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Untersuchungen 
iiber die Stabilitlt von Nitrocellulose. 

(Mittheiliing aus der Centralstelle fur  wissenschaft- 
lich-technische Untersuchungen 1). 

Von W. Will. 

I. 
D i e  N e t h o d e n  zu r  Pr i i fung  d e r  

S t a b i l i t a t  von  Ni t roce l lu lose .  
Die Untersuchungen, ubrr 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 Auf klarung der N2tnr der Nitrirungs- 
producte der Cellulose beschSiftigen. J e  
weiter sich die Anqendung der Nitrocellu- 
losen als Ausgangsmaterial fur die Pulver- 
industrie entwickelt hat, um so wichtiger 
erscheint die Vervollkommnung anserer 
Kenntniss der Natnr dieser Verbindungen, 
welche trotz einer sehr umfnngreichen Litte- 
ratur, mie die Kenntniss der Constitution 
drr Cellulose selhst, noch recht mangel- 
haft ist. 

Alan Tveiss, dass durch die Einwirkung 
der Nitrirsauren nuf das Cellulosematerial, 
je nach der Zusammensetzung der SSiure, 
verschieden zusammengesetzte esterartige Ver- 
bindungen entstehcn, die sich durch Stiek- 
stoffgehalt , Liislichkeit etc. unterscheiden 
und meist schwer trennbare Gemische dar- 
stellen. 

Ein besonderes Interesse hat noch immer 
die Frage nach Fertigung und Priifung eincs 
zweifellos haltbaren Nitrocellulosematerials. 
Die Tragweite, welche den Bedenken beziig- 
lich einer unerwartrten Zersetzung des &fa- 
terials zukommt, aus welchem heute bei 
Weitem der griisste Theil der Sehiesspulver 
gefertigt wircl, lie@ auf der I-Iand. Solche 
Bedenken treten immer tvieder von Neuem 
auf, geweckt durch, anch bis in die neueste 
Zeit vorkommende, umfangreiche Explosionen 
in Magazinen, iiber deren Ursache zuverlassige 
Aufklarung fehlt2). 

Nach den vorliegenden langjahrigen Er- 

I) Vortrag gehaIten in der Mxr7sitzung des 
Berliner BeLirksvereins. 

>) .Dies trifft auch z. B. zu f w  die gewaltige 
Explosion, welche am 5.  Uarz 1899 in TOU’OE 
stattfand. 

Cll. 1901. 

fahrungen darf es als zweifellos festytehend 
angesehen werden, dass man Nitrocellulose 
so haltbar herstellen kann, dass sie i1ntt.r 
sachgemasser Auf bewahrung dauernd ohne in 
Betracht kommeiide Zersetzung gelagert wer- 
den kann. Es sind hier vor Kurzem Schiess- 
wollen zur Priifung gekommen, welche langer 
als Jahrhundert in BestSinden gelagert 
waren. Obwohl nun diese Proben nus einer 
Zeit stammen, in der man beziiglich der 
Reinigung von Ccllnlosenitraten nicht YIber 
clas hcnte vorliegende Wissen verfugte, hatten 
sie sich dennoch so gut gehnlten, dass die 
sorgfaltige Priifung lreinerlri Anhaltspunkte 
lieferte, am welchen nnf eine verminderte 
Haltbarkeit hBttc geschlossen werden kiinncn. 

Auch die Untersucliungen Twn Sir Prederik 
Abel aus dem Jnhre 1867 zeigen, dass schon 
damals, unter Benutzung des Vcrfithrens m n  
v. L e n  k ,  Schiesswollen yon grosser Stabilitiit 
gefcrtigt werdeii lionnten. Die in imgefahr 
derselben Zeit nusgefiihrten Untersuchungen 
der franziisischen Chemiker P e 1 o uz  e uncl 
l l a u r e y ,  wclche a i d  mit Material arbeiteten. 
wclches nach dem L enk’schcn Reiniguiigs- 
verfahren dargrstellt war, ergaben allerdinqs 
vie1 ungiinstigere Resultate. 

Man meiss nun hente, d:tss das Y. Lcnk- 
sche Verfahren auch mit cler Verbesserung 
durch Abel nicht bei allen Kitrocellulosen ge- 
niigt, class namentlich nicht bei allen Kitro- 
cellulosen , welche mit hoch concentrirten 
Sauren erhalten werden kijnnen, durch dieses 
Reinigungsverfahren der hiichst errcichbare 
Stnbilitatsgrad erzielt wird. Es lehrt aber 
auch weiter die Geschichte der Schiesswoll- 
industrie, dass selbst bei Anwendung der 
mannigfach verbesserten neueren Methoden 
zur Fertigung von Schiessmolle oft noch 
Zweifel bleiben, ob das gewiinschte Ziel 
auch wirklich erreicht worden ist, dass man 
also unsicher ist in der Benrtheilung, ob und 
bis zu welchem Grade dns fertige Product 
haltbar ist. 

Es sind bis in die neuere Zeit haufig 
von Fachleuten frisch gefertigte Schiesswollen 
als hinsichtlich der Stabilitiit nicht geniigend 
bezeichnet worden, welche sich dann bei der 
Lagerimg tadellos verhielten, und auch der 
umgelichrte Fall muss ofters vorgekommen 
sein, wic man aus den theilweise verdorbenen 
Schiesswollen, welche nus lagernden Pro- 
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ducten ab und zu zur Untersuchung kommen, 
schliessen muss. 

Diese Thatsachen drangen die Frage auf, 
ob es denn nicht moglich ist, mit den bis 
jetzt bekannt gewordenen Hiilfsmitl eln von 
vorne herein jederzeit festzustellen, ob eine 
beliebige , nach besteni Wissen sorgl'altig 
gefertigte Nitrocellulose lnngjahriges Auf be- 
wahren unter normalen Bedingungen vertragen 
werde oder nicht. 

An der Hand einer lturzen Darlegung 
des Wesens der gebriiuchlichen I'riifungs- 
methoden sol1 gezeigt werden, dass unci in- 
wiefern diese Methoden fiir die Entscheidung 
der Frage der Stabilitat mange1h:tft sind. 
Diese Darlegung wird das Bediirfniss nach 
Beschaffung einer neuen, wohlbegrundeten, 
zuverlassigen Stabilitatspriifung ergebw. Die 
zu diesem Ziele unternomnienen Untt.rsuc~liun- 
gen sind Gegenstand dieser Arbeit. 

Die zur Zeit iiblichen Verfaltren zur 
Prufung der StabilitLt von Nitrocelliilose 
gleichen sich darin, dass sie den LU unter- 
suchenclcn Sprengstoff auf eine betrlclitliclz 
uber der normalen liegendc hiiherr Tempe- 
ratur erhitzen und die Erscheinnngen w r -  
merken , welche die eiitbundenen nitrosen 
Diimpfe entweder anf eiiiem ILeactionsp:+er 
hervorrufen oder dem blossen Auge darbieten. 
Nur in ihrer Ausfiihrungsform, nicht ihrem 
Wesen nach, sind die einzelnen Untersuchiings- 
methoden von einander nnterschieden. 

In der iltesteii, der weitverhreiteten 
Abel'schen , ,Te~tprobe"~),  gilt die % p i t ,  

welclic zwischen der Einsetzung der l'robc 
in das erhitzte Wasscrbatl (fruher auf 65,5"C., 
jetzt ineist hiiher) und dem Auftreten cler 
ersten Spur voii BraunWrbung an deli1 mit 
Jodkaliurnstarke impriignirten Reagclnspapier 
verfliesst, als hIaass iur die Beurtheilung der 
Stabilitiit des Explosivstoffes. 

G u t  t m a n n  hat diese Probe zuvc~l 
ZLI gestalten gemcbt'), indeni er a h  In 
fiir die Anwesenheit iiitroscr Dlmllfe niclit 
JodkaliunistHrkepapier, sonclern mit Iliphenyl- 
aininliisiing getrlnlrtes Papier empficLhlt. 

Eine besonders in Deutschland gcbriiuch- 
liche hblndeanng der Abel'schen Testlwobe 
bcsteht clarin, an Stelle von Jodktlliuur- 
stlrkcpapier Jodzinkstiirkepapier zu VRPN en- 
den. Die Probe wird hierdurch empfind- 

3) Cntersacliungen uber die Schiessbaumwolle 
r o u  Pr. .\he1 iu den Trmsactions of the Lioyal 
Society for 1866, p. 269-308; Guttiiisnn, Inclcstrie 
der Esplosivstoffe 1595, 649 E. 

4) Die chemische Stabilitat yon Nitrolrorper- 
Explosivstoffen von Oskar Guttmann, Vortrag, g.e- 
halten in der Society of Chemical Industry in 
London am 5 .  April 1897; Dingler's Polyt. ,Tourn. 
Bd. 304, 37. 

icher, zunial dn aucli die Temperatur des 
restbades hoher (SOo C.) ist. 

Unter der Voraussetzung, dass d i e  Far- 
sung des Reactionspapieres von abgespaltenen 
Stickstoffsauerstoffverbindungen herruhrt, er- 
hhren wir durch diese Untersuchungsmetho- 
len zunacbt nur, ob und wann unter den 
Zegebenen Umstiinden bei der untersnchten 
Nitrocellulose eine Zersetzung b e g i n n t ,  
iicht aber, ob und mie sie sich f o r t s e t z t .  
Gerade diese letztere Frage durfte fur die 
Bcurtheilung der Haltbarkeit von Spreng- 
stoffen von holier Bedeutung sein, menn man 
erwagt, dass von zwei vorliegenden Spreng- 
stoffproben die eine Beimischungen enthalten 
kann, die sich schon sehr bald zersetzen, 
deren Menge oder Beschaffenheit abcr nicht 
hinreicht, um d imh  ihre Veranderung die 
Zersetzung der IIauptmenge des untersnchten 
Explosivstoffes einzuleiten, wlhrend die an- 
dere vielleicht durch Beimischungen aiiderer 
Natur verunreinigt ist, die sich erst spater 
z u  zersetzen anfangen, dann aber wegen ihrer 
Menge oder Beschaffenheit von hiichst ver- 
derblicheiii Einflusse nuf das Game sein 
kiinnen. 

Von solchen Erwlgungen geleitet, l int  
f Ie  s s5) sich bemiiht, nicht allein eine Ab- 
spaltung von nitrosen Dlmpfen mit IIiilfe 
von Joclkaliumstlrkelijsung nachzuweisen, 
sondern nuch cleren laiigsamere ocler raschere 
Entwickelung wiihrend einer langeren Zeit zu 
verfolgen. E r  leitete einen reinen trockenen 
LuCtstrom uber die auf 70' C. erhitzte Nitro- 
cellulose und dam, nachdeni sich dieser mit 
den A iichtig en Z ers ctzungspro duct en b elaci en 
hatte, in eine verdiinnte Liisung voii Jod- 
kaliniiist~~i.kelr1eistc.r. I I e s s  beobaclitete in 
5 Stadieii und bezeichnele als erstes clen 
Angenblick der Wahrnehmung der ersten 
Spur eines farbigen Ansatzes um die Ein- 
striiinungsijffnung der Litft, als zweites den 
hloinciit, wo dcr farbige Ring sich vollhommen 
g esclilossen hat und deutlich siclitbar gen orden 
ist, als drittes jenen Zeitpunkt, in melchern 
die Farbung sich der gesammten Jodfliissig- 
keit mittheilt, als Tiertes, wenn die Flussig- 
keit ihre Durchsichtigkeit in Schicliteii yon 
etwa 5 ern Dicke verliert, und als fiinftes 
die Entziindung oder Explosion des Prii- 
parates selbst. 

Hoi t sema ' )  ermittelt die Stabilitat in 
der Weise, dass er Nitrocellulose in einem 

3, Uber die chemische Bestindigkeit yon Ex- 
plosivslofl'en yon Filipp Hess, in den Mittheilungen 
uber Gegenstande des Artillerie- und Geniewesens 
1879, 345; Dingler's Polyt. Journ. 234, 43. 

6 ,  Uber die Stabilitiit yon Schicsswolle und 
rauchschwachem Pulver van C. Hoitsema, Zeitsclir. 
f. sngew. Cheriiie 1899, 705. 
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constanten Bade 'i4 Stunde erwarmt und dann 
kurze Zeit einen trocknen Kohlensauurestrom 
durchblast. Ein vorgelegter Pfropfen Glas- 
wolle, welcher rnit Diphenylarnin-Schwefel- 
siiurelijsung (nach G u  t t m  ann)  betupft ist, 
giebt dnrch Blaufarbung des betupften Theiles 
der  Glnswolle auf hiichst empfindliche Art 
die erste Spur einer Entwickelung nitroser 
Diiinpfe an. Indem man diese Bestimmang 
bei jedesiiial urn 10' niedrigeren Tempera- 
turen wiederholt, erreicht man endlich den 
Punkt, wo die Reaction ausbleibt. 

Dcr Ubelstand, dass solche Testreactionen 
auf der einen Seite so empfindlich sind, dass 
sie schon Zersetzungen nachweisen, welche 
fiir die Frage der Haltbarkeit von Nitro- 
cellulose ganz belanglos sein kiinnen, dass 
sie auf der anderen Seite durch verschwin- 
dend kleine Ilengen geeigneter Zusatze z u  
den Explosivstoffen sehr leicht verdeckt 
werden kiinnen und dann ganz unbrnuchbar 
tverden, gab Veranlassung, nach griiberen 
Methoden zu suchen, iim zuverlassigere An- 
haltspunlrte fiir die Beurtlieilung des sucees- 
siven Zerfalls einer Nitrocellulose zu ge- 
winnen '). 

Eine angeblich von V i e i l l e  herriihrende 
Probe ist im Wesentlichen dadurch gekmn- 
zeichnet, dass trockne Nitrocellulose gemein- 
sam init blauem Lackmuspapier in einem 
verschlossenen GlasrRhrchen auf 110' C. er- 
hitzt iyird. Man beobachtet, wann der nach 
besonderer Vorschrift gefertigtc Lackmus- 
papierstreifen eine violette, blaurothe, rosa 
und schliesslich deutliclie rothe FLbung an- 
nimmt. 

Als ,, Stabilitiitsmethode bei 135O" be- 
zeichnet man eine Versuchsanordnung, wobei 
die zu prufende Nitrocellulose in einer lose 
verschlossenen GlasrGhre einer Temperatur 
von 135OC. ausgesetzt wird; die Zeit, nach 
welcher die crstrn Dampfe sjchtbar werden 
und die Schnelligkeit, init welcher sie sich 
verstarlien, dienen als Maass fiir dic Beiir- 
theilung der Haltbarkeit des Prlparates. 

Eine iihnliche, erheblich langere Zeit in 
Anspruch nehmende Priifungsweise wurde 
von S i m o n  T h o m a s  empfohlen*). Sie be- 
steht darin, dass eine Probe der zu priifenden 
Nitrocellulose in einer mit eingeschliffenem 
Glasstopfen geschlossenen Probirriihre in 

3 Prdfnngsniethoden chcmisch-techoischer und 
sprengtechnischer Natur fur die vrrschiedeneu Kate- 
gorieen dcr Explosivstoffe, yon Julius Zigall, Vor- 
trag auf clem 111. intcrnationnlen Congrcss f i n  
angewantlto Chemie ZLI Wien 1898; Chem.-Ztg. 
1895, 849. 

*) Die Stnbilitatsproben der Schiessbanmwolle 
und der ranchlosen Pul\ersorten von J. C. A. 

~~ 

S i n i o n  T h o m a s ,  Zeitschr. f. angem. Cheniie 
1898, 1027. 

einem Olbad auf eine genau einzuhaltende 
Temperatur, welche in der Nahe von 100° C. 
liegt, wiihrend 8 Stunden tiiglich erhitzt 
wird, wobei die Proben wahrend der An- 
warmung und Abkuhlung in dem Bade ver- 
bleiben, und schliesslich die Zeit notirt 
wird, nach welcher rothbraune Dampfe auf- 
treten. 

Ihrem Wesen nach scbliesst sich an diese 
Priifungsarten die bekannte ,,Verpuffungs- 
probe" an, hei welcher die gewahlte Tem- 
peratur nicht constant bleibt, sondern lang- 
sam und regelmassig von 100' C. ab gestei- 
gert wird, so lange bis die eingesetzte 
Nitrocellulose verpufft. 

Alle diese Haltbarkeitsprufungen fur 
Nitrocellulose unterliegen, wie man seit Ian- 
gerer Zeit weiss, einer Reihe von stiirenden 
Einfliissen, an denen auch die Individualitat 
des Beobachtenden ihren Antheil hat. Ent- 
weder sind es Zusatze zu dem Explosivstoff, 
welche die Probe verschleiern - so Queck- 
silber die Testprobe dnrch Bindung des 
freien Jods -, oder dem individuellen Urtheil 
wird ein weiter Spielrauni gelassen - wie 
bei der StabilitLtsprobe und Hhnlichen BE- 
stirnmungsmethoden. Sie geben ferner keinen 
Aufschluss uber den Gehalt einer Xitro- 
cellulose an iinstabilen Substanzen uncl ge- 
statten darum nur in mangelhafter Weise, 
wahrend der Fabrikation ein Product beziig- 
lich seiner Qualitat so festzulegen, dnss man 
angeben kiinnte, urn \Fie vie1 eine Nitro- 
cellulose durch einen bestinimten Reinigungs- 
process besser geworden jst. Zu den ange- 
fuhrten Nachtheilen gesellt sicli drr  Zweifel, 
dass man nicht ermessen kann, in !vie weit 
die bei Temperaturen von 65-135' C. sich 
abspielenden Prufiungen Zuverlassigcs uber 
die Lagerbestandigkeit der Nitrocellulose bei 
gewiihnlicher Temperatur auszusagen ver- 
miigen. Obwohl anzunehnien ist, dass bei 
hiiherer Temperatur sich vollziehende Zer- 
setzungen von Nitrocellulose such bei niede- 
ren Temperaturen in gleiclier Weise, nur in 
langercr Zcit, vcrlaiifen werden, so ist doch 
ein solcher Parallelismus mr Zrit nicht er- 
.cvieseng). Gemass dem Stande iinserer bis- 
herigen Kenntniss giebt es schlechterdings 
keinen anderen sicheren Weg, die Haltbar- 
keit der Nitrocellulose zu beurtheilen, als 
3ie Jahre lang zu  lngern bei den in Bctrncht 
korninenden Teiiiperaturen nnd einfach abzu- 
warten, ob Zersctznng erfolgt oder ob sie 
sich sonst wesentlich veriindert. Es bedarf 

9) G u t t m a n n  giebt a. a. 0. an, dass sich das 
Verhaltniss zwischen Temperaturhijhe nnd Zeit- 
ianer bis zum Eintritt der Wiirheprobe fiir alle 
Explosirstoffe in Form einer geonietrischen Pro- 
q-cssion ausdrucken lnsse. 
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keiner Rechtfertigung, dass man in der 
Mehrzahl der Falle auf den Ausgang einer 
so langwjerigen Stabilitiitsuntersucliung nicht 
warten kann. 

Aus allen diesen Grunden way die Auf- 
stellung einer neuen Priifungsmethocle er- 
wiinscht, welche an sich gewahrleistet, dass 
ihre Ergebnisse, soweit sie nothwendig bei 
hiihercr Temperatur gewonnen werclm inyissen, 
mit den1 Charakter und dem Verha1tc.n cler 
Nitrocellulose bei mHssigen Temperaturcn in 
einem ursachlichen Zusammenhange stehen. 
Es niusste nntersucht werden, ob sich der 
Grad von Stabilitiit cler Nitrocelliilose, wel- 
cher mit Sicherheit erst nach einer vic~llricht 
25 jlhrigen Beobachtung des Sprengstoffes 
beurtheilt werden kiinnte, wiederspiegelt in 
ihrem Verhalten bei hiiherer T:+mpratur, 
indem man Nitrocellulosen, drreii Jehensgang 
genaii bckannt war, unter systematisrh aim- 
gem iihlten verschiedcnen Redingungeii bei 
verschiedenen Temperaturen zersetzte and 
sich dabei auf Vorgange stiitzte, velche 
quantitativ verfolgbar waren. Alle hisherigen 
Priifungsmethoden haben beziiglich ilirer Zu- 
verlissigkeit in erster T h i e  deshalb unvoll- 
kommen entsprochcn, wril ihnen (line quan- 
titativc Griindlage fehlt, und selbit (la. wo 
nach dieser Richtung der erste Scliritt iinter- 
nomnien wurde, gebrach es an einer geniigencl 
breiten uncl sicheren Basis sowohl Iiiiisicht- 
lich der Methode wie des Untersuchuiigs- 
materials. um die Frage der Instaliilitiit von 
Nitrocellulose mit Aussicht auf Erfolg in 
Angriff zu nehmen. 

11. 
D i e  q u a n t i t a t i v e  P r u f n n g s m e t h o d e  u n d  
i h r e  R e s u l t a t e  i n  R e z i e h u n g  zu clem 

W e r d e g a n g e  d e r  N i t r o c e l l u l o s e .  
Von eincr neuen, vorstehenden Forderun- 

gen Rechnung trageiiden Methode ziii- Er- 
mittelung der Stabilitiit von Nitrocell tilose 
muss demnach verlangt werden, dass : 

1. ihre Ergebnisse in zahlenmiissiger Re- 
ziehung zu dem Lebensgange der Nitrocellu- 
lose von der Baumwolle und Nitrjrsiiure an 
bis zum fertigen Nitroproduct stehen; 

2. dass die bei verschiedenen Priifungs- 
temperatiiren gewonnenen Resultate sich 
durch irgend rin feststellbares zahlrniniissiges 
Verhaltniss mit einander verkniipfm l-msen. 

Nachdem mehrere Arten der cluantita- 
tiven Zcrsetzung von Nitrocellulose darauf 
hin gepriift morden waren, ob und mie man 
das bei tler Zersetzung sich abspaltende 
Stickstoffquantum zur Haltbarkeitsbestinimnng 
verwerthen kiinne, blieb man bei der folgen- 
den als der vorliiufig zweckmassigsten Me- 
thode stehen. 

Will: Stabilitlt von Nilrooellulose. [,n,:::E:Enie. 

Als zersetzendes Agens wurde lecliglich 
3ine hinreichende Temperaturerhiihung ein- 
;efuhrt. Man ging dabei yon der Annahme 
m s ,  dass in den vorkonimenden Fiillen von 
Lersetzung in erster Linie locale Temperatur- 
zrhiihungen wirksam seien. indem rliese den 
Zerfall der nicht stabilen Nitrocellulose ver- 

Fur den vorliegrnden Zweck war 
dem von Vortlieil, dass man clurch 

Vermittelung gennn innegehaltener hiiherer 
Temperatimn die Zersetziing selbst mit 
sicherheit einleiten, dass man ihre Sclinellig- 
keit regeln iind den Grad cler Zersetzung 
in zweckentspreclienzden Grenzen lialten 
konnte . 

Die zu priifende Nitrocellulosc v-urde im 
trocknen Zustande auf eine hestimint grge- 
bene Ternperatur erhitzt, bei welcher sie 
jich langsam zersetzen muss; in dcr Regel 
aurde Lierfiir eine Temperatur yon 133O C. 
;ex+ihlt. Die Erfahrnng l in t  gelelirt. dass 
iler Versuchszn-eck errcicht wird, n eiin ~niin 
die Erhitzung bei dieser Temperatur bis auf 
4 Stundeii Dauer ausdebnt, nacli TT elcher 
Zeit nur ein Bruchtheil clcs vorhandenen 
Stickstoffs ausgetrieben ist. Tiefrrc Tempe- 
rataren, 130", 120" und auch hiiliere. 150", 
sinrl gleichfalls versucht worden, cloch er- 
schien 13.5' als die fur den Torliegrnden 
Zweck geeignetste Temperatnr. Die stick- 
stofflialtigen flfichtigen Spaltiingsprodncte wer- 
den in dem Maasse, als sie sicli bildrn, 
durch einen Kohlensaurestrom iiber gliihendes 
Iiupfrr geleitet, hier zu Stickstoff reducirt 
~ i n d  dieser in einem gradnirten Rohre anf- 
gefangen, welches in bestimmten Zeitah- 
sclinitteii die erhaltrnen Gasvolumina abzu- 

ii gestattet. Die Anordnung des hpparates 
ist aus anliegentler Abbildung (Fig. 1) erricht- 
lich. Zur Untcrsucliung diente jedrsmal 2 g 
trockne Nitrocellulose, wclche sich in einem 
mit aufgeschliffenem Tubns uncl Vorx arm- 
schlange verselienen Glasr6hrchen a von 
1.5 mm Weite und 10 cm Hiilie brfand nnd 
darin auf eine Hiihe Ton 50 mni znsammen- 
gedriickt wurde. Vor Beginn des Versnches 
wurde die Luft aus dein Apparate durch 
einen langsamen Strom von trocknem gerei- 
nigtem Kohlensiiuregs verdrlngt. h u s  dem 
Entu,ickelungsgefiss kommend, durchstrich 
dieser zuniichst die Vorwiinnschlange, dann 
von unten nach oben die Nitrocellulose- 
schicht uiid wurde schliesslich in starker 
Natronlaugc absorbirt. War auf diese Weise 
die Luft aus dem Apparate uiicl auch aus. 
der Nitrocellulose so weit als miiglicli ver- 
dringt, dann wurde das mit Nitrocellulose 
beschickte Riihrclien in ein anf dir bestimmte 
Tempra tur  erhitztes Olbnd b eingetaucht, 
der KohlensBurestrom passend grreqrlt u n d  



die Tcmpertttur cles Olbades durcli eine ge- 
eignete Riihrvorrichtung constant erhalten. 
Um sich vor clen Folgen der zu erwartenden 
and th:itslchlich wiederholt vorgekomrnenen 
Explosionen zu schutzen, war der erhitzte 

Fig. 1. 

von diesen Factoren leiten zu lassen. Um 
systeniatisch vorzugehen und um die um- 
fangreiche Untersuchung auf das Wiclitigste 
zu beschrlnken, sind nls Nitrirsiiuren gewlhlt 
worden: 

1 3 1 3 1 

Nebeii der Zersetzungsmethode war von 
Bedeutung die Auswahl eines Untersuchungs- 
matprials, clessen gesammte Eigenschaften 
nach bestimmteii Grundsstzen abgestuft waren 
- ganz ohne rLiicksiclit darnuf, ob das Ma- 
terial fiir irgendwelche Betriebszwecke wich- 
tig sei -, uin einen Anhalt dafur zu be- 
kommen, in wie weit h d e r u n g e n  in der Natur 
der Nitrocellulose ihr Verhalten bei hijherer 
Temperatur beeinflussen. 

Da nach bisherigen Erfahrungen die 
Eigenschnften der Nitrocellulosen nach Stick- 
stoffgehalt, Laslichkeit etc. in erster Linie 
durcli die Zusammensetzung der Nitrirsaure 
bestininit werden und diese ihrerseits charak- 
terisirt ist durcli ihren Gehalt an Wasser 
und durch das Verhlltniss, in welchern 
H,SO, z u  HN03 stehen'"), so erschien es 
zweckmkssig, sich bei Auswahl eines pas- 
senden Nitrocellulosematerials hauptsachlich 

class iiclt die sauren Spaltungsproducte an 
keiiier Stelle des Apparates condensiren 
konnten; auch waren die Glasrohrencien, so- 
meit es sich als nothwendig erwies, auf ein- 
and er g e s chliff en. 

lo) In eineni Aufsatze des M8m. des poudres 
et  salp. Bcl. 10, werdcn die Eigenschaften der 
Nitrocellulose abgoleitet aus den1 Werthe der 
,,Charakteiistik p", einer Grosse, melche mart er- 
halt, wenn inan die Zusammensetzung cler Kitrir- 
siure in molecularen Verhnltnissen ausdruckt (das 
hquivalent der Salpetersaure gleich 1 gesetzt) und 
die Vcrlialtnisszahl fur Wasaer abzieht von der 
Sunime der Verh~ltnisszalilen fiir beide Siuren. 

Znr Erliiuterung dieser Formeln diene 
folgende Bemerkung : 

Die fur Zwecke cier Fabrikation von 
Nitrocellulosen angewandten Nitrirsiiuren 
setzen sich bekanntlich zusanimen &us 

Schwef elsaurehydrat (H,S04), S alp etersaure- 
hydrat (HNO,) und einer durch die Con- 
centration der Nitrirsiiure gegebenen AIenge 
Wnsser (H,O)"). Betragt beispielsweise 
letztere 4 Proc. und ist das Gewichtsver- 
hiiltniss zivischen H$O, und HN03 wie 3 : 1, 
so kann die Zusammensetzung der Nitrirslure 
kurz und charakteristisch bezeichnet werden 

3 
durch die Formel 4 1 .  Die entsprechende 

procentische Zusammensetzung der Nitrirsaure 
wurde sein: 

H,SO, . . . . . . . 72 Proc. 
FINO, . . . . . . . 24 ), 
Ii,O . . . . . . . . 4 )) 

In gleicher Weise sind die anderen Formeln 
zu dcuten. 

Die mittelst cter acht ausgewahlten Nitrir- 
sauren hergestellten Nitrocellulosen wurden 
nach sorgfaltig aufgestelltem Programme syste- 
matisch gewaschen, gekocht, mit Zusatzen 
behandelt u. s. w. und jedes einzelne dieser 

_____ 
zusanimen 100 Proc. 

'1) Von geringen, yuautitativ nicht in Bctracht 
koinmendcn accessorisahen Bestandtheilen der 
Sauren, wie niederen Oxyden des Stickstoffs und 
niineralischen Verunreinigungen, konnte shgesehen 
werden. 
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verschiedenen Stadien der quantitativen Pru- 
fungsmethode unterworfen. 

Als Rohstoff fur alle Nitrocellulosen, 
welche die Bearbeitung der vorliegenden 
Aufgabe erforderlich machte, diente eine 
Baumwolle, die in ihrer Beschaffenheit den 
iiblichen Anspruchen der Schiesswollindustrie 
genugte. Nur ausnahmsweise, um den Ein- 
fluss des Ausgangsmaterials selbst kennen zu 
lernen, wurde auf eine noch nicht cheniisch 
behandelte Baumwolle zuriickgegriffen. Als 
diese Untersuchungen begannen, war man 
noch nicht in der Lage zu beurtheilen, in 
wie weit die chemische Vorbehandlnng. wel- 
che eine Baumwolle vor ihrer Nitrirung er- 
fahren hat, auf die Menge des beim Erhitzen 
ihres Nitrirungsproductes sich abspaltenden 
Stickstoffs von Einfluss sein kiinne. Es sind 
deshalb sammtliche Nitrirungen init einer 
miiglichst gleichmassigen Baumwolle herge- 
stellt, so dass anzunehmen ist, dass die mit 
den vorliegenden Nitrocellulosen erzielten 
Resultate 81s wenigstens unter sich vergleich- 
bar gelten kiinnen. Die Resultate der Unter- 
suchungen iiber den Einfluss, welchen die 
Wahl verschiedenartigen oder versehieden ge- 
reinigten Cellulosematerials auf die Stnbilitat 
der Nitroproducte ausiibt, sind Gegenstand 
einer besonderen Arbeit. 

Man nitrirte in einer Nitrircentrifuge bei 
15 bis 20' C. 1 Stunde lang mit cinem 
Saureverhaltniss von 1 : 50"). Nach je 
10 hfinuten Nitrirdauer wurde das Nitrirgut 
durchgearbeitet, um locale Erhitzung miig- 
lichst zu vermeiden. Hierauf wurde die 
Nitrirsaure abgelassen und das Nitrirgut bei 
griisster Tourenzahl der Centrifuge SO weit 
wie ublich ausge~chleudert'~). Man wusch 
in einem geeigneten Behalter mit mindestens 
der 100 fachen Menge kalten Wassers und 
erneuerte dasselbe 8 Tage hindurch. Darauf 
erst wurde das gewaschene Nitrirgut ohne 
irgend welche Zusatze und ohne Erneuerung 
des Wassers bis zu einer Faserlknge von 
etwa 2 mm geschnitten und in einem 
anderen Gefiss 8 Tage hindurch mit 
kaltem Wasser gewaschen, schliesslich ab- 
geschleudert. 

Dieser so vorbereitete, sehr gut aber nur 

19) Andere Nitrirtemperaturen, Nitrirdswr und 
Saureverhaltnisse wurden vorlaufig nicht beriicksich- 
tigt, um dss Arbeitsgebiet ubersehbar zu halten. 

13) Bekanntlich ist es fur das Resultat von 
Bedeutung, mit welcher Centrifugalgeschmindiglreit 
ausgeschleudert wird. Die zur Verfiigung stehende 
kleine Nitrircentrifuge von Selwig und Lange in 
Braunschweig macht normal 1600-1700 Umdre- 
hungen pro Minute ; die Centrifugalkraft am Trornmel- 
umfange entspricht hierbei der einer Grossbetriebs- 
Centrifuge Ton 850 mni Durchmesser mit 1000 
Umdrehnngen pro Minute (etwn 40 m Umfmgsge- 
schwindigkeit pro Sec.). 

kalt gewaschene Mahlbrei bildete den Aus- 
gangspunkt fur die Rfehrzahl von den unter- 
suchten Stadien der Reinigung. Handelte es 
sich beispielsweise um Herstellung gekochter 
Nitrocellulose, so wurde er in einem emaillirten 
eisernen Kessel mit destillirtem Wasser unter 
Zusatz von 10 Proc. der Nitrocellulose an 
gefilltem kohlensauren Kalk gekocht, ohne 
Erneuerung, nur unter Erg$nzung des wkh- 
rend der vorgeschriebenen Kochdauer ver- 
dampfenden Wassers. Die enstandene braune 
Bruhc wurde abgegossen und das Nitrirgut 
mit destillirtem Wasser 48 Stunden lang 
his zum Verschwinden des kohlensauren 
Kalks kalt nachgewnschen, geschleudert und 
bei nicht iiber 40' C. auf Filtrirpapier ge- 
trocknet. 

Von allen hergestellten Nitrocellulosen 
ermittelte man die chemischen Eigenschaften, 
soweit solche sich charakterisircn lassen, 
durch Bestimmung des Stickstoffgehxltes, der 
Liislichkeit in Atheralkohol u. Y. w. Ferner 
unterwarf man alle Muster den iiblichen 
Bestandigkeitsprufungen. Indeni man schliess- 
lich skmmtliche Proben auf Stickstoffabspal- 
tung nach der quantitativen Methode unter- 
suchte, gelangte man in den Besitz eines 
sehr umfangreichen Zahlenmaterials, aus wel- 
chem Folgerungen bezuglich der Widerstands- 
fahigkeit der verschiedenen Nitrocellulosen 
gezogen werden kiinnen. 

Als von Bedeutung fur die Bestandigkeit 
der Nitrocellulose bei einer Temperatur van 
135' C. erschienen, ausser der Beschaffenheit 
der Baumwolle, die Zusammensetzung der 
Nitrirsaure und das Reinigungsverfahren ; es 
sind demgemass diese Factoren zunachst ge- 
pruft worden. 

Dass gesetzmassige Beziehungen zwischen 
der Fertigungsart der Nitrocellulose und ihrer 
Bestandigkeit gegeniiber hiiheren Tempera- 
turen existiren, war bereits bekannt. Unter- 
suchungen von Dr. Brunswig"),  in melchen 
systematisch nitrirte und gereinigte Nitro- 
cellulose mit Hulfe der alteren qnalitativen 
Untersuchungsmethode bei 135' C. auf ihre 
Stabilitat gepriift wurden, haben gezeigt, dass 
die Zeitdauer bis zum ersten Sichtbarwerden 
der bei hiiherer Temperatur abgespaltenen 
gef tb ten  Stickstoffverbindungen eine Function 
der chemischen Zusammensetzung der Nitrir- 
saure ist. 

Vorliegende quantitative Untersuchungen 
bestatigen dieses Resultat dahin, dass die 
Menge des unter der Einwirkung einer Tem- 
peratur von 135' C. abgespaltenen S t i c k -  
s to f f s  eine Function der Nitrirsanre ist. 
Man erkennt deutlich folgende Beziehungen: 

14) Nach mundlicher Mittheilung. 
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1. Unter sonst gleichen Bedingungen und 
gleichem Verhaltniss yon SchwefelsBure zu 
Salpetersaure nimmt die Geschwindigkeit der 
Abspaltung von Stickstoff ab mit steigendem 
Wassergehalt der Nitrirsaure. 

Als Beleg fiir die zwischen Nitrirsaure 
und dem nar kalt gewaschenen Nitrirproduct 
hierbei obwaltenden Verhaltnisse ist Fig. 2 
angefugt. Bus ihr crgiebt sich, wie ausser- 
ordentlich verschieden die Widerstandsfahig- 
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Fig. 3. 

1 1 
licit der Nitrocelliilosetypen 19 und 14- 1 

von 9 -- und 4~ ist, menn man die nur 

knlt  gewaschenen Wollen z u  Gruiide lrgt. 

Wiihrend die V o l l e  4 1  nach wenig Mi- 

nuten cxplodirt, ist die Wolle 1 9  ein 

Product, Tvelches, \vie meiter unten gezeigt 
wird, schon nahezu den Iiiichst erreichbaren 
Grad der Haltbarkeit nach unserer Priifungs- 
methode rrreicht hat. 

2. Bei sonst gleichen Bedingungen und 
gleichein Wassergehalt der Nitrirsaure ist die 
Geschwincligkeit der Abspaltung von Stick- 
stoff abhangig von Clem Verhiiltnisa iTon 
Schwef els Lure zii Salpet ers aure uiid zwar 
durchweg in dem Sinne. dass eine Vermeh- 
rung der Schwefelsaure die Abspaltung be- 
s chlermig t. 

Die Diagranime wuf Pigur 3 erlaiitern 
da5 hier Gesagte an nur kalt g e ~ ~ t s c h e n e r  
Kitrocelldose in BeZUg auf die Verhdtnisse 

1 1 
1 

1 

l 

Der Vergieich der Figuren 4 uiid 5 .  wie 
l i irr  vorgreifend bemerlrt sei, lasst die gleiche 
Regelinjssigkeit erkennen bei den ~uvo l l -  
lrommen gereinigten Nitrocellulosen, welche 
niit relativwasserarmen SBnren dargestellt sind. 

Xchon aus dem bisher in Bezug auf 
wenig gereinigte Nitrocellulose Mitgetheilten 
ersirht man, class die Geschmincligkeiten, mit 
welclieii die von T erschiedenen Sanreu stam- 
inendcn Kitroccllulosrn Stirkstoff abspalten, 
Twnn sie auf eine gleicli hohe Tcmperatur 
erhitzt werden, charakteristisch verschieden 
siiirl und zwar verschiedener, als man nach 
deli sonstigeii Eigenschaftcn, mie insbeson- 
clcre ihrem Stickstoffgchalte, erv artcn sollte 
(uergl. hieriiber das Weitere unter 111). Alle 
bislier behandelten Nitrocellulosen waren nur 
I d t  gewaschen, um den Einfluss eines grund- 
licheren Rcinigungsverfahrens m f  die Resul- 
tate vorliufig auszuschalten. Zur Erklsrung 
clcs verschiedenen Verhaltens der Nitrirungs- 
proclucte kmn man sich vorstellen, dass 
iieben der Nitrirung durch gleichzeitige an- 
dere Reactionen, ausser den Nitraten der 
Cellulose, im Saurebade Nelienproclucte yon 
anderer Zersetzungstemperatur erzeugt werden, 
dercn Menge und Brschaffenheit sich stetig 
j;nclCrt, entsyrechend den Anderungen der 
Sitrirsiiure sclbst. Dass solche Nebenpro- 
clucte thatsOchlich durch Behandlung von 
Substanzen, wie Glycerin, Cellulose etc., mit 
Salpeterssure entstehen, ist nachgewiesen”). 

15) \V i l l  und L e n z e ,  Uber die Nitrirnng von 
liolilehydraten, Eer. d. d. chem. Ges. 31, 68. - 
B e r t h e l o t ,  Bemerkungon iiber die Zersetzung der 
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I 
WKlirend cs aber beispielsn rise in der Fabri- 
cation und Reiiiigang von Nitroglycerin mijg- 
lich ist, b e i  fortgcsetztrn WBschen schon 
mit kaltein Wasser zum Zielc z u  konimen, 
versngt in cler Regel diescr Weg bei der 
Nitrocellulose, mahrscheinlich N eil hier die 
miterzeugten Kebenproducte sowohl in ltaltem 
\vie in  lieissem Wasser unlijslich sincl. Erst  

Kitrirssurc, durcli kalte V\VLbchcn hcvitigt  
merden. 

3. Untersiicht man Nitrocellnlosc, welche 
nndaixernd init lTJasser unter Zusatz ~ o i i  
ltolilensaurcm lialk ziiiii Zwecke drr 13i1idiiiig 
freiwerdendcr Siiure gekocht worden ist, a i i f  

ihr Verlialtcn bei 135'' C., so zeigt sich 
ausnahmslos, class m i t  wachsender 1Zoclid:nux 

Abnaltsne der S t i ~  katofabspciltung snit zrnchsendev Koclidanuer. 

I5 30 45 60 75 30 I05 f20 135fH f65 f80f.95 N U  ZZSZ'ID 25.9 
Zei6 vcMmu.&m 

ljci gceigneter Behandlung, etwa unter ciner 
nndauernden zersetzrndrn Eincvirkung einer 
genugend hohen Temperatnr, werden diese 
Substanzen mnsserliislich und kiinnen dann, 
gleicli wie Spnren etwa vorhandener freier 

Snlpetcrsiwwster und des Kitroglycerins dnrcli 
Alltalien und fiber die relative Bcstindigkcit tler 
Sprengstoffe, Compt. rend. 131, 521. 

Ch. 1901. 

die Gcscliwindigkeit cler hbspnlttiiig I on 
Stickstoff abnimint ( Y i p -  4 iind 5)- Dab& 
ergicbt sicli cine bemerkens\~erthc Rc.gc.1- 
mzssigkeit : 

4. A l l e  g e k o c h t e n  N i t r o c c l l u l o s e n  
n e i g  e n  b e z u g 1 i c h d e r G e s c h win  d ig It e i t , 
n i t  w e l c h e r  s i e  S t i c l t s to f f  a b s p a l t e n ,  
e ine in  G r e n z z u s t a n d c  zu ,  i n  w e l c h e m  

60 
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I 
w e i t e r e s  Kochen  k e i n e  w e s c n t l i r h c  
V e r r i  n g e r u n  g d e r Ab  s p a 1 t u 11 g Y o 11 S t i cB  - 
s t  o f l  zur  F o l g e  ha t .  Dieser Grenzmstancl 
wird urn so schneller erreicht, je hiilzer der 
Wassergrhalt tlcr Nitrirsfiure ist and jc v c -  
niger die Schn efelsiure gcgmiibcr tk r  Sal- 
petersiiure iiberwiegt. Der Grrnzzustantl ist 
graphisch datlarch charaktcrisirt. dnss die 

gleicher Zersetzlichkeit enthalten sind. Der 
weitere Verlauf der Zersetzungscnrve, nach- 
dein solclie leichter zersetzlichen Substanzen 
abgespalten sind, erweist sich, someit bis 
jetzt Versuchsmaterial vorliegt, als ebrnfalls 
gracllinig iind als frri von Spriingen. In 
einem Versuche wiirde dic Abspaltung bis 
zu etma '/& desiirspriinglich vorhaiidenen Stick- 

ihn darstellenden Diagramme innrr1i:tlli cler 
Grmzen dcr Versnchsfehler naliezii grad- 
liiiigen Verlauf nrhmen, ~ ~ G h r c n d  bci wmigcr 
qekochten Nitrocelldosen Zersetzmigsciirvcn 
 TO^ nicht gradlinigem, sondern gebogmem, 
thcilweise sprunghaftem Verlauf z i i  Stnnclc 
kommen, woraus geschlossen werdan ltnnn, 
(lass in letzteren noch Bestandtheile a o n  un- 

stoffs fortgefiihrt (1 3 I'roc. Stickstoffgehalt 
vcrininclert auf 9,4 Proc.). ncr Vcrsitch 
dnur~rtt~ 30 Stunden. Rs ist Iwsonders her- 
vorzuheben, (lass wiihrend dieses langen Zeit- 
raiims die Abspaltung von Stickstoff in glci- 
chen Zeiten diirchaiis dic gleichc geblieben ist. 

5. Es murdc fcmrr gepriift, welcher 
Unterschied sich rrgiebt, je nachclem man 
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d i e  Nitrocellulose unzerk le iner t  oder  in fein- 
geschnittener Form verwendet.  Es hat s ich  
herausgestell t ,  dass d e r  Grad drr errrich- 
ba ren  Stabilitiit, wie  er sich in der Geschwin- 
d igke i t  d e r  Abspal tung  yon Stickstoff bci 
135" dars te l l t ,  unabh ing ig  davoii ist, ob d i e  
Nitrocellulose in1 ungeschnittenrn oder im 
geschiiittenen Zustancle gekocht  wurd r .  D iese  
Tha t sache  stirunit nicht i iberein m i t  dc r  all- 
gemein  verbre i te ten  Anschauung, dass es 
niclit gelingt, ungeschnittene n i t r i r te  Wol l e  
haltbar z u  maclien. 

Anschliesscnd sind nocli zahlreiche anclere 
Itc+@ungsmethoden untersncht  worden. Auch 
d ie  verschiedenen gebrauchlicheii Zusatze sind 
in ih re r  V i r k u n g  stuclirt worclen. Rus den 
umfangreichen Resultaten so l l  n u r  hervor- 
gchoben werden, ( lass sicli rill gr r inger  
Sublimat- oder Quecksilberzusxtz als ohne 
wesentlichen Einfluss auf das Besu l t a t  d e r  
Priifungsmethode erwics. D i e  Unterschiede,  
welche die Curvcn  f i r  einerseits mit, andercr- 
seits  ohne Sub l ima t  dxrgrs te l l te  sons t  
gleichc Wol l cn  zeigten, waren niclit wesent- 
l i ch  \ crschieden, so dass man den Reinigungs- 
g r a d  auch  subliinatl ialt iger Nitrocellulosen 
mit der bcschriebcnen Metliode cler S t ick-  
stoffabspnltung gcnugentl geiiau feststellen 
konnt(3. [Scklllss fUl$t.] 

Kaufliches Kupferoxyd. 
Von D. Miklosich. 

I n  Heft 2 4  S. 586  wurde von Dr. P a u l  
D r a w  e, Gorlitz, eine Arbeit veroffentlicht uber 
Bestimmung von Kupferoxydul neben Kupferoxyd 
im kauflichen Kupferoxyd. Der Verfasser sagt in 
derselben, dass i n  der Litterafur keine Angaben 
fiber die Bestimmung TOU Knpferoxydul neben 
Kupferoxyd im kauflicheu Kupferoxyd vorliegen 
und bringt zugleich eine Metbode in Vorschlag, 
die diese Liicke ausfullen soll. Dazu machte ich 
mir Folgendes zu bemerlren erlauben. 

Erstens ist es in neuerer Zeit bekannt, dass 
metallisches Kupfer in Kupfersulfatlosung loslich 
ist und aus letzterer i n  krydtallisirter Form er- 
halten werden kannl). Aus diesem Verhalten von 
metallischem Kupfer gcgen Kupfersulfatlosung llisst 
sich nnschwer eine Fehlerquelle in der ganzen Be- 
stimmung folgern. 

Zweitens lassen sich aus den beiden Glei- 
c b u n gen 2) 

I. Cu + Pe, 0, = CuO + 2 F e 0  
11. Ca,O + Ye,O, = 2 C u O  + 2 F e O  

sehr elegante technische Bestinirnungamethodcn zu- 
rechtlegen. Von allen den vielen Wegen, die zum 
gewunschten Ziele fuhren, will ich au dieser Stelle 
&en beispielsweive betreten. 

1) F. F i i r s t e r  u. S e i d e l ,  Zeitschrift fur Elelr- 

2) M o h r ' s  Titrirniethoden. 
trochemie. 

Da es cinmal festgestellt ist, dass Kupferoxydul 
im kauflichen Kupferoxyd die gewunschte griine 
Parbung der Glasfliisse beeiotrlchtigt, so wird es sich 
technisch wesentlich nur  urn eine Bestimmung von 
Kupferoxydul handeln. I m  S h e  der oben ange- 
Euhrten Gleichung I1 ist es also nur nothig, eine 
gegebene Menge Eisenoxydbalz mit genau be- 
kanntem Eisengehalt mit einer genau gewogenen 
Menge des fraglichen Kupferoxyds in schwefel- 
saurer Losung in Umsetzung z u  bringen und die 
entstandene aquivalente Menge Eisenoxydul mit 
Permanganat maassanalytisch zu  ermitteln. 

Am besten durfte sich folgende Ausfuhrungs- 
form empfehlen: Man wiegt genau 1 g Mohr'sches 
Salz, welches chemisch rein leicht zu beschaffen 
ist, und titrirt in wiseriger Liisung mit Perman- 
ganat unter Zugabe von 10 ccm verd. Schwefel- 
saure. Nachdem Rosafarbung eingetreteu, ist alles 
Eisen als Oxydsalz in Losuog, womit auch gleich- 
zeitig der Titer des Permanganates festgestcllt ist. 
Die Eisenoxydsalzlosung wird neuerdings mit 10 ccni 
verd. Schwefelsaure versetzt und 0,50 g des frag- 
lichen Kupferoxyds zugegeben , welches durch 
schwaches Erwarmen in Losung gebracht wird. 
Um die Oxydation des sich bildeoden Eisenoxydul- 
salzes zu verhuten, nimmt man letztere Operation 
in einem Erlenmeyerkolben vor, welcher mit eiuem 
Bunsen'schen Ventil versehen ist. Nach dem 
Erkalten wird der Inhalt des Kijlbchens rasch in 
eine mit ca. 1 Liter luftfreiem Wasser beschickte 
Porzellanschale gegossen und moglichst schnell mit 
Permanganat zuriicktitrirt. 

Um 1 g Mohr'sches Sa lz=0,14285 Eisen 
in Oxydsalz zu verwandeln, wurden z. B. 
23,4 ccm Permanganat gebraucht, mithin ent- 
spricht 1 ccm 0,006104 Eisen. Zum Zuriick- 
titriren wurden beispielsweise 18,5 ccm Perman- 
gannt verbraucht, diese entsprechen also 0,112924 
Eisen. Nacli der Gleichung I1 sind 2 Eisen gleich 
1 Kupferoxydul, aus welcher sich fur letzteres in 
Proc. berechnet: 

Der Rest zu 100 ist Kupferoxyd nebst den fur 
die Farbung der Glasflusse nicht in Betracht kom- 
menden geringfugigeu Veruureinigungen. 

Kupferoxyd fur die Glasfabrikation. 
Von Gustav Rauter. 

In  Heft 24 dieser Zeitschrift (S. 586-587) 
befiodet sich ein Aufsatz von Dr. Paul D r a w e  uber 
die Ergebnisse der vou ihm vorgenommenen Unter- 
suchung von Kupfcroxyd, das zum Grunfarben von 
Glas benutzt werden sollte, aber nicht die ge- 
winschte F i rbung gab. Dieser Misserfolg wird 
einern betrachtlichen Gehalte an Kupferoxy d u l  
zogeschrieben, der das Zustandakommen der Oxyd- 
farbnng verhindert habe. Es  durfte aber wohl 
kaum irgend welches gewohnliches kaufliches Kupfer- 
oxyd gauz frei von Oxydul sein. Auch ist eine 
solche Reinheit fur  Glasmacherzwecke durchaus 
nicht erforderlich, denn salbst bei reinem lhpfer -  
oxyd wird die Oxydfarbe nicht erzielt und eine 
mehr oder weniger umfangreiche Reduction zu 

60 * 




