
durch viermaliges Lcsen und Wiederansfiillen 
entfernt aus dem Niederschlage. 

diesen ~ ~ i ~ ~ i ~ l ~ ~  geht klar hervor, 
dass vorwiegend dem griisseren Thonerdem 

schreiben ist. Durch mehrfaches ~b~~~ und 
Wjederausfiillen des ~ ~ ~ ~ ~ i ~ k ~ i ~ d ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~  
ist aber diesem fjbelstande mit Leichtigkeit 

gehalte das Verschlucken von Zink zuzu- 

Vieille13), die so lautet: ,,Ein grosser Uber- 
schuss von Schwefelsiiure beeinflusst haupt- 
siichlich die Geschwindigkeit der Reaction, 
die sehr verkleinert wird." Die Versuche, 
die zum Zweck der zahlenmiissigen Bestim- 
mung dieses Einflusses angestellt wurden, 
erweisen die Berechtigung dieses Satzes, 
ebenso wie den allerdings geringeren Einfluss 
der relativen Mengen der beiden Siiuren auf 
die erreichbare Nitrirungsgrenze. 

Die Resultate sind in den nmstebenden 
zwei Tabellen zusammengestellt. 

Die Versuche wurden folgendermaassen 
angeatellt; auf etwa 2,5 g Cellulose kam 
in allen Versuchen stets dieselbe Menge 
Salpetersiure, nimlich 30 g und j e  nach 
dem angegebenen Verhiiltnias wecbselnde 
Mengen S~hwefelsiiure~') ; auf diese Weise ist 
allerdings das Verhiiltniss der Menge der 
Cellulose zu der des Nitrirungsgemisches bei 
den Versuchen ein variables; aber dem ist 
nicht abzuhelfen, denn das umgekehrte Ver- 
fahren, das in der Beibehaltung derselben 
Yeoge des Gemisches bestiinde, hiitte den 
viel griisseren Nachtheil, dass die Menge des 
~ .- 

la) Comptes rcndns 1895, S. 132. 
1') Nur beim Nitriren rnit reiner Salpetersiure 

und mit den Gemisclien, die auf 1 Th. Salpeter- 
siure und Th. Schwefelsiiurc enthielten, 
musste, urn die Cellulose rnit dem Siiiuregemisch 
zu trirnken, mehr Salpetersiure, also auch propor- 
tional mehr Siiuregomisch genornmen wcrden. 

lose ZU der der SalPetersHure behug 2,5 : 30; 
eine Abiinderung dieses Verhiiltnisses im 
Sinne der Vergriisserung der Salpetersiiure- 
menge ist  bei den Versuchen, wo die Schwefel- 

wesentlichen Einfluss, wie es ein directer 
Versuch mit dem Verhiiltniss 3 Th. Schwefel- 
S h r e  : 1 Th. Salpetersfure zeigte; dagegen 

siiuremenge nicht ZU gross ist, VOn keinem 

Temperatur vollstandig constant gehalten; 
dagegen war die Constanthaltung der Tempe- 
ratur bei den Versuchen, die 24 Stunden 
und mehr dauerten, ausgeschlossen wegen 
der Unmiiglichkeit, die Nitrirung wLhrend 
der Nacht zu beaufsichtigen. Bei der Ni- 
trirung mit Gemischen, die nicht zu viel 
Schwefelsiiure enthalten, ist der Einfluss 
geringer Temperaturschwankungen zu ver- 
nachlhssigen. Die spiiter anzufiihrendenver- 
suche iiber den Einfluss der Temperatur auf 
die Nitrirung mit dern Gemische von 3 Theilen 
conc. Schwefelsiiure und 1 Theil conc. Sal- 
peteraiiure zeigen, dsss es gleichgiiltig ist, 
ob man bei 13 bis 15' oder bei 19 bis 20' 
arbeitet; der Einfluss der Temperatur steigt 
aber ausserordentlich an, wenn die Schwefel- 
siiuremenge sich stark vergriissert. Einige 
Versuche mit dem Gemisch von 1 Th. Sal- 
petersiiure auf 11 Th. Schwefelsiure sollen 
zur Veranschaulichung dieses Einflusses an- 
gefiihrt werden. Einige Versuche mit diesem 
Gemisch wurden im Sommer angestellt. Die 
Temperatur wLhrend des Tages war 19 bis 
20'; nach 2 Wochen langer Nitrirnng blieben 
von den angewandten 2,4614 g Cellulose 
nur 0,4062 zuriick, die einen Gehalt von 
nur 58 cc NO pro g zeigten und 63,31 Proc. 
unangegriffene Cellulose enthielten (wegen 
der geringen Menge Substanz sind die Be- 
stimmungen nnr ungefihre). Ein anderes 
Ma1 liisten sich 2,6092 g Cellulose nach 

39 * 

d en N i t  r i r u n  g s v o r g a n  g. 
ffber diesen Einfluss findet sich in der 

in der Tabelle befindliche Temperaturangabe 
zu verstehen. Bei den Versuchen, deren 
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213,43 i 174,75 
212,51 175,98 
213,74 I 176,44 
210,'lo 175,12 
208,Y5 1 166,ciO 

Spuren unangegrlffener 
Cellulose 

1 Th. 

n 

n 

n 

n 

- -- 

Schwefel- 
saure 

T a b e l l e  1. 
Temperatur 19" 

(die Ausbeute bezielrt sicb auf 100 Theile Cellulose). 
- - - - .- - - - - . - - .-. - - - - - 

24 Stunden I 'ir Stunde 
cc NO pro g I Awbeute cc KO pro g I Ausbeute 

-. - - . . - . - - - 

3 Tage 
Unange 

~ lose I 
!01,44 !162,.40 ' 0,85 

I I Proc. 

173,33 :l51,60 I 10,46 

nlcht 

aber ' vie1 I 

- ! -  i -  
I 

0 
l i  ; 10 

I '  
1 4  

I '  
, 2  

1 Tlieil 
2 
3 
4 

6 

Schwe- 
fel- 

slure 

G 
Theile 

10 

8 Tagen vollsthdig auf. Im Winter wurde 
der Versuch wiederholt; die mittlere Tem- 
peratur wiihrend des Tages war 13" (wiihrend 
der Nacht war sie vie1 tiefer); nach 2 Wochen 
langer Nitrirung gaben 8,5300 g Cellulose 
12,89 g Nitrocellulose mit einem Stickstoff- 
gehalt von 188,03 cc NO und einem Cellu- 
losegehalt von nur 3,81 Proc. Nach 24 
Stunden war der Stickstoffgehalt 142,82 cc, 
der Cellulosegehalt 18,25 Proc. Fiihrt man 
aber die Nitrirung bei 40 bis 60' Bus, so 
liist sich die Cellulose innerhalb 3 Stunden 
auf. 

Nicht so gross, aber doch schon recht 
bedeutend ist der Einfluse der Temperatur 
bei dem Gemisch von 7 Th. Schwefelslure 
auf 1 Th. Salpetersiiure; wie ilus den Ta- 
bellen ersichtlich, s i n k t  der erreichte Nitri- 
rungsgrad mit dem Steigen der Schwefel- 
siiuremenge; wiihrend aber beim Gemisch 6 : 1 
der erreichbare Nitrirungsgrad bei 19' 
203,26 cc NO ist, kommt man mit dem 

ec NO pro 6 1 Aunbeute 

- I -  
_ _  I -  

- 

. .- I - 
i 

213,35 
_ -  

175,55 
-. 

- 

- ' - I -  
86,67 1 152 I 4,48 

i I 
Proc. 

- 1 - 1 -  
- I - / -  

Gemisch von 7 : 1 bei 13' nach einem monat- 
langen Einwirken auf 207,95 cc. Bus diesem 
Grunde haben die in der Tabelle 2 aufge- 
ftihrten Zahen nur eine r e l a t i v e  Bedeutung. 
Einrichtungen aber, die die Temperatur 
wiihrend 15 bis 30 Tagen constant zu halten 
und dabei diese constante Temperatur bei 
verschiedenen Versuchen zu variiren erlauben, 
miissen schon recht complicirte sein, und das 
schliessliche Resultat wiirde wohl kaum die 
aufgewandte Miibe belohnen. Die aogestellten 
Versuche geniigen iibrigens vollstiindig, urn 
den Einfluss des Verhiiltnisses zwischen den 
Mengen der Schwefelslure und SalpetersHnre 
i m  G r o s s e n  und G a n z e n  feetzustellen. 
Die aus ihnen vollstiindig s i c h e r  zu ziehen- 
den SchlGsse lassen sich folgendermaassen zu- 
sarnmenfassen: 

1. M i t  d e r v e r m e h r u n g  d e r  Schwefel-  
s i i u remenge  s i n k t  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  
d e s  Vorganges a u s s e r o r d e n t l i c h  r a s c h ;  
als Maass der Geschwiodigkeit sol1 einerseits 



die Z e i t ,  wiihrend welcher der Endzustand 
erreicht wird, andererseits das V e r h i i l t n i s s  
des in der ersten halben Stunde erreichten 
Stickstoffgehaltes zu dem des Endproducts 
gelten. Beim Nitrirungsgemisch von 'I4 
Schwefelsiiure auf 1 Th. Salpetersiiure, eben- 
so wie noch bei dem von gleichen Theilen 

Salpetersiiure ist der i n  der ersten halben 
Stunde erreichtestickstoffgehalt nur 202,90 cc 
an Stelle der dem Endzustand entsprechenden 
213,74 cc NO; schliesslich beim Gemisch 
8 : 1 ist der Endzustand nach 8 Tagen noch 
nicht erreicht, denn bei weiterem Liegen im 
Siiuregemisch wiihrend eines Monats stieg 
der Stickstoffgehalt von l73 ,61  cc auf 
186,57 cc NO pro g. 

2. Z u g l e i c h  m i t  d e r  V e r l a n g s a m u n g  
d e s  P r o c e s s e s  v e r r i n g e r t  s i c h  a b e r  
a u c h  d e r  S t i c k s t o f f g e h a l t  d e s  e r -  
h a1 t b a r  en  h 6 ch  s t n it r i r t  e n  P r o d u c t  es. 
Zuerst sinkt der Stickstoffgehalt iiusserst 
langsam. Wiibrend die Gewichtsmenge der 
Schwefelsiiure bezogen auf dasselbe Salpeter- 
siiuregewicht sich ve rzwi j l f fnch t  (von I/, Th. 
Schwefelsiiure bis zu 3 Th.), iindert sich der 
Stickstoffgehalt nur um ungefiihr 1 cc NO 
pro g ;  nachher sinkt der Stickstoffgehalt 
etwas rascher. Da aber der Temperatur- 
einfluss mit der Vermehrung der Schwefel- 
siiuremenge immer stiirker wird und beim 
Verhiiltniss von etws 10 Th. SchwefelsHure 
auf 1 Th. Salpetersiiure eine Differenz von 
wenigen Temperaturgraden das Resultat giinz- 
lich abiindert, wiihrend sie beim Gemisch 
von etwa 3 : 1 noch keinen Einfluss ausiibt, 
ao wird auch das Bild des Sinkens des 
Stickstoffgehaltes mit der Vermehrung der 
Scbwefelsfiuremenge j e  nach der gewiihlten 
Temperatur ganz verschieden ausfallen, wenn 
auch die allgemeinen Ziige dieses Bildes 
bewahrt bleiben. 

3. f j b e r  e i n  gewis ses  V e r h i i l t n i s s  
z w i s c h e n  d e n  Schwefe l s i iu re -  u n d  S a l -  
p e t e r s i i u r e m e n g e n  h i n a u s ,  w e l c b e s  b e i  
8 :  1 z u  l i e g e n  s c h e i n t ,  e n t h i i l t  d a s  
E n d p r o d u c t  n a c h  n o c h  s o  l a n g e r  N i -  
t r i r u n g  s t e t s  untingegriffene Cellnlose; 
man findet die als seltsam zu bezeichnende 
Erscheinung, dass Cellulose monatelang neben 
SchwefelsHure und Salpetersiiure verweilen 
kann, ohne weder von der ersten geliist, noch 
von der zweiten nitrirt zu werden. Die An- 
wesenbeit dieser unangegriffenen Cellulose 
stiirt das Studium der Eigenschaften dieser 
Producte ausserordentlich. 

4. D i e  A n w e n d u n g  e i n e s  o b e r -  
s c h u s s e s  a n  Schwefe l s i iu re  h a t  a u c h  

e i n e n  E i n f l u s s  auf  d i e  S t r u c t u r  d e r  
N i t r o c e l l u l o s e .  Bei Nitrirung rnit reiner 
Salpetersiiure oder mit einer mit nur wenig 
Schwefelsiiure versetzten vom Gewichte 

' der Salpetersiiure) ziehen sich die Fasern 
zusammen und werden vie1 fester; dagegen 

, zerfiillt die Cellulose beim Nitriren rnit an 

einen Widerspruch zwisihen ;en beschrie- 

der Siiuren ist der Endzustand schon wiihrend ' 

der ersten halben Stunde erreicht; bei dem 1 
Gemisch von 3 Th. Schwefelsiiure auf 1 Th. 

benen Beobachtungen und den unliingst von 
W yss -  Naef") verijffentlichten Mittheilungen 
iiber die Fabrikation der Zellstoffseide i n  
der Fabrik zu Besangon. Diesen Mitthei- 
lungen gemiiss sol1 die zur Darstellung 
ltiinstlicher Seide nijthige iitheralkohollBsliche 
Nitrocellulose durch 4 bis Gstiindige Be- 
handlung der Cellulose rnit einem Gemisch 
von 85 Th. conc. Schwefelsiiure und 15 Th. 

Schwefelsiiure reichen Gemischen (von 7 : 1 
an) und Trocknen in ein feinfaseriges Pulver. 

Noch eine Bemerkung sei gestattet iiber 

rauchender Salpetersiiure von 1,52 spec. 
Gewicht hergestellt werden. Das Verhiiltniss 
der Schwefelsiiure zu r  Salpetersaure ist hier 
ungefiihr 5,7, niihert sich also sehr dem von 
uns untersuchten Verhiiltniss 6 : 1; unsere 
Versuche ergeben aber, dass bei diesem Ver- 
hiiltniss noch nach 3 Tagen Spuren u n a n g e -  
grif  to n e r  C e 1 In  1 o s e zuriickbleiben, dass 
also nach 4 bis 6stundiger Nitrirung der 
Gehalt an Cellulose noch ein recht betriicht- 
licher sein wird, wie bei unseren Versuchen, 
die wir oft mit dem Polarisationsmikroskop 
verfolgten, sich auch herausstellte. Die un- 
angegriffene Cellulose leuchtet niimlich im 
Polarisationsmikroskop hellgelb auf. I n  der 
betreffenden Mittheilung wird aber vom 
,,gleichmiissig blauen" Aufleuchten gesprochen. 
Noch wichtiger aber ist es, dass das E n d -  
p r o d u c t  bei der Nitrirung mit dem Ver- 
hiiltniss 6 : 1, das 203,26 cc NO liefert, 
und das keine unangegriffene Cellnlose ent- 
hiilt, wie schon friiher erwiihnt wurde, n u r  
19  Proc. i n  A t h e r a l k o h o l  l 6 s l i c h e r  Be-  
s t a n d t h e i l e  a u f w e i s t ,  a lso a u f  d i e s e m  
Wege unmi jg l ich  e i n e  b r a u c h b a r e  Co l -  
l o d i o n  wo lle- d a r g e s  t e  11 t w e r d e n  k ann. 
Die Aufkliirung dieses Widerspruche zwischen 
den Herrn W yes -Naef  aemachten Mitthei- - 
lungen und den von uns erhaltenen Ergeb- 
nissen wiire recht wiinschenswerth. 

IV .  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  auf  d i e  
N i t r i r u n g  rnit d e m  S i u r e g e m i s c h  v o n  
v o n  d r e i  T h e i l e n  Schwefe l s i iu re  u n d  

e i n e m  T h e i l  Sa lpe te r s i iu re .  
Der Temperatureinfluss wurde specie11 

an diesem Gemische studirt, weil es das- 

15) Zts. f. angew. Chemie 1899, Heft 2; siche 
auch ~hnliclie Mitthcilungen in Revue gCnhrale cles 
sciences, MhnCgaux, 1898, ,70 juillet. 

.. 
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k a t i k  der Schiessbaumwolle dient. Die 
Versuche wurden auf die gewiihnliche Art 
angeordnet; die angcwandte Cellulosemenge 
betrug um 2,6 g herum und differirte bei 
den verschiedenen Versuchen nur i n  den 
Milligrammen. Das SIuregemisch bestand 
aus 30 g Salpetersaure (1,52) und 90 g 
Schwefelsiiure (1,84). Die Dauer der Ver- 
suche konnte nicht gut 7 Stunden iiber- 
schreiten, da  die Temperatur wiihrend der 
ganzen Nitrirung beaufsichtigt werden musste. 
Die Resultate sind in der folgenden Ta- 
belle zusammengestellt; die angegebene Aus- 
beute beziebt sich auf 100 Theile ange- 
wandter Cellulose; der angegebene C e l l u -  
l o s e v e r l u s t  berechnet sich in  Procenten 
der angewendeten Cellulose aus der leicht 
herzuleitenden Pormel 

100 - b (1 - 0,00201 a), 
i n  der b die A u s b e u t e  auA 100 Theilen 
Cellulose, a die durch 1 g der erhaltenen 
Nitrocellulose entwickelte Anzahl cc NO 
(red. auf 0' und 760 mm) ist. 

Gemiiss den aufgefiihrten Versuchen liisst 
sich der Einfluse der Temperatur auf die 
Nitrirung mit 3 Tb. Schwefelsiiure und 1 Th. 
Salpetersiiure zu folgenden Siitzen formuliren: 

1. M i t  d e m  S t e i g e n  d e r  T e m p e r a -  
t u r  v e r g r i i s e e r t  s ich d i e  G e s c h w i n -  
d i g k e i t  d e s  V o r g a n g e s  b e d e u t e h d ;  bei 
Oo ist der wiihrend der ersten halben Stunde 
erreichte Nitrirungsgrad nur 170,75 CC; bei 
gewiihnlicher Temperatur ist er schon 
202,90 cc, bei 40° ist der hiicbste bei dieser 
Temperatur erhaltbare Stickstoffgehalt echon 
i n  der ereten balben Stunde erreicht; bei 
80° findet dies schon in der ersten V i e r t e l -  
stunde statt. 

2. D e r  e r r e i c h b a r e  N i t r i r u n g s g r a d  
s i n k t  e t w a s ,  wenn  man v o n  d e r  g e -  
w i ihn l i chen  T e m p e r a t u r  z u  d e r  yon 
40° i i b e r g e h t  (von 213,6 auf 208,5), b l e i b t  
a b e r  d a n n  b e i  w e i t e r e m  S t e i g e n  d e r  
T e m p e r a t u r  auf  60' u n d  80' SO g u t  
w i e  c o n s t a n t .  

3. D e r  H a u p t e i n f l u s s  i s t  a b e r  d e r  
auf  d i e  A u s b e u t e ;  mit steigender Tem- 
peratur 16st sich imrner mehr vom Producte 
im Sluregemisch auf. Der Vorgang besteht 
aber nicht in einer directen AuflBsuog der 
Cellulose; vielmehr geht zuerst die Cellulose 
quantitativ und rasch i n  Nitrocellulose iiber, 
die sich dann succesive in der Siiure um so 
schneller liist, j e  hiiher die Temperatur ist. 
Bei 60' ist die Nitrirung in der ersten hal- 
ben Stunde vollendet, wobei der Cellulose- 
verlust 1,95 Proc. ausmacht; der weitere 
Vorgang besteht i n  der Z e r s t i i r u n g  d e r  
g o b i l d e t e n  N i t r o c e l l u l o s e ,  donn nach 
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4*/, Stun den ist der Celluloseverlust schon I 1 Theil Salpetersiiure angestellt worden; die 

Jahrgang 1899. 
Reft 20. 10. M e i  lS99.l 

6,67 Proc. Am besten sieht man es aber 
bei den Versuchen bei 80°; nach '/( Stunde 
(wahrscheinlich noch friiher) ist die Nitri- 
rung vollendet, der Celluloseverlust ist 
6,52 Proc.; nach ' I2  Stunde betriigt der letz- 
tere schon 27,45 Proc. und nach 3 Stunden 
schon 52,76 Proc. 

4. M i t  d e r  E r h i i h u n g  d e r  T e m p e -  
r a t u r  i i nde r t  s i c h  d i e  S t r u c t u r  d e r  
C e l l u l o s e ;  sie wird kurzfaserig und briichig. 
Nach dem Trocknen stellt die Nitrocellu- 
lose, die durch Nitrirung bei 60' oder 
80' erhalten wird, ein feinfaseriges Pul- 
ver dar. 

Der Einfluss der Temperatur auf die 
Nitrirung mit schwefelsiiurereicheren Gemi- 
schen wurde nicbt systematisch studirt; doch 
scheint aus einigen schon friiher mitgetheil- 
ten Versuchen hervorzugehen, dam derselbe 
im G r o s s e n  u n d  G a n z e n  dem bei dem 
Gemisch von 3 : 1 constatirten iihnlich ist. 
Die Verringerung der Ausbeute und die Auf- 
liisung des Productes beim Steigen der Tem- 
peratur treten bei den schwefelsiiurereichen 
Gemischen no& viel deutlicher hervor als 
bei dem Gemisch 3 : 1. Bei dem Gemisch 
von 11 Theilen Schwefelsiiure auf 1 Theil 
Salpetersiiure hat die Erhiihung der Tempe- 
ratur um einige Grade dieselbe Wirkung, 
wie die um 20 bis 30' beim Gemisch von 
3 Theilen Schwefelsiiure auf 1 Theil Sal- 
petersiiure. Der Einfluss 2 auf den erreich- 
baren Nitrirungsgrad ist auch sicher bei den 
schwefelsiiurereicheren Gemischen ein bedeu- 
tend stiirkerer. 

V. o b e r  d e n  E i n f l u s s  
d e r  i n  d e r  r a u c h e n d e n  S a l p e t e r s i i u r e  
e n t h a l t e n e n  U n t e r s a l p e t e r s i i u r e  auf  

d e n  N i t r i r u n g s v o r g a n g .  
Uber den Einfluse der i n  der rauchenden 

Salpetersiiure enthaltenen Untersalpetersiiure 
auf die Nitrirung findet sich in der Littera- 
t u r  nur eine Angabe iilteren Datums von 
PayenI5).  Nach den Resultaten dieses Autors 
greift eine mit Untersalpetersiiure gesiittigte 
Salpetersiiure die Baumwolle stiirker an, 
bildet aber ein schwach verpuffendes, i n  
Atheralkohol liisliches Product, wiihrend die 
von Untersalpetersiiure befreite Salpetersiiure 
eine viel stiirker verpuffende, in Atheralkohol 
unl6sliche Schiessbaumwolle liefert. 

Die von uns iiber diesen Gegenstand an- 
gestellten Versuche sind noch nicht abge- 
schlossen. Bis jetzt sind einige Versuche 
mit dem in der Technik angewandten Ge- 
miach yon 3 Theileo Schwefelsiiure auf 
. -  ._ 

15) Comptes rendus 24, s.86. 

Salpetersiure enthielt in drei aufeinander- 
folgenden Versuch'en 2,lO Proc., 6,43 Proc. 
und 12,Ol Proc. Untersalpetersiiure; es 
wurde jedesmal dieselbe Menge der Salpeter- 
siiure (niimlich 30 g Salpetersiiure auf etwa 
2,5 g Cellulose) genommen; auf diese Art 
ist allerdings die Menge der w i r k l i c h e n  
Salpetersiure in den drei Versuchen ver- 
schieden, denn nur die Hi i l f t e  des Unter- 
salpetersHurestickstoffs ist in der Mi- 
schung als HN03 vorhanden (gemiiss der 
Reaction: 

N, 0, + H, SO, = SO, NH + HNO,) ; 
diese Arbeitsweise i e t  aber wohl diejenige, 
welche im Grossen angewendet wird; es 
sollen aber auch Versuche nach dem ratio- 
nelleren Verfahren angestellt werden, welchee 
darin besteht, dass man von der mit Unter- 
salpetersiiure versetzten Salpetersiiure so viel 
nimmt, dass die Gesammtmenge der im Ni- 
trirungsgemisch wirklich vorhandenen Sal- 
petersiiure dieselbe bleibt. Unter den Um- 
stiinden, unter denen gearbeitet wurde, 
konnte im Stickstoffgehalt und in der Aus- 
beute der erhaltenen Nitrocellulose k e i n 
Unterschied constatirt werden, wenn die 
Salpetersiiure einmal 2,1 Proc., das andere 
Ma1 6,48 Proc. N, 0, enthielt. Ers t  als der 
Unterealpetersiiuregehalt auf 12,O 1 PKOC. stieg, 
stellte sich ein Unterschied heraus, indem 
der Stickstoffgehalt auf 210,78 cc NO pro 
Gramm herunterging. Der hiichste Gehalt 
an Untersalpetersiiure, der in der Praxis in 
der Salpetersiure vorkommen kann, darf auf 
etwa 6 Proc. angeschlagen werden. Aus den 
gemachten Versuchen kann der Schluse ge- 
zogen werden, dass jedenfalls unterhalb dieser 
Grenze ein Mehr oder Weniger an Unter- 
salpetersiiure auf die A u s b e u t e  und den 
S t i c k s t o f f g e h a l t  des Nitrirungsproductes 
von keinem wesentlichen Einfluss ist; selbst- 
verstiindlich ist es vortheilhaft, eine m6g- 
lichst wenig Untersalpetersiiure enthaltende 
Salpetersiiure anzuwenden, da  die Untersal- 
petersiiure fiir Nitrirungszwecke nur die 
Hiilfte des Werthes der Salpetersiiure besitzt. 
tfbrigens muss bemerkt werden, dass unsere 
Versuche mit v o l l s t i i n d i g  von F e t t  be- 
freiter Cellulose ausgefiihrt und dass S t a b i -  
l i t i t s p r o b e n  bis jetzt noch nicht angestellt 
worden sind. 

VI. a b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  N i t r o -  
c e l l u l o s e  i m  p o l a r i s i r t e n  L i c h t .  
fiber das Verhalten der Nitrocellulose- 

faser im polarisirten Licht finden sich in 
der Litteratur Angaben, die von einander 
stark differiren. Schon in M u s p r a t t ' s  
Chemie (1869) findet sich die Angabe, nach 



der die Schiessbaumwolle unter dem Mikro- 
skop, im polarisirten Licht betrachtet, keine 
oder schwache Farben zeigt, wiihrend die 

das schiinste Farbenspiel zeigen. In G u t t -  
m a n n ' s  ,,Industrie der Explosivstoffe' wird 
im Gegentheil angefiihrt, die gewiihnliche 
Baumwolle sei, im polarisirten Lichte be- 
trachtet, f a r b l o s ,  die Schiessbaumwolle 
irisire; und an einer anderen Stelle des- 
selben Werkes (Seite 499) wird die Beob- 
achtung C h a r d o n n e t ' s  mitgetheilt, wonach 
die Tetra- und Pentanitrocellulose oder ein 
Gemisch derselben sich im polarisirten Licht 
wesentlich von den h i j h e r e n  oder n i e d r i -  
g e r e n  Nitrirungsstufen unterscheiden soll. 
Schliesslich verijffentlichte M o r t o n  L i e b -  
schii tz '6) Beobachtungen, nach welchen die 
Hexanitrocellulose am grcsseren Glanz der 
Fasern und ihrer schiefergrauen Farbe, die 
Pentanitrocellulose an der blauen und die 
Tetranitrocellulose an der gelben Farbe der 
Fasern zu erkennen seien. 

Die zahlreichen Nitrirungsproducte, die 
im Laufe dieser Arbeit erhalten wurden, 
wurden stets, falls sie iiberhaupt noch die 
faserige Structur der Cellulose beibehalten 
hatten, unter dem Polarisationsmikroskop un- 
tersucht. Die Ergebnisse dieser Beobach- 
tungen sind die folgenden: 

a) Die hijchstnitrirten Producte, die 
durch Nitrirung rnit dem Gemisch concen- 
trirter Siiuren erhalten werden, erscheinen 
im polarisirten Lichte h e l l -  oder d u n k e l -  
b 1 a u  ; die Unterscheidung zwischen allen 
den Producten, die ihrem Stickstoffgehalte 
nach zwischen Penta- und Hexanitrocellulose 
zu stehen kommen, ist  unmtiglich, obwohl 
das Leuchten entschieden mit dem Steigen 
des Stickstoffgehaltes zwischen diesen Gren- 
zen immer schwiicher wird. Die Beobach- 
tung von M o r t o n  L i e b s c h i i t z  iiber die 
schiefergraue Farbe der Hexanitrocellulose- 
fasero konnte nicht bestiitigt werden. Es 
sind allerdings graue oder gar nicht auf- 
leuchtende, im verdunkelten Felde kaum 
sichtbare Faeern oft beobachtet worden, 
doch stand ihre Hiiufigkeit in keiner direc- 
ten Beziehung zur Hijhe dee Stickstoffge- 
haltes, wie es bei der Annahme der Rich- 
tigkeit der M o r t  o n  L i e  b s ch i i t  z'echen Be- 
obachtung hiitte sein sollen; das in dem 
Gemisch von SalpetersHure und Phosphor- 
siiureanhydrid entstehende Product, das 
221,5 cc NO liefert, also nahezu Hexanitro- 
cellulose ist, eeigte rein blaue und fast gar 
keine graue Fasern; dagegen waren bei den 
durch Nitrirung mit auf 60 bis 80' gebrach- 

- 
j6) Moiiiteur scicntifique 1891, 119. 

tem Salpeterschwefelsiiuregemisch entstehen- 
den Producten, deren Gehalt n u r  etwa 
208 cc NO pro Gramm war, die meisten Fa- 

gegenwiirtigen, dase die Farbe im polarisir- 
ten Licht nicht nur von der c h e m i s c h e n  
Z u s a m m e n s e t z u n g ,  sondern auch von der 
p h y s i k a l i s c h e n  S t r u c t u r  der Faser ab- 
hiingt. Die Baumwollfaser rnit ibrem spiral- 
fiirmigen Bau ist  fiir Beobachtungen im 
polarisirten Licht ein nicht gerade giinstiges 
Object; die Dicke der durchstrahlten Schicht 
und die Zahl der Brechungen, die der Licht- 
strahl erleiden muss, sind von Stelle zu 
Stelle verschieden. Die Baumwollfaser selbst 
leuchtet im polarisirten Lichte hellgelb-roth 
auf, doch finden sich hie und da Stellen, 
die mit einer davon verschiedenen Farbe 
leuchten; man darf daher auch bei der Ni- 
trocellulose kein vollstiindig gleichmiissiges 
und gleichartiges Feld erwarten. Beim Ni- 
triren der Cellulose rnit reiner conc. Sal- 
petersiiure ohne Schwefels5ureznsatz ver- 
schwindet die Spiralform der Fasern zum 
gr8ssten Theil; die Pasern ziehen sich zu- 
sammen, verdicken sich und niihern sich 
mehr einer regelmiissigen Cylinderform; theil- 
weise dadurch erkliirt es sich, dass s i immt-  
l i c h e  Fasern der auf die letzte Art erhal- 
tenen Nitrocellulose ihrer ganzen Liinge 
nach vollkommen g l e i c h m i i s s i g  b l a u  er- 
scheinen. Dennoch i s t  auch bei den an- 
deren Producten der Einfluss der chemischen 
Zusammensetzung der Ausschlaggebende, und 
das hellblaue Aufleuchten i s t  fur die der 
Pentanitrocellulose nahe liegenden Producte 
s e h r  c h a r a k t e r i s t i s c h .  

Bei der Nitrirung mit Siiuregemischen, 
die sehr vie1 Schwefelsiiure enthalten, ent- 
stehen nach nicht zu lange dauernder Ein- 
wirkung Gemische von nitrirter und no& 
intact gebliebener Cellulose. Bei der Unter- 
suchung solcher Gemische stellte es sich 
heraus, dass d i e  G e g e n w a r t  a u c h  n u r  
v o n  S p u r e n  u n a n g e g r i f f e n e r  C e l l u l o s e  
sich unter dem Polarieationsmikroskop nach- 
weisen liess; die unangegriffene Cellulose 
wird an ihrem h e l l g e l b e n  bis r i j t h l i c h e n ,  
sehr i n t e n s i v e n  Aufleuchten im Gegensatz 
zum wenig intensiven, blauen Aufleuchten 
der Pentanitrocellulose erkannt. Dagegen 
lassen sich aus  der Zahl der hellgelben Fa- 
sern keine Schiitzungen iiber die M e n g e  
der unangegriffenen Cellulose machen. 1st 
der Gehalt an Cellulose etwa 5 Proc., so 
erscheint schon ein grosser Theil des Feldes 
gelb gefiirbt, und bei einem Gehalt von 10 
bis 15 Proc. werden die Polarisationserschei- 
nungen der nitrirten Fasern schon vollstiin- 
dig verdeckt. I m  Verlaufe dieser Arbeit 
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wurde dieses Verhalten unter dem Polari- 
sationsmikroskop zum Verfolgen der Nitri- 
rung und zur q u a l i t a t i v e n  Priifung aul 
unangegriffene Cellulose stets mit grossem 
Vortheil benutzt. 

Uber Producte, die ihrem Nitrirungsgrade 
nach unterhalb der Pentanitrocellulose stehen 
und zugleich von Cellulose frei sind, hatten 
wir keine Gelegenheit, Beobachtungen anzu- 
stellen. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  
u n v e r i i n d e r t e r  C e l l u l o s e  i n  d e r  

N i t r o  c e l l u l o  s e. 
I m  Verlaufe dieser Arbeit, insbesondere 

bei der Untersuchung der in sehr schwefel- 
siiurereichen Nitrirnngsgemischen entstehen- 
den Producte, wurde oft die Nothwendigkeit 
empfunden, die Menge der unangegriffenen 
Cellulose, die der Nitrocellulose beigemengt 
war, quantitativ bestimmen zu kiinnen. Die 
ersten Versuche wurden nach der in der 
Litteratur beschriebenen Methode (Behand- 
lung mit gesiittigter Schwefelnatriumliisung) 
angestellt, fiihrten jedoch zu keinem be- 
friedigenden Resultate. Die Zersetzung durch 
kochende Na, S-Liisung geht ziemlich langsam 
vor sich und man hat nie die Sicherheit, 
dass der Vorgang zu Ende ist; fiihrt man 
die Analyse genau nach der in der Litteratur 
gegebenen Vorschrift ") aus, so enthiilt der 
Riickstand stets noch Nitrocellulose und im 
Nitrometer entwickelt sich stets Gas; aus- 
fiihrliche Studien wurden allerdings iiber 
diese Methode nicht angestellt, da sich auf 
anderem Wege ein sichereres, schneller aus- 
zufiihrendes Verfahren ausarbeiten liess. 

Auch die jetzt zu beschreibende Ana- 
lysenmethode beruht auf der Zerstiirung der 
Nitrocellulose mittels e i n e  s a1 k a l i  s c  h en 
R e d u c t i o n s m i t t e l s ,  das die Cellulose 
intact liisst; als solches wird eine Aufliisung 
Ton N a t r i u m i i t h y l a t  i n  A l k o h o l  ange- 
wendet. Die Zersetzung der in Atheralkohol 
gelijsten C 0110 d i o n w o l l e  durch alkoholische 
Kalilauge hat E d e r  beobachtet, doch sollen 
schon H e s s  und S c h w a b  vor ihm (i. J. 1877, 
siehe G u t t m a n n ' s  Lehrbuch) diese Wirkung 
constatirt haben. Die Wirkung des Natrium- 
Athylats in alkoholischer Liisung auf Nitro- 
cellulose scheint bis jetzt nicht bemerkt 
worden zu sein; gleich dem Lthylat wirkt 
auch das Natrium - Methylat und sogar, 
wenn auch langsamer, das Natriumamylat. 
Die Wirkung der alkoholischen Lauge, 
ebenso wie der letzterwiihnten Kiirper 
auf die Schiessbaumwolle ist, wenn diese 

17) Z. B. in Guttmann's Industrie der Explo- 
sivstoffe. 
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nicht vorher in einem Liisungsmittel auf- 
geliist ist, nur eine geringe; es tr i t t  eine 
Zersetzung ein, die aber langsam und unvoll- 
stiindig vor sich geht. Liist man dagegen 
die Schiessbaumwolle in A c e t o n  auf und 
gibt alkoholisches Natrium-Athylat (oder auch 
alkoholische Natronlauge) hinzu, so ist die 
Zersetzung eine momentane, wobei sich ein 
r o t h b r a u n e r ,  i n W a s s e r  l i i s l i che r  Kiirper 
abscheidet. Bei der gelatinbsen Natur der 
Aufliisungen der Schiessbaumwolle in Aceton 
hat dieses Verfahren den Nachtheil, dass sich 
leicht durchsichtige, aber noch nicht vBllig 
zergangene Klumpen bilden, die nur an der 
Oberfliiche angegriffen werden, wiihrend ins 
Innere die Wirkung sich nicht fortpflanzen 
kann. Man verfiihrt daher so, dass man 
zuerst eine Mischung von Aceton und alko- 
holischem Natrium-Athylat herstellt und i n  
d i e s e  die Schiessbaumwolle e intr i lgt .  Die 
Zersetzung ist eine m o m e n t a n e  und v o l l -  
s t i i nd ige ;  decantirt man vom rothbraunen 
Niederschlag ab und versetzt mit Wasser, 
so entsteht (unter der Voraussetzung, dass 
die Nitrocellulose keine unveriinderte Cellu- 
lose enthielt, worauf sich die obige Be- 
schreibung bezieht) eine vollstiindig klare 
gelblich-rothe Lbsung. 

Der dabei entstehende Kiirper ist das 
Natriumsalz einer organischen Siiure und 
soll spiiter auf seine Natur, ebenso wie auf 
seine Beziehungen zu der von Will'') ent- 
deckten Oxybrenztraubensiiure untersucht 
werden. 

Von dieser Thatsache ausgehend, liess 
sich ein Verfahren zur Trennung der Cellu- 
lose von Nitrocellulose ausarbeiten, das im 
Nachfolgenden beschrieben werden soll. 

In 100 cc gewiihnlichen Alkohols werden 
etwa 2 bis 3 g metallisches Natrium geliist 
(dieVerhiiltnisse sind fiir etwa 5 g Nitrocellu- 
lose angegeben, wobei die 2 bis 3 g Na schon 
einen bedeutenden Uberschuss darstellen), 
und, wenn die Fliissigkeit nicht vollstiindig 
klar ist  (wegen etwaiger Verunreinigungen 
des Natriums) abfiltrirt; dazu werden 100 cc 
Acetoe gebracht; von den erhaltenen 200 cc 
werden 50 cc fur einen spiiter zu erliluternden 
Zweck aufbewahrt, die iibrigen 1bOcc in 
eine Porzellanschale oder einen Erlenmeyer 
gebracht und die abgewogene Cellulosemenge 
eingetragen. Die Wirkung wird durch Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade auf etwa 40 
bis 50' unterstiitzt, wobei von Zeit zu Zeit 
umgeriihrt oder geschiittelt wird; nach 20 
bis 30 Minuten langer Einwirkung ist die 
Reaction vollendet, man liisst absitzen und 
decantirt die braunrothe Acetoniithylatfliissig- 

I*) Berliner Berichte 24, 400. 
An 
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kcit durch ein Filterchen ab. Der Nieder- 
schlag wird rnit Alkohol zur Entfernung ge- 
ringer Mengen der durch Condensation zwischen 
Aceton ucd NatriumEthylat entstehenden Pro- 
ducte befeuchtet und der Alkohol abdecan- 
t i r t ;  nun wird der Niederschlag rnit Wasser 
behandelt, wobei sich der braune Kiirper 
aufl6st; man filtrirt ab, bringt den Riickstand 
aufs Filter und wiischt mit heissem Wasser, 
dann mit Wasser, dem etwas Salzsiiure hinzu- 
gegelen ist,  aus. 1st die Yenge der unan- 
gegriffenen Cellulose betriichtlich und kommt 
es nicht auf die iiusserste Genauigkeit an, 
so kann man sich rnit dieser ersten Beband- 
lung begniigen ; die zuriickgebliebene Cellu- 
lose entwickelt jetzt bei richtiger Ausfiihrung 
im Nitrometer keine Spur von Gas, zeigt 
aber immer noch eine starke Diphenylamin- 
reaction, was auf Spuren von Nitrocellulose 
bindcutet; in  der That umhiillt der sich 
massenhaft bildende rothbraune Kiirper die 
Fasern, so dass bei der ersten Behandlung 
hie und da  eine Faser der Einwirkung des 
Gcmisches entgeht. Sind daher nur Spuren 
von unangegriffener Cellulose in der zu ana- 
Iysirenden Nitrocellulose vorhanden , oder 
will man vollstiindig sicher gehen, so unter- 
wirft man den Riickstand einer zweiten Be- 
handlung. Der Rackstand wird ein paarmal 
rnit Alkohol nachgewaschen, um daa Wasser 
zu verdriingen, dann zweckmiissig rnit den 
50  cc des Acetoniithylatgemisches, die- auf- 
bewahrt blieben, vom Filter in eine Porzel- 
lanschale abgesptilt; es wird nochmals etwa 
15 Minuten lang auf 40 bis 50' erwilrmt, 
durch ein bei 100'getrocknetes und gewogenes 
Filter filtrirt, rnit heissem Wasser und dann 
mit Wasser, dem etwas Salzsiiure hinzuge- 
geben wird, gewascben, bei 100' getrocknet 
und wieder gewogen. Die jetzt zuriickblei- 
bende Cellulose entwickelt im Nitrometer 
auch nicht die geringste Spur Gas und gibt 
mit Diphenylamin nur eine geringe Bliiuung, 
was bei der ungeheuren Empfindlichkeit dieser 
Reaction auf solche Spuren von Nitrocellu- 
lose hindeutet, die vollstindig zu vernach- 
liissigen sind. 

Die erhaltene Cellulose ist im feuchten 
Zustande fast vollstiindig farblos, rnit nur 
einem sehr g e r i n g e n ,  kaum zu merkenden 
Stich ins Gelbliche; diese minimale Fiirbung 
riihrt wahrscheinlich davon her, dass die 
Cellulose eine gewiase Zeit lang in der braun- 
rothen Acetoniithylatmischung verweilen 
musste; dass diese Fiirbung auf das Resultat 
keinen Einfluss baben kann, i s t  aelbstver 
stiindlich; irgend welche s t i i r k e r e  Fiirbung 
der Cellulose i s t  ein Zeichen, dass bei der 
Ausfiihrung der Analyse irgendwo gefehlt 
wurde. Bringt man auf das Filterchen 0,l mg 

[ Zeitsclirift f i r  Lunge und Waintraub: Nitrocellulose. sngewmdte Cheniie. ~- 

Sblorkalk i n  etwas salzsaurem Wasser, so 
wird die Fiirbung zerstiirt und man erh6lt 
eine s c h n e e w e i s s e  Cellulose. Es wird eine 
1 bis 3proc. Salzsiiure angewendet, zu der 
man auf j e  100 cc 2 mg Chlorkalk hinzugibt, 
und mit 5 cc dieser Mischung wird die Cellu- 
lose befeuchtet; nachher wird mit Wasser bis 
zum Verschwinden der sauren Reaction aus- 
gewaschen. Dieses 0,l mg hat natiirlich keinen 
Einfiuss auf die Analyse, man ha t  aber die 
Befriedigung, die Cellulose vollkommen weiss 
zu erhalten. Das beschriebene Verfahren 
liisst sich oft vereinfachen; enthiilt die Nitro- 
cellulose nur geringe Mengen von Cellulose 
(1 bis 2 Proc.), so kann man das Erwiirmen 
rnit Acetonithylatmischung weglassen; ein 
10 bis 15 Minuten Ianges Stehen geniigt fiir 
die erste Behandlung, doch ist  i n  diesen 
Fillen die Nachbehandlung, wie schon be- 
merkt wurde, nothwendig. Auch in den 
Fiillen, wo viel Cellulose zugegen ist, kann 
das Erwiirmen durch ein 3 bis 4stiindiges 
Stehenlassen bei gew6hnlicher Temperatur 
ersetzt werden ; bei der Nachbehandlung 
m u s s  aber erwiirmt werden. 

Alle Zahlenangaben tiber unangegriffene 
Cellulose, die in dieser Arbeit sich finden, 
sind nach dieser Methode erhalten worden; 
die Resultate stimmen untereinander auf 0,l 
bis 0,2 Proc. An einer Nitrocellulose wur- 
den 6 Bestimmungen nacheinander ausgefiihrt; 
erhalten wurde: 18 ,65;  18,47; 18,68; 18,09; 
18,53 und 18,41 Proc.; ausser der vierten 
Bestimmung, bei der sich vielleioht irgend 
ein Fehler eingeschlichen ha t ,  stimmen die 
Analysen recht gut untereinander; in einem 
anderen Falle wurde erhalten 0,85 Proc. und 
0,74 Proc. unveriinderter Cellulose. Wegen 
der unvermeidlichen Analysenfehler und ins- 
besondere der nicht vollstiindig genauen 
Operation des Trocknens des Filterchens bei 
looo kiinnen die Resultate nur dann s e h r  
g u t  stimmen, ' wenn die am Schlusse abzu- 
wiigendc Cellulose mindestens 0,2 g betriigt; 
man wird daher, wenn mcglich, bei geringem 
Cellulosegehalt entsprechend mehr Nitro- 
cellulose zur Analyse verwenden. 

Die Erfahruogen mit dieser Methode 
wurden meistens mit Schiessbaumwollen ge- 
macht. Bei den Collodionwollen kiinnte 
man daran denken, das Aceton durch Ather- 
alkohol, in dem die Collodionwolle liislich 
ist, zu ersetzen. Doch ist  es v i e l  z w e c k -  
mi iss iger ,  auch hier das Aceton beizube- 
halten; die Reaction verliiuft in Aceton voll- 
stiindig, und die Nitrocelldose verwandelt 
sich direct in den in Waaser liislichen Kiirper; 
dagegen verliiuft die Reaction in Btheralkohol 
Btufenweise ,  es bildet sich zuerst eine 
Reihe von Producten, die in Alkohol liislich, 
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aber in  Wasser unliislich sind; die Ausfiih- 
rung der  Analyse ist daher  schwieriger, um- 
stiindlicher und weniger sicher. 

Der  Ersatz des alkoholischen Natrium- 
iithylats bei dieser Reaction durch alkoho- 
lische Natronlnuge (oder Kalilauge) wiirde 
manche Nachtheile haben; in  95 proc. Alkohol 
1Bst sich Atznatron bekanntlich nur schwierig 
und langsam auf, und  auf Zusatz von Aceton 
fiillt ein Theil aus  der Liisung aus. Die Auf- 
liisung Ton 2 bis 3 g Natrium nimmt dagegen 
nur  einige Minuten in Anspruch; ein griisserer 
Zusatz von Wasser eum Alkohol, welcher die 
Aufliisung des Natriumhydroxyds erleichtert, 
beeintriichtigt aber  die  Reaction. Die Be- 
stimmung drr unveriinderten Cellulose l b s t  
sich aber  dennoch, wenn auch nicht bcquem, 
m i t  alkoholischer Natronlange und Aceton 
ausfiihren, was der  Vollstiindigkeit wegen 
bier  bemerkt sein miige. 

Es sei noch bemerkt ,  dass durch be- 
sondere Versuche festgestellt wurde, dass 
das  h y l a t a c e t o n g e m i s c h  auf C e 11 u l o s e  
k e i n e  Wirkung h a t ,  und dass das Gewicht 
der letzteren auch nach mehrstiindiger Be- 
handlung unverindert  bleibt. 

E s  i s t  niitzlich, von vornherein eine Vor- 
stellung iiber den Gehal t  der Nitrocellulose 
a n  Cellulose zu besitzen; erstens, meil sich 
danach die abzuaiigende Menge Nitrocellu- 
lose richtet; zweitens, Keil im Falle eines 
sehr geringen Gebaltes das  Verfahren sich 
vereinfachen lilsst. Man kann sich dazn dee 
Polarisationcmikroskops bedienen, oder noch 
einfacher des  Verbaltens der  Schiesshaum- 
wolle gegeniiber dem Aceton. Eine  in  Aceton 
v o l l s t i i n d i g  1 6 s l i c h e  N i t r o c e l l u l o s e  
kann nur  solche Spuren yon Cellulose ent- 
halten, d ie  kaum einer analytischen Bestim- 
mung fiihig sind; steigt der Cellulosegehalt 
nur  auf e twa 0,85 Proc., wie in einem unserer 
Versuche, so i u s a e r t  sich dies schon an der  
Erschwerung der  Liielichkeit in  Aceton; das  
meiste liist sich auf, es bleiben aber Fasern, 
die nur  aufquellen, und als  solche in der 
Fliissigkeit herumschwimmen. Betriigt der 
Cellulosegehalt 5 bis 10 Proc., so bleibt 
schon ein bedeutender Theil der Nitrocellu- 
lose ungeliist. Die  Methode ist auf alle i n  
Aceton ihrer Natur  nach (abgesehen von der 
Verhinderung durch die  unangegriffene Cellu- 
lose) liialiche Nitrocellulosen, also insbeeon- 
dere auf  alle i n  der  Praxis  vorkommenden, 
anwendbar. 

W a s  ihre  Brauchbarkeit fiir i n  Aceton 
u n l i i s l i c h e  Nitrirungsproducte betrifft, so 
wurde dariiber bis j e t z t  nur  ein einziger 
Versuch angestellt. Nach V i e i l l  e entstehen 
bei Nitrirung mit rerdiinnteren Salpeter- 
siiuren Producte, die in Aceton ebenso wie 
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in  Atheralkohol unliislich ist. Einer seiner 
Versuche wurde wiederholt, mobei die  Nitri- 
rung mit einer Salpetersiiure Tom spec. Gew. 
1,460 bei 15O geschah; die Dauer der Nitri- 
rung murdg zu 7 Tagen gewiihlt; das  Product 
ergab 118,06 cc NO ( V i e i l l e  fand 122,i' cc) 
und war wirklich i n  den genannten Liisungs- 
mitteln unliislich. Die Aufliisung dieses Pro- 
ductes im Athylatacetongemisch geschah s e h r  
l a n g s a m  und ers t  nach einigen Stunden war 
sie vollstiindig, was die  Abwesenheit unver- 
iinderter Cellulose erweist. Die Methode 
scheint daher auch i n  diesen Fiillen, wenn 
auch nicht 6 0  leicht, anwendbar zu sein. 
Allerdings kiinnen ers t  weitere Erfahrungen 
mit  solchen Nitrocellulosen, die  c e l l u l o s e -  
h a 1  t i g  sind, dariiber entscheiden. 

Zur Werthbestiminung des Indigos. 
Yon 

Wilhelm Holtrchmidt, Bonn. 
[Schlwa von S. 455.1 

Wie aus obigen Resultaten ersichtlich, 
atimmen die  beiden ersten Analysen ziemlich 
gut,wiihrend die beiden letzten um etwa 5 Proc. 
zu niedrig gefunden sind. Letzteres diirfte 
seinen Grund wohl darin finden, dass  diese 
zuletzt  verglichenen Indigos infolge ihrer zu 
sehr von einander verschiedenen Fiirbetiinung 
sich fiir einen colorimetrischen Vergleich 
weniger gu t  eigneten. Zndem waren nur  
die  heidcn ersteren Nummern auf genau die 
gleiche Fiirbetiinung einzustellen, bei der  Um- 
stellung der  Flbsigkei tsr6hren schien bei 
den  iibrigen nach dem Einstellen des  Nicols 
die Fiirbetiinung auf der  einen Seite des 
Gesichtsfeldes urn ein geringes abzuweichen. 
Es erscheint ferner zweckmiissig, Tor jeder  
Einstellung die Flfissigkeitsriihren herauszu- 
nehmen und den Apparat  durch Hin- und  
Herschieben ZUniiChbt genau auf gleiche 
Helligkeit in  den beiden Gesichtafeldern bei 
einem Winkel rp = 45' (tang 45O= 1) zu 
bringen, d a  die Beleuchtung oft recht  be- 
deutend wechselt. So wurde zum Beiepiel 
bei einem dritten Vergleiche der  beiden 
Indigoliisungen No. 1 und No. 8, ohne dass  
die  Stel lung des  Apparates irgendwie geiin- 
der t  worden war, folgendes Resul ta t  ge- 
funden 

= 31,76O Q,= 420 
gegen rp = 39,7O TI= 49,50 
In der  T h a t  zeigte sich nach Entfernung 

der  Fliissigkeitsriihren, dass  bei y = 45O 
eine gleiche Helligkeit der beiden Gesichts- 
felder niclit anniihernd mehr Torhanden war; 
im Ubrigen ergab diese Analyse, d a  sowohl 

40' 


