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Untersuchungen
iiber die Stabilitiit von Nitrocellulose.
(Mittheilong aus der Ceniralstelle fiir wissenschaft-
lich-technische Untersuchungen!).
Von W. Will.
I.
Die Methoden zur Prifung der
Stabilitdt von Nitrocellulose.

Die Untersuchungen, iiber welche nach-
stehend berichtet wird, bilden einen Theil
der Arbeiten der chemisch-physikalischen
Abtheilung der Centralstelle fiir wissenschaft-
lich-technische Untersuchungen, welche sich
mit der Aufklirung der Natur der Nitrirungs-
producte der Cellulose Dbeschiftigen. Je
weiter sich die Anwendung der Nitrocellu-
losen als Ausgangsmaterial fiir die Pulver-
industrie entwickelt hat, um so wichtiger
erscheint  die Vervollkommnung unserer
Kenntniss der Natur dieser Verbindungen,
welche trotz einer sehr umfangreichen Litte-

ratur, wie die Kenntniss der Constitution
der Cellulose selbst, noch recht mangel-
haft ist.

Man weigss, dass durch die Linwirkung
der Nitrirsguren auf das Cellulosematerial,
je mnach der Zusammensetzung der Siure,
verschieden zusammengesetzte esterartige Ver-
bindungen entstehen, die sich durch Stick-
stoffgehalt, Loslichkeit etec. unterscheiden
und meist schwer trennbare Gemische dar-
stellen.

Ein besonderes Interesse hat noch immer
die Frage nach Fertigung und Priifung eines
zweifellos haltbaren Nitrocellulosematerials,
Die Tragweite, welche den Bedenken beziig-
lich einer unerwarteten Zersetzung des Ma-
terials zukommt, aus welchem leute bei
Weitem der grosste Theil der Sehiesspulver
gefertigt wird, liegt auf der Hand. Solche
Bedenken treten immer wieder von Neuem
auf, geweckt durch, auch bis in die neueste
Zeit vorkommende, umfangreiche Explosionen
in Magazinen, {iber deren Ursache zuverlissige
Aufklirung fehlt?).

Nach den vorliegenden langjahrigen Er-

1) Vortrag gehalten in der Mirzsitzung des
Berliner Bezirksvereins.

#) Dies frifft auch z. B. zu fir die gewaltige
Explosion, welche am 5. Mirz 1899 in Toulon
stattfand,

Ch. 1901,

fahrungen darf es als zweifellos feststehend
angesehen werden, dass man Nitrocellulose
so haltbar herstellen kann, dass sie unter
sachgeméisser Aufbewahrung dauernd ohne in
Betracht kommende Zersetzung gelagert wer-
den kann. Es sind hier vor Kurzem Schiess-
wollen zur Priifung gekommen, welche linger
als !/, Jahrhundert in Bestinden gelagert
waren. Obwohl nun diese Proben aus einer
Zeit stammen, in der man beziiglich der
Reinigang von Cellulosenitraten nicht tiber
das heute vorliegende Wissen verfiigte, hatten
sie sich dennoch so gut gehalten, dass die
sorgfiltige Priiffung keinerlei Anhaltspunkte
lieferte, aus welchen auf eine verminderte
Haltbarkeit hitte geschlossen werden kdnnen,

Auch die Untersuchungen von Sir Frederik
Abel aus dem Jahre 1867 zeigen, dass schon
damals, unter Benutzung des Verfahrens von
v.Lenk, Schiesswollen von grosser Stabilitiit
gefertigt werden konnten. Die in ungefihr
derselben Zeit ausgefithrten Untersuchungen
der franzdsischen Chemiker Pelouze und
Maurey, welche anch mit Material arbeiteten,
welches nach dem Lenk’schen Reinigungs-
verfahren dargestellt war, ergaben allerdings
viel unginstigere Resultate.

Man weiss nun heute, dass das v. Lenk-
sche Verfahren auch mit der Verbesserung
durch Abel nicht bei allen Nitrocellulosen ge-
niigt, dass namentlich nicht bei allen Nitro-
cellulosen, welche mit hoch concentrirten
Sduren erhalten werden kénnen, durch dieses
Reinigungsverfahren der hochst errcichbare
Stabilitatsgrad erzielt wird. s lehrt aber
auch weiter die Geschichte der Schiesswoll-
industrie, dass selbst bei Anwendung der
mannigfach verbesserten neueren Methoden
zur Fertigung von Schiesswolle oft noch
Zweifel bleiben, ob das gewiinschte Ziel
auch wirklich erreicht worden ist, dass man
also unsicher ist in der Beurtheilung, ob und
bis zu welchem Grade das fertige Product
haltbar ist.

Es sind Dis in die neuere Zeit hiufig
von Fachleuten frisch gefertigte Schiesswollen
als hinsichtlich der Stabilitit nicht geniigend
bezeichnet worden, welche sich dann bei der
Lagerung tadellos verhielten, und auch der
umgelkehrte Fall muss &fters vorgekommen
sein, ‘wie man aus den theilweise verdorbenen
Schiesswolien, welche aus lagernden Pro-
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ducten ab und zu zur Untersuchung kommen,
schliessen muss.

Diese Thatsachen dréingen die Frage auf,
ob es denn nicht moglich ist, mit den bis
jetzt bekannt gewordenen Hiulfsmitteln von
vorne herein jederzeit festzustellen, ob eine
beliebige, nach bestem Wissen sorgfiltig
gefertigte Nitrocellulose langjihriges Aufbe-
wahren unter normalen Bedingungen vertragen
werde oder nicht.

An der Hand einer kurzen Darlegung
des Wesens der gebriuchlichen Prifungs-
methoden soll gezeigt werden, dass und in-
wiefern diese Methoden fiir die Entscheidung
der Frage der Stabilitit mangelhaft sind.
Diese Darlegung wird das Bediirfniss nach
Beschaffung einer neuen, wohlbegriindeten,
zuverlissigen Stabilitétspriifung ergeben. Die
zu diesem Ziele unternommenen Untersuchun-
gen sind Gegenstand dieser Arbeit.

Die zur Zeit wblichen Verfahren zur
Pritffung der Stabilitit - von Nitrocellulose
gleichen sich darin, dass sie den zu unter-
suchenden Sprengstoff auf eine betrichtlich
iiber der mnormalen liegende hohere Tempe-
ratur erhitzen und die Erscheinungen ver-
merken, welche die entbundenen nitrosen
Déampfe entweder auf einem Reactionspapier
hervorrufen oder dem blossen Auge darbicten.
Nur in ihrer Ausfithrungsform, nicht ihrem
‘Wesen nach, sind die einzelnen Untersuchungs-
methoden von einander unterschieden.

In der Altesten, der weitverbreiteten
Abel’schen ,Testprobe“?), gilt die Zeit,
welche zwischen der Einsetzung der Probe
in das erhitzte Wasserbad (frither auf 65,5°C.,
jetzt meist hoher) und dem Auftreten der
ersten Spur von Braunfirbung an dem mit
Jodkaliumstirke imprégnirten Reagenspapier
verfliesst, als Maass fir die Beurtheilung der
Stabilitiit des Explosivstoffes.

Guttmann hat diese Probe zuverliissiger
zu gestalten gesucht?), indem er als Indicator
fir die Anwesenheit mnitroser Ddmpfe nicht
Jodkalivmstirkepapier, sondern mit Diphenyl-
aminldsung getrinktes Papier empfichlt.

Eine besonders in Deutschland gebriuch-
liche Ab#nderung der Abel’schen Testprobe
besteht darin, an Stelle von Jodkalium-
stirkepapier Jodzinkstdrkepapier zu verwen-
den, Die Probe wird hierdurch empfind-

3) Untersuchungen iber die Schiesshaumwolle
von Fr. Abel in den Transactions of the Royal
Society for 1866, p. 269—3808; Guttinann, Industrie
der Explosivstoffe 1895, 649 ff.

4) Die chemische Stabilitit von Nitrokorper-
Explosivstoffen von Oskar Guttmann, Vortrag, ge-
halten in der Society of Chemical Industry in
London am 5. April 1897; Dingler’s Polyt. Journ.
Bd. 304, 37.

licher, zumal da auch die Temperatur des
Testbades hoher (80° C.) ist.

Unter der Voraussetzung, dass die Fir-
bung des Reactionspapieres von abgespaltenen
Stickstoffsauerstoffverbindungen herrithrt, er-
fahren wir durch diese Untersuchungsmetho-
den zunichst nur, ob wund wann unter den
gegebenen Umstéinden bei der untersuchten
Nitrocellulose eine Zersetzung beginnt,
nicht aber, ob und wie sie sich fortsetzt.
Gerade diese letztere Frage diirfte fiir die
Beurtheilung der Haltbarkeit von Spreng-
stoffen von hoher Bedeutung sein, wenn man
erwigt, dass von zwei vorliegenden Spreng-
stoffproben die eine Beimischungen enthalten
kann, die sich schon sehr bald zersetzen,
deren Menge oder Beschaffenheit aber nicht
hinreicht, um durch ihre Verdnderung die
Zersetzung der Hauptmenge des untersuchten
Explosivstoffes einzuleiten, wihrend die an-
dere vielleicht durch Beimischungen anderer
Natur verunreinigt ist, die sich erst spéter
zu zersetzen anfangen, dann aber wegen ihrer
Menge oder Beschaffenheit von hdchst ver-

derblichemn Einflusse auf das Ganze sein
konnen.
Von solchen FErwigungen geleitet, hat

Hess® sich bemiiht, nicht allein eine Ab-
spaltung von nitrosen Dimpfen mit Hilfe
von Jodkaliumstidrkeldsung nachzuweisen,
sondern auch deren langsamere oder raschere
Entwickelung wihrend einer lingeren Zeit zu
verfolgen. Tr leitete einen reinen trockenen
Luftstrom iiber die auf 70° C. erhitzte Nitro-
cellulose und dann, nachdem sich dieser mit
den fluchtigen Zersctzungsproducten beladen
hatte, in eine verdinnte Ldsung von Jod-
kaliumstirkekleister. Iless beobachtete in
5 Stadien und Dbezeichnete als erstes den
Augenblick der Wahrnelmung der ersten
Spur eines farbigen Ansatzes um die Ein-
stromungsffnung der Luft, als zweites den
Moment, wo der farbige Ring sich vollkommen
geschlossen hat und deutlich sichtbar geworden
ist, als drittes jenen Zeitpunkt, in welchem
die Farbung sich der gesammten Jodfliissig-
keit mittheilt, als viertes, wenn die Flussig-
keit ihre Durchsichtigkeit in Schichten von
etwa D cm Dicke verliert, und als finftes
dic Entztindung oder Explosion des Pri-
parates selbst.

Hoitsema®) ermittelt die Stabilitit in
der Weise, dass er Nitrocellulose in einem

%) Uber die chemische Bestindigkeit von Ex-
plosivstoffen. von Filipp Hess, in den Mittheilungen
iiber Gegenstinde des Artillerie- und Geniewesens
1879, 345; Dingler’s Polyt. Journ. 234, 43.

6) Uber die Stabilitit von Schissswolle und
rauchschwachem Pulver von C. Hoitsema, Zeitschr.

f. angew. Chemie 1899, 705.
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constanten Bade !/, Stunde erwirmt und dann
kurze Zeit einen trocknen Kohlenséiurestrom
durchblist. Ein vorgelegter Pfropfen Glas-
wolle, welcher mit Diphenylamin-Schwefel-
sinrelésung (nach Guttmann) betupft ist,
giebt durch Blaufirbung des betupften Theiles
der Glaswolle auf h&chst empfindliche Art
die erste Spur einer Entwickelung nitroser
Dimpfe an. Indem man diese Bestimmung
bei jedesmal um 10° niedrigeren Tempera-
turen wiederholt, erreicht man endlich den
Punkt, wo die Reaction ausbleibt.

Der Ubelstand, dass solche Testreactionen
auf der einen Seite so empfindlich sind, dass
sie schon Zersetzungen nachweisen, welche
fir die Frage der Haltbarkeit von Nitro-
cellulose ganz belanglos sein kénnen, dass
sie auf der anderen Seite durch verschwin-
dend kleine Mengen geeigneter Zusitze zu
den Explosivstoffen sehr leicht verdeckt
werden kémnnen und dann ganz unbrauchbar
werden, gab Veranlassung, nach gréberen
Methoden zu suchen, um zuverldssigere An-
haltspunkte fiir die Beurtheilung des succes-
siven Zerfalls einer Nitrocellulose zu ge-
winnen”).

Fine angeblich von Vieille herrithrende
Probe ist im Wesentlichen dadurch gekenn-
zeichnet, dass trockne Nitrocellulose gemein-
sam mit blauem Lackmuspapier in einem
verschlossenen Glasrihrchen auf 110° C. er-
hitzt wird. Man beobachtet, wann der nach
besonderer Vorschrift gefertigte Lackmus-
paplerstreifen eine violette, blaurothe, rosa
und schliesslich deutliche rothe Farbung an-
nimmt.

Als , Stabilititsmethode bel 135°“ be-
zeichnet man eine Versuchsanordnung, wobei
die zu prifende Nitrocellulose in einer lose
verschlossenen Glasréhre einer Temperatur
von 135° C. ausgesetzt wird; die Zeit, nach
welcher die ersten Didmpfe sichtbar werden
und die Schnelligkeit, mit welcher sie sich
verstirken, dienen als Maass fiir die Beur-
theilung der Haltbarkeit des Priparates.

Kine ahnliche, crheblich lingere Zeit in
Anspruch nehmende Prifungsweise wurde
von Simon Thomas empfohlen®). Sie be-
steht darin, dass eine Probe der zu priifenden
Nitrocellulose in einer mit eingeschliffenem
Glasstopfen geschlossenen Probirréhre in

) Prifungsmethoden chemisch-technischer und
sprengtechnischer Natur fir die verschiedenen Kate-
gorieen der Explosivstoffe, von Julius Zigall, Vor-
trag auf dem IIL internationalen Congress fir
angewandte Chemie zn Wien 1898; Chem.-Ztg.
1898, 849.

8) Die Stabilititsproben der Schiesshaumwolle
und der rauchlosen Pulversorten wvon J. C. A.
Simon Thomas, Zeitschr. f. angew. Chemie

1898, 1027.

einem Olbad auf eine genau einzuhaltende
Temperatur, ‘welche in der Nihe von 100° C.
liegt, wihrend 8 Stunden téglich erhitzt
wird, wobei die Proben wihrend der An-
wirmung und Abkithlung in dem Bade ver-
bleiben, und schliesslich die Zeit mnotirt
wird, nach welcher rothbraune Dimpfe auf-
treten.

Threm Wesen nach schliesst sich an diese
Prufungsarten die bekannte , Verpuffungs-
probe® an, hei welcher die gewhhlte Tem-
peratur nicht constant bleibt, sondern lang-
sam und regelmissig von 100° C. ab gestei-

gert wird, so lange bis die eingesetate
Nitrocellulose verpufft.
Alle diese Haltbarkeitsprifungen far

Nitrocellulose unterliegen, wie man seit lin-
gerer Zeit weiss, einer Reihe von stdrenden
Einflissen, an denen auch die Individualitit
des Beobachtenden ihren Antheil hat. Ent-
weder sind es Zusitze zu dem Xxplosivstoff,
welche die Probe verschleiern — so0 Queck-
silber die Testprobe durch Bindung des
freien Jods —, oder dem individuellen Urtlieil
wird ein weiter Spielraum gelassen — wie
bei der Stabilititsprobe und #hnlichen Be-
stimmungsmethoden. Sie geben ferner keinen
Aufschluss iber den Gehalt einer Nitro-
cellulose an unstabilen Substanzen und ge-
statten darum nur in mangelhafter Waeise,
wihrend der Fabrikation ein Product beziig-
lich seiner Qualitdt so festzulegen, dass man
angeben konnte, um wie viel eine Nitro-
cellulose durch einen bestimmten Reinigungs-
process besser geworden ist. Zu den ange-
filhrten Nachtheilen gesellt sich der Zweifel,
dass man nicht ermessen kann, in wie weit
die bei Temperaturen von 65—135° C. sich
abspielenden Prifungen Zuverldssiges iiber
die Lagerbestindigkeit der Nitrocellulose bei
gewdhnlicher Temperatur auszusagen ver-
mégen. Obwohl anzunehmen ist, dass bei
héherer Temperatur sich vollziehende Zer-
setzungen von Nitrocellulose auch bei niede-
ren Temperaturen in gleicher Weise, nur in
langerer Zeit, verlaufen werden, so ist doch
ein solcher Parallelismus zur Zeit nicht er-
wiesen®). Gemiiss dem Stande unserer bis-
herigen Kenntniss giebt es schlechterdings
keinen anderen sicheren Weg, die Haltbar-
keit der Nitrocellulose zu beurtheilen, als
sie Jahre lang zu lagern bei den in Betracht
kommenden Temperaturen und einfach abzu-
warten, ob Zersctzung erfolgt oder ob sie
sich sonst wesentlich veréindert. Es bedarf

9 Guttmann giebt a.a.O. an, dass sich das
Verhiltniss zwischen Temperaturhéhe und Zeit-
dauver bis zum Eintritt der Wirmeprobe fiir alle
Explosivstoffe in Form einer geometrischen Pro-
gression ausdriicken lasse.
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keiner Rechtfertigung, dass man in der
Mehrzahl der Félle auf den Ausgang einer
80 langwierigen Stabilitdtsuntersuchung nicht
warten kann.

Aus allen diesen Griinden war die Auf-
stellung einer neuen Prufungsmethode er-
‘wiinscht, welche an sich gewihrleistet, dass
ihre Ergebnisse, soweit sie nothwendig bei
hoéherer Temperatur gewonnen werden missen,
mit dem Charakter und dem Verhalten der
Nitrocellulose bei méssigen Temperaturen in
einem ursichlichen Zusammenhange stehen.
Es musste untersucht werden, ob sich der
Grad von Stabilitit der Nitrocellulose, wel-
cher mit Sicherheit erst nach einer viclleicht
25 jihrigen Beobachtung des Sprengstoffes
beurtheilt werden kdnnte, wiederspiegelt in
ihrem Verhalten bei hoherer Tomperatur,
indem man Nitrocellulosen, deren Lebensgang
genau bckannt war, unter systematiseh aus-
gewihlten verschiedenen Bedingungen bei
verschiedenen Temperaturen zersetzte wund
sich dabei auf Vorginge stiitzte, welche
quantitativ verfolgbar waren. Alle bisherigen
Priifungsmethoden haben beziiglich ihrer Zu-
verldssigkeit in erster Linie deshalb unvoll-
kommen entsprochien, weil ithnen eine quan-
titative Grundlage fehlt, und selbst da, wo
nach dieser Richtung der erste Scliritt unter-
nommen wurde, gebrach es an einer geniigend
breiten und sicheren Basis sowoh! hinsicht-
lich der Methode wie des Untersuchungs-
materials, um die Frage der Instabilitit von
Nitrocellulose mit Aussicht auf Lrfolg in
Angriff zu nehmen.

11
Die quantitative Priifungsmethode und
ihre Resultate in Beziehung zu dem
Werdegange der Nitrocellulose.

VYon ciner neuen, vorstehenden Forderun-
gen Rechnung tragenden Methode zur Kr-
mittelung der Stabilitit von Nitrocellulose
muss demmach verlangt werden, dass:

1. ihre Ergebnisse in zahlenmissiger Be-
ziehung zu dem Lebensgange der Nitrocellu-
lose von der Baumwolle und Nitrirsiure an
bis zum fertigen Nitroproduct stehen;

2. dass die bei verschiedenen Priifungs-
temperaturen gewonnenen Resultate sich
durch irgend ein feststellbares zahlenmiissiges
Verhéltniss mit einander verkniipfen lassen.

Nachdem mehrere Arten der quantita-
tiven Zersetzung von Nitrocellulose darauf
hin gepriift worden waren, ob und wie man
das bei der Zersetzung sich abspaltende
Stickstoffquantum zur Haltbarkeitsbestimmung
verwerthen konne, blieb man bei der folgen-
den als der vorliufig zweckmissigsten Me-
thode stehen.

Als  zersetzendes Agens wurde lediglich
eine hinreichende Temperaturerhéhung ein-
gefithrt. Man ging dabei von der Annahme
aus, dass in den vorkommenden ¥illen von
Zersetzung in erster Linie locale Temperatur-~
erh6hungen wirksam seien, indem diese den
Zerfall der nicht stabilen Nitrocellulose ver-
anlassen. Tur den wvorliegenden Zweck war
es ausserdem von Vortheil, dass man-durch
Vermittelung genau innegehaltener holierer
Temperaturen die Zersetzung selhst mit
Sicherheit einleiten, dass man ihre Schnellig-
keit regeln und den Grad der Zersetzung
in  zweckentsprechenden Grenzen  halten
konnte.

Die zu priifende Nitrocellulose wurde im
trocknen Zustande auf eine hestimmt gege-
bere Temperatur erhitzt, bei welcher sie
sich langsam zersetzen muss; in der Regel
wurde hierfiir eine Temperatur von 135° C.
gewithlt. Die Erfahrung hat gelehrt, dass
der Versuchszweck erreicht wird, wenn man
die Erhitzung bei dieser Temperatur bis auf
4 Stunden Dauer ausdehnt, nach welcher
Zeit mnur ein Bruchtheil des vorhandenen
Stickstoffs ausgetrieben ist. Tiefere Tempe-
raturen, 180°% 120° und auch héhere, 1509
sind gleichfalls versucht worden, doch er-
schien 135% als die fir den vorliegenden
Zweck geeignetste Temperatur. Die stick-
stoffhaltigen fliichtigen Spaltungsproducte wer-
den in dem Maasse, als sie sich bilden,
durch einen Kohlensiurestrom fiber glithendes
Kupfer geleitet, hier zu Stickstoff reducirt
und dieser in einem graduirten Rohre auf-
gefangen, welches in bestimmten Zeitab-
schnitten die erhaltenen Gasvolumina abzu-
lesen gestattct. Die Anordnung des Apparates
ist aus anliegender Abbildung (Fig. 1) ersicht-
lich. Zur Untersuchung diente jedesmal 2/, g
trockne Nitrocellulose, weclche sich in cinem
mit aufgeschliffenem Tubus und Vorwirm-
schlange versehenen Glasréhrchen a von
15 mm Weite und 10 ecm Hohe befand und
darin auf eine H6he von 50 mm zusammen-
gedriickt wurde. Vor Beginn des Versuches
wurde die Luft aus dem Apparate durch
einen langsamen Strom von trocknem gerei-

nigtem Kohlenséuregas verdréingt. Aus dem
Entwickelungsgefiiss kommend, durchstrich

dann
Nitrocellulose-

dieser zuniichst die Vorwirmschlange,
von unten nach oben die
gchicht und wurde schliesslich in starker
Natronlauge absorbirt. War auf diese Weise
die Luft aus dem Apparate und auch aus
der Nitrocellulose so weit als mdglich ver-
dringt, dann wurde das mit Nitrocellulose
beschickte Rohrchen in ein auf die bestimmte
Temperatur erhitztes Olbad & eingetaucht,
der Kohlens#urestrom passend geregelt und
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die Temperatur des Olbades durch eine ge- | von diesen Factoren leiten zu lassen. Um

eignete Riuthrvorriehtung constant erhalten.
Um sich vor den Folgen der zu erwartenden
und thatséchlich wiederholt vorgekommenen
Explosionen zu schiitzen, war der erhitzte
Theil des Apparates von einem Kasten 4
mit Winden aus FEisenblech und starkem
Glase umgeben. Als wichtig fir das Ge-
Hngen der Untersuchungen wurde erkannt,
dass sich die sauren Spaltungsproducte an
keiner Stelle des Apparates condensiren
konnten; auch waren die Glasrohrenden, so-
weit es sich als nothwendig erwies, auf ein-
ander geschliffen.

systematisch vorzugehen und um die um-

fangreiche Untersuchung auf das Wichtigste

zu beschréinken, sind als Nitrirsduren gewihlt
worden:

1 ;

£ A O 9

3 1 3

145 19 53 19 1

Zur ZErlduterung dieser Formeln diene
folgende Bemerkung:

Die fiir Zwecke der Fabrikation von

Nitrocellulosen  angewandten  Nitrirsduren

setzen sich bekanntlich zusammen aus

14 -

A

Fig. 1.

Neben der Zersetzungsmethode war von
Bedeutung die Auswahl eines Untersuchungs-
materials, dessen gesammte Kigenschaften
nach bestimmten Grundsiitzen abgestuft waren
— ganz ohne Ricksicht darauf, ob das Ma-
terial fiir irgendwelche Betriebszwecke wich-
tig sel —, um einen Anhalt dafir zu be-
kommen, in wie weit Anderungen in der Natur
der Nitrocellulose ihr Verhalten bei héherer
Temperatur beeinflussen.

Da nach bisherigen Erfahrungen die
Eigenschaften der Nltrooellulosen nach Stick-
stoffgehalt, Léslichkeit etc. in erster Linie
durch die Zusammensetzung der Nitrirsiure
bestimmt werden und diese ihrerseits charak-
terisirt ist darch ihren Gehalt an Wasser
und durch das Verhdltniss, in welchem
M,80, zu HNO, stehen'), so erschien es
zweckmissig, sich bel Auswahl eines pas-
senden Nitrocellulosematerials hauptsichlich

10y [n einem Aufsatze des Mém. des poudres
et salp. Bd. 10, werden die Eigenschaften der
Nitrocellulose abgeleitet aus dem Werthe der
;Charakteristik w¥, einer Grdsse, welche man er-
halt, wenn man die Zusammensetzung der Nitrir-
siure In molecularen Verhiltnissen ausdriickt (das
aquivalent der Salpetersaure gleich 1 gesetzt) und
die Verhiltnisszahl fir Wasser abzieht von der
Summe der Verhiltnisszahlen fiir beide Siuren,

Schwefelsdurehydrat (H,50,), Salpetersiure-
hydrat (HINO;) und eciner durch die Con-
centration der Nitrirsiure gegehenen Menge
Wasser (H;0)').  Betriigt beispielsweise
letztere 4 Proc. und ist das Gewichtsver-
hiltniss zwischen Hy,SO, und HNO; wie 3 : 1,
s0 kann die Zusammensetzung der Nitrirsiiure
kurz und charakteristisch bezeichnet werden

durch die Formel 4—?'—.

procentlsche Zusammensetzung der Nitrirséure
wiirde sein:

Die entsprechende

HS0, . . . . .. 72 Proc.
YO, . . .. .. .ot
L Y

zusammen 100 Proc.

In gleicher Weise sind die anderen Formeln
zu deuten.

Die mittelst der acht ausgew&hlten Nitrir-
siuren hergestellten Nitrocellulosen wurden
nach sorgfiltig aufgestelltem Programme syste-
matisch gewaschen, gekocht, mit Zusitzen
behandelt u. s. w. und jedes einzelne dieser

11y Von geringen, quantitativ nicht in Betracht
kommenden accessorischen Bestandtheilen der
Sauren, wie niederen Oxyden des Stickstoffs und
mineralischen Verunreinigungen, konnte abgesehen
werden.
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verschiedenen Stadien der quantitativen Prii-
fungsmethode unterworfen.

Als Rohstoff fiir alle Nitrocellulosen,
welche die Bearbeitung der vorliegenden
Aufgabe erforderlich machte, diente cine
Baumwolle, die in ihrer Beschaffenheit den
iiblichen Anspriichen der Schiesswollindustrie
geniigte. Nur ausnahmsweise, um den Ein-
fluss des Ausgangsmaterials selbst kennen zu
lernen, wurde auf eine noch nicht chemisch
behandelte Baumwolle zuriickgegriffen. Als
diese Untersuchungen begannen, war man
noch nicht in der Lage zu beurtheilen, in
wie weit die chemische Vorbehandlung, wel-
che eine Baumwolle vor ihrer Nitrirung er-
fahren hat, auf die Menge des beim Erhitzen
ihres Nitrirungsproductes sich abspaltenden
Stickstoffs von FEinfluss sein kénne. Es sind
deshalb sémmtliche Nitrirungen mit einer
moglichst gleichmiissigen Baumwolle herge-
stellt, so dass anzunehmen ist, dass die mit
den vorliegenden Nitrocellulosen ecrzielten
Resultate als wenigstens unter sich vergleich-
bar gelten kénnen. Die Resultate der Unter-
suchungen fiber den Einfluss, welchen die
‘Wahl verschiedenartigen oder verschieden ge-
reinigten Cellulosematerials auf die Stabilitat
der Nitroproducte ausiibt, sind (Gegenstand
einer besonderen Arbeit.

Man nitrirte in einer Nitrircentrifuge bei
15 bis 20° C. 1 Stunde lang mit cinem
Siureverhiltniss von 1 :50%), Nach je
10 Minuten Nitrirdauer wurde das Nitrirgut
durchgearbeitet, um locale Erhitzung mdg-
lichst zu vermeiden. Hierauf wurde die
Nitrirsdure abgelassen und das Nitrirgut bei
grosster Tourenzahl der Centrifuge so weit
wie {iblich ausgeschleudert™). Man wusch
in cinem geeigneten Beh#lter mit mindestens
der 100 fachen Menge kalten Wassers und
erneuerte dasselbe 8 Tage hindurch. Darauf
erst wurde das gewaschene Nitrirgut ohne
irgend welche Zusitze und ohne Erneuerung
des Wassers bis zu einer Faserliinge von
etwa 2 mm geschnitten und in einem
anderen Gefliss 8 Tage hindurch mit
kaltem Wasser gewaschen, schliesslich ab-
geschleudert.

Dieser so vorbereitete, sehr gut aber nur

12) Andere Nitrirtemperaturen, Nitrirdaner und
Saureverhiltnisse wurden vorliufig nicht beriicksich-
tigt, um das Arbeitsgebiet Gbersehbar zu halten.

13) Bekanntlich ist es fir das Resultat von
Bedeutung, mit welcher Centrifugalgeschwindigkeit
ansgeschleudert wird. Die zur Verfugung stehende
kleine Nitrircentrifuge von Selwig und Lange in
Braunschweig macht normal 1600—1700 Umdre-
hungen proMinute; die Centrifugalkraft am Trommel-
umfange entspricht hierbet der einer Grossbetriebs-
Centrifage von 850 mm Durchmesser mit 1000
Umdrehungen pro Minute (etwa 40 m Umfangsge-
schwindigkeit pro Sec.).

kalt gewaschene Mahlbrei bildete den Aus-
gangspunkt fir die Mehrzahl von den unter-
suchten Stadien der Reinigung. Handelte es
sich beispielsweise um Herstellung gekochter
Nitrocellulose, so wurde erin einem emaillirten
eisernen Kessel mit destillirtem Wasser unter
Zusatz von 10 Proc. der Nitrocellulose an
gefillltem kohlensauren Kalk gekocht, ohne
Erneverung, nur unter Lrginzung des wih-
rend der vorgeschriebenen Kochdauer ver-
dampfenden Wassers. Die enstandene braune
Brithe wurde abgegossen und das Nitrirgut
mit destillirtem Wasser 48 Stunden lang
bis zum Verschwinden des kohlensauren
Kalks kalt nachgewaschen, geschleudert und
bei nicht Gber 40° C. auf Filtrirpapier ge-
trocknet.

Von allen hergestellten Nitrocellulosen
ermittelte man die chemischen Eigenschaften,
soweit solche sich charakterisiren lassen,
durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes, der
Loslichkeit in Atheralkohol u. s. w. Ferner
unterwarf man alle Muster den tblichen
Bestandigkeitsprifungen. Indem man schliess-
lich sfimmtliche Proben auf Stickstoffabspal-
tung nach der quantitativen Methode unter-
suchte, gelangte man in den Besitz eines
sehr umfangreichen Zahlenmaterials, aus wel-
chem Folgerungen beziiglich der Widerstands-
fahigkeit der verschiedenen Nitrocellulosen
gezogen werden konnen.

Als von Bedeutung fiir die Bestindigkeit
der Nitrocellulose bel einer Temperatur von
135°% C. erschienen, ausser der Beschaffenheit
der Baumwolle, die Zusammensetzung der
Nitrirsédure und das Reinigungsverfahren; es
sind demgemiss diese Factoren zunichst ge-
prift worden.

Dass gesetzmissige Beziehungen zwischen
der Fertigungsart der Nitrocellulose und ihrer
Bestindigkeit gegeniiber héheren Tempera-
turen existiren, war bereits bekannt. Unter-
suchungen von Dr. Brunswig!), in welchen
systematisch nitrirte und gereinigte Nitro-
cellulose mit Hiilfe der #lteren qualitativen
Untersuchungsmethode bei 135° C. auf ihre
Stabilitit gepriift wurden, haben gezeigt, dass
die Zeitdauer bis zum ersten Sichtbarwerden
der bei h&herer Temperatur abgespaltenen
gefirbten Stickstoffverbindungen eine Function
der chemischen Zusammensetzung der Nitrir-
séure ist.

Vorliegende quantitative Untersuchungen
bestdtigen dieses Resultat dahin, dass die
Menge des unter der Einwirkung einer Tem-
peratur von 135°% C. abgespaltenen Stick-
stoffs eine Function der Nitrirsdure ist.
Man erkennt deutlich folgende Beziehungen:

14y Nach miindlicher Mittheilung.
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1. Unter sonst gleichen Bedingungen und Als Beleg fiir die zwischen Nitrirsiure
gleichem Verhiltniss von Schwefelsiure zu | und dem nur kalt gewaschenen Nitrirproduct
Salpetersure nimmt die Geschwindigkeit der | hierbei obwaltenden Verhiltnisse ist Fig. 2
Abspaltung von Stickstoff ab mit steigendem ‘ angefiigt. Aus ihr crgiebt sich, wie ausser-

‘Wassergehalt der Nitrirsiiure. ordentlich verschieden die Widerstandsfahig-
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keit der Nitrocellulosetypen 19} und 14%

1 1. .
von 9—1— und 4T ist, wenn man die nur
kalt gewaschenen Wollen zu Grunde legt,
. 1
Wihrend die Wolle 44 nach wenig Mi-

. . . 1.
nuten explodirt, ist die Wolle 19+ ein

Product, welches, wie weiter unten gezeigt
wird, schon nahezu den hochst erreichbaren
Grad der Haltbarkeit nach unserer Priifungs-
methode erreicht hat.

2. Bei sonst gleichen Bedingungen und
gleichem Wassergehalt der Nitrirsiiure ist die
Geschwindigkeit der Abspaltung von Stick-
stoff abhingig von dem Verhiltniss von
Schwefelsiure zn Salpetersiure und zwar
durchweg in dem Sinne, dass eine Vermeh-
rung der Schwefelsdure die Abspaltung be-
schleunigt.

Die Diagramme auf Figur 3 erliutern
das hier Gesagte an nur kalt gewaschener

Nitrocellulose in Bezug auf die Verhéltnisse
Schwefelsiure 1 3
Salpetersinre -1 und 1

Der Vergleich der Figuren 4 und 5, wie
hier vorgreifend bemerkt sei, ldsst die gleiche
Regelmiissigkeit erkennen bei den unvoll-
kommen gereinigten Nitrocellulosen, welche
mit relativwasserarmen Séuren dargestellt sind.

Schon aus dem bisher in Bezug auf
wenig gereinigte Nitrocellulose Mitgetheilten
ersicht man, dass die Geschwindigkeiten, mit
welchen die von verschicdenen Shuren stam-
menden Nitrocellulosen Stickstoff abspalten,
wenn sie auf eine gleich hohe Temperatur
erhitzt werden, charakteristisch verschieden
sind und zwar verschiedener, als man nach
den sonstigen Eigenschaften, wie insbeson-
dere ihrem Stickstoffgehalte, erwarten sollte
(vergl. hiertiber das Weitere unter ITT). Alle
bisher Lehandelten Nitrocellulosen waren nur
kalt gewaschen, um den Einfluss eines grind-
licheren Reinigungsverfahrens auf die Resul-
tate vorliufig auszuschalten. Zur Erklirung
des verschiedenen Verhaltens der Nitrirungs-
producte kann man sich vorstellen, dass
neben der Nitrirung durch gleichzeitige an-
dere Reactionen, ausser den Nitraten der
Cellulose, im S#urebade Nebenproducte von
anderer Zersetzungstemperatur erzeugt werden,
deren Menge und Beschaffenheit sich stetig
andert, entsprechend den Anderungen der
Nitrirsiure selbst. Dass solche Nebenpro-
ducte thatsdchlich durch Behandlung von
Substanzen, wie Glycerin, Cellulose ete., mit
Salpetersiiure entstehen, ist nachgewiesen'®).

15) 'Will und Lenze, Uber die Nitrirang von
Wohlehydraten, Ber. d. d. chem. Ges, 31, 68. —
Berthelot, Bemerkungen tber die Zer betzung der
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Wiitlirend es aber beispielsweise in der Fabri-
cation und Reinigung von Nitroglycerin még-
lich ist, bei fortgesetzten Wischen schon
mit kaltem Wasser zum Ziele zu kommen,
versagt in der Regel dieser Weg bel der
Nitrocellulose, wahrscheinlich weil hier die
miterzeugten Nebenproducte sowohl in kaltem
wic in heissem Wasser unléslich sind, Erst

Nitrirsiure, durch kalte Wischen heseitigt
werden.

3, Untersucht man Nitrocellulose, welche
andavernd mit Wasser unter Zusatz von
kohlensaurem Kalk zum Zwecke der Bindung
freiwerdender Siture gekocht worden ist, anf
ihr Verhalten bei 185" C., so zeigt sich

ausnahmslos, dass mit wachsender Kochdauer

Abnalme. der Stickstoffabspaltung mit wachsender Kochdauer.
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Fig. 4.
bet geeigneter Behandlung, etwa unter einer | die  Geschwindigkeit der Abspaltung von
andavernden zersetzenden REinwirkung ciner | Stickstoff abnimmt (Figur 4 und b). Dabei

gentigend hohen Temperatur, werden diese
Substanzen wasserléslich und konnen dann,
gleich wie Spuren etwa vorhandener freier
Salpetersiureester und des Nitroglycerins durch
Alkalien und fiiber die relative Bestindigkeit der
Sprengstoffe, Compt. rend. 131, 521.

Cb. 1901

ergiebt sich eine bemerkenswerthe Regel-
missigkeit:

4. Alle gekochten Nitrocellulosen
neigen beziiglich der Geschwindigkeit,
mit welcher sie Stickstoff abspalten,
einem Grenzzustande zu, in welchem

60
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weiteres Kochen keine wescentliche | gleicher Zersetzlichkeit enthalten sind. Der

Verringerung der AbspaltungvonStick-
stoff zur Folge hat. Dieser Grenzzustand
wird um so schneller erreicht, je héher der
Wassergehalt der Nitrirsiiure ist und je we-
niger die Schwefelsiiure gegenitber der Sal-
petersiure iiberwiegt. Der Grenzzustand ist
graphisch dadurch charakterisirt, dass die

weitere Verlauf der Zersetzungscurve, nach-
dem solclie leichter zersetzlichen Substanzen
abgespalten sind, erweist sich, soweit bis
jetzt Versuchsmaterial vorliegt, als ebenfalls
gradlinig und als frel von Spriingen. In
einem Versuche wurde die Abspaltung bis
zu etwa ®[,desurspriinglich vorhandenen Stick-

Abnalime der Stickstoffabspaltung mit wachsender Kochdauer.
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ihn darstellenden Diagramme innerhalb der
Grenzen der Versuchsfehler nahezu grad-
linigen Verlauf nehmen, wihrend bei weniger
gekochten Nitrocellulosen Zersetzungscurven
von nicht gradlinigem, sondern gebogenem,
theilweise sprunghaftem Verlauf zu Stande
kommen, woraus geschlossen werden kann,
dass in letzteren noch Bestandtheile von un-

i stoffs fortgefiihrt (13 Proc. Stickstoffgehalt
| vermindert auf 9.4 Proc.). Der Versuch
dauerte 30 Stunden. Fs ist besonders her-
vorzuheben, dass whihrend dieses langen Zeit-
raums die Abspaltung von Stickstoff in glei-
chen Zeiten durchaus dic gleiche geblieben ist.
1 h. Es wurde ferner gepriift, welcher
1 Unterschied sich ergiebt, je nachdem man
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die Nitrocellulose unzerkleinert oder in fein-
geschnittener Form verwendet. Fs hat sich
heransgestellt, dass der Grad der erreich-
baren Stabilitit, wie er sich in der Geschwin-
digkeit der Abspaltung von Stickstoff bei
135° darstellt, unabhiingig davon ist, ob die
Nitrocellulose im ungeschnittenen oder im
geschnittenen Zustande gekocht wurde. Diese
Thatsache stimmt nicht iberein mit der all-
gemein verbreiteten Angchauung, dass es
nicht gelingt, ungeschnittene nitrirte Wolle
haltbar zu machen.

Anschliessend sind noch zahlreiche andere
Reinigungsmethoden untersucht worden. Auch
die verschiedenen gebriiuchlichen Zusitze sind
in ihrer Wirkung studirt worden. Aus den
umfangreichen Resultaten soll nur lervor-
gehoben werden, dass sich ein geringer
Sublimat- oder Quecksilberzusatz als ohne
wesentlichen Tinfluss anf das Resultat der
Pritfungsmethode erwies. Die Unterschiede,
welche die Curven fiir einerseits mit, andercr-
seits ohne Sublimat dargestellte sonst
gleiche Wollen zeigten, waren nicht wesent-
lich verschieden, so dass man den Reinigungs-
grad auch sublimathaltiger Nitrocellulosen

mit der beschriebenen Methode der Stick-
stoffabspaltung gentigend genau feststellen
konnte. [Schiuss folgt.]

Kiufliches Kupferoxyd.
Von D. Miklosich.

In Heft 24 8. 586 wurde von Dr. Paul
Drawe, Gorlitz, eine Arbeit verdffentlicht tber
Bestimmung von Kupferoxydnl neben Kupferoxyd
im kiuflichen Kupferoxyd. Der Verfasser sagt in
derselben, dass in der Litteratur keine Angaben
itber die Bestimmung von Kupferoxydul neben
Kupferoxyd im kiuflichen Kupferoxyd vorliegen
und bringt zugleich eine Methode in Vorschlag,
die diese Licke ausfillen soll. Dazu mochte ich
nmir Folgendes zu bemerken erlauben.

Erstens ist es in neuerer Zeit bekannt, dass
metallisches Kupfer in Kupfersulfatiosung loslich
ist und ans letzterer in krystallisirter Form er-
halten werden kaon'). Aus diesem Verhalten von
metallischem Kupfer gegen Kupfersulfatlosung ldsst
sich unschwer eine Fehlerquelle in der ganzen Be-
stimmung folgern.

Zweitens lassen sich aus
chungen?)

I. Cu-+4Te,03=CuO+ 2Fe0
II. Cuy O 4 ¥e,0;=2Cu0 4 2Fe0

sehr elegante technische Bestimmungsmethoden zu-
rechtlegen. Von allen den vielen Wegen, die zum
gewiinschten Ziele fihren, will ich an dieser Stelle
einen beispielsweise betreten.

den beiden Glei-

1)y F.Forster u. Seidel, Zeitschrift far Elek-
trochemie.
%) Mohr’s Titrirmethoden.

Da es einmal festgestellt ist, dass Kupferoxydul
im kiuflichen Kupferoxyd die gewiinschte griine
Farbung der Glasflisse beeintrichtigt, so wird es sich
technisch wesentlich nur um eine Bestimmung von
Kupferoxydul handelo. Im Sinne der oben ange-
fihrten Gleichung IT ist es also nur néthig, eine
gegebene Menge Eisenoxydsalz mit genan be-
kanntem Eisengehalt mit einer genau gewogenen
Menge des fraglichen Kupferoxyds in schwefel-
saurer Losung in Umsetzung zan bringen und die
entstandene #quivalente Menge Eisenoxydul mit
Permanganat maassanalytisch zu ermitteln.

Am besten dirfte sich folgende Ansfihrungs-
form empfehlen: Man wiegt genau 1 g Mohr’sches
Salz, welches chemisch rein leicht zu beschaffen
ist, und titrirt in wasseriger Losung mit Perman-
ganat unter Zugabe von 10 cem verd. Schwefel-
saure. Nachdem Rosafarbung eingetreten, ist alles
Eisen als Oxydsalz in Losung, womit auch gleich-
zeitig der Titer des Permanganates festgestellt ist.
Die Eisenoxydsalzlosung wird neuerdings mit 10 cem
verd. Schwefelsnre versetzt und 0,50 g des frag-
lichen Kupferoxyds zugegeben, welches durch
schwaches Erwirmen in Losung gebracht wird.
Um die Oxydation des sich bildenden Eisenoxydul-
salzes zu verhiiten, nimmt man letztere Operation
in einem Erlenmeyerkolben vor, welcher mit einem
Bunsen’schen Ventil versehen ist. Nach dem
Erkalten wird der Inhalt des Kolbchens rasch in
eine mit ca. 1 Liter luftfreiem Wasser beschickte
Porzellanschale gegossen und méglichst schnell mit
Permanganat zuricktitrirt.

Um 1 g Mohr’sches Salz=0,14285 Eisen
in Oxydsalz zu verwandeln, wurden z. B.
23,4 cem Permanganat gebraucht, mithin ent-
spricht 1 cem 0,006104 Eisen. Zum Zurick-
titriren wurden beispielsweise 18,5 cem Perman-
ganat verbraucht, diese entsprechen also 0,112924
Eisen. Nach der Gleichung II sind 2 Eisen gleich
1 Kupferoxydul, aus welcher sich fir letzteres in

Proc. berechnet:

HLOURIA0 oy
Der Rest zu 100 ist Kupferoxyd nebst den fiir
die Farbung der Glasflisse nicht in Betracht kom-
menden geringfiigigen Veruunreinigungen.

Kupferoxyd fiir die Glasfabrikation.
Von Gustav Rauter.

In Heft 24 dieser Zeitschrift (3. 586—587)
belindet sich ein Aufsatz von Dr. Paul Drawe iber
die Ergebnisse der von ihm vorgenommenen Unter-
suchung von Kupferoxyd, das zum Griinfirben von
Glas benutzt werden sollte, aber nicht die ge-
wiinschte Farbung gab. Dieser Misserfolg wird
einem betrichtlichen Gehalte an Kupferoxydul
zugeschrieben, der das Zustandekommen der Oxyd-
farbung verhindert habe. XEs durfte aber wohl
kaum irgend welches gewdhuliches kiufliches Kupfer-
oxyd ganz frei vou Oxydul sein. Auch ist eine
solche Reinheit fiir Glasmacherzwecke durchauns
nicht erforderlich, denn selbst bei reinem Kupfer-
oxyd wird die Oxydfarbe nicht erzielt und eine
mehr oder weniger umfangreiche Reduction zu

60*





