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Versuch  I. Es wurden gleichzeitig iind 
unter genau gleichen Bedingungen zwei Ni- 
trirmgen vorgenommen , und zwar mit dem 
in der Teclinik fiblichen Gemiscli von drei 
Theilen cone. Schwefelsaure und einem Theil 
Salpetersdure 1,52; die eine Operation ohne 
Zusatz von Untersalpetersaure, die andere 
mit einein Zusatze von 4,93 Proc. N2 O,, be- 
stimmt durch Titration mit 'la N-Kaliumper- 
manganat. Durch die Untersalpetersaure ist 
in1 letzteren Falle gemass der Reaction: 

in das eine Nitrirgemisch eine bestimmte 
hfenge Salpetersmre hineingebracht worden. 
Eine genau gleich grosse Menge reiner Sal- 
petersiure wurde daher auch zu dem ohne 
N, O4 angestellten Gemische hinzugefilgt, um 
in beiden Versuchen mbglichst gleiche Ni- 
trirungsbedingungen herznstellen. Die Ni- 
trirungsproducte erfuhren sodann eine genau 
gleiclie Behandlung, und zwar wurden sie 
nach Abpressen der Sauren und wiederholtem 
huswasclien mit kaltem Wasser mit einer 
Scheere aufs feinste zerschnitten und hierauf 
nnter iifterer Erneuerung des Wassers in 
grossm Porzellanschalen vier Tage lang ge- 
kocht, dann zwischen Fliesspapier gut aus- 
gepresst und behufs vollstiincligen Trocknens 
etwa 6 Tage lang in einen Vacuumexsiccator 
gestellt. Die Proben niiissen nhmlich bei 

Ki 0, + H, SO,= SO, NH + HNO, 

13 ' I t = 4' 30" 

50 
E.P. = 1860 
t = 5' 33" 

E.P. == 2010 

T ~ G .  xrx. 

64 
E.P. = 186,5O 

t = j r  29" 

ohne Untersalpeterslure 
des Versuches 

Tag I a, I aa 

15 
E.P. = 196O I t = 6 '  

64 ' 

5. XI. 1899 

12.1. 1900 

6. 111. 1900 

25 
E.P. = 188,50 

t = 5'  11" 
44 ' 

65 I 
E.P. = l87O 
t = 5' 30" 

27' 

45 
E.P. = 1870 
t = 5' 35" 

54 

___ 
Ausfuhrung der Stabilitatsprobe nioglichst 
trocken sein, cla schon ein geringer Wasser- 
gehalt den Eintritt der Reaction auf langere 
Zeit verschieben kann. Um sich voii der 
unveranderten Empfin dlichkeit des Test- 
papieres zu uberzeugen, wurde bei jeder Be- 
stimmung noch eine Probe yon bekannter 
Stabilitat mitgepriift. Das zu diescni Zwecke 
angewandte Material \yurde in feuclitem Zu- 
stande in einer geschlossenen Flasche auf- 
bewalirt. 

Zugleich mit der Stabilitatsprfifung IT urde 
gewiihnlich auch die Explosionstemperatur 
des betreffenden Productes ermittelt rind zwm 
durch Erhitzen von 0 , O l  g in einem in ein 
Olbad gesteckten Glbchen. Die Explosions- 
teniperatur ist abhangig von der Darner des 
Erhitzens; sie steht zu  derselben in umge- 
kehrtem Verhaltnisse. Bei Angabe der Ex- 
plosionstemperatur sollte daher iinnicr aucti 
die Zeit des Erliitzens angefuhrt werden. 

Nach Beendigung der Stabilitatsprobe 
wurden die Producte auf Uhrgliisern ausge- 
breitet und an freier Luft, aber vor Staub 
geschiitzt, liegen gelassen. Von Zeit zu Zeit 
wurden sie wiederum auf ihre Stabilitiit 
gepriift, einmal um ihr Verhalten bei langerem 
Lagern zu erfaliren, dann aber auch uin durch 
eine griissere Zahl von Bestimmungen die 
Resultate zuverlassig zu machen. 

Von beiden Producten wurden gleichzeitig 
imnier je zwei Proben von 1,2 g Gewicht 
gepruft. Alle vier Bestimmungen wurden 
gleichzeitig und in demselben Apparate aus- 
gefiihrt. 

(A b el- Test.) 
Probe zur Controle I des Testpapieres mit UntersalpetersPure 

bl 
37 36' 

t = 5'  10" t = 6 '  

Die erste der oben gegebenen Zahlen bedeutet die beim Abel-Test bis zum Eintreten der 
Reaction verlaufenden Minnten ('). 

E. P. = Explosionspunkt (-temperatur). t = Dauer des Erhitzens bis zam Eintreten der Explosion. 
Teinperatur des Wasserbades = 80°. 

Ch. 1901. 45 
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Tab. XX. 

Thomas-Probe 1 Zahl der Tage 

a1 2' 

'J c 1 ' ;  
Es konnte also i n  diesem Tersuchc eine 

Verminderung der Stabilitlit durch die Gegen- 
wart yon Untersalpetersiurc bei der Nitririing 
nicht constatirt merden. Die mit dem nnter- 
sa1peters:~urrhaltiXen Nitrirgemisch ctarge- 
stellte Scliiessbaumn olle zeigte bogar dnrch- 
glngig giinstigcre Stabilitltsrcsultatc , was 
allerdiiigs nicht als Wirkung der Unter- 
salpetersiiurc liingestellt merden sol1 , son- 
dern ziiniichst niir als Thatsache errnillint 
werden muss. Die Explosion dieses Productes 
trat allcrdings durchwcgs 1-2 Swimden 
friiher rin, und die Temperatnr x a r  '/s-lu 
tiefer als bei der mit nntersxlpersbirefreiem 
Nitrirgemisch dargcstellten Scliiessbaummolle. 
Dieser Unterscliied ist aber clocli zu gming. 
als dass inan ilin fur irgend wesentlicki hnlten 
kiiimte. Die Explosionspuuktr je einrs der 
Producte a iind b mirden in demselben 01- 
llacle gleichzeitig bestiiumt, (Lie Art und 
Schnelligkeit des Erhitzens war also br i  
beiden dieselbe, iind demnnch k6nnen die Re- 
sultate direct mit rinander verglichen werden. 
Die beiclen Explosionen traten immer rasch 
liiatereinander auf, oft in lrauul mrssbarein 
Zeitunterschiede. Dass clabei nicht cti in cine 
Beeinflnssung des spster cxplodircnden durch 
die Erschiitterung bpi der Explosion des 
andern Productes im Spiel? ist, geht ails der 
Thatsache hcrvor. dass zwei Prollen Ion  
Schiessbaiimwolle (a und c), die bci getrennter 
Bestirriinung des Rxplosionspunktes einea griis- 
seren Unterscliied aufwiesen, auch be1 gleich- 
zritigcr diesclben Resultate ergaben. Es ist 
iibrigeiis auffallend, dass der Bxplosionspunkt 
yon c etwa 10' hbher liegt als jener der 
Producte a und b ,  obwohl sich diese bei 
der Stabilititsprobc bedeutend giinstiger ver- 
hielten. Daraus geht hemor, dass der Be- 
ginn tier Zersetzung (Stabilitiitsprobe) und 
der Eintritt riner plijtzlichen vollstiindigen 
Zersetzung (Explosionspunkt) nicht in einern 
einfachen Verhaltniss z u  einander stehen. 

Die Resultate der Tliomas'schen Probe 
sind analog jenen des Abel-Testes; aucli 
bei dieser ergiebt das bei Gegenwart von 
Untersalpetersiure hergestellte Product sogar 
das gyinstigere Resnltat. 

Es ist bemerkensmerth, dass bei Wieder- 
holung der Stabilitiitsproben mit demselben 
Material die Zeitdauer bis Zuni Eintritt dei 
Reaction iminer griisser wird. Man wiirdc 
zuaLclist erwarten, dass durch die iiftere Er- 
wiirmung auf SO" die Stabilitat eher ver- 

iindert werden mimte. Das umgekehrte Re- 
ultat ist wohl darauf zuriickznfiiliren, dnss 
P i  jedw Testprobe der Stickstoffqelialt 1iin 

in xenig abnimmt, und in Folge deisen 
uch die Explosivitiit d e i  betreffenden Pro- 
uctcJs geringer wird. 

V c r s u c h  11. Es wurden miederum z v e i  
iitririmgen iinter gleichen Bedingungeii am- 
efiihrt. Das eine Nitrirgcmisch war frei \Ton 
JntersalpetersLure das andere enthielt davon 
1,528 Proc. Die Behandlung der Nitrirungv 
lroducte war dieselbe wie ini vorigen Versuche, 
ur mit den1 Untc.rschiecle, dass bci Zrncuerung 
les Kochwassers cler Faserbrei diircli rin Filter 
egossen murde, da hier auch die Au\beute 
Pestimmt werden sollte. Bei Versucli I murde 
lies unterlassen; dort wurcle das Material 
infach auf eine fein gelochte Nutsche ge- 
,ossen; auch nach beendetem Koclien \Tar 
'r noch vollstiindig ~ r i s s .  Bei diesem Ver- 
,tiche dagegen flrbten sich die Proclucte all- 
nshlich etwvas hraLinlich und bei jedem Aus- 

chen a u f  tler Nutsche bei Erneuerung des 
ers samrnelte sich iinten a m  Filter 

xine grriiige Mengr b ram gefarbter Substanz 
in. Rei Aiisfiihrung der Stabilititsprobe 
,\ aren bereits nach drei lfinutcn sammtliche 
restpapicre tief gefarbt. Dieses schlechte 
tesu1t:tt konnte nur ,zuf die Anwesenheit 
ener braanen Substanz zuriickgefiihrt werden, 
was sich deiin aneh bestcktigte. Die beiden 
Productr wurden noch einige Male mit Washer 
;ekocht, bei Erneuerung desselben aber auf 
:inr Nutsche ohne Filter gebracht. Brim 
Nachwxschen liess sich auf cliesem Wege die 
braune Substanz entfernen; sie setzte sich 
&in Roden der Waschwissrr :Lb. Ihre Menge 
nar  so gering, dass eine Untersuchung un- 
niiiglich war, ziidem war sic noch vermengt 
mi t  weissen Fiiserchen voii Schiessbaumwolle. 
1';s konnte nur constatirt wcrden, dass sich 
diese Substanz hei 198' nnter Verkohlnng 
zersetzte, ohne zu verlmffen, auch erwies s i e  
sich unliislich in verdiinntem Aceton, ist also 
nicht identisch rnit dem Producte, das nach 
L e n k  und  C r o s s  die Instabilltiit der Schiess- 
baum\volle rerursacht. Jedenfalls ist dir 
Bildung dieser Subrtanz nicht mit der Unter- 
salpctersawe in Zusammenhang zu bririgen, 
(la. sic sicli j a  bei beiden Producten vorfand. 

Das Material war nun also wieder voll- 
standig wpiss und zeigte eine geniigende 
Stabilitat. Um fiber die Zuverliissigkeit dpr 
Testproben einm brssern Aufschluss zu ge- 
winnen, wnrden zwei Versuchsserien niit je  
zmei ma1 zwei Proben dnrchgefuhrt. und zwar 
miederum in derselben Weise wie in Ver- 
such I. 
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Tab. X X I .  
I. Versuchsserie. 

Probe zur Controle 
des Testpapieres 

C 

Tag 
des Versuches 

ohne Untersalpetersaure mit Untersalpeterslure 

ae b, b, 
18' 

47' 
E.P. = 185,50 

t = 4 '  40" 
51' 

"1 

15 ' 14 17' 
E.P. = 186" 

t. = 4'  
41' 

15 ' 
E.P. = 1990 
t = 5' 40" 

15 ' 

7. I. 

26. I. 

3. 111. 

E.P. = 186,50 
t = 4' 1'' 

40' 
E.P. = 1860 
t = 4'  42" 

47' 

37 

48' 
E.P. = 1900 
t = 3'  36" 

45' 
E.P. = 1880 
t = 3' 34" 

14' 

Temperatur des Wasserbades = 80". 

Tab. X X I L  
11. Versuchsserie. 

Probe zur Controle 
dea Testpapieres 

I? 

Tag 
des Versuches 

ohlie Untersalpetershre mit Untersslpeterslure 

I b, - b,  a., a, 

5. I. 

3. TI. 

13. 111. 

15' 
E.P. = 186,50 

t = 4 '  26" 

13' 16' 
E.P. = 201" 
t = 4'20' '  

15 

15' 
E.P. = 1860 
t = 4 '  25" 

34 

12' 

34' 
E.P. = 186,5O 

t == 5' 2" 
49' 

35' 
E.P. = 185,5O 

t = 5 '  
56' 

36' 

47' 
E.P. = 1910 

t = 3'  5" 

51' 
E.P. = 190,5O 

t = 3 '  4'' 

15' 

Aus diesen beiden Versinchsreihen kanr 
also ebenfxlls eine Verminderung der Stabilita 
der Schiessbaumwolle clurch Untersalprter 
s h r e  nicht constatirt werden. Beicle Pro 
ducte ergeben bei den Stabilitatsproben iiber 
einstimmende Resultate. Der Explosions 
punkt liegt wie bei Versuch I, bei der mi 
dem nntersalpetersaurehaltigen Nitrirgemisck 
dargestellten Schiessbaumwolle um 0,5 -1 
tiefer; dirse minime Differenz lasst aber keinc 
sichere Schlussfolgerung zu, ebenso weni6 
wie der Umstand, dass dieses Product sick 
nuf der anderen Seite bei dcr StabilitWts 
probe ini Allgemeinen etmas giinstiger ver 
hiilt, als das mit dem untersalpetersaure. 
freien Nitrirgemisch erhaltene. 

Die beiden Versuchsserien geben iiberein 
stimmende Resultate, ein Beweis dafiir, dasc 
bei genau gleichartiger Ausfiihrung der Test 
proben vergleichbare Werthe erhalten werder 
kiinnen. 

In Bezug auf den Stickstoffgehalt wai 
ein nennenswerther Unterschied nicht zu con 
statiren. Die Bestimmungen wurden nacf 
vollendetem Kochen ausgefiihrt. Product 2 

ergab einen Stickstoffgehalt von 208,Occm NO 
b einen solchen von 208,s ccm. Mit delr 
angewandten Nitrirgemisch von 3 Th. cone 
Schwefelsaure und 1 Th. cone, Salpetersaurc 
erhUt man aber sonst 213-214 ccm NO 
Es muss also durch das anhaltende Kochen 

cler Stickstoffgehalt zuriicl 'egangen sein. 
Nach Gut tm&n36)  tritt dies nuch bei der 
Fabrikation der Schiessbaumwolle ein, bei 
einem von B r ~ I e y ~ ~ )  angegebenen Versuche 
dagegen hat selbst nach 260 stundigem Kochen 
der Stickstoffgehalt nur urn etwa 1 ccm ab- 
genommen. Da in unserm Falle das Material 
aufs Feinste zerschnitten worden war, so sind 
maglicherweise einzelne Fiiserchen durch das 
Kochen an den obern Rand der Wandung 
geschleudert und daselbst etwas Tiberhitzt 
worden. Auf dieselbe Ursache ist vielleicht 
au ch die Bildung der friiher erwahnten braunen, 
die Stabilitat vermindernden Substanz zuriick- 
zufiihr en. 

Die Bestimmung der Ausbeute wurde ails 
den bereits erwahnten Griinden unterlassen, 
insbesondere da L u n g e  und W e i n t r a u b  
schon nachgewiesen haben, dass diese selbst 
durch einen ganz excessiven Gehalt an Unter- 
salpetersaure, wie er in der Praxis nie vor- 
kommen wird, nicht vermindert wird. 

Da die auf ihre Stabilitat unterlassen 
Producte in Bezug auf den Stickstoffgehalt 
den an eine gute Schiessbaumwolle gestellten 
Anforderungen nicht mehr entsprachen, so 
wurde, um einem dahinzirlenden Einwurfe zu 
begegnen, noch ein weiterer Versuch (111) BUR- 

36) Guttmann, Schiess- u. Sprengmittel, S. 86. 
37) MQmorial des poudres et salpbtres, Tome 

VIIE, 131. 
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gefuhrt. Dabei wurde die Stabilitit schon 
nacli liurzem Kochen ermittelt, bei dem der 
Stickstoffgehaltnochunverlndert geblieben mar. 

111. V e r s u c h. Die zwei Nitrirungen 
wurden wiederum in derselben Weise aus- 
gefiihrt wie in den vorhergehenden Ver- 
suchen. Das eine Nitrirgemisch eiithielt 
6,16 Proc. Untersalpetersaure, das andere 
nichts davon. 

Nach eintagigem Waschen mit kaltem 
Wassrr und vierstundigem Kochen wurde die 
Stabilitat und der Stickstoffgehalt bestimmt. 
Der lctztere war =213,20 und 212,86 ccm 
NO, entspricht also dem bei guter Fabrikation 
cler Schiessbaumwolle erzielten. 

Tub. XXI I I .  
- ~ ~ ~ u ~ ~ ~ s l  ohne Untersalpetersaure mit Untersalpetersaure 

21. VI. 
4. VII. 

3’ 3’20” 3’ 3’40’’ 
4’ 4’ 15” 4‘ 4‘ 10“ 

E.P. = 166’ E.P. = 164’ 
t=3’52’‘ t=3 ’5of ’  

Also auch hier wieder dasselbe Ergebniss 
wie bei den vorhcrgehenden Versuchen, dass 
namlich ein Gehalt der Nitrirgemische an 
Untersalpetersgure die Stabilitat der Schiess- 
baumwolle iiiclit z u  beeintriichtigen vermag. 
Nach P a y e n  soll das so hergestrlltc Product 
auch andere Liislichkeiten aufweisen, als das 
mit reinen Nitrirgemischen erhaltene, sowohl 
gegeniiber Atheralkohol als Essigather, aber 
in unserem Falle war dies ebenfalls nicht zu 
constatiren, und die von 1847 datirenden 
Versnche Payen’ s  diirfen also wohl jr tzt  i n  
keiner Weise mehr als maassgebend ange- 
sehen werden. 

Bis zu dem Untersalpetersiuregehalt der 
Salpetersaure von 9,28 Proc., der bei unbern 
Versuchen im Maximum vorkam, der aber 
den in der Industrie irgend jemals vorkom- 
menden weit ubersteigt, ist also irgend eine 
Wirkung der Untersalpetersaure nicht zu 
beobachten. Allerdings muss man dabei 
immer hedenken, dass die Untersalpetersaure 
durch die concentrirte Schwefelsaure (sowohl 
im Laboratorium wie in der Fabrik!) fast 
ganz in Nitrosylschwefelsaure und Salpeter- 
saure ubergeht, woriiber ja die Untersuchnng 
yon L u n g e  und W e i n t r a u b  (Zeitschr. f. 
angew. Ch. 1899 S. 393 und 417) genaurn 
Aufschluss giebt. F r e i e  Untersalpetersaure, 
bei Abwesenheit von Salpetersaure und 
Schwefelsaure, vermag dagegen, wie wir aus 
einem weiteren Versuche ersehen, mit Cellu- 
lose leicht zu reagiren. Etwa 8 g Baum- 
wolle wurden zusammen mit 100 ccm Unter- 
salpetersaure drei Tage im Eiskasten stehen 
gelassen. Die Structur bleibt dabei in der 
Hauptsache erhalten, nur zeigen sich die 
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5ellen stark erweitert. Die Jlasse fiililt sich 
debrig an und lasst sicli durch kochendes 
rliasser zum griissten Theil in Liisung bringen. 
3ie reducirt beim Koclien F e h 1 i n  g ’sche 
Jiisung und gieht init PhenylhydraLin, sowie 
n i t  Blei-. Silber- and  Baryumsalzen Piillun- 
;en. Die Phenplhj drazinverbindung ist un- 
iislich in den iiblichen organisclien Liisungs- 
nitteln. 

Durch Vorstehendes glauben wjr endgiltig 
iachgewiesen zu haben, dash fur die Fabrika- 
ion der S c h i e s s b a u m w o l l e  ein Gehalt der 
3alpetersOure an Untersalpetersaure bis zu 
weiten Grenzen ohne jede Bedeutung ist. Es 
jei iibrigens nochmnls bemerkt, dass unsere 
Vcrsuclie mit reiner, ent€etteter Raumwolle 
msgefuhrt wurden. Dab liierbei erlialtene Re- 
jultat kann naturlich iiiclit ohne Veiteres anf 
lie Fabrikation dcs N i t r o g l y c e r i n s  uber- 
;ragen werden. Bei der grossen tcchnischen 
Wichtigkeit dieser Frage mgrr eine Ent- 
wheidung auch fur diesen Fall TT iinschens- 
werth gewesen. Die im Vergleich mit Schiess- 
3 aumw olle b edeut end s c h i  erig ere und g e- 
‘iihrlichere Manipulation zwang uns leider, 
Lm Hinblick auf die damit verkniipfte grosse 
Verantwortlichkeit, diese Untersachuiig in 
:inem Unterrichtslaboratorium zu unterlassen. 

H. E i n f l u s s  d e r  N i t r i r u n g  b e i  l l i iherem 
W a s s e r g e h a l t  auf  d i e  S t a l s i l i t a t  

d e r  S c h i e  ss  b aumwo l le .  
Bei Anlass der Untersuchung . melchen 

Einfluss ein verschiedener Gehalt der Nitrir- 
sauren nuf die Stabilitat des Productes aus- 
iibt, ist bei langerem Kochen des Productes 
mit Wasser eine Abnahme ini Stickstoffgelialte 
constatirt worden. Um das hier angegebene 
Verfahren zur Darstellung von Schiessbaum- 
wolle mit solchen Nitrirgemischen. die 8 
bis 11 Proc. Wasser enthalten, auf seine 
praktisclie Verwendbarlreit hin zu prufen, 
musste nocli ermittelt werden, oh cliese Pro- 
ducte dem kochenden Wasser gegencber sich 
nicht etwa doch meniger widerstandsfahig 
verhalten, als die mit den ganz conccntrirten 
Sauregemischen dargestellten. Es ist dies ja  
zwar von vornherein nicht wahrscheinlich ; 
in Anbetracht der praktischen Bedeutnng 
dieser Frage war aber eine sichere Feststel- 
lung dieses Verhaltens ermiinscht. Zu diesern 
Zwecke wurden nun nebeneinander zwei 
Nitrirungen ausgefuhrt: die eine A mit dem 
iiblichen Sauregemisch aus 3 Th. cone. Schwe- 
felsaure und 1 Th. rauchender Salpetersaure 
d. 11. also H2S04 69,14, HNO, 23,91, Ha 0 
6,07, N2 O4 0.88, die andere B mit einem 
solchen Yon folgender Zusammensetzung : 
lX2 SO, 63,64 Proc., HKO, 25,54 Proc., H, 0 
10,82 Proc. 
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Die erhaltenen Nitrirungsproducte vollen 
wir ebenfalls kurzmeg A und B nennen. Die 
beiclen Proben wurden nun in gleicher Weise 
verschie denen B ehandlung en mit heissem, 
resp. heissem nnd kocheiidem Wasser aus- 
gezetzt iind der Einfluss dieser Behandlung 
anf den Stickstoffgehalt ermittelt. Folgende 
Tabelle gieht die erhaltenen Resultate. 

Behandlung der 
Nitrirungsproduote 

I/,  Tag mit ltal- 
t an ,  dann 1 Tag 
init heibbemJ\'ns- 
5er gewaschen. 

1 fL Tag niit lrsl- 
teni, dann 3 Tage 
niit heisseni \T7as- 
ser geir aschm. 

Tag illit kal- 
teiii, dann lliJTag 
iiiit heisseiii \\'as- 
serbehandelt und 
schliesslich noch 
2Stund. gekocht. 
Das Kochasse r  
zeigt lreine saore 
Reaction. 

dto. 
noch \Yeitere 5 
Stundcii gehocht. 

Tffb. X X I V .  

Stickstoffgehalt 

A 

214,46 ccm NO 
13,45 Proc. N 
E.P. = 161' 

t =  3'9" 
215,03 ccm NO 

13,48 Proc. N 
E. P. = 1700 
t = 4' 40" 

214,78 ccm KO 
13,47 Proc. N 

213,OO ccm NO 
13,36 Proc. N 

R 

217,58 ccm KO 
13,64 Proc. N 
E.P. = 1580 

t -= 3' 5" 
215,16 ccm NO 

13,49 Proc. N 
E.P. = 163O 

t=4'3O" 
215,33 ccm NO 
13,50 Proc. N 

214,56 ccm KO 
13,45 Proc. N 

Product B verhalt sich also beimBehan- 
deln init heissem und kochendem Wasser 
gleich x i e  A ;  der Stickstoff nimmt um ein 
weniges ab, bleibt aber immer wenig iiber A. 
D i e  N i t r i r u n g  m i t  d e n  T o n  u n s  v e r -  
TT end e t e n  w a s s e r h a 1 t i  g e r e n  S an r e g e - 
ni i schcn  l i e f e r t  d e m n a c h  e i n  ganz  
e b e n s o  s t a b i l e s  P r o d u c t  w i e  d i e j e n i g e  
n i i t  den  s o n s t  u b l i c h e n  c o n c e n t r i r t e r e n  
S a u r e g e m i s c h e n .  Auf die Frage eines miig- 
lichermeibe vorliandenen Unterschiedes beider 
Producte in ballistischer Beziehung konnten 
~7 ir begreiflicher Weisc nicht eingehen. 

I. V e r  h a1 t en v e r  s c h i  e d e n  e r  
B a a n i w o l l s o r t e n  b e i  d e r  N i t r i r u n g ,  

specie11 i m  H i n b l i c k  a u f  d i e  
D a r s t e 11 u n g v o n C o 1 1 o d i  o n w o 11 e. 
Nach F. N e t t l e f ~ l d ~ ~ )  zeigen Holzcellu- 

lose und Baumwolle bei der Nitrirung ein 
verschiedenes Verhalten. Mit demselben Saure- 
gemisch erhielt er aus der ersteren ein Pro- 
duct mit 11,2 Proc. Stickstoff und 41,6  Proc. 
lijslichen Bestandtheilen , axis der letzteren 
dagegen die hiichste Nitrirungsstnfe und eine 
Liislichkeit von nur 8 Proc. In der Praxis 
wird wohl Holzcellulose nicht hiiufig zur 
Darstellung Ton Collodionwolle verwendet, 

38) Chemical News LV, 306. 

aber es + i r e  doch mijglich, dass auch die 
bei verschiedenen Baumwollsorten vorhan- 
denen Verschiedenheiten in dem Gehalte an 
Lignin, sowie auch morphologische Verschie- 
denheiten eine gewisse Rolle spielen k6nnten. 

Xan ist auch in der Praxis mancherorts 
mirklich der Ansicht, dass verschiedene Baum- 
wollsorten tmter sich ebenfalls ein unglciches 
Verhalten zeigen und fiihrt darauf .soh1 die 
Erscheinung zuruck, dass a n g e b l i c h  mit 
denselben Sauregemischen einmal liisliche, 
dann wieder nur schwierig liisliche Producte 
erhalten werden. 

Bei dem complicirten Bau des Cellulose- 
molekels und den zahlreichen miiglichen Iso- 
merieverhaltnissen einerseits, sowie der sehr 
abweichenden morphologischen Structnr der 
Fasern verschiedener Baumwollsorten ander- 
seits muss die Richtigkeit dieser Annahme 
a priori als miiglich zugegeben werden. 

Es wurden nun mit einigen Baumwoll- 
sorten verschiedener Provenienz und sehr 
verschieclenen Eigcnschaften fiir Spinnerei- 
zwecke, die wir der Gute des Herrn E. Zol- 
l i n g e r -  J e n n y  in Zurich verdanken, Vcrsuche 
angestellt. Das Nitrirgemisch hatte stets 
die Zusammensetzung: 6 3 , 8 4  Proc. €1, SO4, 
16,96 Proc. HN03, 19,520 Proc. H, 0;  auch die 
ubrigen Versuchsbedingungen waren naturlich 
bei sammtlichen Nitrirungen genau dieselben. 

Bezeichnung 

Chemisch reine 
Verbandwatte 
Amerik. Baum- 

wolle 
(middling fair) 
Amerik. Baum- 
wolle (Florida) 
Egypt. Baum- 
wolle, weisse 

Qualitat (Abassi) 
Egypt. Baum- 

molle, natiirliche 
gelbe QualitLt 

Tab. X X V .  

187,58 

184,40 

186,21 

186,39 

185,16 

- __ 

Proo. N 

- 
11,76 

11,56 

11,67 

11,69 

11,61 

- 
~ 

Liislich 
keit 

- 
~ 

Aus- 
beute - 
159 

157 

153 

155 

154 

Bei diesen funf verschiedenen Sorten ist 
also ein wesentlicher Untcrschied nicht zu 
constatiren. Sammtliche Nitrirungsprodncte 
zeigen eine vollstandige Liislichkeit. Die 
Producte aus den vier Handelssorten differirm 
im Stickstoffgehalt unter sich um hijchstens 
0 , 1 3  Proc. N, der chemisch reinen Verbanci- 
watte gcgenuber im Maximum um 0,520 Proc. 
Diese Differenz ist wohl hauptsachlich auf 
die verschiedene Reinheit der Probcn zuriick- 
znfiihren ; der Aschengehalt betrug denn auch 
bei der Verbandwatte nur 0,05 Proc., bei 
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A Collodionwolle 
Brig 

B Collodionwolle 
Spreitenbach 

den Handelssorten dagegen durchschnittlicli 
0,5 Proc. 

Wir glauben demriach nicht, dass jene 
unerwiinschten Abweichungen und Resultate 
be1 der Nitrirung von Baumwolle durch die 
Vrrwendung versehiedenen Ausgangsmaterials 
zu crklaren s e i q  sondern miichten sie viel- 
mehr auf ungl eiche Nitrirungsbedingungen 
zuruckfuhren, hauptsachlich auf bisher fur 
unwesentlich gehaltene und ubersehenc ge- 
ringe Differenzen im Wassergehalte. Derartige 
im Verlanfe dieser Arbeit vorgekommene 
Fallr waren weiiigstens bestimmt :tuf diese 
Weise zu erkliiren, und auch bei der Fabri- 
kation im Grossen diirfte hierauf das griisste 
Gewicht zu legen scin. 

K. Un te r suc l iung  k i iu f l i che r  Sor te i i  
von C o 11 o d i on w o 11 e (,, 16 s li  ch e r" 

N i t r o c e l l u l o s e )  f u r  S p r e n g g e l a t i n e  
und K u n s t s e i d e .  

Unter ,, Collodionwolle" oder ,,lbslichcr 
Nitrocellulosc'' versteht man bekanntlich 
Producte, welclic fiir ganz verschiedene Zmecke 
gebraucht werden. Bei den einen komrnt 
es in erster Linie auf die vollkommene, 
klare Liislichkeit in Atheralkohol an; liier- 
her geliiirt das fiir chirurgische und photo- 
graphisclie Zwecke und vor Allem auch fiir 
die Chardonnet 'sche Kunstseide ZLI  ver- 
wendeiide Product. Bei den anderen dagegen 
handelt es sich darurn, ob sie niit Kitro- 
glycerin (im Verhaltniss von 5 bis 7 Proc. 
der Nitrocellulose auf 95 bis 93 Proc. Nitro- 
glycerin) eine gute ,, Sprenggelatine" geben, 
die ja die Grundlage einiger der wichtigsten 
Explosivstoffe ist. Die fur beide Zwecke 
am besten dienendcn Producte sind jeden- 
falls von einander verschieden. S i c h e r e s  i s t  
bisher iiber die fur jeden Fall zu verlangenden 
Eigenschaften und die zu deren Erreichung 
dienenden Mittel nicht in die Gffentlichkeit 
gekommen; doch scheint fur den ersten Zweck 
(Collodion) ein geringerer Sticlrstoffgehalt als 
fiir den zweiten (Sprenggelatine) erforderlich 
und zweckmassig zu sein. 

Wir haben fruher gezeigt, dass man durch 
Einhalten bestimmter Bedingungen in Ather- 
alkohol vollkommen liisliche Producte mit 
einem Stickstoffgehalt bis zu 13 Proc. N er- 
halten kann, der jedenfalls hiiher als der 
selbst fur Sprenggelatine erforderliche ist. 
Was die ,,Liislichkeit" als solche betrifft, so 
wird ja das Verhiiltniss einer Nitrocellulose 
zu Atheralkohol nicht identisch mit den1 zu 
Nitroglycerin als Liisungsmittel sein, doch 
durfte zwischen beiden Fiillen ein weitgehender 
Parallelismus best ehen. 

Um auch zu clieser Frage einen Beitrag 
zu liefern, haben wir Proben der ffir beide 

Nach 2 Stnuden 
in beiden Ruhrchen noch 

keine Farbung 
20' 24 ' 

genannte Zwecke iiii Haiidrl T orkomnicden 
CoUodionwollen untersucht, iiimlich (A) einer 
solehen, die fur S p r e u g g e l a t i n e  clieiit (tins 
von dcr SociktP suisse des Explobifs in Brig 
am Sirnplon uberlassen, nus eincr belqischen 
Fabrik st:mmend) und (B) einer in Sprcitcn- 
bach hei ZYirich fiir K u n s t s e i d e  fabrizirten. 

Die Probeh  (Brig) ergabprolg196,70 ccm 
NO = 12,33 Proc. X;  Liisliclikeit in Ather- 
alkohol 95,49 Proc.; Explosionspunkt 198,s'  
nach ErwBrmung wllirrud 4' 46". 

Probe B (Spreitenbach) ergal) eiiieii J3x- 
plosionspnnkt von 197" bei einer Erhitzungs- 
dauer Ton 4' 45"; also ganz uiiv esentlich 
von cler Probe A verscl~ieden. Dies ist 
weniger bcdeutsam, als dass aach eine fiir 
militiirische ZwYrclre bestimrnte Probe von 
eigentlichcr, h6chst nitrirter Schi  e s sbaum-  
wol1  e aus der cidgen. blunitionsfabrik in 
Thun, wie sicli aus folgenden Zahlen ergiebt, 
in Bezug auf die Explosivitat fast identisch 
mit der weniger hoch nitrirten C o l l o d i o n -  
w o l l e  ist. (Die Versuche wurden gleich- 
zeitig in demselben Apparate, also unter 
identischen Bedingungen angestellt.) 
Collodionwolle A (Brig) Schiessbaumwolle C (Thun) 

E.P. = 197' E.P. = 195O 
t = 4 ' 8 ' '  t = 4'  4"  

N = 12,33 Proc. N = 13,25 Proc. 

Auch bei andern TTonuns angestellteiiProben 
zeigten durchwegs die Collodionx ollcu einen 
etwas hiilieren Explosionspunkt a13 qut ausge- 
waschene Schiessbaurnwolle. Schlecht ausge- 
waschene Producte geben natiirlicli viel zu 
niedrige Explosionstemperaturen. 

Mit den S t a b i l i t a t s p r o b e n  war in 
diesern Fallc wenig anzufangen, wie Folgendes 
zeigt. 
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gelbem Aufleucliten geht verloren. Die ni- 
trirte Pwser zeigt nur nocli sclr\.\.ache Doppel- 
brechung , die hoch iiitrirten leucliten blau 
auf, xalirend bei den iibrigen eine ausge- 
sprochene Farbe nicht z u  bcobaclitcn war 
Dies giebt uns ein vorziigliches Mittel zur 
qualitittiven Prufung auf unangegriffene Cel- 
lulose und zur Verfolgung des Nitrirungs- 
vorgangcs an die Hand. 

Es ist schon von anderer Serte versuclit 
worden, die vcrschiedenen Nitrirungsstufen 
nach ihrem Vcrhalten im polarisirten Liclitr 
zu  imterscheiden. Nach 11 o r  t on -  L i  e b - 
s c h ii t z ") wiire die Hexanitrocellnlosf 
(C,.. . . .) am griisscren GIanz der Fasern und 
ihrer schiefergrauen Farbe zu erkennen, dit 
Pentanitrocellulose an der blauen und die 
Tetr:tnitrocellulose an der gelben Farbe. 

In Bezug mif Hexa- und Pcctanitrocellu- 
lose verweisen wir anf die von L u n g e  und 
W e i n t r  aub4') gemachten Beobachtungcn, da 
sie mit den unsrigen iibereinstimmen und 
fugen nur noch Folgcndes hinzu. Bei den 
zalilreichen ZM ischcn Penta- und Hexanitro- 
cellulose (C12 . . . .) liegenden Producten, clie 
in dieser Hinsicht imtersucht wurden, zeigte 
sich allerdings in1 polarisirteri Lichte ein 
Gemisch von graum und blan aufleuchtenden 
Eascrn. Blau waren insbesondere solche in 
einer ganz bestimmten Lage und jene in 
senkrecliter oder wenig davon abweichender 
Richtung zu derselben; bei der Drehung dcs 
Ohjecttisches kamen ehemals graue Fasern 
znm blaiien Aufleuchten, und solche, die vor- 
her blau waren, mirden nun grau. Die graue 
Farbe kann daher nicht (wie Mor ton -L ieb -  
sch i i  t z  glaubt) als Charakteristicuin eines be- 
stimmtcn Nitrirungsgrades angesehen werden. 

Den von Chardonnet" )  angegebenen 
violetten Ubergangston zwischen den hoch 
nitrirten Cellulosen und der Gruppe der 
Collodionwollen konnten wir nicht beoh- 
achten. Von etwa 198  ccm NO an abwarts 
zeigten die meisten Producte einen grauen 
Glanz, cler bei Abblendung des Oberlichtes 
in einen matten gelbliclien Ton ubergeht, in 
nianchen Piillen aucli unverandert bleibt. 
Xach C h a r d o n n e t  geht bei dew Stickstoff- 
gehalt voii 160-180 ccm die Farbe der 
Fasern vnn Strohgelb in Orange iiber. Unsere 
Producte zwischen 170  und 180 ccm NO 
zeigten das bereits genannte Verhalten (bei 
Oberlicht silbergrau gliinzend, bei Abblendung 
desselben z. Th. ein matt gelblicher Ton); 
l-on denen uiiter 160 ccm kann nichts Sicheres 
gesagt werden ; bei diesen war die Structur 
mehr oder weniger zerstiirt. Da aber das 

39) Moniteur scientifique 1891, 119. 
do) Zeitschnft fur angew. Chemie 1899, S. 471. 
.I1) Zeitschrift fur angem. Chemie 1899, S. 31. 

Verhalten in1 polarisirta Lichte niclit nnr 
voii der clicmischen Zusanimc~iisetzrtii~ ab- 
hangt , sondern imch einc Function der phy- 
sikalischeii Besclinffcnheit i s t ,  SO ar chcn 
in dieseiz Fkllen eine entscheidendr Heob- 
nchtung unmliiglich. 

Die Beobachtung mit dem Polarisations- 
Riilrroslwp gestattet also, bei noch erhaltener 
Striictur der li'aser (d. h. beini Nitriren niit 
concentrirtcren Siiuregemischen) cIic u n v r -  
anderte Cellulose rlurch das Irisiren, uncl die 
hoch nitrirten Producte (von Dehanitro- 
cellulose an) dLirch das blaue Aufleuchten 
zu unterscheiden ; fernere Untersclicidungen 
sind jeclocli nicht niiiglich, und bei etwas 
verdbnteren Sauregemischcn (wie sie zu 
Collodionwollen fuhren), wobei die Structur 
verloren gehen kann, wird in diesem Palle 
svwohl die Erkennung der unverandertcn 
Cellulose, wie auch die der verschieclencn 
Nitrirungsstufen nicht erreicht. 

31. F B r b u n g en  d e r N i t  r o c e 1 1 n 1 n s e n  
rnit Jod .  

Uas verschiedene Verhaltcn gegeniilser Jod 
und SchwefelsHnre giebt bekanntlicli ein ein- 
faches llittel an die Hand, urn Cellulose 
neben Nitrvcellulosc zu erkennen. Cellulose 
ftirbt sicli ticf blau, wahrend Nitrocellulose 
die braune Farbung der Jodliisuylg zcigt; 
nrtch Aiismaschen der letzteren werilen die 
Nitrirungsproducte wieder rein weiss. Anders 
dagegen verhalten sie sich gegciiiiber Jod- 
losung allein, ohne vorherige Behandlung 
mit SchwefelsHare. Nur bei den eigentlichen 
Schiessbaumvollen mar eine bleibencle Firbung 
nicht zu beobachten; dagegen stellte sich 
heraus, class bei den niedriger nitrirten Cel- 
lulosen auch nach den] Auswasclien eine 
Braunfiirbung blieb, und zmar nahni cliese 
rnit abnehmendern Nitrirungsgrade z ~ ~ ~ ) .  
Immerhin ist diese Verschiedenheit dcr FLr- 
hung n i c h t  SO ausgepragt, dass man dilrauf 
siue genaue Bestimmnng cles Nitrirungsgrades 
begriinden kiinnte. Die verschiedeneri Far- 
bungen sind wohl nicht ein absolutes Charak- 
;eristicuin fiir eine bpstimmte Nitrirung 
gondern sie stehen wahrsclieinlich im Zusani- 
nenhang mit den secundaren Einwjrkimgen 
ler verdunnten Siiuregemische auf das Cellu- 
oseniolekel, niirrilicli mit der Rilclung von 
Dxycellulose. Diese njnimt, wie friihrr nach- 
qe-wiesen worden ist, ebenfalls mit zunehmen- 
ler Verdunnung der Siiuregemische zu. Oxy- 
:elldose selbst allerdings giebt mit Jod nicht 
:ine rein braune, sondern dunkel griin-braune 
%bung. Da mit der  Bezeichnunq: Oxy- 

42) Es bezieht sich dies auf eine Liisung von 
rod in Jodlr&m; eine Chlorzinkjodlosung gab 
ticht so cieutliche und regelmiissige Erscheinungen. 
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ccllulow schon sehr verschiedene Kdrper he- 
legt worden sind, SO miiss darauf aufmerksani 
grinacht werdcn, dass him die diircli Ein- 
virkung verdiinnter Siiuregeniische (die eine 
nitrirrndr Wirkiinq nicht nichr :msithen) auf 
Cch los r  ~ ? Y h a ~ t ~ J l ? l l  Producte geiiicint sind. 
Diese sind j c  nacli drr  Daner der Einwirlning 
oder dcr dahei eingehaltenen Temperstur 
ganz oder theiln eise liislich in verdiinnten 
Alkalien. D i e  mittels Schwefelsilure aus 
eincr solclien Liisimg erhaltenr Fiillung giebt, 
wie lrrereits benirrbt. init Jod cine dunkel 

iiing. Die BrnunfHrl,ung der 
niedrigeren Nitririingsstufen diirftc daniit in 
Zusamnienhang stelien. 

Z iirich, Technisch - ohemisches Laboratorium 
des Polytechnikams. 

Bemerkungeti zur Frage nach dem Ge- 
halte der hollandischen Butter an fliichtigen 

Fettsauren. 
Von Dr. R. Racine, lireis-Chemiker, Gelwnkirchen. 

Die interessante Abhrtndlimg des ITerrn 
Dr. Reic l ie r  in Heft 6 dieser Zeitschrift 
iiber den ., Gehalt der iiiederlandischen Bntter- 
sorten an fliichtigen Fettsiiurcn" muss fiir 
jeden nTalirungsinittclcheniiker von besonderer 
Bedeutung sein, weil dir Arbciten der nicder- 
llndischen Chemiker iibcr die K e i c h e r -  
Meissl 'sche %ah1 der Butter bisher in 
weitercii Kreisen menig bekannt geworden 
zu sein scheinen und nicht die Bcachtiiug 
gefunden haben, welche sie bexnspruchcn 
diirfen. Jedenfalls mahnen die von fTerrn 
ReichfJ r  angeffihrten Zalilenreihen in den 
nmfangreiehen und system;itisch durchge- 
fuhrten Arbeiten uber den Gehdt  der Butter 
an fliichtigen Fettsiuren clringend, die Be- 
deutung der R.-XI.-Z. fiir die Benrtheilung 
drr Unvrrfdlschthrit eincr Butter iiiclit zu  
uberschLtzen und ihr nur einen bedingten 
Wertli ziizaerkennen, so unangenehm diesc 
Tliatwclic auch ftir den init der nbrr-  
mtchuiiq cles Nalirungsiiiittclinarktes betrau- 
ten Cheuiiker sein mag. denn bisher wurde 
und wirtl vielfach, nicht iinr in Deutst:hland'), 
\vie Herr R e i c h e r  in seiner Arbeit zcigt, 
der Ansiclit gehuldigt, dass man in der Re- 
stiinmung der R.-M.-Z. eiii untriigliches 
Mitt el zuin Na chweise dcr Biitterfiil schmig 
in der Hand habe. 

Allerdings macht der Entwiirf fur die 
,,Einheitliche Entersucliung u n d  Beurtlieilung 
yon Nahrungs- und Gennssiniteln des Reichs- 

') So ist am 31. Oct. 1900 in Belgien eine 
Kgi. Verordnung erlasscn worden, narh welcher die 
Batter mindestens 25 It.-M.-Z. titriren niass ! 

- 

Gesundheitsamtes darauf aufmerksam, dass 
der Gehalt des Butterfettes an fliichtigen 
Fettsauren yon mancherlei Urnstanden nb- 
hangig, und bei cler Beurtheilung der Reiii- 
heit der Butter grosse Vorsicht erforderlich 
ist'). Namentlich wo in Bezirlren niit klein- 
bauerlichen Verhaltnissen eine fragliche Rut- 
ter nur von einer oder zwei Kuhen stammt, 
oder wo  ein almormes, einseitiges Futter 
auch in grijsseren Stallungen verabreicht 
wird. limn die R.-11.-Z. b e d e u t e n d  Linter 
24 ccm sinken3) Im Anschluss an cliese 
Aiisfiihrungen wird dann empfohlen, die Ent- 
scheidung uber die Reinheit einer Butter 
durch die Vornahme der Stallprobe herbei- 
zufiihren. Das ,, Schmeizerisclie Lebensmittel- 
buch" ver1:tngt von dcr Butter eine R.-M.-Z. 
von 26,64-33,68'), weist aber ebenfalls 
wciterhin darauf hin, dass sowohl diese Zahl 
als xuch die andern Constanten des Butter- 
fcttes innerhalb vie1 weitrrer Grenzen schwan- 
ken, als nach den von ilim genannten Ergeb- 
nissen dcs schweizerischen Controll-Materials 
anzunehmen ist, uncl halt es in verdiichtigen 
Fallen die Vornahme der Stallprobe fur an- 
gezeigt. Von anderen neuercn Werken uber 
Nahrungsmittelchemie machen, abgesehen von 
den ausfiihrlichen Angaben Ktinig's'), soJyeit 
mir beksnnt, niir Dr. B n j a r d  und Dr. B a i e r  
in der neuen Auflage ihres ,,Hilfsbuch fur 
den Nahrungsmittcl chemiker ' I  darauf aufmerlr- 
Sam, dass die R.-M.-Z. selbst bei reinem 
Butterfett aurserordentlich schwanken nnd 
zwar zmischen 2 0  und 36,  und dass auf alle 
Palle bei der Beurtheilung drr gefundenen 
Zahl, sofern sie nicht u n  t e  r 2 0 fallt, grosse 
Vorsicht zu uben xi6). Auch diese Autoren 
empfehlen in ZweifelsfSillen die Entnahme 
der Stallprobe und geben als niedrigste 
Zahlen fur Nordcleiitschland Schn anknngen 
zwischen 20 nnd 24 an, was ich aus meiner 
Praxis fur MiinsterlHncler Butter im Beson- 
deren bestatigen kann. In  praxi ist es aber 
in sehr vielen Piillen garnicht miiglich, eine 
Stallprobe zu erhalten, weil sich die Her- 
kunft der Butter des Handels. die der 
Chemiker oft erst aus dritter und vierter 
Hand erhalt, nicht mehr nachweisen lBsst ; 
auch schien es sich schon deshalb fiir den 
Experten zu erubrigcn, j ener Forderung nach- 
zukommen, da rben der Glaube an die un- 
bedingte Znverliissigkeit der R. -31.- Z. ein 
weit\-erbreiteter uncl feststehender \\ ar und 
noch ist. 

z )  1. c. Seite 96. 
3) 1. c. Scite 9i .  
4) 1. c. Seite 22. 
5) K b n i g ,  Die Untcrsuchung lanrl~irthschaft- 

lich und gewerblich wichtiger Stoffe. 1891. S. 389ff. 
6 )  1. c. Seite 146. 




