Rer the lo t" )  ebenfalls auf 
diese hfiiglicidieit hingcwjesen worden, cla er 
bei der Verseifung von Nitroglycerin iieben 
Kaliaiunitrat aucli betrachtliche hlengen 
Kaliuinnitrit nacliweisen konnte. Letzteres 
kann allerdings aurli darch secundiire Reac- 
tioncn ails den1 Nitrat gebildet wordrn sein. 

Dieser Gcgenstand ist von grosser 1)rak- 
tischer Wiclitigkeit. Wenn die Untersalpeter- 
saure in der That den heliauptcteu schid- 
lichen Einfluss ausiiben sollte, so 1) %en die 
Vorschriften cler Sprengstofffabrilmi , 77 elclie 
in Bezug auf deli Gehalt der Salpetersaure 
an Untersalpetersaure gemacht werden, nicht 
nur grrechtfertjgt, sondern eher noch strenger 
zu fassen, uiid die Fabrikation der Salpeter- 
saurr miisste in dieser Beziehung noch sorg- 
fiiltiger als bisher geleitet werden. Doch 
gab es immer Praktiker, welclie der hIeinmg 
waren, dass die Untersalpetersaure gar niclits 
schade und es schien dahcr angezeigt, Sene 
vor einem lialben Jalirhundert gemachte Unter- 
suchung w i d e r  aufzunehmen, was vor einigen 
Jahren im hiesigen Laboratorium begoniien 
worden ist. 

L u n g e  und W e i n t r a u b  constatirten 
dabei, mie schon obeii erwiihnt, dass bis zu 
einein Gehalte der Salpetersaure an Unter- 
salpetersaure yon 6,5 Proc. (ein Gehalt, der 
fiir die in der Praxis vorliomrnenden Sauren 
wohl als rnaximaler angesehen werden kann) 
das N,O, weder in Bezug auf Ausbeute 
noch auf Stickstoffgehalt von irgend wesent- 
lichem Einfluss sei. Ein geringer Unterschied 
machte sich erst bernerkbar, wenn der Unter- 
salpetersauregehalt auf 12  Proc. gesteigert 
wurde, indern dam der Stickstoffgehalt der 
-~ ~ 

26) Comptes ronclus 1900, 17. Sept. 
44 
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Schiessbaumwolle auf 210,78 CCJT NO sank. 
Die S t a b  ili  t a t der betreffenden Producte 
wirde damals nicht gepruft. Es blieb uns 
clalier noch iibrig, die Untersucliung in Rczug 
auf die dabei in Betracht fallenden Stabilitats- 
verhaltniss e weiterzufiihr en. 

Die Frage, welche die zuverlassigste Stabi- 
litiitsprobe sei, ist noch nicht abgeklart. Um 
claher zu entscheiden, welche derselbeii f i r  

den eiiier verglriclienden I’rufmg untrrzogm 
u rr  cleii . 

Die St~bilitBtsvrrliHltllisse dcr Schirss- 
bamiiwollc sind uns in ihrrn tiefercn Ur- 
saclren uiid TTirkungen noch ungeniigriicl be- 
kannt. Daher honirnt es, d : ~  die zii ilirer 
Priifung angm andten Methoden mehr odcr 
veniger enipirisclie sind und lreine absolutm 
TV~rtlie lirfrrn libnnen. Fiir die Sprcng,toff- 
teclinik sind aber (lie Stabilifiitsprolien srlbst 
in cliescr ~mv~~llkommenen Forin von grosrrr 
Bedeutung. indeni die Resultate derselben ini 
Allgruieineii (lor11 einen richtigen, init dcn 
thattsiichlicl,en Verhaltnissen iibereinstiuriiien- 
deii Aufschluss ‘ilber die Stabilitlt gebcn. 

Als Maass fur die Stabilitiit TTird gc- 
w-iihnlich die Zeitdaner angenommen, d l i r c m l  
-n elcher cine bcbtiiirmte Rlenge drs Spreng- 
stoffes auf riner bestiiniiiten Tem11eratur cr- 
halten werden kaiilz bis zum Ueginne eincr 
niinirnen Zersetzung. Diese inaclit sicli bc- 
merlibar durch Entstehuiig yon salpctriger 
Ssure u i id  nircl angrzrigt durch ein fur 
l r  t z t er e rnipfindlic1ic.s It rag en5 . Auf (lie\ rui 
I’rincip beruht aucli die allgemeiii ubliche 
Hitzcprobe yon Abel”). Als Reagens anf 
die salpelrige Siiure wird dabei Jodkaliuin- 
stiirke verTTandt. 

Da diese Reaction durch ccwisse Bci- 
nieiigungen der Spreiigstoffe verdeckt werdeii 
kann, schlng Osk. Gut tn iann”)  c h i  news 
Reagens wr.  niinilich Diphenylaniin. Uei 
Beginn der Reaction bildct siclr zuniiclist auf 
c h i  feuchtrn Theile drs Testppicres cine 
grlbliche Zone, hierauf sol1 nach 1-2 Mi- 
nnteii an der Treiinungslinie von feucht irnd 
trockeii pliitzlich ein blauer Streifen ent- 
stchcn. Kach Thomas2‘) tritt dicsc Rliiuung 
abrr niir ganz allniWlilich ein. Auch x i r  
konnten bei z:ihlrei chen Restimrnangen das 
pliitzliche Erscheinen der Inlauen Linie nicht 
beobachten. Kurz nach dem Auftreten der 
griinlicli gelben Zone zeigte sich allerdings 
ein bliinlicher Schiinrner, der  clann iin Vcr- 

3i) L u n g e ,  Chemisch- teehn. Untersuchnngs- 
methoclen Bd. 11, 492. 

28) Zeitschrift fiir angew. Chemie 1897, 233 u. 

Zeitschrift fur angew. Chernie 1898, 1027. 
265; 1898, 1103. 

aufe einiger Minuten intensiver wurdr. Uei 
’ixiriing ciner bestiinmten Intensitiit der 
3laufarbung konnten iiiiinerhin auch nach 
tieser Methode geniigmd genaue Resultate 
:rhalten merden (s. 11.). 

S p i c a”) dagegen verwirft die Dipbenyl- 
turinprobe. Auch er konnte das pliitzliche 
Ersclieinen der blauen Zone nicht constatiren, 
n vielen Filleii sci dicselbe iiberhaupt aus- 
;ebliebrn. Sp ica  sclilIigt clcslralb wiederuin 
:in neues Reagrm voi-. i i h l i c l i  Metaphcnplen- 
Iiaiiiin, das noch bedeiitend empfindlicher als 
die ohigm sein sollc. Ob  dics gerade einVor- 
theil sei. intichten v i r  bezn  rifrln (s .  u.). Da 
dieser Theil nnserer Arheit bci Ersclieinen \-on 
Sp ica ‘  s i\fittheilimgen schon abgesehlossen 
n:ir) 50 nurden mit dicsrr XIethode keine Be- 
stimiiirrngen ;tusgefiilrrt. Kbenso wenig kaiin 
hier 7 on der Lusserst interessanten Discussion 
der dta’oilitiitsprobm Notiz genomincn 71 erden, 
welclie nach y-ijlligern Absclilii~s urirrrcr Arlicit, 
qtwcle T’or deren Ilruckleguiig, in der l m d o n e r  
Scrtion cler Society of Chciiiical Iiiduitry 
z;efCrhrt 37 urd(>”). 

T h o m a s  liiilt alle Stahilitatsproben, mobei 
Spuren ~ ’ 0 1 1  siilpetriger Shirr  angezcigt n er- 
deii, fur principirll iuiirichtig , weil sie Triel 
z u  empfindlic*li scicii , urn eine in Brtrxcht 
fnllendr Zersetziuiig aiixuzcigen. Er hLlt die 
reine Ern arniirngsprobe fiir die einzig rich- 
tige. Die Proben werden nach seincr Tor- 
sclirift 8 - 10 Stnndcn tiiglich in niit Glas- 
stopfen gcsc*lilossencii Probirriihrclien aaf etwt 
100’ tlrliitAt, his sich die htmospliiire in 
driisrl1)rn rotlibraun farlit. 

Spic:t micdcrum erhicJlt iiiit den T h o m a s -  
when Probrn ganz nnzuvcrliissige Resultate. 
nnd sprielit sieh daher fiir R~ihchaltung der 
alten Stabilitatsproben ails. 

Das z ~ i  dicsen Untrrsircliiingen zii rer- 
wcnciende hraterial ninsste natiirlich in Brzug 
auf Stahilitat tien in  cler Praxis grstrlltrn 
Aiiforrlrriiiigcn entsprwlien. Es IT ar also 
zuniiclist z u  c,rmitteln, n i e  dies bei drr Dar- 
stellung -ion Scliirssbnu~n\\ ollc im Ii‘leinen 
an1 besten zu errrichcn ist. Diese Fragc 
stclit in nlchstrm Zusammenhange init drr- 
jenigen iiacli drr Ursache drr InstahilitZt. 
Friilier fiilirte nian die letztere ganz nnd gar 
a o f  niininie iI)cmrstc der Xitrirsiiuren xurick; 
rs LLmr also bloss clarauf an, jede Spur der 
letztrreii clurcli Ausmsschen z u  entferiien. 
Die friiher Eilufigen Explosionen in Scliiess- 
baurnwollfabrikrn liaben zur  Gcniige ern iesen, 
dass durch ein iiocli so langcs Waschrn in 
kaltem, auch mit flicssendem TVasser eine gute 
Stabilitlt iiicht zu erreichen ist. In der Praxis 

30) Monitear scientifiyue 1900, 313. 
3 1 )  Joorn. SOC. Chem. Ind. 1901, S. 8. 
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ist jetzt daher das Verfahreii von A b e l  all- 
gernein verbreitet , wonach die Nitrirangs- 
producte ini Holllnder zerkleinert nnd in 
cler Kochliitze gcwaschen werden. 

Uiii uber diese VerhLltriisse einen ge- 
naurrcln Aufschluss zu erhalten, wiirdr zu- 
niclist erniittelt, \vie weit man durch ab- 
>\ ecli5lnngsweise Behaudlnng mit kaltem, 
fliessciideni und heissem Wasser die Stabilitlt 
mi bringen vermiige. 

Bci einem ersten Versuclie wurde die 
Scliiesshaumwolle znnachst drei Tage mit 
kaltem Wasser behandelt. Sic befand sich 
in einer grossen Porzellanschale, die etwa 
stiindlicli mit friscliem Wasscr beschickt 
7% nrde, wobei jeweilen das Nitrirungsprodnct 
mi TTacuum tiichtig abgeprcsst wurde. Darauf 
folgtr  eine gleichr Betiandlung mit heissem 
Wabscr (90-93') wvilirend zwei Tagen. Die 
einc Hdfte wurde sodnnn im trockenen Tmft- 
stroni bei 4OU, die andcrc im V:tcnuniexsic- 
cator iiber Schwefelslure getrocknet. Die 
letztere gab bei der Abel-Probe bei 70" die 
Reaction nacli 4 '  15"; die erstere nach 2 '  1 ". 
Die Stabilitiit war also vollstlndig ungc- 
iiiigencl. Da nach T h o m a s  die Abel-Probe 
im Vergleich mit der seinigen uianchmal direct 
eiitgcgengesetztc Resnltate liefern soll, so 
wollten wir gernde sellen, mie sich dieses 
Prodnct bei der Thomns'schen Prufung ver- 
lialtrn niirde. Zmei Proben von je 1,2 g 
x urden in ein mit Thermoregulator versehelies 
iiiiJad eingefiilirt und dieses langsam ange- 
11 iirnit. Nacli etwa einer halben Stunde trat 
.cine heftigc Explosion ein, welche clie Zer- 
sclinictterung des Apparates zur Folge hatte. 
Die Temperatnr konnte noch niclit eininal 
auf 100' gestiegen sein; denn etwa eine halbe 
Minute vor Eintritt der Explosion wurden 
crst 92' abgelesen. In diesem Fallc also 
I\ ar die cbereinstimmung mit dem Resultat 
der Sbe l -P robe  eine niir zu dentliche. Fiir 
Prodncte, von dcnen nicht znm Voraus eine 
ziemlicli gnte Stwl~ilitat zu ernarten ist, diirfte 
d;ilier die voii Thorn n s vorgeschlagene Prii- 
fung rnit Riicksicht auf die Sicherheit des 
Experimentators nicht gerade empfchlens- 
werth sein. 

Bei eineni zwciteii Vrrsuche wvurde das 
Product in  der oben heschriebcncii Wcise 
einen Tag init kaltein uncl drei Tage niit 
heisacni TVarser beliandelt und schliesslich 
noch drei Tnge einern Stroiiie flicssc.nden 
TIVassers ausgesetzt ; aber aiich daniit war 
Beiii geniigend stabiles Product zii erhalten. 
Die dbe l -P robe  ergah 4-6 1 1 i n ~ t e n ~ ~ ) .  

Ein bestandiges Rotircnlasseii der Schiess- 
baumrvolle wallrend des Auswaschens in 

32) W,enn keine besonderen Angaben daruber 
gemacltt sind, murde die Probe bei 66O ausgefuhrt. 

fliessendeni Wasser vermochte ebenfalls die 
Resultate nicht wesentlich zu verbessern. 

Es wurde nun bei einem weiteren Ver- 
s~ ichc  das Nitrirungsproduct zunLclist in 
gleicher Weise gewaschen wie in Versuch 2 .  
Nach dieser siebentagigen Behandlung mit 
kaltem, heissem uud fliessendem Wasscr 
kiinnen jedenfalls nur noch minimc Spuren 
von zuriickgebliebener Same vorhanden sein. 
Wenn die Stabilitiit niin wirklicli allein von 
drr Entfernung die6c.r letzten Saurespuren 
abhiingen miirde, so iniisste sie durch Neu- 
tralisation derselben bedeutend verbessert 
werden kiinnen. Als Grand fiir die schwie- 
rigc Entfernung dieser letzten Saureantheile 
wird gewblinlich angcgeben, dass die Nitrir- 
sluren bis in das Innerste der Raurnwoll- 
fnsern untl Zellen eindringen; wenn wir nun 
aber zuletzt mit einem ganz vercliiniiten Al- 
kali behnndeln, so ist nicht einzusehen, 
mariim daiselbe niclit ebenso leiclit in die 
Zellen eindringen kiinne, mie clic um ein 
Beclentendes dichteren Nitrirgemischc. Nach 
der ob cn genaiint en sieb ent iigig en Bell aiidluiig 
nurde daher das Product noch einen Tag 
niit heissem Wasscr brhandelt , und z v  ar 
unter Zusntz von 0,2 ccni 'Ilo N-Sod il 1" osung. 

er zeigte am Scliliisse noclt id- 

Iralische Reaction ; es ist :~1so niit Siclierlieit 
iiiulmehr keiiie Spur von 

SBnre inelir vorlianden mar; dcnnocli c3rgal.J die 
Ahel-Probr nur ncht Miniiten, also inniier 
no (4 cine ung eniig cnde S t abili t iit . Eine 
weitere Verbesserung iihrr diese Grenze 
liinaus diirfte also \volil auf andere Ursnclien 
zuriiclizufithren sein. Es ist auch schoii die 
Ansicht gciiiissert morclen, dass eine dieser 
Ursachen Jn der Schiessbaumwolle entlialtene 
Freindbiirper seien. Diese kiinnten herriiliren 
yon der ISinwirkimg der Nitrirgcrnische auf 
in cler angewandten Cellulose cnthaltrnr Ver- 
nnreinigiingen, oder sic wiircn znrdckziifiiliren 
auf s c.cuncldre Wirkun geii cler S Burrg eniis che 
aaf die Cellulose sclbst. TJeiik und Cross33) 
Itaben kiirzlich daritber eine Untersuchung 
vrriiffentlicht. Es ist ilinen gelungen, chircti 
Digeriren niit einem mit Wasser so writ ver- 
diinnten Aceton, dass diis Gcmiscli auf Schiess- 
haunix olle selbst noch nicht liiscnd mirkte, 
ans diewr geringe Mengen eincr frrmclrn 
Siibstnnz zu entferncn id dadurch die Sta- 
bilitLt bedrutend ZLL vcrbessern. Dieser die 
Stabilitiit vrrinindernde K6rpcr ist iiocli nicht 
niiher untersiiclit; er entlillt 9-12 Proc. 
Stickstoff. Auf cliesr Weise sollcn becleutend 
bessere Resultate erhxlten werden, als durch 
anhaltendes Kochen. Dazu ist zu hemerken, 
dass mir auch olincx jenc Procedur einfach 

33) Journal of the Society of Chem. lndustry 
1900, 642. 
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durch dreitagiges Kochen ebenfalls eine Sta- 
bilitlit von 50 Miniiten und dariiber erliielten. 
Das Maximum bei den Versuchen von C r o s s  
war 55 Minuten. 

W i l l  und Lenze3?haben zahlreiche Kohle- 
hydrate, insbesondere verschiedene Zucker- 
arten, u. A. auch Abbauproducte der Crlln- 
lose durch Siiuren, der Nitrirung unterworfen; 
diese zeigten im Allgemeinen geringe Stabi- 
litat und einige derselben, die in Wasser 
unloslicli waren, liessen sich durch lrochendes 
Wasser zersetzen und auf diesr Weisc in 
Lijsung bringen. Es ist wohl miiglicli, dass 
bei der Nitrirung der Cellulose gcringe Nengen 
solcher Substanzen gebildet werdrn, iind dass 
diese dann durch den Kochprocess eutfernt 
werden. Thatsaclip ist,  dass durcli relativ 
Irurzes Kochm die Stabilitlit bedeutend melir 
verbcssert wird als durch rine noch so lange 
Behandlung mit kaltem und heisseni Tcmser. 

Bei allen weiteren Versuchen vrrfulircn 
mir nun mie folgt. Nach Entfernunq der 
Hauptnienge der anhaftenden Nitrirsiure 
durch kd te s  Wasser wurde die Schiesshxuin- 
wolle - entsprechend dem Hollkndcrprocesse 
- rnit einer Scheere aufs Feinste zer- 
schnitten und sodann unter iifterer Rriieuerung 
des Wassers susgekocht. Auf dicse Weise 
ist in 3-4 Tageri eine sehr gute Sthil i t t i t  
zu erreichen. Es ist ,  w i e  bereits beinerht, 
unwahrscheinlich, dass dieses Resultat bloss 
auf Entfernung der letzten SBurespuren 
zuidtkzufiihren sei. Ein urspriinglicher ge- 
ringer Gelialt an Fett oder anderen Vwun- 
reinigungen, wie sie in den techniscli ver- 
wendeten Ausgangsuiaterialien vorlroniinen, 
kann liier cbenfalls nicht in Retracht fallcn, 
da ja  stets volllroinmen entfettete ,, cliemisch 
r e  ine Verb andwatt e '' zur Anwenduug g elan g t e . 
Es n&rr  also nur noch cine secundlire Wir- 
lcung der Nitrirgemische auf die Cellirlosc 
selbst denkb ar. 

Uber cine gewisse Grenze hinaus kann 
aber auch auf diese 'VVeise die Stabilitlit 
nicht mehr getrieben werden. Ein absolut 
stabiles Product i s t  nicht zu erreiclien, da 
eben die Schiessbaumwolle an und fiir sich 
ein unstabiler Kijrper ist. 

S p i ~ a ~ ~ )  hat nachgewiesen, dass auch die 
sorgfaltigst gereinigte Schiessbaumwolle be- 
standig in einem minimen Grade der Zer- 
setzung begriffen sei. 

Man konnte also unterscheiden zwischen 
einer temporaren Instabilitat, verursacht durcli 
Spuren zuriickgebliebener Nitrirskuren einen- 
t h eils und Anw es enh eit fremder Subs t anz en 
anderntheils, und einer permanenten Instabi- 

34) Berliner Berichte 1898, 68. 
3') Monitenr scientiiique 1900, 315. 

itlit, die bedingt ist durch die labile Art 
ies Nitrocelluloseinoleciils. 

Nunmehr konnte zum Vergleiclie der 
cerschiedenen StabilitAtsproben iibergegangen 
qerden, und zwar wurdeii an einem Producte 
x i  den verschiedenen Liblichen Testtenipera- 
,wen Bestimmungen ausgefiihrt. 

T u b .  x VIII. 

remperatorl Abel ] Cuttmann I , Thomas 

Es ergaben also die Proben n:tcli A b e l  
iind Gu t tn i ann  unter einander geniigend 
iibereinstimniende Resultate. Die zv p i  bei 
den v ers chi cdenen T ernp cr aturen aiig r q eb en en 
Werthe beziehea sich m f  zwei zu verschie- 
denen Zeiteii ausgefftlilrrte Versuclie : gleich- 
zeitig ausgcfyilirte geben ini Allgeilteinell ge- 
ringcrc Differenzen. Die beideri N d o d e n  
Lrauchen natiirlich iiicht dieselbell Te r thc  
zu liefern, da sie ja abliiingen von der Em- 
pfiiidlichkeit der bctreffcnden Reactionen und 
in Folge dessen nicht absolute sirid. Sie 
ergeben aber correalroridirelicle Werthe, d. 11. 
das Verhiiltniss zmischen Testteniperstur 
und Zeitclaurr der Wihieprobe ist be i  beiden 
ungeEi1ir dasselbe, was s u s  der grapliisclien 
Aufzeichnung leiclit ersichtlich ist. 

Fur unsere Zwecke hatten wir also die 
Guttmann'sclie Probe ebenso gut verwenden 
k6nnen wie die Abel'sclie, wir blieben aber 
bei der letateren, da der Knclpunkt ininierhin 
noch etwas leichter zu erkennen ist, als bei 
der Diphenylaminreaction. Der einzige Nach- 
theil der Jodkaliumprobe, die eventuelle Ver- 
Jeckung drr Reaction durch gewisse von den 
Fabrikanten bisweilen gebrauchte Beimen- 
gungen, fallt ja bei unseren Untersuchimgen 
nusser 13 etracht. 

Um nun also zu entscheiden, ob ein Ge- 
halt der Nitrirgemische an Untersalpetersaure 
die Stabilitat zu verringern vermiige, murde 
\vie folgt verfahren. 

Es wurden jeweilen zwei Nitrirungen 
init demselben Nitrirgemisch ausgefiihrt. die 
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eine niit einem bestimniten Gehalte desselben 
an Untersalpetersaure, die andere oline einen 
solchcn. Die bciden Nitrirungen wurden 
gleichzeitig vorgenommen und die zwei zii 
vergleichenden Nitrirungsproducte erfuhren 
eine gennu gleiche Behandlung in Bezug auf 
Ausn aschen , Trocknen und Ausfiihrung dcr 
Stabilitiitsprobe. Die grosse Empfindlichkeit 
der lctztrren und die zahlreichen Factoren, 
die dieselbe zu beeinflussen verniiigen, haben 
diese Arbeitsweise nothwendig gemacht. Es  
war zuerst versucht worden, mit dem unter- 
s alp e t ers Lurefreien Nitrirg cmisch nur eine 
Nitrirung auszufiihren. Die bctreffende Schiess- 
ba~imwolle wurde in gcnau festgesetzter Weise 
behandelt und sodann die Stabilitat ermittelt. 
Durcli genau gleiche Behandlung der spiiter 
nach einander mit wechselndem Gehalt an 
Untersalpetersaure hergestellten Producte 
glaubten wir vergleichbare Resultate erhalten 
zu ktjnnen. Dies war aber nicht der Fall. 
Die so crhaltenen Resultate waren oft ganz 
nidersprechend. Dime Versuche werden 
daher hier ganz fibergangen und mir gehen 
zu jenen iiber, die nach dem oben erwahnten 
Verfahren zu glriclier Zeit und unter genau 
gleiclien Urnstanden angrstellt worden sind. 

[Schluss folgt.] 

Der Kolner Congress fiir gewerblichen 
Rechtsschutz. 

Von Dr. jur. et phil. E. Kloeppel. 

Der erste yon dem Deutschen Verein fur 
den Schutz des gewerblichen Eigenthums vcr- 
anstaltete Congress, der zu Frankfurt a. M. 
im JIai vorigen Jahres tagte, und iiber den 
ich auf S. 583ff. des vorigen Jahrgangs dieser 
Zeitschrift berichtet habe, hatte ein derartig 
reichlialtiges Programm aufzuweisen gehabt, 
dass es dnmals nicht miiglich war, dasselbe 
zu erschijpfen. Insbesondere war von den 
den1 Congress gemmchten VorschlLgen fiir die 
Abknderung des Patentgesetzes nur etwa die 
Halfte durcliberathen worden, die andere 
Halfte wurde damals vcrtagt und einem 
spateren Congresse vorbehalten. Dieser 
11. Congress fur gewerblichen Rechtsschutz 
hat nun am 13.-15. Mai d. J. in Koln a. Rh. 
getagt. 

Ebenso wie gelegentlich des Frankfurter 
Congresses hatte auch in diesem Jahre die 
Reichsregierung ihr reges Interesse fur die 
Verhandlungen des Congresses dnrch Ent- 
sendung von officiellen Vertretern bekundet. 
Es wohnten dem Congress in dieser Eigen- 
schaft der Director im Kaiserlichen Patent- 
amt, Geheime Regierungsrath Dr. R h e n i u s ,  
und der Regierungsrath Dr. Ri i s ing ,  Ab- 

theilungsvorsitzender im Kaiserlichen Patent- 
amt, bei. Beide Herren konnten im Laufe 
der Verhandlungen ebenso wie im vorigen 
Jahre bei verschiedenen Fragen sehr dankcns- 
werthc und interessante Aufschlusse fiber die 
Praxis drs Kaiserlichen Patentamtes geben. 
Auch die iisterreichische Regierung hatte in 
der Person des Viceprasidenten des iister- 
reichischen Patentamtes, Sectionschefs Dr. 
S c h u l t z ,  einen officiellen Vertreter entsandt. 

Bei meinem vorliegenden Bericht muss 
ich mich nun, ebenso wie bei demjenigen fiber 
den Frankfurter Congress und bei dem Re- 
ferat iiber den Internationalen Congress fur 
gewerblichen Rechtsschutz zu Paris '), mit 
Riicksicht auf den zur Verfugung stehenden 
Raum anf eine Besprechung der patentrecht- 
lichen Eriirterungen beschranken. 

Der erste und bei Weitem wichtigste Be- 
rathungsgegenstand auf dem Gebiete des 
Patentrechtes war die Frage der Errichtung 
eines P a t e n t g e r i c h t s h o f s .  

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

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

Die Commission, deren Standpunkt zu 
dieser Frage der Generalsecretar des Vereins, 
Dr. A. O s t e r r i e t h ,  als Berichterstatter ver- 
trat, hatte sich bei ihren Vorschliigen von 
folgenden Erwagungen leiten lassen: 

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

1) Zeitsclirift ffir angewandte Chemie 1900, 
Heft 41. 




