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Ein Apparat Znr Anfzeichnnng mit I schliffenen Tubus 8, versehenes Glasrdhrchen 
sich 

ein Kapillarrohr c, das durch ein zweites 
Schliffstiick S, mit dcm Gassammlungs- und 

Gasentwjckelong verbundener chemigcher ~ Ton etwa 6-8 ccm Inhalt. Hieran 

vorgange rind Anwendbargeit far 
das Stndinm der allmahlichen Zersetznng 

von Nitrocellulose. 
(Mitteilung aus dom Physikalisch-Chomischen 

Institut der Universitfit Leipzig.) 
Yon Alwin Mittarch. 

Die Methode automatisclier Selbstrcgistrie- 
rung yon Vorgangen, die in der Mcteorologie 
iind Physiologie hereits seit langem mannig- 
fache Verwendung gefunden hat, ist in jtingster 
Zeit auch in der  Chemie mehrfach mit Erfolg 
angewendet worden. E:s sei in dicser Be- 
ziehung an O s t w a l d s  Untersuchung uber die 
periodischen Rrscheinungcn bei der Auflosung 
des Chroms in Sauren'), sowie an F l e m m i n g s  
Arbeit iibcr die Gcrinnungsgeschwindigkeit 
kolloidaler Kieselshire') und v. P i c k a r d t s  
Arbeit iiber die molekulare Verrninderung 
der Krystallisationsgeschwindigkeit durch Zu- 
satz von F r e m d ~ t o f f e n ~ )  erinnert. Rei dem 
lebhaften Interesse, welches die chemische 
Kinetik cinschliefllich der  Untersuchung kata- 
lytischer Erscheinungen in immer wachsendem 
Made findet, unterlisgt es keinein Zweifcl, 
daO man in Zukiinft in  erh6htem Grade das  
Augenmerk auf die  Anwendung geeigneter 
automatischer Registriermethoden richten wird, 
die niclit nur cine Zeit- und Arbeitsersparnis 
bedeuten, sondern auch die Stetigkeit des 
zeitlichen Verlaufes getreuer wiedergeben, 
als eine mit Hilfe einer beschrankten Anzahl 
experimentell fcstgestellter I'unkte nachtriig- 
lich vom Experimentator entworfene Kurve. 

I m  folgenden sol1 ein einfacher Apparat  
heschrieben werden, der zur Aufzeichnung ge- 
wisser chemischer VorgHnge, die mit einer 
Gasentwickelung verbunden sind, geeignet er- 
scheint; zugleich wird die Anwendbarkeit 
desselben an dem Reispiel der  langsamen 
Zersctzung von Nitrocellulose gezeigt. 

A p p a r  a t. 
Fig. 1 zeigt das  innerhalb cines (weiter 

unten beschriebenen) Thermostaten befindliche 
Z e r s e t z u n g s g e f L D  %. Als solches d i e d  
ein zylindrisches, oben rnit einem aufge- 

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 85, 33, 204 (1901). 
2) Zeitschr. f. phys. Chemie 41, 427 (1902). 
s) Zeitachr. f. phys. Chemie 43, 17 (1903). 
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Ch. 1903. 

Regist.rierapparat verbunden werden k a m .  
Eine Dichtung des Schliffes S ,  mit Queck- 
silber wurde unterlassen, d a  dieselbe bei 
Temperaturen iiber 100' aus gesundheitlichen 
Griinden nicht unbedenklich ist und d a  ein 
gutes SchlieBen des Schliffes durch bloIles 
Einfetten (mit einer Mischung von Bienen- 
wachs und adeps lanae) erzielt werdenkonnte'), 
es erwies sich jedoch als vorteilhaft, das 
Rohr an der  Umbicgungsstelle u durch ein 
Rleistiick zu beschweren. 

Fig. 1. 

Der im wesentlichen nach Vorschl%en 
yon Herrn Professor 0 s t w a1 d gefertigte 
R e g i s t r i e r a p p a r a t ,  der durch Fig. 2 ver- 
anschaulicht wird,  besteht ails dem Gas- 
Sammelapparat A und dem Plattenschreiber 
B5). Das weite Rohrstiick G faflt ungefHhr 
50 ccm und wird mit  einer geeigneten Menge 
Paraffin01 gefiillt, wiihrend sich im Schenkel 
u (36 cm lang und 1,5 cm weit) ein ziemlich 
dicht schliedender, jedoch leicht beweglicher 

4) Auch eino 1)icht.ung mit Woodscher Le- 
gierung wurde, weil tiberfltissig, wieder aufgegeben. 

5, Der Plattenschroibappwat wurde vorn Me- 
chaniker des physikalisch-chemischen Institutes Herrn 
KBhler angefertigt. 

78 



Schwimmer s befindet. Derselbe wird ge- 
bildet von einem diinnwandigen beiderseits l 
geschlossenen Glaszylindcr von etwa 7 em 
Lange mit einem angekitteten (oder ange- I 
schmolzenen) dunnwandigen engen, 25 em 
laugen Glasrohr. Im obervten Teile dieses 
Glasrohres ist ein Tfijrmigcs Drahtstuck be- 
festigt, dns an dcm eincn Arme in ciner an- 
gelcteten kleinen Blechhiilse eine einfache ' 

Farbl ijsing gefiil It ist"). 
Gelangt durch das Rohr R Gas in das Sam- I 

I melgefad, so wird durch die nach dem Schenkel I 
Y hiniibergedriickte Flussigkeit der Schwimmer 

Glasfedttr F tragt, die mit einer passenden I I 
I 

I 

zontale Bewegung zu setzen, ist ein mit 
Schlittenvorrichtung ausgestattctes Gestell er- 
forderlich, an desscn einem FuBe das Uhr- 
werk U angebracht ist. P i e  drei Eisenstiibe 
des Gestellcs tragen in 40 cm IIohe eine 
19 cm hohe und 70  cm lange IIolzplatte P ,  
(in der Zeichnung teilweise durch die Schreib- 
platte P ,  verdeckt), die oben rnit einer verti- 
kalen, nach oben vorstoflenden Messingleiste I,, 
unten mit einer horizontalen, nach vorn vor- 
stoflenden Leiste & versehen ist. Auf der 
oberen Leiste bewegen sich die zwei Rollen T ,  

und T ~ ,  welche oben an der Schreibplatte 
angebracht sind; die untere Leiste dient zur 

Fig. 9. 

mit der Schreibfeder in die HGhe gehoben. 
Oben ist der Schwimmer mit ( h e m  Sciden- 
fadenf, versehen, der iiber eine Rolle fiihrt 
und am anderen Ende mit einem kleinen 
Gewichte g beschwert ist, das dem Gewicht 
des Schwimmcrs das Gleichgewicht halt. 

Der wesentlichc Teil des Plattenschreibers 
ist  cine 33 cm lange, 20 cm hohe und 2 cm 
dicke Platte P, aus Buchenholz, unten rnit 
einer vorspringenden hlessingleiste und seit- 
lich rnit vier kleinen Federklarnmern zur Be- 
festigung steifer Kartons von passender GrijBe 
versehen. Um diese Platte in langsame hori- 

6, Durch Zugabe von etwas Glyzerin, bez. 
Dextrin kann man leicht der Tinte don gewiinschten 
Grad der Viscositlt erteilen. Xiheres fiber diese 
Federn findet sich angegeben bei O s t m a l d  a. a. 0. 
s. 35. 

- _- 

Fuhrung einer drittcn, in horizontaler Lage 
befindlichen Rolle y8. Von der Schreibplatte 
fiihrt ein dunner Seidenfaden f3 iibcr eine 
Rolle r, zur Achse des Stundenzeigers ciner 
Weckeruhr. Uber die Achse wird eine passende 
Hiilse geschoben, an der das zweite Ende 
des Seidenfadens so befestigt ist, dafl bcim 
Aufwickeln des Fadens die einzelnen Windun- 
gen nicht iibereinander, sondern dicht neben- 
einander fallen. Durch Wahl einer IIiilse 
von geeignetem Querschnitt kann die Ge- 
schwindigkeit der Bewegung der Holzplatte PI 
beliebig festgestellt werden. Bei meinen Ver- 
suchen betrug der Durchmesser der Messing- 
hiilse 5 mm, woraus folgt, dafl die anfangs 
rechts gestellte Platte sich im Verlauf yon 
etwa 18 Stundcn um ihre eigene Lange nach 
links verschiebt. Durch einen mit einem 



kleinen Gewicht beschwerten Seidenfaden f 
wird zugleich die Schreibfeder schwach a[ 
den aufgelegten Karton gedriickt'), so dafi 
wenn infolge fortschreitender Gasentwickelung 
der  Schwimmer steigt, auf dem sicb horizonta. 
verschiebenden Karton eine Kurve zu standt 
kommt, welcbe den Renktionsverlauf ohm 
weiteres wiedergibt. 

Als T h e r m o s t a t  diente ein etwa 9 c m  
breites, 1 2  crn hohes geschlossenes, mit Anilin 
gefiilltes G l a s g e f a  G, das  in  der aus Fig. 1 
ersichtlichen Weisc eine tiefe mittlere $:in- 
buchtung besitzt. Diese Einbuchtung bildet 
bei Erhitzung des Anilins ein Luftbad I,, 
in  welchem sich das  ReaktionsgefaB be- 
findet. Um die Temperatrir des Anilins und 
damit die des Luftbades konstant zu erhalten, 
ist mit dcm GcfaO unmittelbar der Queck- 
silberregulator R verbunden. Bei zu starker 
ErwHrmung treibt das  Anilin das  Quecksil ber 
im Schenkel 11 in die Hohe und verschlieBt 
so selbsttiitig den einen Zweig der Gas- 
leitung. Das ganze ThermostatgefaD wird in  
einen (in Fig. 2 dargestellten) Rlechmantel M 
mit doppelter Wandung und dazwischen be- 
findlichem Luftraum eingesetzt; zur Ausfiil- 
lung des Zwischenraumes zwischen Mantel 
und GlasgefaO diente Metallpulver. Ohne 
cine solche die Warme gut leitende Zwischen- 
masse folgt das  Anilin der Erwarmung des 
Mantels zu  langsam. Zur Einfullung des  
Anilins dient eine besondere Offnung, die 
durch einen cingeschliffencn Stopfen a ver- 
schlossen oder auch zur Einfiihrung eines 
Thermometers verwendet werden kann. Der  

7) Bei spiiteren \'ersuchen wurde die in Fig.2 
schematisch wiedergegebene ziemlich primitive Be- 
festigung der Schreibfeder durch eine praktischers 
Anordnung ersetzt, welche dcr Spitze der Peder 
eine geniigende Beweglichkeit in der Itichtung von 
corn nach hiuten erteilt, ein seitliches Ausweichen 
(wodurch eine Verschiebung des Kurvmbildes zu- 
stando kinie) dagegen ausschlieat. Zur Erliuterung 
von Fig. 4 F, wo diese niodifizierte Anordnung dar- 
gestellt ist, sei folgendes bemerkt: .\uf dem oberen 
Ende des Schwirnmers sitzt eine Rleehhilse, die 
derart eingerichtet ist, daU sie (als Achso) cineu 
drehbaren Draht trigt, an dessen~ nach tler Schreib- 
fliche gerichtetem und rnit dieser pardlelcm Ehde 
ein Blechstiick locker hcrabhingt. Dasselbe ist rnit 
dern Drahte durch ein Gelenk verbundcn und be- 
sitzt eino hiilsenforrnige Ausbiegung, dio zur Auf- 
nahrne der Schreibfeder dient. Hierdurch wird ein 
Nachgeben der Schreibspitze nach hinten, bez. vorn 
errn6glicht, wihrend zwei pusend angehingte, durch 
Metallgewichte gespannte sehr diinne Metallfsden 
(in der Fig. (lurch zwei senkrechte Striche angedeutet) 
dem Ihaht in  der X i h o  der Feder rechts bez. links 
so dicht anliegen, daU eine otwa erfolgende seitliche 
Verschiebung der Feder sofort durch die Spannung 
des betreffendeli Fadeus riickglugig geniacht. wirtl; 
vorausgesetzt ist hierbei, dall der sonkrecht auf- 
steigende Schwirnrner durch einen iiber eine itolle 
laufenden beschwerten Faden irnmer in gleicher 
Lage gchalten wird. 

Mantel wird noch in  Asbestpappe gehiillt und 
der g a m e  Apparat  rnit einem zweiten (in 
Fig. 2 nicht sichtbaren) Blechmantel umgeben. 
Oben dienen passcnd geformte Blechstticke 
bez. ein Kork k zur Abschl iehng des Thermo- 
staten. Fur die KrwHrmung des Ganzen ist 
ein klciner Stichbrenner ausreichend, der mit 
einem Zylinder aus Marienglas versehen ist'). 

Da die Warme nur langsam von der 
Flamme durch Mantel und Glasgef23 mit 
Anilin auf den inneren Luftraum mit dem Zer-' 
setzungsgefii0 sich ibertriigt und d a  auDerdcm 
keine Riihrvorrichtring angebracht ist, so is t  
die Konstanz der Temperatur keine sehr weit- 
gehende. Jedoch zeigte ein in den Luftraum 
eingesenktes Thermometer, nachdem einmal 
das  Anilin sich einige Tage im GefaD be- 
funden hatte, bei eincr Versuchstemperatur 
von 150" und tagelangem Gebrauch nur 
Schwankungen um Bruchtcilc cines Grades, 
was fur  die anzustellenden Versuche eine hin- 
reichende Genauigkeit bedeutete. 

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, 
da6 es geraumer Zeit - etwa '/, Stunde - 
bedarf, ehe das  cingesenkte Reaktionsgefiio 
die Temperatur des JAuftbades angenommen 
hat. Auch darf die Einfihrung des Iteaktions- 
gefaBes in den vcrlriiltnismiiflig kleinen Thermo- 
3taten nur  allmahlich, nicht plijtzlich erfolgcn, 
da sonst infolge der starken Wiirmeabsorption 
leicht - trotx v e r g o h r t e r  Flamme - eine 
zu starke Abkiihlung des Anilins und damit  
ein Zuriickweichen des Quecksilbers aus dem 
Regulator, in Verbindung mit einem Cbertr i t t  
von Luft in den Thermostaten, und damit 
jine unerwiinschte VerHnderung der  Einstel- 
lungstemperatur sich geltend machen kann. 
Bei vorsichtiger Einsenkung des Reaktions- 
TefaSes, wie sie mittels einer Schnur mit  
Rolle (s. Fig. 2) leicht auszufiihren ist, t r i t t  
lieser Ubelstand nicht auf, und d a  die  Tempe- 
*atur tagelang konstant bleibt, etwaige kleine 
h d e r u n g e n  aber sich drirch Zufigung oder 
Wcgnahme kleiner Mengen von Quecksilber 
~ e z .  Anilin (mittels des Hahnrohres h Fig. 1) 
eicht beseitigen lassen, so ist die  Handhabung 
les Thermostaten eine SuDerst bequeme und 
iichere, wenn nur f i r  geniigenden Warme- 
ichutz des Mantels gesorgt wird. 

Will man den Luftthermostaten durch ein 
Iampfbad ersetzen, so lLDt sich die durch 
?ig. 3 wiedergegebene Einrichtung verwenden. 
Zin zylindrisches SiedegefiiS is t  oben mit 
!inem Schliff 81 versehen, in welchen das  
!ersetzungsgefiB genau pa&, welches seiner- 
,eits mittels eines zweiten Schliffstuckes 8 2  

;eijffnet, bez. geschlossen werden kann. Wird 

8, Als Bmnncr I& sich vortcilhaft. der Os t -  
vald sche Therinostatcnhreiiner (Katdog von F. 
Cohler, Leipzig) verwenden. 

- - __ 
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dieses GefliB in seinem unteren Teile beispiels- 
weise mit Chlorbenzol gefiillt und in lihnlicher 
Weise wie der Thermostat in einen Mantel 
gesetzt, so erhlilt man eine annahernd kon- 
stante Temperatur (im Falle des Chlorbenzols 
von 132"). 

Ftg. 3. 

Der Gas- Sammelapparat kann auch die 
durch Fig. 4 dargestellte Form haben, die 
sich namentlich empfehlen diirfte, wenn eine 

I 

3 

3 

Fig. 4. 

genaue Analyse der entwickelten Gase vor- 
genommen werden soll. In ein G e f d  G von 
etwa 60 ccm Inhalt wird durch das Hahnrohr r, 
Paraffin61 gefiillt, wobei ein zweites Rohr r, 

das Entweichen der Luft erm6glicht. Ein 
drittes, kapillares, bis ziemlich auf den Roden 
reichendes Rohr T~ wird durch das Schliff- 
stiick 8 rnit dem ReaktionsgefaD verbunden, 
ein viertes, ebenso tief reichendes Rohr 
ist U-formig umgebogen und 1 a t  bei zu- 
nehmender Gasentwicklung (und geschlossenen 
Hahnen) das Paraffin61 in den nur wenige mm 
weiten, oben aber trichterf6rmig erweiterten 
Schenkel Sl des Schreibapparates tropfen, 
wodurch in dem weiteren Schenkel 8, eine 
Hebung des die Schreibfedertragenden Schwim- 
mers bewirkt wird. Durch einen seitlichen 
Hahn h kann das Paraffin61 abgelassen werden, 
um zu einer neuen Fiillung von G zu dienen. 

V e r s u  c h s a u  s fii h rung .  
Das angewandte Verfahren bestand im 

vorliegenden Falle darin, daS das wschsende 
Volumen der bei der Erhitzung von Nitro- 
cellulose entwickelten Gase dauernd durch 
den Schreiber aufgezeichnet wurde. Die Ver- 
suche wurden fast ausnahmslos mit dem 
Apparat der Fig. 2 vorgenommen, auf den 
sich demgemiiB die folgenden Angaben be- 
ziehen. Die Hebung des Schwimmers um 
1 cm entspricht ungefahr der Bildung von 
1,8 ccm gasformiger Zersetzungsprodukte. Nun 
steht allerdings das Gas in G (Fig. 2) an- 
fangs unter AtmosphBrendruck, wahrend rnit 
zunehmender Gasentwickelung der Druck sich 
stetig um den Druck der Fliissigkeitssaule 
in u vermehrt. Bei maximaler Hebung des 
Schwimmers betrigt der nberdruck etwa 
25 cm Paraffin61, was einer Quecksilbersliule 
von noch nicht 2 cm Hohe gleichkommt. 
Eine entsprechende Korrektur der Kurven, 
die also gegen Ende hin etwas hijher ver- 
laufen miifiten, wurde nicht ausgefiihrt, da  
durch die barometrischen und thermischen 
Schwankungen (die Temperatur von G andert 
sich mit der Zimmertemperatur) Fehler ent- 
stehen, die fast in die gleiche GroOenordnung 
fallen, und da bei dem mehr vorliiufigen, 
qualitativ vergleichenden Charakter der vor- 
liegenden Versuche eine hohere Genauigkeit 
als von 1-2 Proz. nicht erstrebt wurde. 

Der Anfangspunkt der Zersetzung bei 
einer gegebenen Versuchstemperatur ist nicht 
ganz genau definiert, da  der Temperaturaus- 
gleich zwischen Thermostat und Reaktions- 
gefliB ziemlich langsam erfolgt. RegelmBBig 
wurde dieverbindung zwischen dem Reaktions- 
gefaD und dem Sammelapparat erst dann her- 
gestellt, wenn das Verhalten des Quecksilbers 
im Regulator auf praktisch vollstandigen 
Ausgleich schlieflen lie& Die dann entstehende 
Kurve zeigte zuweilen noch im Anfange einen 
etwas stiirkeren Anstieg, der der Warme- 
ausdehnung der Gase im Zersetzungsgefiifl zu- 



zuschreiben ist,  woreuf erst die typische, 
lediglich auf die fortschreitende Zersetzung 
der Nitrocellulose zuriickzufiihrende Form der 
Kurve beginnt. Da  jedoch anfangs die Ab- 
spaltung von Gasen meist sehr langsam erfolgt, 
SO verliert die (auf einen Zeitraum von un- 
gefahr 10 Minuten sich beziehende) Willkiir 
in der Feststellung des Anfangspunktes ihre 
Berleutung. 

Die angewandte Methode bringt es rnit 
sich, dafl das rnit dem Nitrocellulosegemisch 
gefiillte Reaktionsgefd noch eine gewisse 
Menge atmospharischer Luft enthiilt, die erst 
allmahlich durch die sich entwickelnden Gase 
verdrangt wird. Wenn hierin eine gewisse 
Komplikation liegt, so ist doch andererseits 
hervorzuheben, daS auf solche Weise die Ver- 
hHltnisse, die bei dem Ubereinanderlagern 
grofler Mengen von Schieflbaumwolle im tech- 
nischen Betriebe natiirlicherweise herrschen, 
einigermaSen getreu reproduziert werden. Da  
Stickoxyd einen Hauptbestandteil des ent- 
weichenden Gasgemisches ausmacht, so ist 
es ratsam, dafiir zu sorgen, dafl im Sammel- 
gefCO G (Fig. 2) oberhalb des Paraffinijles 
bei Beginn eines Versuches immer Gasreste 
vom vorhergehenden Versuche vorhanden sind. 
1st eine griiOere Menge Luft zugegen, SO 
reagiert das Stickoxyd, wie man an der Ver- 
farbung des sonst fast farblosen Gasgemisches 
deutlich beobachten kann, mit dern atmo- 
spharischen Sauerstoff unter Bildung von 
N, 04, womit natiirlich eine das Zersetzungshild 
falschende Volumverringerung verbunden ist.. 

Vor Beginn eines Versuches wurde (falls 
nicht das Gegenteil hervorgehoben ist) das 
ReaktionsgcfaB sorgfaltig gereinigt und ge- 
trocknet. Dann wurde eine kleine Menge 
gut zerkleinerte Nitrocellulose (meist 0,120 g, 
die in maxim0 etwa 4 0  ccm Zersetzungsgase 
liefern) nhgewogen und mittels eines Platin- 
spatels mit dern Verdiinnungsmittel gut ver- 
rieben. Als solches diente in denmeistenFiillen 
feiner Seesand, der mit Kijnigswasser mehr- 
fach ausgekocht und darauf griindlich ausge- 
waschen worden war; niiheres mird weiter 
unten berichtet. 

Das in der Regel nur teilweise mit dem 
Gemisch angefiillte ReaktionsgefaS wurde mit 
dem betreffenden Verdiinnungsmittel vollends 
gefiillt, hierauf das Schliffstiick aufgesetzt 
und das Gef i i  in das Lufbad, dessen Tem- 
peratur zuvor genau festgestellt worden war, 
dlmahlich eingesenkt. Dann wurde das Uhr- 
werk inGaog gesetzt, die Schreibplatte mit dem 
Karton, sowie der Schwimmer in die richtige 
Stellung gebracht und nach etwa 1/4 Stunde 
die Verbindung zwischen Reaktionsgefa und 
SammelgefiiB durch den Schliff s (Fig. 2) her- 
gestellt, worauf der Versuch beginnen konnte. 

Nach Beendigung des Versuches, der his 
zur vollstandigen Zersetzung bei 150° meist 
ungefahr einen Tag in Anspruch nahm, wurde 
die Verbindung bei 8 gelijst, das Zersetzungs- 
gefal herausgehoben und von neuem die 
Temperatur des Luftbades bestimmt, wobei 
meist keine nennenswerten Anderungen zu 
heobachten waren. 

Bringt man die Schreibplatte immer wieder 
in die Anfangsstellung, s o  kann ein und der- 
selbe Karton zur Aufnahme mehrerer Kurven 
dienen, wobei es allerdings schwierig zu er- 
reichen ist, dafl die Anfangspunkte genau 
zusammenfallen; die weiter unten mitgeteilten 
Kurven sind Kopien, die auf denselben Aus- 
gangspunkt bezogen worden sind. 

Die gesamte Handhabung des Apparates 
bereitet keinerlei Schwierigkeiten, nachdem 
man einmal gut schreibende Federn verschafft 
und die Temperatur des Thermostaten ein- 
gestellt hat. Eine explosive Zersetzung ist 
bei der angewandten Verdiinnung mit Warme 
aufnehmenden indifferenten Medien in keinem 
Falle beobachtet worden. 

A l l g e m e i n e s  
i iber  d e n  R e a k t i o n s v e r l a u f .  

Die langsam erfolgende Zersetzung der 
SchieDbaumwolle bei mittleren Temperaturen, 
die namentlich ron W. W i l l  eingehend unter- 
sucht worden ist’), unterscheidet sich aufler- 
lich auch dadurch von der erplosiven Zer- 
setzung, d d  sie einen festen kohlehaltigen 
Riickstand hinterliiflt. WBhrend die Nitro- 
cellulose bei erhijhter Temperatur verschiedene 
Gase und Dimpfe (Wasser, Kohlenoxyd, 
Kohlensaure, Stickstoff und seine Oxyde) ab- 
gibt, farbt sie sich gleichzeitig zunichst gelb, 
d a m  grsubraun, bis endlich nach geniigend 
langer Zeit ein fast schwarzer flockiger Rest 
im Reaktionsgefafl zuriickbleibt. 

Das nach mehrstiindigem Verweilen bei 
etwa 130’ im ReaktionsgefaS befindliche und 
teilweise zersetzte Material ist dern Augen- 
schein nach von dem urspriinglichen Produkte 
verschieden oder wenigstens so innig mit den 
Zersetzungsstoffen gemischt, daO es scheint, 
als ob zum Unterschiede von sonstiaen mit ., 
Gasentwickelung verbundenen chemischen Vor- 
giingen (z. B. der Auflijsung von Metallen und 
Carbonaten in Sauren) dns n o c h  n i c h t  zer -  
f a l l e n e  Material wahrend eines Versuches 
stetige qualitative Anderungen erfiihre. Es  
ist darum Ton vornherein nicht zu erwarten, 
dafl die anfiinglichen Abspaltungsprodukte 
mit den miteren und letzten ihrer Natur 
nach identisch sind, sondern es ist vie1 wahr- 
scheinlicher, daO in verschiedenen Stadien 

g, Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 743, 774. 



der Zersetzung auch die Zusammensetzung 
des abgespaltenen Gasgemisches eine ver- 
schiedene ist. 

Ohne auf diese Frage niher einzugehen"), 
empfiehlt es sich doch, eine nahere Vorstel- 
lung von dem stattfindenden Vorgange zu 
entwickeln. Wir nehmen zu diesem Zwecke 
kleine distinkte Teilchen von irgend welcher 
Form an, die durch eine Unmenge kleiner, 
mit Luft gefiillter Zwischenriume von ein- 
ander getrennt sind. 

Unter dem EinfluO hijherer Temperatur 
beginnen die Teilchen, zunachst wohl an der 
Oberfllche, gasfijrmige Produkte abzuspalten, 
die sich mit der angrenzenden Luftschicht 
vermischen und vermijge der Diffusion und 
Verbreitung durch Ausgleichung entstandener 
Druckunterschiede allmHhlich weiter vor- 
dringen. J e  weiter der ZersetzungsprozeS 
fortschreitet, desto deutlicher macht sich ein 
Zusammensintern und ,, Schwammigwerden " 
der Masse bemerkbar, wiihrend andererseits 
auch das gasfijrmige Medium, in welches die 
Teilchen eingelagert sind, eine merkliche 
Anderung erfahrt. 

Es kann von vornherein nicht angenommen 
werden, daD diese Verinderung des Mediums 
wie die Anreicherung an festen Zersetzungs- 
produkten (oder auch Zwischenprodukten der 
Zersetzung) ohne Einflu5 auf den Reaktions- 
verlauf sei. Wiirden sowohl dieses Medium 
wie die Substanz selbst ihrem Wesen nach 
gleichartig bleiben, so kijnnte man erwarten, 
d a l  die im Zeitelement abgespaltene Gas- 
menge jeweils der vorhandenen Menge  un- 
zersetzter Nitrocellulose proportional ware; 
es wiirde demnach eine Gleichung folgender 
Form gelten: 

dm 
- = km") dt 

\YO d m  die in der Zeit dt  umgewandelte 
MengeNitrocellulose, m die jeweils vorhandene 
unzersetzte Menge und k einen konstanten 
Faktor, den Geschwindigkeitskoeffizienten 
darstellt. 

Dieser Fall kijnnte im Anfangsteil der 
Reaktion annahernd verwirklicht sein, nament- 
lich dann, wenn die entstehenden (m6glicher- 
weise katalytisch wirksamen) Gase - wie 
bei den Versuchen Wills") - durch einen 
indifferenten Gasstrom (Kohlenslure) regel- 

lo) Eine vollstandige Erforschung der vorliegen- 
den Verhiltnisse wird durch diese Arbeit ebenso 
wenig bexweckt wie eine genaue Theorie der Er- 
scheinungen. 

11) Nach Analogie mit anderen Vorgingen im 
heterogexien System mire vielleicht dcr Ausdruck 
drn --=kO vorzuziehen, wo 0 die Oberfliche der dt 
festen Phase bedeutet. 

la) a. a. 0. S. 752. 

m a i g  weggefiihrt werden und demnach bei 
langsamer Zersetzung nicht nur die feste 
Substanz, sondern auch das Medium prak- 
tisch unverandert bleibt. Jedoch schon aus 
der Beobachtung W i l l s ,  d a l  bei Anwendung 
,,stabiler' SchieDbaumwolle bis zu einer Ab- 
spaltung von etwa '/, des vorhandenen Gesamt- 
Stickstoffs die in gleichen Zeiten abgegebenen 
Stickstoffmengen g l e i c h  sind (wahrend sie 
nach der obigen Gleichung mit zunehmender 
Zersetzung sich stetig vermindern miidten), 
geht hervor, dal3 die angefiihrte Gleichung 
nicht zutreffend ist und daO die Verhaltnisse 
bedeutend komplizierter liegen. 

Dies gilt in noch hijherem Male fiir den 
Fall, daI3 - wie bei meinen Versuchen - 
nicht fiir eine sofortige Wegnahme der gas- 
fiirmigen Reaktionsprodukte gesorgt wird und 
ade rdem noch der mijgliche EinfluD besonderer 
Verdiinnungsmittel in Betracht kommt. Nicht 
nur, daD die einzelnen Teilchen der Nitro- 
cellulose durch die Vermischung mit anderen 
Stoffen in grijBere gegenseitige Entfernungen 
gebracht werden: es wird auch durch die 
Zusiitze ein neuer Faktor eingefiihrt, der - in- 
folge direkter chemischer Wirkung oder bloden 
,, katalytischen' Einflusues - das Reaktions- 
bild vijllig verandern kann. 

Meine Versuche erstreckten sich zunachst 
our auf die Zersetzung von Nitrocellulose in 
solchen Verdiinnungsmitteln, von denen m m  
annehmen darf, dad sie annahernd indifferenter 
Natur sind; sodann war es aber auch von 
lnteresse, den E in f ld  einiger anderweiten 
Zusltze auf den Reaktionsverlauf zu ver- 
folgen. Beachtenswert ist hierbei noch der 
Urnstand, dad mijglicherweise die chemische 
Natur der abgespaltenen Gase wie in ver- 
schiedenen Zersetzungsstadien, so auch unter 
der Einwirkung verschiedener Zusiitze nicht 
zenau dieselbe ist, und es wiirde fiir eine ge- 
nauere Erforschung von Vorteil sein, zu der 
Registrierung der Gesamtmenge des ent- 
wickelten Gases eine Analyse der zu ver- 
ichiedenen Zeiten abgespaltenen Gase treten 
LU lassen. 

E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e .  
Der Verlauf der langsamen Zersetzung 

ier Nitrocellulose bei Versuchstemperaturen 
ron 130°-150" ist nach meinen Versuchen 
n Ubereinstimmung mit dern von Wi l l  nach 
:her abweichenden Methode gewonnenen Re- 
iultate im allgemeinen dadurch charakterisiert, 
id, wie die unten mitgeteilten Kurven zeigen, 
l i e  A b s p a l t u n g  d e r  G a s e  m i t  e i n e r  
; e r i n  g en  G e s c h win  d i  g k e i t  b e g in  n t., 
ivorauf d a n n  a l l m a h l i c h  e i n e  S t e i g e -  
wng  d e r  Z e r s  e t  zungsgesch  w i n d i g k e i t  
i n d  gegen  E n d e  d e r  R e a k t i o n  n a t i i r -  



l i c h  e i n e  - z i e m l i c h  p l i i t z l i c h e  - A b -  
n a h m e  d e r s e l b e n  e in t r i t t l ? .  Dabei ist 
die Natur des Verdiinnungsmittels wie der 
Grad der Verdiinnuna nicht ohne Bedeutung. - 
Geringe Zusatze bestimmter 
Fremdstoffe lassen teilweise 
das Zersetzungsbild unver- 
andert, teilweise bewirken sie 
eine starke Anderung, die sich, 
abgesehen von dem mehr oder 
weniger steilen Verlauf der 
Kurven, mitunter auch in einer 
Anderung der Kurvenform 
geltend macht. 

Fig. 5 zeigt in  beiden 
Kurven die nach einem An- 
fangsteil mit ungefahr kon- 
stanter Geschwindigkeit ein- 
tretende Beschleunigung der 
Zersetzung, die erst im wei- 
teren Verlauf wieder einer Ab- 
nnhme der Geschwindigkeit 
Platz macht, wobei zugleich 
ersichtlich ist,  daB die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit wenig- 
stens im Anfangsstadium der 
Menge des verwendeten Mate- 
rials einigermanen proportional 
ist. Das Kurvenbild ist das 
einer R e a k t i o n ,  b e i  w e l -  
c h e r  s i c h  e i n e  a l l m a h l i c h e  
B e s c h l e u n i g u n g  d u r c h  d i e  
b e i  d e m  V o r g a n g e  e n t -  
s t e h e n d e n  R e a k t i o n s p r o -  
d u k t e  g e l t e n d  mach t .  Die 
Zersetzung der Nitrocellulose 
ware demnach eine k a t a l y -  
t i s c h e  R e a k t i o n  oder, wenn 
man in Betracht zieht, daO der 
Katalysntor im reagierenden 
Stoff selbst seinen Ursprung 
hat, ein Fall von A u t o k a t a -  
1 y s el'), wobei von vornherein 
noch unentschieden bleibt , ob 
Zersetzungsprodukte oder die 

dem Fall einer typischen Katalyse, bez. Auto- 
katalyse, wobei das nicht umgesetzte Material 
immer die urspriingliche Beschdenheit be- 
sitzt, einigermden abweicht. 

3 4  / 

6 9 

Fig. 5. 
Zeraetmng bei 1500. 

I. 0,150 g mlt P,40g Sand 
11. 0,200 g mit 2,OO g Sand. 

Ffg. 6. 
EinfluB der Verdllnnnng. 
0,lP g mlt I. 12,O g Sand 

11. 6,O g Sand 
111. 2,4 g Sand 
IV. 0,6 g Sand. 

die f e s t e n  I Fig. 6 veranschaulicht den E in f luD un- 
entwickelten 1 g l e i c h e r  Verd i innung.  Die erwahnte Be- 

Gase") {oder auch b&des) die Roue des 
Beschleunigers spielen. Es ist jedoch nicht 
zu iibersehen, dab, da das Ausgangsmaterial 
selbst sich anscheinend wihrend desvorganges 
qualitativ verandert, der Reaktionsverlauf von 

'3) Eine ihnliche maximale Geschwindigkeit 
der Gasentwicklung in einem mittleren Stadium 
wurde von P o t i l i t z i n  bei der Zersetzuna von 

~- - 

Chloraten beobachtet; vergl. J. russ. Ges. -1887, 
339; 1888, 541, 570. 

'4) Siehe Ostwald, Lehrb. d.  allg. Chemie 11,2, 
264f. Sachs. Akad. Ber. 1890, S. 189. Nernst, 
Theor. Chemie. 2. Aufl.. S. 586. ~~ 

15) Vergl. hie kataiytischewirkun der salpetri- 
,oen Saure bei Oxvdationen diirch H80,.  Velev .  
ehem. News 59, $03, 83, 3. 
Chem. 19, 577 (1896). 

Ihlo, Ztschr. f. phis: 

i schleunigung durch die Reaktionsprodukte 
1 ladt erwarten, daB da, wo die Reaktions- 

produkte sich auf einen groDeren Raum ver- 
teilen, auch die Geschwindigkeit eine ge- 
ringere ist, bez. die Beschleunigung sich 
nicht so rasch geltend macht. Tatsichlich 
zeigen die Kurven, dab im Anfangs- und im 
mittleren Teil zunehmende Verdiinnung eine 
Abnahme der Geschwindigkeit mit sich bringt, 
wahrend das Ende der Zersetzung in un- 
gefahr der gleichen Zeit und auch ungefahr 
bei der gleichen Menge entwickelten Gases 
erreicht ist; daO die Kurven nicht genau in 
denselben Endpunkt auslaufen, hat bei den 
niemals ganz konstant zu haltenden Versuchs- 



Flg. 8. 
Ein5u5 den feiten ReakUonaprodukten. 

I f .  rnit Reaktloniprodukt 
ItI .  mlt Reaktloluprodukt. 

I. ohne Beaktionaprodnkt 
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Fig. 9. 
Verachiedene Behandlung deJ Sand- 

I .  GeaOhnlieher Sand 
11. Gew6hulleher Sand, mlt Reaktloxuprodnkt 

111. Oea6hullcher Sand, geglUht 
IV. Gerelntgter Sand 
V. Oerehigter Sand, geglaht. 

Std. 
1 
I8 

- 
kennen, wie verschieden 
das  Zersetzungsbild bei 
demselben Verdiinnungs- 
mittel ( S a n d )  je nach 

dessen Vo r b e h a n d 1 u n g sein 
kann. Ordnet man die Kurven 
nach abnehmender Anfangsge- 
schwindigkeit, so crhalt man die 
Reihenfolge : 

1. Gewohnlicher Sand (kauf- 
licher Seesand), mit Keak- 
tionsprodukt versetzt. 
Gereinigter, d. h. rnit K h i g s -  
wasser gekochter, ausgewa- 
schener und bei etwa 100' 
getrockneter Sand. 

2. 

3. Gewijhnlicher Sand. 
4. Gereinigter Sand, lange ge- 

5 .  Gewohnlicher S a n d ,  lange 

DaO mit gereinigtem Sand die 
Zersetzung rascher erfolgt als 
mit ungereinigtem, erscheint zu- 

gliiht. 

gegliiht. 



nachst widersinnig. Doch lHBt sich im Falle 
des ungeg l i ih t en  Sandes annehmcn, d d  
trotz lang andauernden Waschens Spuren von 
SIiure darin zuriickgeblieben sind, die eine - 
Beschleunigung hervorru- 
fenIs); irn Falle des ge-  
g l i i h t en  Sandes dagegen 
liegt die Vermutung nahe, 
daB im ungereinigten Sande 
Stoffe zugegen sind, die 
beim Gliihen basische, ver- 
ziigernd wirkende Oxyde 
liefern"), wihrend dem ge- 
reinigten Sande beim Kochen 
mit Saure und nachfolgen- 
dem duswaschen diese 
Stoffe verloren gegangen 
sind. Jedenfalls e n t s p r i c h t  
g u t  g e r e i n i g t e r  u n d  
s c h a r f  u n d  l a n g e  ge- 
g l i i h t e r  S a n d  a m  b e s t e n  
d e n  A n f o r d e r u n g e n  
e i n e s  i n d i f f e r e n t e n  Ver- 
d iin n u n g sm i t  t e 1 s ; auch 

als gereinigter und gegliihter Sand), und warum 
aulerdem die zmei Kurven fur das gegliihte 
Quarzpulver ziemlich stark von einander ab- 
weichen, liBt sich schwer sagen; zugleich 

3 6 9 P I  

und gegliiht). Kieselgur (ebenso), Marmor- 
pulver und durch Gliihen desselben er- 

FSg. 10. 
Varschiedenar Sand. 

1. Oewllhnlicher h n d ,  geglUht 
11. Gerelnigter Sand, gegltlht 

111. Oowllhnlicher Sand. 

anderte Richtung der Zersetzung - mit zum 
Teil anderen Zerfallprodukten - hinweist. 

lieferte derselbe die genaueste Ubereinstirn- 
mung zwischen den einzelnen Parallelver- 
suchen. 

Ve r d iinn u n  g sm i t t e 1 
wurden bei den Versuchen der Fig. 11 an- 
wendet und zwar: Quarzpulver (ungegliiht 

Einige an  d e r e 

ist nuffallig, da13 die Kurven bei Anwendung 
von Quarzpulver wie auch von zerstoBenem 
Marmor bedeutend hiiher ansteigen (die Hijhe 
der Schreibplatte reichte nicht vijllig zur Auf- 
nahme der Kurve), was auf eine griiBere Gas- 
menge und demnach wohl auf eine ver- 

'C) Vergl. U s t w a l d ,  Lehrbiich d.  allg.Chem.11, 

17) Niheres  hicrulwr s. weiter umten. 

18) Diesc Kurvenform entspricht am ineisten tler 
von I'rof.Wil1 untcr nnc1er.cn \'ersuchshedingiingen 
gefundenen. Vergl. die Fig. 3, 4, 11, 12 a. a. 0. 

2, S. 268. 

Ch. 1909. 79 



1. 
11. 

111. 
1v. 
V. 

hier aufler der feinen Verteilung noch ein 
spezifischer , den Verlauf der Reaktion 
regulierender Umstand wirksam, iiber dessen 
Natur sich allerdings schwer etwas sagen 
last. 

Die starkste Abweichung von dcm ge- 
wijhnlichen Charakter der Kurven zeigt die  
Kurve fiir die Verdiinnung rnit g e b r a n n t e m  
M a r m o r  (Kurve 8, Fig. 11). Aus dem an- 
faOgliCh nach unten gerichteten Verlauf, der 
eine Abnahme des Gasvolumens s ta t t  einer 

Fig. 18. Zunahme darstellt, i s t  zu ersehen, daB - ' jedenfalls infolge der basischen Natur des 
I Cn 0 - eine chemische Bindung der (sonst 
I vielleicht katslytisch wirksamen) Gase statt- 
I findet. Genaoeres liefle sich jedoch nur durch 

eingehendere Untersuchun- 
gen feststellen. 

Die Figuren 12, 13, 14 
beziehen sich auf einige 
Versucbe, die iiber den 
EinfluO g e r i n g c r  Z u s H t z e  
v o n  - ziemlich willkBr- 
lich herausgegriffenen - 
Fr e m d  s t of  f e n  angevtell t 
wurden, und zeigcn, eine 
wie grolle Mannigfaltigkeit 
verschiedenartiger Zerset- 
zungskurven bei solchen 
Zusiitzen sich ergibt. 

Eine Abnahme der  Ge- 2 k t . m  3rd 
-u schwindigkeit gegeniiber 

dem Normalversuch (ohnc 

~ l o f l n 6  von Zualltren. 
Ohne Zuiate 

Mi1 24 mg RaHumnltrat 
Mit I4 mg Eiaenosyd 

M l t  P4 mg Arnmoniumnltrat 
Ammonlumnltrat alleln. 

I 8  27 

Fig. 19. 
Einflu6 von Zusitzen. 

11. MIt 21 mg Calclnmcarbonat 
111. Mlt  P4 mg Armenlrloxyd 
I V .  Dlit 24 mg Mngnealiimpulver 
V. Mtt  24 mg Natrlumcarbonat. 

I. Obne Zusatr. 

Zusatz) wurde nur in dem 
Falle der Magnesia, also 
wieder eines basischen 
Oxydes, beobachtet, wih-  
rend die  ubrigen Zusatza 
teils den Verlauvf der Kurve, 
wie sic mit gereinigtem 
und gegliihtem Sand allein 
erhalten wurde, ziemlich 
unverindert lassen , teils 
aber eine bedeutende Be- 
schleunigung, unter Um- 
stiinden mit viilliger Ande- 
rung des  Charakters der 
Kurve, bewirken. 

Eine nur geringfiigigc 
(bez. keine) Anderung der 
Keaktionsgeschwindigkeit 

t ra t  bei folgenden ZusHtzen 
, I auf: Bleinitrat, Kalium- 

ni t ra t ,  Marmorpulver, Ar- 
Flg. 14. sentrioxvd (im mittlercn 

i .  

Einflnfl von Zudtzen.  Teil der  Kurve zeigt sich 
11. Mit 24 mg Yagnec.lomoryd allerdings eine gewisse Er- 

111. M i t  Y I  mg Hlelnltrat 
I V .  Mit 24 rng Kupfernitral (lnfolge elagstretener fit6rungen nlcbt bla hohung der Geschwindig- 

V. l l t  4 mg Harnatoff rum Rndc beobachtet) keit) , Magncsiumpulver. 
VI. M l t  I2mg Hamitoff 

VII .  Ylt 44 rng liarnutoff. Ksenoxyd. Eine stHrkere 

I. Obne Zuslllre 



Gasabspaltung ruft Natriumcarbonat 19) hervor, 
wiihrend endlich Kupfernitrat und namentlich 
Harnstoff und AmmoniumnitratPo) die gr6Otc 
Zerzetzungsgeschwindigkeit hervorrufen. 

Wenn sich iiber den ,,Mechanismus" der 
beschleunigenden Wirkung gewisser Zusatze 
nichts Bestimmtes nnssagen liiDt, so scheint 
es doch, als ob namentlich abgespaltene 
Stickstoffverbindungen katalytisch wirksam 
waren. Welchen EinfluE auf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit noch sehr geringe Rei- 
mengungen auOern konnen, zeigt Kurve 5 in 
Fig. 14, wo 4 mg Harnstoff auf 120 mg 
Nitrocellulose (und 2,4 g Sand) eine deut- 
liche Beschleunigung (vergl. Kurve 1) hervor- 
rufen. Das Aussehen der Kurven 5 in Fig. 13 
und 7 in Fig. 14 erinnert an die bei kinetischen 
Untersuchungen sonst meist gefundene Gestalt 
von Geschwindigkeitskurven und IiiOt schlienen, 
daO der bei den iibrigen Versuchen wiihrend 
des Reaktionsverlnufes entstehendeKatalysator 
hier (und bei cinigen anderen Versuchen) be- 
reits anfangs in gr6Oerer Menge vorhanden 
gewescn ist, oder auch, dnf3 in und mit den 
Zusitzen andere Katalysatoren eingefuhrt 
worden sind, welche die sonst freiwillig ent- 
s t e h en d en an Wir ksamkei t stark ii b ertreff en. 
DaB die Kurve 7 in Fig. 14 tiefer endigt 
als die iibrigen Kurven, ist jedenfalls darauf 
zuriickzufiihren, dall bereits \-or dem Beginn 
der Aufzeichnung ein betrachtlicher Teil der 
Nitrocellulose Zersetzung erfahren hat. 

Es ist klar, daD die mitgeteilten Versuche 
bei weitem nicht ausreichen, um ein klares 
und vollstandiges Bild von dem Vorgang der 
Zersetzung der Nitrocellulose bei Gegenwart 
,,indifferenter" Verdiinnungsmittel und be- 
stimmter Zusatze zu liefern. Sie sind hier 
mehr als Beleg fir die Brauchbarkeit der 
angewandten Registriermethode angefiihrt 
worden, lassen jedoch deutlich erkennen, daO 
eine planmiiEige Durchforschung des Gebietes 
noch viele mertvolle Aufschliisse verspricht. 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit 
sind folgcnde: 

1 .  Es wurde ein Apparat erprobt, der 
die selbsttatige Aufzeichnung der Gasent- 
wickelung bei gewissen chemischen Vorgangen 

'9) Die .Beschleuni ung" durchNatriumcarbonat 
ist um so aufklli er, 3 s  nach Blteren Angaben ein 
Zusatz von Nal C8,  die Stabilitit der Nitrocellulose 
erh6hen 8011. Vergl. 0 s t ,  Technische Chemie, 
I. Aufl., S. 165. Eine Nnchpriifung war leider aus 
LuDeren Griinden unmcglich. 

' 0 )  Harnstoff, fkr sich allein auf 1 5 0 0  erhitzt, 
erfahrt eine deutliche Zersetzung, die leider infolge 
der raschen Verstopfung der  Iiapiilarc durch suhli- 
mierten Harnstoff sich nicht mit d e ~ n  beschriebenen 
A parat aufzeichnen lieO; Lei Amnionnitrat ist keine 
eriebliche Zersetzung sichtbar. (Der eringe An- 

thermische Ausdehnung zurBckziifihren.) 
stieg bei litirve 5, Fig. 12 ist wahrsc i einlich auf 

und dnmit dcr Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
stattet. 

2. Der Reaktionsverlauf der langsamen, 
unter Hinterlassung eines schmarzlichen kohle- 
haltigen Riickstandes erfolgenden Zersetzung der 
Nitrocellulose bei hoherer Temperatur zeigt den 
Charakter eines durch die Reaktionsprodukte 
katalytisch beschleunigten Vorganges. 

3. Die chemische Nntur und die sonstige 
Beschaffenheit der angewandten Verdiinnungs- 
mittel, wie auch der Verdiinnungsgrad sind 
von Einflu0 auf Geschwindigkeit und ,,Form" 
der Zersetzung. 

4. Unter den angewandten Zusiitzen 
wirken solche von ausgesprochen basischer 
Natur verzogernd, wiihrend eine Anzahl 
anderer Stoffe - wie es scheint, namentlich 
zersetzliche Stickstoffverbindungen - eine 
mehr oder weniger betrachtliche Besclileuni- 
gung der Zersetzung hervorrufen. - . 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle 
Herrn Professor O s t w a l d  fur die in liebens- 
wiirdigster Weise vielfach erteilten Ratschlage 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Bericht uber die 75. Versammlnng deutscher 
Naturforscher M d  Arzte in Cassel. 

1. 

Abteilung 4 (Chemie, einschlieDlich Elektro- 
chemie). 

I. A b t e i l u n g s s  i t zung. Vorsitzender : 
Rost  (Cassel). 20. September 1903. Nach- 
mittags 3 Uhr. 

1. Kiister (Clausthal) liefert 
Beitrage zur Kenntnir der Salpetersaure. 

Aus der Dampfdruckkurve eines fliissigen 
Gemisches kann man auf das Verhalten bei 
der Destillation schlieflen. Konstant siedende 
Gemische hielt man friiher fiir chemische 
Verbindungen; E r d m a n n  will krystallisierte 
Verbindungen von den Formeln N(OH)b, 
H3N0,, H,NPO, isoliert haben. Redner 
Sndet, dnO diese Formeln nicht richtig sein 
konnen, weil bei Salpetersiure kein An- 
seichen einer mehrbasischen Natur angetroffen 
wird; stets ist sie einbasisch. Aus der 
3chmelzkurve von Wasser - Salpetersaure - 
2emischen l5Bt sich ableiten, daE zwnr tat- 
Iachlich Hydrate cxistieren, die aber keines- 
wega den Charakter mehrbasischer Sauren 
iaben. Die Krystalle E r d m a n n s  waren 
iicht rein, sie enthielten Mutterlauge. Nach 
Erdmann  sol1 eine Siiure von 63,64 Proz. 
kINO,-Gehalt konstant bei - 15" destillieren; 
tuch dies hat sich nicht bestatigt. Uiiter- 
iucht wurden sowohl Destillat als Riickstnnd 
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