Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

Heft 39.

1903.

Ein Apparat zur Aufzeichnung mit
Gasentwickelang verbundener chemischer
Vorgiinge und seine Anwendbarkeit fiir

das Studium der allmiihlichen Zersetzung -

von Nitrocellulose.
(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen
Institut der Universitat Leipzig.)
Von Alwin Mittasch,

Die Methode automatischer Selbstregistrie-
rung von Yorgingen, die in der Meteorologie
und Physiologie bereits seit langem mannig-
fache Verwendung gefunden hat, ist in jingster
Zeit auch in der Chemie mehrfach mit Erfolg
angewendet worden. Es sei in dieser Be-
zichung an Ostwalds Untersuchung iber die
periodischen Trscheinungen bei der Auflésung
des Chroms in Siuren'), sowic an Flemmings
Arbeit tber die Gerinnungsgeschwindigkeit
kolloidaler Kieselsiure?) und v. Pickardts
Arbeit iber die molekulare Verminderung
der Krystallisationsgeschwindigkeit durch Zu-
satz von Fremdstoffen®) erinnert. Bei dem
lebhaften Interesse, welches die chemische
Kinetik einschlieBlich der Untersuchung kata-
lytischer Erscheinungen in immer wachsendem
MaBe findet, unterliegt es keinem Zweifel,
daB man in Zukunft in erhohtem Grade das
Augenmerk auf die Anwendung geeigneter
automatischer Registriermethoden richten wird,
die nicht nur eine Zeit- und Arbeitsersparnis
bedeuten, sondern auch die Stetigkeit des
zeitlichen Verlaufes getreuer wiedergeben,
als eine mit Hilfe einer beschrinkten Anzahl
experimentell festgestellter Punkte nachtrig-
lich vom Experimentator entworfene Kurve.

Im folgenden soll ein einfacher Apparat
beschricben werden, der zur Aufzeichnung ge-
wisser chemischer Vorgdnge, die mit einer
Gasentwickelung verbunden sind, geeignet er-
scheint; zugleich wird die Anwendbarkeit
desselben an dem Beispiel der langsamen
Zersetzung von Nitrocellulose gezeigt.

Apparat.

Fig. 1 zecigt das innerhalb eines (weiter
unten beschriebenen) Thermostaten befindliche
Zersetzungsgefidl Z. Als solches dient
ein zylindrisches, oben mit einem aufge-

1) Zeitachr. f. phys. Chemie 85, 33, 204 (1901).
3} Zeitschr. f. phys. Chemie 41, 427 (1902).
3) Zeitschr. f. phys. Chemie 42, 17 (1903).

Ch. 1903.

schliffenen Tubus 8, versehenes Glasréhrchen
von etwa 6—38 cem Inhalt. Hieran setzt sich
ein Kapillarrohr C, das durch ein zweites
Schliffstick Sg mit dem Gassammlungs- und
Registrierapparat verbunden werden kann.
Eine Dichtung des Schliffes S, mit Queck-
silber wurde unterlassen, da dieselbe bei
Temperaturen Giber 100° aus gesundheitlichen
Griinden nicht unbedenklich ist und da ein
gutes SchlieBen des Schliffes durch blofSes
Einfetten (mit einer Mischung von Bienen-
wachs und adeps lanae) erzielt werdenkonnte*),
es erwies sich jedoch als vorteilhaft, das
Rohr an der Umbiegungsstelle » durch ein
Bleistiick zu beschweren.

Fig. 1.

Der im wesentlichen nach Vorschligen
von Herrn Professor Ostwald gefertigte
Registrierapparat, der durch Fig. 2 ver-
anschaulicht wird, besteht aus dem Gas-
Sammelapparat A und dem Plattenschreiber
B®%). Das weite Rohrstick G faBt ungefahr
50 cem und wird mit elner geeigneten Menge
Paraffinil gefillt, wihrend sich im Schenkel
% (86 cm lang und 1,5 cm weit) ein ziemlich
dicht schlieBender, jedoch leicht beweglicher

4) Auch eine Dichtung mit Woodscher Le-
gierung wurde, weil Gberflissig, wieder aufgegeben.

) Der Plattenschreibapparat wurde vom Me-
chaniker des physikalisch-chemischen Institutes Herrn
Kohler angefertigt.
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Schwimmer S befindet. Derselbe wird ge-
bildet von einem diinnwandigen beiderseits
geschlossenen Glaszylinder von etwa 7 cm
Linge mit einem angckitteten (oder ange-
schmolzenen) diinnwandigen engen, 25 cm
langen Glasrohr. Im obersten Teile dieses
Glasrohres ist ein Tf6rmiges Drahtstick be-

festigt, das an dem ecinen Arme in einer an- -

geldteten kleinen Blechhiilse eine einfache
Glasfeder F trigt, die mit einer passenden
Farblisung gefillt ist®).

Gelangt durch das Rohr R Gas in das Sam-
melgefiB, so wird durch die nach dem Schenkel
% hiniibergedriickte Fliissigkeit der Schwimmer

zontale Bewegung zu setzen, ist ein mit
Schlittenvorrichtung ausgestattetes Gestell er-
forderlich, an dessen einem YuBie das Uhr-
werk U angebracht ist. Die drei Eisenstibe
des Gestelles tragen in 40 cm IIGhe eine
19 cm hohe und 70 cm lange Ilolzplatte Py
(in der Zeichnung teilweise durch die Schreib-
platte P, verdeckt), die oben mit einer verti-
kalen, nach oben vorstoBenden Messingleiste [},
unten mit einer horizontalen, nach vorn vor-
stofenden Leiste [, versehen ist. Auf der
oberen Leiste bewegen sich die zwei Rollen 7,
und 75, welche oben an der Schreibplatte
angebracht sind; die untere Leiste dient zur

Fig.

mit der Schreibfeder in die Hohe gehoben. -

Oben ist der Schwimmer mit ecinem Seiden-
faden f; versehen, der iiber eine Rolle fihrt
und am anderen Ende mit einem kleinen
Gewichte ¢ beschwert ist, das dem Gewicht
des Schwimmers das Gleichgewicht hilt.
Der wesentliche Teil des Plattenschreibers
ist eine 33 cm lange, 20 cm hohe und 2 em
dicke Platte P, aus Buchenholz, unten mit
einer vorspringenden Messingleiste und seit-
lich mit vier kleinen Federklammern zur Be-
festigung steifer Kartons von passender GroBe
versehen. Um diese Platte in langsame hori-

6 Durch Zugabe von etwas Glyzerin, bez.
Dextrin kann man leicht der Tinte den gewiinschten
Grad der Viscositit erteilen. Niheres iber diese
Federn findet sich angegeben bei Ostwald a. a. O.
S. 35.

Fithrung einer dritten, in horizontaler Lage
befindlichen Rolle 75.  Von der Schreibplatte

© fithrt ein diunner Seidenfaden f; dber eine

Rolle 7, zur Achse des Stundenzeigers einer
Weckeruhr. Uber die Achse wird eine passende
Hiilse geschoben, an der das zweite Ende
des Seidenfadens so befestigt ist, daB beim
Aufwickeln des Fadens die einzelnen Windun-
gen nicht {ibereinander, sondern dicht neben-
einander fallen., Durch Wahl einer Hilse
von geeignetem Querschnitt kann die Ge-
schwindigkeit der Bewegung der Holzplatte P,
beliebig festgestellt werden. Bei meinen Ver-
suchen betrug der Durchmesser der Messing-
hillse 5 mm, woraus folgt, dal die anfangs
rechts gestellte Platte sich im Verlauf von
etwa 18 Stunden um ihre eigene Linge nach
links verschiebt. Durch einen mit einem
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kleinen Gewicht beschwerten Seidenfaden f;
wird zugleich die Schreibfeder schwach an
den aufgelegten Karton gedriickt”), so daB,
wenn infolge fortschreitender Gasentwickelung
der Schwimmer steigt, auf dem sich horizontal
verschiebenden Karton eine Kurve zu stande
kommt, welche den Reaktionsverlauf ohne
weiteres wiedergibt.

Als Thermostat diente ein etwa 9 cm
breites, 12 em hohes geschlossenes, mit Anilin

gefilltes Glasgefil G, das in der aus Fig. 1 '

ersichtlichen Weise eine tiefe mittlere Ein-
buchtung besitzt. Diese Einbuchtung bildet
bei Erhitzung des Anilins ein Luftbad I,
in welchem sich das Reaktionsgefi Z be-
findet. Um die Temperatur des Anilins und
damit die des Luftbades konstant zu erhalten,
ist mit dem Gefi8 unmittelbar der Queck-
silberregulator R verbunden. Bei zu starker
Erwiarmung treibt das Anilin das Quecksilber
im Schenkel U in die Héhe und verschlieBt
so selbsttitig den einen Zweig der Gas-
leitung. Das ganze Thermostatgefill wird in
einen (in Fig. 2 dargestellten) Blechmantel M
mit doppelter Wandung und dazwischen be-
findlichem Luftraum eingesetzt; zur Ausfal-
lung des Zwischenraumes zwischen Mantel
und GlasgefdB diente Metallpulver. Ohne
eine solche die Wirme gut leitende Zwischen-
masse folgt das Anilin der Erwidrmung des
Mantels zu langsaw. Zur Einfillung des
Anilins dient eine besondere Offnung, die
durch einen ecingeschliffenen Stopfen s ver-
schlossen oder auch zur Einfihrung eines
Thermometers verwendet werden kann. Der

™) Bei spiteren Versuchen wurde die in Fig. 2
schematisch wiedergegebene ziemlich primitive Be-
festigung der Schreibfeder durch eine praktischere
Anordnung ersetzt, welche der Spitze der Keder
eine genigende Beweglichkeit in der Richtung von
vorn nach hioten erteilt, ein seitliches Ausweichen
(wodurch ecine Verschicbung des Kurvenbildes zu-
stande kame) dagegen ausschiieBt. Zur Erlduterung
von Fig. 4 F, wo diese modifizierte Anordoung dar-
gestellt ist, sei folgendes bemerkt: Auf dem oberen
Ende des Schwimmers sitzt eine Blechhilse, die
derart eingerichtet ist; dal sie (als Achse) einen
drehbaren Draht triigt, an dessem nach der Schreib-
fliche gerichtetem und mit dieser parallelem Ende
ein Blechstick locker herabhangt. Dasselbe ist mit
dem Drahte durch ein Gelenk verbunden und be-
sitzt eine hillsenformige Ausbiegung, die zur Auf-
nahme der Schreibfeder dient. Hierdurch wird ein
Nachgeben der Schreibspitze nach hinten, bez. vorn
ermoglicht, wihrend zwel passend angehingte, durch
Metallgewichte gespannte sehr dinne Metallfiden
(in der Fig. durch zwei senkrechte Striche angedeutet)
dem Draht in der Nahe der Feder rechts bez. links
so dicht anliegen, daB eine etwa erfolgende seitliche
Verschiebung der Feder sofort durch die Spannung
des betreflenden Fadeus rickgingig gemacht wird;
vorausgesetzt ist hierbei, daBl der sepkrecht auf-
steigende Schwimmer durch einen uber eine Rolle
laufenden beschwerten Faden immer in gleicher
Tage gohalten wird.

Mantel wird noch in Asbestpappe gehiillt und
der ganze Apparat mit einem zweiten (in
Fig.2 nicht sichtbaren) Blechmantel umgeben.
Oben dienen passend geformte Blechstiicke
bez. ein Kork k zur AbschlieBung des Thermo-
staten. Fir die Erwirmung des Ganzen ist
ein kleiner Stichbrenner ausreichend, der mit
einem Zylinder aus Marienglas versehen ist5).

Da die Wirme nur langsam von der
Flamme durch Mantel und GlasgefaB mit
Anilin auf den inneren Luftraum mit dem Zer-'
setzungsgefal sich Gbertrigt und da auBerdem
keine Ruhrvorrichtung angebracht ist, so ist
die Konstanz der Temperatur keine sehr weit-
gehende. Jedoch zeigte ein in den Luftraum
eingesenktes Thermometer, nachdem einmal
das Anilin sich einige Tage im GefiaB be-
funden hatte, bei einer Versuchstemperatur
von 150° und tagelangem Gebrauch nur
Schwankungen um Bruchteile eines Grades,
was fir die anzustellenden Versuche eine hin-
reichende Genauigkeit bedeutete.

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden,
daB es geraumer Zeit — etwa '/, Stunde —
bedarf, ehe das eingesenkte Reaktionsgefil
die Temperatur des Luftbades angenommen
hat. Auch darf die Einfihrung des Reaktions-
gefales in den verbiltnismilig kleinen Thermo-
staten nur allméhlich, nicht plétzlich erfolgen,
da sonst infolge der starken Wiarmeabsorption
leicht — trotz vergroferter Flamme — eine
zu starke Abkihlung des Anilins und damit
ein Zurickweichen des Quecksilbers aus dem
Regulator, in Verbindung mit einem Ubertritt
von Luft in den Thermostaten, und damit
eine unerwitnschte Verinderung der Einstel-
lungstemperatur sich geltend machen kann.
Bei vorsichtiger Einsenkung des Reaktions-
gefiBes, wie sie mittels einer Schour mit
Rolle (s. Fig. 2) leicht auszufiibren ist, tritt
dieser Ubelstand nicht auf, und da die Tempe-
ratur tagelang konstant bleibt, etwaige kleine
Anderungen aber sich durch Zufiigung oder
Wegnahme kleiner Mengen von Quecksilber
bez. Anilin (mittels des Hahnrohres % Fig. 1)
leicht beseitigen lassen, so ist die Handhabung
des Thermostaten eine duflerst bequeme und
sichere, wenn nur fir geniigenden Wirme-
schutz des Mantels gesorgt wird.

Will man den Luftthermostaten durch ein
Dampfbad ersetzen, so 18t sich die durch
Fig. 3 wiedergegebene Einrichtung verwenden.
Ein zylindrisches SiedegefiB S ist oben mit
einem Schliff 8, versehen, in welchen das
ZersetzungsgefiB genau pafit, welches seiner-
seits mittels eines zweiten Schliffstiickes &,
geoffoet, bez. geschlossen werden kann. Wird

) Als anncr laBt sich vorteithaft der Ost-
waldsche Thermnostatenbrenner (Katulog von F.
Kohler, Leipzig) verwenden.

8*
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dieses Gefil in seinem unteren Teile beispiels-
weise mit Chlorbenzol gefiillt und in &hnlicher
‘Weise wie der Thermostat in einen Mantel
gesetzt, so erhilt man eine annihernd kon-
stante Temperatur (im Falle des Chlorbenzols
von 132Y).

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

Fig. 4,

genaue Analyse der entwickelten Gase vor-
genommen werden soll. In ein Gefi8 G von
etwa 60 ccm Inhalt wird durch das Hahnrohr 7,
Paraffin6l gefillt, wobei ein zweites Rohr

das Entweichen der Luft ermdglicht. Ein
drittes, kapillares, bis ziemlich auf den Boden
reichendes Rohr 73 wird durch das Schliff-
stiick 8 mit dem Reaktionsgefii verbunden,
ein viertes, ebenso tief reichendes Rohr
ist U-formig umgebogen und ldft bei zu-
nehmender Gasentwicklung (und geschlossenen
Hihnen) das Paraffinél in den nur wenige mm
weiten, oben aber trichterformig erweiterten
Schenkel 8; des Schreibapparates tropfen,
wodurch in dem weiteren Schenkel S, eine
Hebung des die Schreibfedertragenden Schwim-
mers bewirkt wird. Durch einen seitlichen
Hahn % kann das Paraffindl abgelassen werden,
um zu einer neuen Fiillung von @ zu dienen.

Versuchsausfihrung.

Das angewandte Verfahren bestand im
vorliegenden Falle darin, daB das wachsende
Volumen der bei der FErhitzung 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 demgemiB die folgenden Angaben be-
ziehen. Die Hebung des Schwimmers um
1 cm entspricht ungefihr der Bildung von
1,8ccm gasférmiger Zersetzungsprodukte. Nun
steht allerdings das Gas in G (Fig. 2) an-
fangs unter Atmosphérendruck, wihrend mit
zunehmender Gasentwickelung der Druck sich
stetig um den Druck der Fliissigkeitsséule
in u» vermehrt. Bei maximaler Hebung des
Schwimmers betrigt der Uberdruck etwa
2b cm Paraffindl, was einer Quecksilbersiule
von noch nicht 2 cm Hohe gleichkommt.
Eine entsprechende Korrektur der Kurven,
die also gegen Ende hin etwas hsher ver-
laufen mifiten, wurde nicht ausgefiihrt, da
durch die barometrischen und thermischen
Schwankungen (die Temperatur von G #ndert
sich mit der Zimmertemperatur) Fehler ent-
stehen, die fast in die gleiche GréBenordnung
fallen, und da bei dem mehr vorliufigen,
qualitativ vergleichenden Charakter der vor-
liegenden Versuche eine héhere 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-
gefifl ziemlich langsam erfolgt. RegelmiBig
wurde die Verbindung zwischen dem Reaktions-
gefifl und dem Sammelapparat erst dann her-
gestellt, wenn das Verhalten des Quecksilbers
im Regulator auf praktisch vollstindigen
Ausgleich schlieflen lief. Die dano entstehende
Kurve zeigte zuweilen noch im Anfange einen
etwas stirkeren Anstieg, der der Wirme-
ausdehnung der Gase im Zersetzungsgefifi zu-
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zuschreiben ist, worauf 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,
50 verliert die (auf einen Zeitraum von un-
gefihr 10 Minuten sich beziehende) Willkiir
in der Feststellung des Anfangspunktes ihre
Bedeutung. '

Die angewandte Methode bringt es mit
sich, daB das mit dem Nitrocellulosegemisch
gefiillte Reaktionsgefif noch eine gewisse
Menge atmosphirischer Luft enthélt, die erst
allmghlich durch die sich entwickelnden Gase
verdringt wird. Wenn hierin eine gewisse
Komplikation liegt, so ist doch andererseits
hervorzuheben, daB auf solche Weise die Ver-
hiltnisse, die bei dem Ubereinanderlagern
grofier Mengen von Schiefbaumwolle im tech-
nischen Betriebe natiirlicherweise herrschen,
einigermaBen getreu reproduziert werden. Da
Stickoxyd einen Hauptbestandteil des ent-
weichenden Gasgemisches ausmacht, so ist
es ratsam, dafiir zu sorgen, daB im Sammel-
gefiB G (Fig. 2) oberhalb des Paraffindles
bei Beginn eines Versuches immer Gasreste
vom vorhergehenden Versuche vorhanden sind.
Ist eine groBere Menge Luft zugegen, so
reagiert das Stickoxyd, wie man an der Ver-
firbung des sonst fast farblosen Gasgemisches
deutlich beobachten kann, mit dem atmo-
sphirischen Sauerstoff unter Bildung von
N, O,, womit natiirlich eine das Zersetzungsbild
filschende Volumverringerung verbunden ist.

Vor Beginn eines Versuches wurde (falls
nicht das Gegenteil hervorgehoben ist) das
Reaktionsgefidl sorgfiltig gereinigt urnd ge-
trocknet. Dann wurde eine kleine Menge
gut zerkleinerte Nitrocellulose (meist 0,120 g,
die in maximo etwa 40 ccm Zersetzungsgase
liefern) abgewogen und mittels eines Platin-
spatels mit dem Verdiinnungsmittel gut ver-
rieben. Als solches diente in denmeisten Fallen
feiner Seesand, der mit Konigswasser mehr-
fach ausgekocht und darauf griindlich ausge-
waschen worden war; niheres wird weiter
unten berichtet.

Das in der Regel nur teilweise mit dem
Gemisch angefiillte Reaktionsgefi wurde mit
dem betreffenden Verdiinnungsmittel vollends
gefiillt, hierauf das Schliffstiick aufgesetzt
und das GefiB in das Lufbad, dessen Tem-
peratur zuvor genau festgestellt worden war,
allmihlich eingesenkt. Dann wurde das Uhr-
werk in Gang gesetzt, die Schreibplatte mit dem
Karton, sowie der Schwimmer in die richtige
Stellung gebracht und nach etwa !/, Stunde
die Verbindung zwischen Reaktionsgefil und
Sammelgefi8 durch den Schliff ¢ (Fig. 2) her-
gestellt, worauf der Versuch beginnen konnte.

Nach Beendigung des Versuches, der bis
zur vollstindigen Zersetzung bei 150° meist
ungefihr einen Tag in Anspruch nahm, wurde
die Verbindung bei 8 geldst, das Zersetzungs-
gefiB herausgehoben und von neuem die
Temperatur des Luftbades bestimmt, wobei
meist keine nennenswerten Anderungen zu
beobachten waren. .

Bringt man die Schreibplatte immer wieder
in die Anfangsstellung, so kann ein und der-
selbe Karton zur Aufpnahme mehrerer Kurven
dienen, wobel es allerdings schwierig zu er-
reichen ist, dal 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 Wirme
aufnehmenden indifferenten Medien in keinem
Falle beobachtet worden.

Allgemeines
iiber den Reaktionsverlauf.

Die langsam erfolgende Zersetzung der
SchieBbaumwolle bei mittleren Temperaturen,
die namentlich von W. Will eingehend unter-
sucht worden ist®), unterscheidet sich #ufler-
lich auch dadurch von der explosiven Zer-
setzung, dall sie einen festen kohlehaltigen
Riickstand hinterlaBt. Wahrend die Nitro-
cellulose bei erhhter Temperatur verschiedene
Gase und Dimpfe (Wasser, Kohlenoxyd,
Kohlensiure, Stickstoff und seine Oxyde) ab-
gibt, firbt sie sich gleichzeitig zunichst gelb,
dann graubraun, bis endlich nach geniigend
langer Zeit ein fast schwarzer flockiger Rest
im Reaktionsgefil zurfickbleibt.

Das nach mehrstiindigem Verweilen bei
etwa 130° im Reaktionsgefi8 befindliche und
teilweise zersetzte Material ist dem Augen-
schein nach von dem urspriinglichen Produkte
verschieden oder wenigstens so innig mit den
Zersetzungsstoffen gemischt, dal es scheint,
als ob zum Unterschiede von sonstigen mit
Gasentwickelung verbundenen chemischen Vor-
gingen (z. B. der Auflssung von Metallen und
Carbonaten in Siuren) das noch nicht zer-
fallene Material wihrend eines Versuches
stetige qualitative Anderungen erfiihre. Es
ist darum von vornherein nicht zu erwarten,
daB die anfinglichen Abspaltungsprodukte
mit den spiteren und letzten ihrer Natur
nach identisch sind, sondern es ist viel wahr-
scheinlicher, da8 in verschiedenen Stadien

9) Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 743, 774.
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der Zersetzung auch die Zusammensetzung
des abgespaltenen Gasgemisches eine ver-
schiedene ist.

Ohne auf diese Frage naher einzugehen'),
empfiehlt es sich doch, eine nihere 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 gefillter Zwischenrdume von ein-
ander getrennt sind.

Unter dem Einflul hoherer Temperatur
beginnen die Teilchen, zunichst wohl an der
Oberfliche, gasférmige Produkte abzuspalten,
die sich mit der angrenzenden Luftschicht
vermischen und vermdge der Diffusion und
Verbreitung durch Ausgleichung entstandener
Druckunterschiede allmihlich weiter vor-
dringen. Je weiter der ZersetzungsprozeB
fortschreitet, desto deutlicher macht sich ein
Zusammensintern und ,Schwammigwerden®
der Masse bemerkbar, wihrend andererseits
auch das gasférmige Medium, in welches die
Teilchen eingelagert sind, eine merkliche
Anderung erfihrt.

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

wo dm die in der Zeit dt umgewandelte
Menge Nitrocellulose, m die jeweils vorhandene
unzersetzte Menge und £ einen konstanten
Faktor, den Geschwindigkeitskoeffizienten
darstellt.

Dieser Fall kénnte im Anfangsteil der
Reaktion annihernd verwirklicht sein, nament-
lich dann, wenn die entstehenden (méglicher-
weise katalytisch wirksamen) Gase — wie
bei den Versuchen Wills'?) — durch einen
indifferenten Gasstrom (Kohlensiure) regel-

i) Eine vollstindige Erforschung der vorliegen-
den Verhiltnisse wird durch diese Arbeit ebenso
wenig bezweckt wie eine genaue Theorie der Er-
scheinungen.

Uy Nach Analogie mit anderen Vorgingen im
heterogenen System wire vielleicht der Ausdruck

%;%:ko vorzuziehen, wo O die Oberfliche der

festen Phase bedeutet.
12y a, a. 0. 8. 7562.

- folgen.

mifig weggefihrt werden und demnach bei
langsamer Zersetzung nicht nur die feste
Substanz, sondern auch das Medium prak-
tisch unverdndert bleibt. Jedoch schon aus
der Beobachtung Wills, da8 bei Anwendung
pstabiler® SchieBbaumwolle bis zu einer Ab-
spaltung von etwa 3/, des vorhandenen Gesamt-
Stickstoffs die in gleichen Zeiten abgegebenen
Stickstoffmengen gleich sind (wihrend sie
nach der obigen Gleichung mit zunehmender
Zersetzung sich stetig vermindern miiften),
geht hervor, dal die angefithrte Gleichung
nicht zutreffend ist und daB die Verhiltnisse
bedeutend komplizierter liegen.

Dies gilt in noch hdherem MaBe fiir den
Fall, daB — wie bei meinen Versuchen —
nicht fiir eine sofortige Wegnahme der gas-
formigen Reaktionsprodukte gesorgt wird und
auflerdem noch der mégliche EinfluBl besonderer
Verdiinnungsmittel in Betracht kommt. Nicht
nur, dafl die einzelnen Teilchen der Nitro-
cellulose durch die Vermischung mit anderen
Stoffen in gréBere gegenseitige Entfernungen
gebracht werden: es wird auch durch die
Zusitze ein neuer Faktor eingefiihrt, der — in-
folge direkter chemischer Wirkung oder bloBen
pkatalytischen® Einflusses — das Reaktions-
bild vollig verindern kann.

Meine Versuche erstreckten sich zunichst
nur auf die Zersetzung von Nitrocellulose in
solchen Verdinnungsmitteln, von demen man
annehmen darf, dafl sie annihernd indifferenter
Natur sind; sodann war es aber auch von
Interesse, den EinfluB einiger anderweiten
Zusitze auf den Reaktionsverlauf zu ver-
Beachtenswert ist hierbei noch der
Umstand, daf moglicherweise die chemische
Natur der abgespaltenen Gase wie in ver-
schiedenen Zersetzungsstadien, so auch unter
der Einwirkung verschiedener Zusitze nicht
genau 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-
schiedenen Zeiten abgespaltenen Gase treten
zu lassen.

Experimentelle Ergebnisse.

Der Verlauf der langsamen Zersetzung
der Nitrocellulose bei Versuchstemperaturen
von 130°—150" ist nach meinen Versuchen
in Ubereinstimmung mit dem von Will nach
einer abweichenden Methode gewonnenen Re-
sultate im allgemeinen dadurch charakterisiert,
daB, wie die unten mitgeteilten Kurven zeigen,
die Abspaltung der Gase mit einer
geringen Geschwindigkeit beginnt,
worauf dann allmidhlich eine Steige-
rung der Zersetzungsgeschwindigkeit
und gegen Ende der Reaktion natiir-
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lich eine — ziemlich plétzliche — Ab-
nahme derselben eintritt'®). Dabei ist
die Natur des Verdiinnungsmittels wie der
Grad der Verdiinnung nicht ohne Bedeutung.
Geringe Zusitze bestimmter
Fremdstoffe lassen teilweise
das Zersetzungsbild wunver-
indert, 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 Dbeiden
Kurven die nach einem An-
fangsteil mit ungefihr kon-
stanter Geschwindigkeit ein--

35

30

25

20

=
1
Zersetzung, in ccm Gas

dem Fall einer typischen Xatalyse, bez. Auto-
katalyse, wobei das nicht umgesetzte Material
immer die urspriingliche Beschaffenheit be-
sitzt, einigermaflen abweicht,

Zeil, in Std.
L 1

tretende Beschleunigung der
Zersetzung, die erst im wei-
teren Verlauf wieder einer Ab-
nahme der Geschwindigkeit
Platz macht, wobei zugleich
ersichtlich ist, dafl die Zer-
setzungsgeschwindigkeit wenig-
stens im Anfangsstadium der
Menge des verwendeten Mate-
rials einigermafen proportional 25
ist. Das Kurvenbild ist das
einer Reaktion, bei wel-
cher sich eine allmihliche
Beschleunigung durch die
bei dem Vorgange ent-
stehenden Reaktionspro-
dukte geltend macht. Die
Zersetzung der Nitrocellulose
wire demnach eine kataly-

Zerselzung, in. cem fias

1 i 1
& 9 72 7% 8

Fig. 5.
Zersetzung bei 1509,

1. 0,120 g mit 2,40 g Sand
I1. 0,200 g mit 2,00 g Sand.

@

Zett, in Std.
3 1

i -

tische Reaktion oder, wenn
man in Betracht zieht, daB der
Katalysator im reagierenden
Stoff selbst seinen Ursprung
hat, ein Fall von Autokata-
lyse'), wabei von vornherein
noch unentschieden bleibt, ob die festen.
Zersetzungsprodukte oder die entwickelten
Gase'™) (oder auch bdides) die Rolle des
Beschleunigers spielen. Es ist jedoch nicht
zu iibersehen, daB, da das Ausgangsmaterial
selbst sich anscheinend wihrend des Vorganges
qualitativ verindert, der Reaktionsverlauf von

13) Eine ihnliche maximale Geschwindigkeit
der Gasentwicklung in einem mittleren Stadium
wurde von Potilitzin bei der Zersetzung von
Chloraten beobachtet; vergl. J. russ. Ges. 1887,
339; 1888, 541, 570.

4) Siehe Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie II, 2,
264 f. Sachs. Akad. Ber. 1890, S. 189. Nerunst,
Theor. Chemie, 2. Aufl., S. 526.

15) Vergl. die katalytische Wirkung der salpetri-
gen Siure bei Oxydationen durch HNOQ;. Veley,
Chem. News 89, 303, 63, 3. Ihle, Ztschr. f. phys.
Chem. 19, 577 (1896).

3 9 74 78
Fig. 6.
BEinfluB der Verdiinnung.
0,12 g mit I. 12,0 g Sand
I 6,0 g Sand
111,
Iv.

24 g Sand
0,6 g Sand.

Fig. 6 veranschaulicht den EinfluB un-
gleicher Verdiinnung. Die erwihnte Be-
schleunigung durch die Reaktionsprodukte
148t erwarten, dal da, wo die Reaktions-
produkte sich auf einen grifieren Raum ver-
teilen, auch die Geschwindigkeit eine ge-
ringere ist, bez. die Beschleunigung sich
nicht so rasch geltend macht. Tatséchlich
zeigen die Kurven, daB im Anfangs- und im
mittleren Teil zunehmende Verdimnung eine
Abnahme der Geschwindigkeit mit sich bringt,
wihrend das Ende der Zersetzung in un-
gefihr der gleichen Zeit und auch ungefihr
bei der gleichen Menge entwickelten Gases
erreicht ist; daB die Kurven nicht genau in
denselben Endpunkt auslaufen, hat bei den
niemals ganz konstant zu haltenden Versuchs-

27
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bedingungen nichts Auffallendes. Es braucht
kaum hervorgehoben zu werden, daB diese
Versuche mit Nitrocellulose von gleicher Be-

| reinigtem und stark gegliihtem) Sande aus-
i gefithrt wurden und daB stets eine griindliche
| Reinigung des Zersetzungsgefifes erfolgte.

schaffenheit und mit gleichartigem {ge- Dafl eine solche Reinigung von grofler
Bedeutung ist, zeigen
50 4 die Kurven der Fig. 7.
Obgleich bei Vers. 2 die
254 angewendete Menge nur
é wenig die von Vers. 1
27 g iibertrifft, macht sich
S doch eine bedeuatend er-
513 héhte Geschwindigkeit
m_g bemerkbar, die sich aus
¥ den im Gefi zuriick-
5_§ gebliebenen Resten vom
Zeit, in Std. vorhergebenden Ver.f;uche
1 L L —L 1 erkldren 1a8t. Bei den

3 3 0 173 75 18 27 |
Fg.1. Versuchen von Fig. 8,

Zersetsung bel 140°.

1. 0,250 g mit 2,50 g Saud; GefdB gut gereinigt
11. 0,800 g mit 8,00 g Sand; GefiB wenig gereinigt,

wo absichtlich ein Teil
des kohligen Riickstan-
des zu dem neuen Reak-
tionsgemisch hinzugefagt

3
W wurde, tritt gleichfalls
30 1 der beschleunigende Ein-

é " fluB des Reaktionspro-
25 % duktes hervor, wobeil

§ allerdings noch die Frage
g offen bleibt, ob es die

§: festen Teilchen selbst
%73 sind, welche die Be-
10_(%’ schleunigung bewix.'ken,
N %, oder etwa von diesen
5 i ab- bez. adsorbierte Gas-
L, teilchen.
. | it \ Zett o St | Aus den Kurven der
I g i 8” s “ # Fig. 9 u. 10 ist zu er-
Fig. 8. . .
EinfluB des festen gRenkuonq:nroduktel. kennen’ e vers«t‘hlederf
I. ohne Reaktionsprodukt das Zersetzunnglld bei
I ik Reskiomprodukt, e gy oag
mitte an je nac
35 dessen Vorbehandlung sein
kann. Ordnet man die Kurven
20 A nach abnehmender Anfangsge-
schwindigkeit, so erhilt man die
z ﬂ $ Rethenfolge:

N 1. Gewdhnlicher Sand (kiuf-
248 licher Seesand), mit Reak-
,5;5\ tionsprodukt versetzt.

§ 2. Gereinigter, d.h. mit Kdnigs-
10—§ wasser gekochter, ausgewa-

5 schener und bel etwa 100°

N
54 getrockneter Sand.

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

Fig. 9.
Verschiedene Behandlung des Sandes.
I. Gewdhulicher Sand
1I. Gewdbulicher Sand, mit Reaktionsprodaukt
. Gewdhulicher S8and, gegliht
. Gereinigter 8and
V. Qerelnigter Sand, gegliiht.

gliht.
5. Gewdhnlicher Sand,

gegliht.

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

Jange
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nichst widersinnig. Doch 148t sich im Falle
des ungeglihten Sandes annehmen, dal
trotz lang andauernden Waschens Spuren von
Séure darin zuriickgeblieben sind, die eine
Beschleurigung  hervorru-
fen'®); im Falle des ge-
glihten Sandes dagegen
liegt die Vermutung nahe,
daB im ungereinigten Sande
Stoffe zugegen sind, die
beim Glithen basische, ver-
zogernd wirkende Oxyde
liefern'?), wihrend dem ge-
reinigten Sande beim Kochen
mit S#ure und nachfolgen-
dem  Auswaschen diese
Stoffe verloren gegangen
sind. Jedenfalls entspricht

35

W
D
1

N
X
1

2

N
D
| |

Zersetsuryg, it ccm. as

als gereinigter und gegliihter Sand), und warum
auerdem die zwei Kurven fiir das geglihte
Quarzpulver ziemlich stark von einander ab-
weichen, 148t sich schwer sagen; zugleich

1 1 1l

gut gereinigter und 3
scharf und lange ge-
glihter Sand am besten
den Anforderungen
eines indifferenten Ver-
diinnungsmittels; auch
lieferte derselbe die genaueste Ubereinstim-
mung zwischen den einzelnen Parallelver-
suchen,

Einige andere Verdiinnungsmittel
wurden bei den Versuchen der Fig. 11 an-
wendet und zwar: Quarzpulver (ungegliiht

72 75 78

Fig. 10.
Verschiedener Sand.
I. Gewdhnlicher Sand, gegliiht

I1. Gereinigter Sand, gegliht
11I. Gewdhnlicher Sand.

| ist auffillig, da8 die Kurven bei Anwendung

von Quarzpulver wie auch von zerstoenem
Marmor bedeutend hoher ansteigen (die Hohe
der Schreibplatte reichte nicht vollig zur Auf-
nahme der Kurve), was auf eine groBere Gas-
menge und demnach wohl auf eine ver-

5
Jwa o
¥
251K
8
X
20*5‘,
N
5%
3
§
70—N
5—
Zzz‘t,z"msl'ti.
! i Il 1
—F— 6 3 72 75 78 27 27 27
Fig. 11.
Verachiedene Verdlinnungsmittel.
I. QGerelnigter und gegliihter Sand V. Kieselgnhr
1I. Quarzpulver, ungegliiht V1. Kileselguhr, gegliiht
1II. Quarzpulver, gegltiht VII. Marmorpulver
IV. Quarzpulver, gegliiht VIII. Geglilhtes Marmorpulver.
und geglitht), Kieselgur (ebenso), Marmor- | inderte Richtung der Zersetzung — mit zum
pulver und durch Glihen desselben er- | Teil anderen Zerfallprodukten — hinweist.

haltenes Ca O. Warum das geglithte Quarz- |
pulver eine groBere Zersetzungsgeschwindig- -

keit bewirkt als das ungeglihte (und auch

16) Vergl. Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chem.]I, ‘

2, S. 268.

171y Niheres hicrither s. weiter unten.

Ch. 1808.

Tin besonderes Intercsse bieten dieKurven
fir Kieselgur, die fast bis gegen Ende
nahezu geradlinig verlaufen'®). Jedenfalls ist

18) Diesc Kurvenform entspricht am meisten der
von Prof. Will unter anderen Versuchshedingungen

gefundenen. Vergl. die Fig. 3, 4, 11, 12 a. a. O.
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I35
204

254

.

704

s
hd
Zersetzung,in ccm Gas

Fig. 12.
EiofluB von Zushtzen.
Ohne Zusatz
Mit 24 mg Etlsenoxyd
Mit 24 mg Kaliumnitrat
Mit 24 mg Ammoniumnijtrat
Ammonivmaitrat allein,

hier auBer der feinen Verteilung noch ein
spezifischer, den Verlauf der Reaktion
regulierender Umstand wirksam, liber dessen
Natur sich allerdings schwer etwas sagen
148t.

Die stirkste Abweichung von dem ge-
wohnlichen Charakter der Kurven zeigt die
Kurve fir die Verdinnung mit gebranntem
Marmor (Kurve 8, Fig. 11). Aus dem an-
finglich nach unten gerichteten Verlauf, der
eine Abnahme des Gasvolumens statt einer
Zunahme darstellt, ist zu ersehen, daB —
jedenfalls infolge der basischen Natur des
i Ca Q0 — eine chemische Bindung der (sonst
vielleicht katalytisch wirksamen) Gase statt-
findet. Genaueres lieBe sich jedoch nur durch
eingehendere Untersuchun-
gen feststellen.

Die Figuren 12, 13, 14
beziehen sich auf einige
Versuche, die {iiber den
EinfluB geringer Zusitze
von — ziemlich willkir-
lich herausgegriffenen —
Fremdstoffen angestellt
wurden, und zeigen, eine
wie groBe Mannigfaltigkeit
verschiedenartiger  Zerset-
zungskurven bei solchen
Zusitzen sich ergibt.

Eine Abnahme der Ge-

Zerselzung, inccm Gas

o

S
%
M

Fig. 18.

EinfluB von Zusktzen.

I. Obne Zusatz.
1. Mit 24 mg Calclumecarbonat
II[. Mit 24 mg Arvsentrioxyd
1V, Mit 24 mg Magoesiumpulver
V. Mit 24 mg Natriumcarbonat.

Z"t';;“s’d' +  schwindigkeit  gegeniiber
dem Normalversuch (ohne
Zusatz) wurde nur in dem
Falle der Magnesia, also
wieder eines  basischen
Oxydes, beobachtet, wih-
rend die iibrigen Zusitze
teils den Verlauf der Kurve,
wie sie mit gereinigtem
und geglithtem Sand allein
erbalten wurde, ziemlich
unverandert lassen, teils
aber eine bedeutende Be-
schleunigung, unter Um-
stinden mit volliger Ande-
rung des Charakters der
Kurve, bewirken.
Eine nur geringfigige
(bez. keine) Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit

I
T
1v.

VI
VIL

o trat bei folgenden Zusitzen

) L ZeiinSd. auf: Bleinitrat, Kalium-

3 6 s 2 5 ” nitrat, Marmorpulver, Ar-
Fig. 14, sentrioxyd (im mittleren

Einfiu von Zusitzen.

Ohne Zuslitze
Mit 24 mg Magnesinmoxyd
Mit 24 mg Bleinitrat

Mit 24 og Kupfernitrat (infolge eimgetretener Storungen nicht bis
zum Ende beobachtet)

Mit 4 mg Harostoff
Mit 12 mg Harnstoff
Mit 24 mg Harnstoff,

Teil der Kurve zeigt sich
allerdings eine gewisse Er-
hohung der Geschwindig-
keit), Magnesiumpulver,
Eisenoxyd. Eine stirkere
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Gasabspaltung ruft Natriumcarbonat '®) hervor,
wihrend endlich Kupfernitrat und namentlich
Harnstoff und Ammoniumnitrat®®) die groBte
Zerzetzungsgeschwindigkeit hervorrufen.

Wenn sich fiber den ,Mechanismus® der
beschleunigenden Wirkung gewisser Zusitze
nichts Bestimmtes aussagen ldB8t, so scheint
es doch, als ob uvamentlich abgespaltene
Stickstoffverbindungen katalytisch wirksam
wiren. Welchen EinfluBl auf die Zersetzungs-
geschwindigkeit noch sehr geringe Bei-
mengungen duBern 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 Geeschwindigkeitskurven und 148t schlieBen,
daB der bei den fibrigen Versuchen wiihrend
desReaktionsverlaufes entstehende Katalysator
hier (und bei cinigen anderen Versuchen) be-
reits anfangs in gréferer Menge vorhanden
gewesen ist, oder auch, da8 in und mit den
Zusitzen andere Katalysatoren eingefithrt
worden sind, welche die sonst freiwillig ent-
stehenden an Wirksamkeit stark Ubertreffen.
DaB die Kurve 7 in Fig. 14 tiefer endigt
als die tbrigen Kurven, ist jedenfalls darauf
zuriickzufiihren, daB bereits vor dem Beginn
der Aufzeichnung ein betrichtlicher Teil der
Nitrocellulose Zersetzung erfahren hat.

Es ist klar, daB die mitgeteilten Versuche
bei weitem nicht ausreichen, um ein klares
und vollstindiges Bild von dem Vorgang der
Zersetzung der Nitrocellulose bei Gegenwart
pindifferenter® Verdiinnungsmittel und be-
stimmter Zusitze zu liefern. Sie sind hier
mehr als Beleg fiir die Brauchbarkeit der
angewandten Registriermethode angefiihrt
worden, lassen jedoch deutlich erkennén, daB
eine planmiBige Durchforschung des Gebietes
noch viele wertvolle Aufschliisse verspricht.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit
sind folgende:

1. Ts wurde ein Apparat erprobt, der
die selbsttitige Aufzeichnung der Gasent-
wickelung bei gewissen chemischen Vorgingen

19) Die ,Beschleunigung® durch Natriumearbonat
ist um so auffalliger, a%s nach dlteren Angaben ein
Zusatz von Na, CO, die Stabilitat der Nitrocellulose
erhohen soll. Vergl. Ost, Technische Chemie,
I. Aufl,, S.165. Eine Nachprifung war leider aus
duferen Griinden unméglich.

) Harnstoff, fir sich allein auf 150° erhitat,
erfihrt eine deutliche Zersetzung, die leider infolge
der raschen Verstopfung der Kapillare durch subli-
mierten Harnstoff sich nicht mit dem beschriebenen
Apparat aufzeichnen lieB; bei Ammonnitrat ist keine
erﬁebliche Zersetzung sichtbar. (Der ﬁeringe An-
stieg bei Kurve 5, Fig. 12 ist wahrscheinlich auf
thermische Ausdehnung zurckzufihren.)

und damit der Reaktionsgeschwindigkeit ge-
stattet.

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

3. Die chemische Natur und die sonstige
Beschaffenheit der angewandten Verdiinnungs-
mittel, wie auch der Verditmnungsgrad sind
von EinfluB auf Geschwindigkeit und ,Form*“
der Zersetzung. '

4. Unter den angewandten Zusitzen
wirken solche von. ausgesprochen basischer
Natur verzogernd, wihrend eine Anzahl
anderer Stoffe — wie es scheint, namentlich
zersetzliche Stickstoffverbindungen -— eine
mehr oder weniger betrichtliche Beschleuni-
gung der Zersetzung hervorrufen. — -

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle
Herrn Professor Ostwald fir die in liebens-
wirdigster Weise vielfach erteilten Ratschlige
meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Bericht iiber die 75. Versammlung deutscher
Naturforscher und Arzte in Cassel.

L
Abteilung 4 (Chemie, einschlieBlich Elektro-
chemie).
I. Abteilungssitzung. Vorsitzender:
Rost (Cassel). 20. September 1903. Nach-
mittags 3 Uhr.

1. Kiister (Clausthal) liefert
Beitrige zur Kenntnis der Salpetersiure.

Aus der Dampfdruckkurve eines fliissigen
Gemisches kann man auf das Verhalten bei
der Destillation schlieBen. Konstant siedende
Gemische hielt man friher fiir chemische
Verbindungen; Erdmann will krystallisierte
Verbinduogen von den Formeln N(OH);,
H,NO,, H,N,0; isoliert haben. Redner
findet, da8 diese Formeln nicht richtig sein
koénnen, weil bei Salpetersiure kein An-
zeichen einer mehrbasischen Natur angetroffen
wird; stets ist sie einbasisch. Aus der
Schmelzkurve von Wasser - Salpetersiure-
Gemischen 14Bt sich ableiten, daB zwar tat-
sichlich Hydrate existieren, die aber keines-
wegs den Charakter mehrbasischer Sduren
haben., Die Krystalle Erdmanns waren
nicht rein, sie enthielten Mutterlauge. Nach
Erdmann soll eine Siure von 63,64 Proz.
HNO;-Gehalt konstant bei — 15" destillieren;
auch dies hat sich nicht bestdtigt. Unter-
sucht wurden sowohl Destillat als Riickstand
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