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Beitriige zur Kenntniss der Nitrocellulosen.

Von G. Lunge und J. Bebie.
[Sehluss von 8. 543.]

Versuch I. Es wurden gleichzeitig und
unter genau gleichen Bedingungen zwei Ni-
trirungen vorgenommen, und zwar mit dem
in der Technik iiblichen Gemisch von drel
Theilen conc. Schwefelsdure und einem Theil
Salpetersidure 1,52; die eine Operation ohne
Zusatz von Untersalpetersdure, die andere
mit einem Zusatze von 4,93 Proc. Ny O,, be-
stimmt durch Titration mit !/, N-Kaliumper-
manganat. Durch die Untersalpetersiure ist
im letzteren Falle gemiss der Reaction:

N, 0, + H, S0, = S0, NH +- HNO,

in das eine Nitrirgemisch eine bestimmte
Menge Salpetersiiure hineingebracht worden.
Fine genau gleich grosse Menge reiner Sal-
petersiure wurde daher auch zu dem ohne
N; O angestellten (Gemische hinzugefiigt, um
in beiden Versuchen miglichst gleiche Ni-
trirungsbedingungen herzustellen. Die Ni-
trirungsproducte erfuhren sodann eine genau
gleiche Behandlung, und zwar wurden sie
nach Abpressen der Siuren und wiederholtem
Auswaschen mit kaltem Wasser mit einer
Scheere aufs feinste zerschuitten und hieraunf
unter &fterer Frneuerung des Wassers in
grossen Porzellanschalen vier Tage lang ge-
kocht, dann zwischen Fliesspapier gut aus-
gepresst und behufs vollstindigen Trocknens
etwa 6 Tage lang in einen Vacuumexsiccator

Ausfihrung der Stabilitdtsprobe mdglichst
trocken sein, da schon ein geringer Wasser-
gehalt den Eintritt der Reaction auf léingere
Zeit verschieben kann. TUm sich von der
unverinderten ~Empfindlichkeit des Test~
papieres zu iberzeugen, wurde bei jeder Be-
stimmung noch eine Probe von bekannter
Stabilitit mitgepriift. Das zu diesem Zwecke
angewandte Material wurde in feuchtem Zu-
stande in einer geschlossenen Flasche auf-
bewalrt.

Zugleich mit der Stabilitdtsprifung wurde
gewdhnlich auch die Explosionstemperatur
des betreffenden Productes ermittelt und zwar
durch Erhitzen von 0,01 g in einem in ein
Olbad gesteckten Glischen. Die Explosions-
temperatur ist abhiingig von der Dauer des
Erhitzens; sie steht zu derselben in umge-
kehrtem Verhiltnisse. Bei Angabe der Ex-
plosionstemperatur sollte daher immer auch
die Zeit des FErhitzens angefithrt werden.

Nach Beendigung der Stabilititsprobe
wurden die Producte auf Uhrglisern ausge-
breitet und an freier Luft, aber vor Staub
geschiitzt, liegen gelassen. Von Zeit zu Zeit
wurden sie wiederum auf ihre Stabilitit
gepriift, einmal um ihr Verhalten bei lingerem
Lagern zu erfahren, dann aber auch um durch
eine grossere Zahl von Bestimmungen die
Resultate zuverliissig zu machen.

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

gestellt. Die Proben miissen nimlich bei | gefiihrt.
Tab. XIX. (Abel-Test.)
Tag ohne Untersalpetersiure mit Untersalpetersiure P(‘ig:?r:gfpgg;:::sle
des Versuches
2 ay b, L b, ©
5. X1IL 1899 25" 27! 31! 36’ 147
E.P. = 188,50 E.P. = 188° E.P. = 195°
t=5’11” t=5'10” t=6,
12. 1. 1800 44’ 45’ 52/ 50/ 13’
E.P. = 187° E.P. = 186° E.P. = 201°
t=>5"'35" t==>5"'33" t=4"'30"
6. IT1. 1900 55! 54’ 64! 64’ 15'
E.P. = 187° E.P.=186,5° E.P. =196°
t—5'30" t=25'29" t=6'

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

E.P. = Explosionspunkt (-temperatur).

Ch. 1901,

t = Dauer des Erhitzens bis zum Eintreten der Explosion.
Temperatur des Wasserbades = 80°.
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Tab. XX.

Thomas-Probe ‘ Zahl der Tage

ay 2Y,
by
¢ 2

Es Xkonnte also in diesem Versuche eine
Verminderung der Stabilitit durch die Gegen-
wart von Untersalpetersiure bel der Nitrirung
nicht constatirt werden. Die mit dem unter-
salpetersiiurehaltigen  Nitrirgemisch  darge-
stellte Schiessbaumwolle zeigte sogar durch-
ghnglg glnstigere Stabilitdtsresultate, was
allerdings nicht als Wirkung der Unter-
salpetersiiure hingestellt werden soll, son-
dern zuniichst nur als Thatsache erwihnt
werden muss. Die Explosion dieses Productes
trat allerdings durchwegs 1—2 Secunden
frither ein, und die Temperatur war y—1Y
tiefer als bei der mit untersalpersiurefreiem
Nitrirgemisch dargestellten Schiessbaumwolle,
Dieser Unterschied ist aber doch zu gering,
als dass man ihn fir irgend wesentlich halten
konnte. Die Explosionspunkte je eines der
Producte a und b wurden in demselben Ol-
bade gleichzeitig bestimmnt, die Art und
Schnelligkeit des Erhitzens war also bei
beiden dieselbe, und demnach kénnen die Re-
sultate direct mit einander verglichen werden.
Die beiden Explosionen traten immer rasch
hintereinander auf, oft in kaum messbarem
Zeitunterschiede. Dass dabei nicht etwa cine
Beeinflussung des spater explodirenden durch
die FErschiitterung bei der Explosion des
andern Productes im Spiele ist, geht ans der
Thatsache hervor, dass zwei Proben von
Schiessbaumwolle (a und c), die bei getrennter
Bestimmung des Explosionspunktes einen gros-
seren Unterschied aufwiesen, auch bei gleich-
zeitiger dieselben Resultate ergaben. Es ist
iibrigens auffallend, dass der Explosionspunkt
von ¢ etwa 10° hdher liegt als jener der
Producte a und b, obwoll sich diese bei
der Stabilitidtsprobe bedeutend giinstiger ver-
hielten. Daraus geht hervor, dass der Be-
ginn der Zersetzung (Stabilititsprobe) und
der Eintritt einer plotzlichen vollstindigen
Zersetzung (Explosionspunkt) nicht in einem
einfachen Verhdltniss zu einander stehen.

Die Resultate der Thomas’schen Probe
sind analog jenen des Abel-Testes; auch
bei dieser ergiebt das bei Gegenwart von
Untersalpetersiure hergestellte Product sogar
das ginstigere Resultat.

Es ist bemerkenswerth, dass bei Wieder-
holung der Stabilititsproben mit demselben
Material die Zeitdauer bis zum Eintritt der
Reaction immer grésser wird. Man wirde
zuniichst erwarten, dass durch die éftere Er-
wirmung auf 80° die Stabilitit eher ver-

mindert werden miisste. Das umgekehrte Re-
sultat ist wohl darauf zuriickzufithren, dass
bei jeder Testprobe der Stickstoffgehalt wn
ein wenig abnimmt, und in Folge desscen
auch die Explosivitit des betreffenden Pro-
ductes geringer wird.

Versuch IT. Es wurden wiederum zwei
Nitrirungen unter gleichen Bedingungen aus-
gefiihrt. Das eine Nitrirgemisch war frei von
Untersalpetersiture das andere enthielt davon
9,28 Proc. Die Behandlung der Nitrirungs-
producte war dieselbe wie im vorigen Versuche,
nur mit dem Unterschiede, dass bei Brneuerung
des Kochwassers der Faserbrei durch ein Filter
gegossen wurde, da lhier auch die Ausbeute
bestimmt werden sollte. Bei Versuch I wurde
dies unterlassen; dort wurde das Material
einfach auf eine fein gelochte Nutsche ge-
gossen; auch nach beendetem Kochen war
es noch vollstindig weiss. Bel diesem Ver-
suche dagegen férbten sich die Producte all-
mihlich etwas braunlich und bei jedem Aus-
waschen auf der Nutsche bei Erneuerung des
Kochwassers sammelte sich wnten am Filter
eine geringe Menge braun gefarbter Substanz
an. Bei Ausfihrung der Stabilititsprobe
waren bereits nach drei Minuten s&mmtliche
Testpapiere tief gefirbt. Dieses schlechte
Resultat konnte nur auf die Anwesenheit
jener braunen Substanz zuriickgefihrt werden,
was sich denn auch bestitigte. Die beiden
Producte wurden noch einige Male mit Wasser
gekocht, bel Erneuerung desselben aber auf
eine Nutsche ohne Filter gebracht. Beim
Nachwaschen liess sich auf diesem Wege die
braune Substanz entfernen; sie setzte sich
am Boden der Waschwiisser ab. Thre Menge
war s0 gering, dass eine Untersuchung un-
moglich war, zudem war sic noch vermengt
mit weissen Fiserchen von Schiesshaumwolle,
Iis konnte nur constatirt werden, dass sich
diese Substanz bei 198° unter Verkohlung
zersetzte, ohne zu verpuffen, auch erwies sie
sich unldslich in verdiinntem Aceton, ist also
nicht identisch mit dem Producte, das nach
Lenk und Cross die Instabilitéit der Schiess-
baumwolle verursacht. Jedenfalls ist die
Bildung dieser Substanz nicht mit der Unter-
salpetersiure in Zusammenhang zu bringen,
da sic sich ja bei beiden Producten vorfand.

Das Material war nun also wieder voll-
stindig weiss und zeigte eine genligende
Stabilitit. Um {iber die Zuverliissigkeit der
Testproben einen bessern Aufschluss zu ge-
winnen, wurden zwei Versuchsserien mit je
zwel mal zwel Proben durchgefithrt, und zwar
wiederum in derselben Weise wie in Ver-

such I.
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Tab., XXI.
1. Versuchsserie.

Tag ohne Untersalpetersiure mit Untersalpetersiure PﬁzgeT::pS;ﬁa?ge
des Versuches a, ’ 2 bl b2 c
7L 15' 14' 17! 18! 157
E.P. = 186,5° E.P. = 186° E.P. = 1990
t==4"1" t=4' t=5"40"
26. 1. 37! 40' 41! 47! 15'
E.P. = 186° E.P. = 18550
t=4"'42" t=4"'40"
3. 1L 48' 47! 45' 51" 14'
E.P. = 190° E.P. = 1880
t=3"'36" t=3"34"
Temperatur des Wasserbades = 80°.
Tab, XXII.
I1. Versuchsserie.
Tag ohne Untersalpetersiure mit Untersalpetersiure P;:E"Tze‘;:'pg;’i’:;"::e
des Versuches
2, a, b, | by ¢
5. 1. 15! 13’ 15' 12! 16!
E.P. = 186,5° E.P. = 186° E.P. =201¢
t=4"'26" t=4"'25" t=4"'20"
3. 1L 36' 34! 34' 35' 15!
E.P. = 186,5° E.P. = 185,59
t=25"'2" t=5'
13. IIL. 47! 49’ 51' 56’ 15!
E.P. = 191° E.P.=190,5¢
t — 3Y 5” t r— 3' 4”
Aus diesen beiden Versuchsreihen kann | der Stickstoffgehalt zurlickgegangen sein,

also ebenfalls eine Verminderung der Stabilitat
der Schiessbaumwolle durch Untersalpeter-
siure nicht constatirt werden. Beide Pro-
ducte ergeben bei den Stabilitdtsproben tber-
einstimmende Resultate. Der Explosions-
punkt liegt wie bei Versuch I, bei der mit
dem untersalpetersidurehaltigen Nitrirgemisch
dargestellten Schiessbaumwolle um 0,5—1°
tiefer; diese minime Differenz lisst aber keine
sichere Schlussfolgerung zu, ebenso wenig
wie der Umstand, dass dieses Product sich
auf der anderen Seite bei der Stabilitdts-
probe im Allgemeinen etwas glnstiger ver-
hilt, als das mit dem untersalpetersiure-
freien Nitrirgemisch erhaltene.

Die beiden Versuchsserien geben iiberein-
stimmende Resultate, ein Beweis dafir, dass
bei genau gleichartiger Ausfithrung der Test-
proben vergleichbare Werthe erhalten werden
koénnen.

In Bezug auf den Stickstoffgehalt war
ein nennenswerther Unterschied nicht zu con-
statiren. Die Bestimmungen wurden nach
vollendetem Kochen ausgefithrt. Product a
ergab einen Stickstoffgehalt von 208,0 cem NO,
b einen solchen von 208,8 ccm. Mit dem
angewandten Nitrirgemisch von 3 Th. cone.
Schwefelsiure und 1 Th. conc, Salpetersiure
erhdlt man aber sonst 213-—214 cem NO.
Es muss also durch das anhaltende Kochen

Nach Guttmann®) tritt dies auch bei der
Fabrikation der Schiessbaumwolle ein, bei
einem von Bruley®) angegebenen Versuche
dagegen hat selbst nach 260stiindigem Kochen
der Stickstoffgehalt nur um etwa 1 cem ab-
genommen. Da in unserm Falle das Material
aufs Feinste zerschnitten worden war, so sind
mdglicherweise einzelne Fiserchen durch das
Kochen an den obern Rand der Wandung
geschleudert und daselbst etwas {iiberhitzt
worden. Auf dieselbe Ursache ist vielleicht
auch die Bildung der frither erwihnten braunen,
die Stabilitit vermindernden Substanz zuriick-
zufithren.

Die Bestimmung der Ausbeute wurde aus
den bereits erwidhnten Griinden unterlassen,
insbesondere da Lunge und Weintraub
schon nachgewiesen haben, dass diese selbst
durch einen ganz excessiven Gehalt an Unter-
salpetersdure, wie er in der Praxis nie vor-
kommen wird, nicht vermindert wird.

Da die auf ihre Stabilitdt unterlassen
Producte in Bezug aunf den Stickstoffgehalt
den an eine gute Schiesshaumwolle gestellten
Anforderungen nicht mehr entsprachen, so
wurde, um einem dahinzielenden Einwurfe zu
begegnen, noch ein weiterer Versuch (III) aus-

%) Guttmann, Schiess- u. Sprengmittel, S. 86,
37) Mémorial des poudres et salpétres, Tome
VIIL, 131.
45*%
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gefithrt. Dabei wurde die Stabilitit schon
nach kurzem Kochen ermittelt, bei dem der
Stickstoffgehaltnochunverindert geblieben war.

IIT. Versuch. Die zwel Nitrirungen
wurden wiederum in derselben Weise aus-
gefihrt wie in den vorhergehenden Ver-
suchen. Das eine Nitrirgemisch enthielt
6,16 Proc. Untersalpetersiure, das andere
nichts davon.

Nach eintigigem Waschen mit kaltem
‘Wasser und vierstindigem Kochen wurde die
Stabilitat und der Stickstoffgehalt bestimmt,.
Der letztere war = 213,20 und 212,86 ccm
NO, entspricht also dem bei guter Fabrikation
der Schiessbaumwolle erzielten.

Tab. XX111.

Tag des

ohne Untersalpetersiure | mit Untersalpetersiure

Versuches

21. V1. 37 320" 3! 3'40"

4. VIL 4! 4'15" 4! 4'10"
E.P.=166° E.P.=164°
t==3"52" t==3'50"

Also auch hier wieder dasselbe Ergebniss
wie bei den vorhergehenden Versuchen, dass
pamlich ein Gehalt der Nitrirgemische an
Untersalpetersiiure die Stabilitit der Schiess-
baumwolle nicht zu beeintréchtigen vermag.
Nach Payen soll das so hergestellte Product
auch andere Loslichkeiten aufweisen, als das
mit reinen Nitrirgemischen erhaltene, sowohl
gegenitber Atheralkohol als Essigither, aber
in unserem Falle war dies ebenfalls nicht zu
constatiren, und die von 1847 datirenden
Versuche Payen’s diirfen also wohl jetzt in
keiner Weise mehr als maassgebend ange-
sehen werden.

Bis zu dem Untersalpetersiuregehalt der
Salpetersiure von 9,28 Proc., der bei unsern
Versuchen im Maximum vorkam, der aber
den in der Industrie irgend jemals vorkom-
menden weit Ubersteigt, ist also irgend eine
Wirkung der Untersalpetersiure nicht zu
beobachten.  Allerdings muss man dabel
immer bedenken, dass die Untersalpetersiure
durch die concentrirte Schwefelsiure (sowohl
im Laboratorium wie in der Fabrik!) fast
ganz in Nitrosylschwefelsiure und Salpeter-
séure {bergeht, woriiber ja die Untersuchung
von Lunge und Weintraub (Zeitschr. f.
angew. Ch. 1899 S. 393 und 417) genauen
Aufschluss giebt. Freie Untersalpetersiure,
bei Abwesenheit von Salpetersiure und
Schwefelsiure, 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-
salpetersdure drei Tage im TEiskasten stehen
gelassen. Die Structur bleibt dabei in der
Hauptsache erhalten, nur zeigen sich die

Zellen stark erweitert. Die Masse fiithlt sich
klebrig an und lédsst sich durch kochendes
Wasser zum gréssten Theil in Lisung bringen.
Sie reducirt beim Kochen Fehlin g’sche
Lésung und giebt mit Phenylhydrazin, sowie
mit Blei-, Silber- und Baryumsalzen Féllun-
gen. Die Phenylhydrazinverbindung ist un-
loslich in den tiblichen organischen Lidsungs-
mitteln.

Durch Vorstehendes glauben wir endgiltig
nachgewiesen zu haben, dass fiir die Fabrika-
tion der Schiessbaumwolle ein Gehalt der
Salpetersiiure an Untersalpetersiure bis zu
weiten Grenzen ohne jede Bedeutung ist. Es
sei tibrigens nochmals bemerkt, dass unsere
Versuche mit reiner, entfetteter Baumwolle
ausgefihrt wurden. Das hierbei erhaltene Re-
sultat kann natirlich nicht ohne Weiteres auf
die Fabrikation des Nitroglycerins iber-
tragen werden. Bei der grossen technischen
Wichtigkeit dieser Frage wire eine FEnt-
scheidung auch fir diesen Fall wimschens-
werth gewesen. Die im Vergleich mit Schiess-
baumwolle bedeutend schwierigere und ge-
fahrlichere Manipulation zwang uns leider,
im Hinblick anf die damit verkniipfte grosse
Verantwortlichkeit, diese TUntersuchung in
einem Unterrichtslaboratorium zu unterlassen.

H. Einfluss der Nitrirung bei héherem
Wassergehalt auf die Stabilitit
der Schiesshaumwolle,

Bei Anlass der Untersuchung, welchen
Einfluss ein verschiedener Gehalt der Nitrir-
siuren auf die Stabilitit des Productes aus-
iibt, ist bei lingerem Kochen des Productes
wit Wasser eine Abnahme im Stickstoffgehalte
constatirt worden. Um das hier angegebene
Verfahren zur Darstellung von Schiessbaum-
wolle mit solchen Nitrirgemischen, die 8
bis 11 Proc. Wasser enthalten, auf seine
praktische Verwendbarkeit hin zu prifen,
musste noch ermittelt werden, ob diese Pro-
ducte dem kochenden Wasser gegenitber sich
nicht etwa doch weniger widerstandsfahig
verhalten, als die mit den ganz concentrirten
Siuregemischen dargestellten. Es ist dies ja
zwar von vornherein mnicht wahrscheinlich;
in Anbetracht der praktischen Bedeutung
dieser Yrage war aber eine sichere Feststel-
lung dieses Verhaltens erwimscht. Zu diesem
Zwecke wurden nun nebeneinander zweil
Nitrirungen ausgefuhrt: die eine A mit dem
itblichen Sduregemisch aus 3 Th. conc. Schwe-
felsfiure und 1 Th. rauchender Salpetersiure
d.h. also H,50, 69,14, HNO; 23,91, H; O
6,07, N, 0,088, die andere B mit einem
solchen von folgender Zusammensetzung:
H, S0, 68,64 Proc., HNO;25,54 Proc., HyO
10,82 Proc.
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N ltrocelluloseﬁ.

Die erhaltenen Nitrirungsproducte wollen

wir ebenfalls kurzweg A und B nennen.

Die

beiden Proben wurden nun in gleicher Weise
verschiedenen Behandlungen
resp. heissem und kochendem Wasser aus-
gesetzt und der Tinfluss dieser Behandlung

auf den Stickstoffgehalt ermittelt.

mit heissem,

Folgende

Tabelle giebt die erhaltenen Resultate,

Tab. XXIV.
Behandlung der Stickstoffgehalt
Nitrirungsproducte A ‘ B
1), Tag mit kal- | 214,46 ccm NO | 217,58 cem NO

tem, dann 1Tag

13,45 Proc. N

13,64 Proc. N

mit heissemWas-| E.P.=161° E.P.=158¢
ser gewaschen. t=3"'9" t==3'5"

1/, Tag mit kal-§ 215,03 cem NO | 215,16 cem NO
tem, dann 3 Tage | 13,48 Proc. N | 13,49 Proc. N
mit heissem Was-| E.P.=1700 E.P.=163°
ser gewaschen. t=4'40" t=4"'30"

1/, Tag mit kal-
tem,dann 1Y/, Tag
mit heissem Was-
serbehandelt und
schliesslich noch
2Stund. gekocht.
Das Kochwasser
zeigt keine saure

214,78 cem NO
13,47 Proc. N

215,33 ccm NO
13,50 Proc. N

Reaction.
dto. 213,00 cem NO | 214,56 cem NO
noch weitere 5{ 13,36 Proc. N | 13,45 Proc. N

Stunden gekocht.

Product B verhilt sich also beim Behan=-
deln mit heissem und kochendem Wasser
gleich wie A; der Stickstoff nimmt um ein
weniges ab, bleibt aber immer wenig tiber A.
Die Nitrirung mit den von uns ver-
wendeten wasserhaltigeren Séurege-
mischen liefert demnach e¢in ganz
ebenso stabiles Product wie diejenige
nit den sonst @blichen concentrirteren
Siuregemischen. Auf die Frage eines mog-
licherweise vorhandenen Unterschiedes beider
Producte in ballistischer Beziehung konnten
wir begreiflicher Weise nicht eingelien.

I. Verhalten verschiedener
Baumwollsorten bei der Nitrirung,
speciell im Hinblick auf die
Darstellung von Collodionwolle.

Nach F. Nettlefold®) zeigen Holzcellu-
lose und Baumwolle bei der Nitrirung ein
verschiedenes Verhalten. Mit demselben Saure-
gemisch erhiclt er aus der ersteren ein Pro-
duct mit 11,2 Proc. Stickstoff und 41,6 Proc.
16slichen Bestandtheilen, aus der letzteren
dagegen die héchste Nitrirungsstufe und eine
Léslichkeit von nur 8 Proc. In der Praxis
wird wohl Holzcellulose wnicht hiufig zur
Darstellung von Collodionwolle verwendet,

38) Chemical News LV, 306.

aber es wire doch mdglich, dass auch die
bei verschiedenen Baumwollsorten vorhan-
denen Verschiedenheiten in dem Gehalte an
Lignin, sowie auch morphologische Verschie-
denheiten eine gewisse Rolle spielen kénnten.

Man ist auch in der Praxis mancherorts
wirklich der Ansicht, dass verschiedene Baum-
wollsorten unter sich ebenfalls ein ungleiches
Verhalten zeigen und fithrt darauf wobl die
Erscheinung zuriick, dass angeblich mit
denselben Siuregemischen einmal 1dsliche,
dann wieder nur schwierig losliche Producte
erhalten werden.

Bei dem complicirten Bau des Cellulose-
molekels und den zahlreichen mdglichen Iso-
merieverhiltnissen einerseits, sowie der sehr
abweichenden morphologischen Structur der
Fasern verschiedener Baumwollsorten ander-
seits muss dic Richtigkeit dieser Annahme
a priori als méglich zugegeben werden.

Es wurden nun mit einigen Baumwoll-
sorten verschiedener Provenienz und  sehr
verschiedenen Eigenschaften fiir Spinnerei-
zwecke, die wir der Giite des Herrn E. Zol-
linger-Jenny in Zurich verdanken, Versuche
angestellt. Das Nitrirgemisch hatte stets
die Zusammensetzung: 63,84 Proc. H, SO,
16,96 Proc. HNO,, 19,20 Proc. H; O; auch die
iibrigen Versuchsbedingungen waren naturlich
bel simmtlichen Nitrirungen genau dieselben.

Tab. XXV.
c NO Loslich-] A
g Bezeichnung c:z 1g Proc. N fe;: i be‘lllst-e
S .
1 | Chemisch reine | 187,58 11,76 159
Verbandwatte
2| Amerik. Baum- | 184,40 | 11,56 157
wolle <
(middling fair) =
3 | Amerik. Baum- | 186,21 11,67 || — || 158
wolle (Florida) .%D
4| Bgypt. Baum- | 186,39 | 11,69 || S || 155
wolle, weisse 4
Qualitit (Abassi) 2
5| Egypt. Baum- | 185,16 | 11,61 | 154
wolle, natirliche 1
gelbe Qualitit

Bei diesen fiinf verschiedenen Sorten ist
also ein wesentlicher Unterschied nicht zu
constatiren. Sémmtliche Nitrirungsproducte
zeigen eine vollstindige Léslichkeit. Die
Producte aus den vier Handelssorten differiren
im Stickstoffgehalt unter sich um héchstens
0,13 Proc. N, der chemisch reinen Verband-
watte gegentiber im Maximum um 0,20 Proc.
Diese Differenz ist wohl hauptsidchlich auf
die verschiedene Reinheit der Proben zuriick-
zufithren; der Aschengehalt betrug denn auch
bei der Verbandwatte nur 0,05 Proc., bei
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den Handelssorten dagegen durchschnittlich
0,5 Proc.

Wir glauben demnach nicht, dass jene
unerwiinschten Abweichungen und Resultate
bei der Nitrirung von Baumwolle durch die
Verwendung verschiedenen Ausgangsmaterials
zu erkléren seien, sondern mdochten sie viel-
mehr auf ungleiche Nitrirungsbedingungen
zuriickfithren, hauptsidchlich auf bisher fur
unwesentlich gehaltene und tbersehene ge-
ringe Differenzen im Wassergehalte. Derartige
im Verlaufe dieser Arbeit vorgekommene
Fille waren wenigstens bestimmt auf diese
‘Weise zu erkliren, und auch bei der Fabri-
kation im Grossen diirfte hierauf das grosste
Gewicht zu legen sein.

K. Untersuchung k#iuflicher Sorten
von Collodionwolle (,léslicher®
Nitrocellulose) fiir Sprenggelatine
und Kunstseide.

Unter ,Collodionwolle® oder ,léslicher .

Nitrocellulose“  versteht man bekanntlich
Producte, welche fiir ganz verschiedene Zwecke
gebraucht werden. Bei den einen kommt
es in crster Linie auf die vollkommene,
klare Loslichkeit in Atheralkohol an; hier-
her gehért das fur chirurgische und photo-
graphische Zwecke und vor Allem auch fir
die Chardonmnet’sche Kunstseide zu ver-
wendende Product. Bei den anderen dagegen
handelt es sich darum, ob sie mit Nitro-
glycerin (im Verhiltniss von 5 bis 7 Proc.
der Nitrocellulose auf 95 bis 93 Proe. Nitro-
glycerin) eine gute ,Sprenggelatine® geben,
die ja die Grundlage einiger der wichtigsten
Explosivstoffe ist. Die fur beide Zwecke
am besten dienenden Producte sind jeden-
falls von einander verschieden. Sicheres ist
bisher iber die fiir jeden Fall zu verlangenden
FEigenschaften und die zu deren Erreichung
dienenden Mittel nicht in die Offentlichkeit
gekommen; doch scheint fiir den ersten Zweck
(Collodion) ein geringerer Stickstoffgehalt als
fir den zweiten (Sprenggelatine) erforderlich
und zweckmissig zu sein.

‘Wir haben frither gezeigt, dass man durch
Einhalten bestimmter Bedingungen in Ather-
alkohol vollkommen ldsliche Producte mit
einem Stickstoffgehalt bis zu 13 Proc. N er-
halten kann, der jedenfalls héher als der
selbst fir Sprenggelatine erforderliche 1st.
Was die , Loslichkeit als solche betrifft, so
wird ja das Verhéltniss einer Nitrocellulose
zu Atheralkohol nicht identisch mit dem zu
Nitroglycerin als Losungsmittel sein, doch
diirfte zwischen beiden Fillen ein weitgehender
Parallelismus bestehen.

Um auch zu dieser Frage einen Beitrag
zu liefern, haben wir Proben der fiir beide

genannte Zwecke im Handel vorkommenden
Collodionwollen untersucht, niimlich (A) einer
solchen, die fir Sprenggelatine dient (uns
von der Société suisse des Explosifs in Brig
am Simplon iberlassen, aus einer helgischen
Fabrik stammend) und (B) einer in Spreiten-
bach bei Zirich fir Kunstseide fabrizirten,

Die Probe A (Brig) ergabprol g196,70 cecm
NO == 12,33 Proc. N; Léslichkeit in Ather-
alkohol 95,49 Proec.; Explosiongpunkt 198,5°
nach Erwirmung wihrend 4' 46",

Probe B (Spreitenbach) ergab einen Iix-
plosionspunkt von 197° bel einer Erhitzungs-
dauer von 4'45"; also ganz unwesentlich
von der Probe A verschieden. Dies ist
weniger bedeutsam, als dass auch eine fur
militiarische Zwecke bestimmte Probe von
eigentlicher, héchst nitrirter Schiessbaum-
wolle aus der ecidgen. Munitionsfabrik in
Thun, wie sich aus folgenden Zahlen ergiebt,
in Bezug auf die Explosivitit fast identisch
mit der weniger hoch nitrirten Collodion-
wolle ist. (Die Versuche wurden gleich-
zeitig in demselben Apparate, also unter
identischen Bedingungen angestellt.)
Collodionwolle A (Brig)

E.P.=197°
t:418H

N = 12,33 Proc.

Schiessbaumwolle C (Thun)
E.P.==195°
t == 4! 4 1]
N =13,25 Proc.
Auchbei andern vonuns angestellten Proben
zeigten durchwegs die Collodionwollen einen
etwas hoheren Explosionspunkt als gut ausge-
waschene Schiessbaumwolle. Schlecht ausge-
waschene  Producte geben natirlich viel zu
niedrige Explosionstemperaturen.
Mit den Stabilitdtsproben war in
diesem Falle wenig anzufangen, wie Folgendes
zeigt.

C Schiessbaumwolle 15' 17!
Thun
A Collodionwolle Nach 2 Stunden
Brig in beiden Réhrchen noch
keine Firbung
B Collodionwolle 207 241
Spreitenbach

Temperatur des Wasserbades = 800,

Die Collodionwolle von Brig gab auch
nach stundenlanger Erwdrmung auf 80° keine
Reaction; sie scheint eine die Testprobe ver-
deckende Beimengung zu enthalten.

L. Uber das Verhalten der Nitrocellu-
losen im polarisirten Liclhte.

Durch die Nitrirung wird das Verhalten

der Baumwollfaser im polarisirten Lichte

verindert. Das charakteristische Irisiren

derselben mit vorwiegend gelb- und braun-
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gelbem Aufleuchten geht verloren. Die ni-
trirte Faser zeigt nur noch schwache Doppel-
brechung, die hoch nitrirten leuchten blau
auf, wilrend bei den {brigen eine ausge-
sprochene Farbe mnicht zu beobachten war.
Dies giebt uns ein vorziigliches Mittel zur
qualitativen Priifung auf unangegriffene Cel-
lulose und zur Verfolgung des Nitrirungs-
vorganges an die Hand.

Es ist schon von anderer Seite versucht
worden, die verschiedenen Nitrirungsstufen
nach ihrem Verhalten im polarisirten Lichte
zu  unterscheiden. Nach Morton-Lieb-
schiitz®) wire die Hexaritrocellulose
(Cp...) am grosseren Glanz der Fasern und
ihrer schiefergrauen Farbe zu erkennen, die
Pentanitrocellulose an der blauen und die
Tetranitrocellulose an der gelben Farbe.

In Bezug auf Hexa- und Pentanitrocellu-
lose verweisen wir auf die von Lunge und
Weintraub?®) gemachten Beobachtungen, da
sie mit den wunsrigen {ibereinstimmen und
figen nur noch Folgendes hinzu, Bei den
zalhlreichen zwischen Penta- und Hexanitro-
cellulose (Cyy . . . .) liegenden Producten, die
in dieser Hinsicht untersucht wurden, zeigte
sich allerdings im polarisirten Lichte ein
Gemisch von grauen und blaw auflenchtenden
Fasern. Blau waren insbesondere solche in
einer ganz bestimmten TLage und jene in
senkrechter oder wenig davon abweichender
Richtung zu derselben; bei der Drehung des
Objecttisches kamen ehemals graue Fasern
zum blauen Aufleuchten, und solche, die vor-
her blau waren, wurden nun grau. Die graue
Farbe kann daher nicht (wie Morton-Lieb-
schiltz glaubt) als Charakteristicum eines be-
stimmten Nitrirungsgrades angesehen werden,

Den von Chardonnet*) angegebenen
violetten Ubergangston zwischen den hoch
nitrirten Cellulosen und der Gruppe der
Collodionwollen konnten wir nicht beob-
achten. Von etwa 198 cem NO an abwiirts
zeigten die meisten Producte einen grauen
Glanz, der bei Abblendung des Oberlichtes
in einen matten gelblichen Ton #ibergeht, in
manchen Féllen auch unverdndert bleibt.
Nach Chardonnet geht bei dem Stickstoff-
gehalt von 160—180 cem die Farbe der
Fasern von Strohgelb in Orange iitber. Unsere
Producte zwischen 170 und 180 ccm NO
zeigten das bereits genannte Verhalten (bei
Oberlicht silbergrau glénzend, bei Abblendung
desselben z. Th. ein matt gelblicher Ton);
von denen unter 160 cem kann nichts Sicheres
gesagt werden; bei diesen war die Structur
mehr oder weniger zerstért. Da aber das

89) Moniteur scientifique 1891, 119.

40) Zeitschrift fir angew. Chemie 1899, S. 471,
H) Zeitschrift fur angew. Chemie 1899, S. 81.

Verhalten im wpolarisirten Lichte nicht nur
von der chemischen Zusammensetzung ab-
hingt, sondern auch eine Function der phy-
sikalischen Beschaffenheit ist, so war eben
in diesen Iéllen eine entscheidende Beob-
achtung unmiglich.

Die Beobachtung mit dem Polarisations-
Mikroskop gestattet also, bei noch erhaltener
Structur der Faser (d. h. beim Nitriren mit
concentrirteren S#uregemischer) die unver-
dnderte Cellulose durch das Irisiren, und die
hoch nitrirten Producte (von Dekanitro-
cellulose an) durch das blaue Auflenchten
zu unterscheiden; fernere Unterscheidungen
sind jedoch mnicht mdglich, und blei etwas
verdilnnteren Siuregemischen (wie sie zu
Collodionwollen fithren), wobei die Structur
verloren gehen kann, wird in diesem Falle
sowohl die Erkennung der unverinderten
Cellulose, wie auch die der verschiedenen
Nitrirungsstufen nicht erreicht.

M. Férbungen der Nitrocellulosen
mit Jod.

Das verschiedene Verhalten gegeniiber Jod
und Schwefelsiure giebt bekanntlich ein ein-
faches Mittel an die Hand, um Cellulose
neben Nitrocellulose zu erkennen. Cellulose
firbt sich tief blau, wihrend Nitrocellulose
diec braune Fiarbung der Jodlésung zeigt:
nach Auswaschen der letzteren werden die
Nitrirungsproducte wieder rein weiss. Anders
dagegen verhalten sie sich gegeniiber Jod-
16sung allein, ohne vorherige Behandlung
mit Schwefelsdure. Nur bei den eigentlichen
Schiessbaumwollen war eine bleibende IPéirbung
nicht zu beobachten; dagegen stellte sich
heraus, dass bei den niedriger nitrirten Cel-

lulosen auch nach dem Auswaschen eine
Braunfirbung blieb, und zwar nahm diese
mit abnehmendem Nitrirungsgrade zu‘?).

Immerhin ist diese Verschiedenheit der Fir-
bung nicht so ausgepriigt, dass man darauf
eine genaue Bestimmung des Nitrirungsgrades
begrinden konnte. Die verschiedenen Far-
bungen sind wohl nicht ein absolutes Charak-
teristicum fiir eine bestimmte Nitrirungsstufe,
sondern sie stehen wahrscheinlich im Zusam-
menhang mit den secundidren Einwirkungen
der verdiinnten Siuregemische auf das Celln-
losemolekel, n#mlich mit der Bildung von
Oxycellulose. Diese nimmt, wie frither nach-
gewiesen worden ist, ebenfalls mit zunehmen-
der Verdimnung der Sduregemische zu. Oxy-
cellulose selbst allerdings giebt mit Jod nicht
eine rein braune, sondern dunkel grim-braune
Farbung. Da mit der Bezeichnung: Oxy-

4%) Es bezicht sich dies avf eine Lisung vor
Jod in Jodkalinm; eine Chlorzinkjodlosung gah
nicht so deutliche und regelmissige Erscheinungen.
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cellulose schon sehr verschiedene Kérper he-
legt worden sind, so muss darauf aufmerksam
gemacht werden, dass hier die durch Ein-
wirkung verdiinnter S#uregemische (die eine
nitrirende Wirkung nicht mehr ausiiben) auf
Cellulose erhaltenen Producte gemeint sind.
Diese sind je nach der Dauer der Linwirkung
oder der dabei eingehaltenen Temperatur
ganz oder theilweise 18slich in verdimnten
~Alkalien. Die mittels Schwefelsiure aus
einer solchen Lésung erhaltene Tallung giebt,
wie bereits bemerkt, mit Jod eine dunkel
grimbraune Firbung. Die Braunfirbung der
niedrigeren Nitrirungsstufen durfte damit in
Zusammenhang stelien.

Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium
des Polytechnikums.

Bemerkungen zur Frage nach dem Ge-
halte der holliindischen Butter an fliichtigen
Fettsiiuren.

Von Dr. R. Racine, I{reis-Chemiker, Gelsenkirchen.

Die interessante Abhandlung des Herrn
Dr. Reicher in Heft 6 dieser Zeitschrift
iiber den ,Gehalt der niedertéindischen Butter-
sorten an fiichtigen Feftsiiuren® muss fur
jeden Nahrungsmittelechemiker von besonderer
Bedeutung sein, weil die Arbeiten der nieder-

lindischen Chemiker {iber die Reicher-
Meissl’sche Zahl der Butter bisher in

weiteren Kreisen wenig bekannt geworden
zu sein scheinen und nicht die Beachtung
gefunden haben, welche sie beanspruchen
diirfen. Jedenfalls malinen die von Herrn
Reicher angefiihrten Zahlenreihen in den
umfangreichen und systematisch durchge-
fihrten Arbeiten {iber den (zehalt der Butter
an flichtigen Tettsiuren dringend, die Be-
deutung der R.-M.-Z. fiir die Beurtheilung
der Unverfalschtheit einer Butter nicht zu
iberschitzen und ihr nur einen bedingten
Werth zuzuerkennen, so unangenehm dicse
Thatsache auch fir den mit der Uber-
wachung des Nahrungsmittelmarktes betrau-
ten Chemiker sein mag, denn bisher wurde
und wird vielfach, nicht nur in Deutschland?),
wie Herr Reicher in seiner Arbeit zeigt,
der Ansicht gehuldigt, dass man in der Be-
stimmung der R.-M.-Z. ein untrigliches
Mittel zum Nachweise der Butterfalschung
in der Hand habe.

Allerdings macht der Entwurf fir die
»Binheitliche Untersuchung und Beurtheilung
von Nahrungs- und Genussmiteln® des Reichs-

1 So ist am 31. Oct. 1900 in Belgien eine

Xgl. Verordnung erlassen worden, nach welcher die
Butter mindestens 25 R.-M.-Z. titriren muss!

Gesundheitsamtes darauf aufmerksam, dass
der Gehalt des Butterfettes an fliichtigen
Fettsduren von mancherlei Umstéinden ab-
hingig, und bei der Beurtheilung der Rein-
heit der Butter grosse Vorsicht erforderlich
ist?). Namentlich wo in Bezirken mit klein-
bauerlichen Verhéiltnissen eine fragliche But-
ter pur von einer oder zwei Kithen stammt,
oder wo ein abnormes, -einseitiges Futter
auch in grdsseren Stallungen verabreicht
wird, kann die R.-M.-Z. bedeutend unter
24 cem sinken®) Im Anschluss an diese
Ausfuhrungen wird dann empfohlen, die Ent-
scheidung iiber die Reinheit einer Butter
durch die Vornahme der Stallprobe herbei-
zufithren. Das ,, Schweizerische Lebensmittel-
buch® verlangt von der Butter eine R.-M.-Z.
von 26,64—33,68%), weist aber ebenfalls
weiterhin darauf hin, dass sowohl diese Zahl
als auch die andern Constanten des Butter-
fettes innerhalb viel weiterer Grenzen schwan-
ken, als nach den von ihm genannten Ergeb-
nissen des schweizerischen Controll-Materials
anzunehmen ist, und h&lt es in verdichtigen
TFillen die Vornahme der Stallprobe fir an-
gezeigt. Von anderen neueren Werken iber
Nahrungsmittelchemie machen, abgesehen von
den ausfithrlichen Angaben Kénig’s%), soweit
mir bekannt, nur Dr. Bujard und Dr. Baier
in der neuen Auflage ihres ,Hilfsbuch fir
den Nahrungsmittelchemiker daranf aufmerk-
sam, dass die R.-M.-Z. selbst bei reinem
Butterfett ausserordentlich schwanken und
zwar zwischen 20 und 36, und dasgs auf alle
Ialle bei der Beurtheilung der gefundenen
Zahl, sofern sie nicht unter 20 fillt, grosse
Vorsicht zu iiben sei®). Auch diese Autoren
empfehlen in Zweifelsfillen die Entnahme
der Stallprobe wund geben als niedrigste
Zahlen fiir Norddeutschland Schwankungen
zwischen 20 und 24 an, was ich aus meiner
Praxis fir Munsterlinder Butter im Beson-
deren bestitigen kann. In praxi ist es aber
in sehr vielen Villen garnicht moglich, eine
Stallprobe zu crhalten, weil sich die Her-
kunft der Butter des Handels, die der
Chemiker oft erst aus dritter und vierter
Hand erhiilt, nicht mehr nachweisen lisst;
auch schien es sich schon deshalb fiir den
Experten zu eritbrigen, jener Forderung nach-
zukommen, da eben der Glaube an die un-
bedingte Zuverldssigkeit der R.-M.-Z. ein
weitverbreiteter und feststehender war und
noch ist.

%) 1. ¢c. Seite 96.

3) L ¢. Seite 97.

4 1. ¢. Seite 22.

) Konig, Die Untersuchung landwirthschaft-
lich und gewerblich wichtiger Stoffe. 1891. S. 3891

&) L ¢. Seite 146.





