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Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

salzlosungen unter Verwendung von Queck-
silber als Kathode, das er iiber vertikale
Eisenplatten rieseln 148t, derem homogene
Benetzung mit Quecksilber dadurch erreicht
wird, dafl die Eisenplatten mit einer grofBen
Zahl schmaler, eng aneinander liegender
Rillen versehen sind, die infolge ihrer Kapil-
laritidtswirkung der speziell beim Stromschlufl
durch Oberflichenkriifte auftretenden Ten-
denz des Quecksilbers, sich zusammen zu
ziehen, erfolgreich entgegenwirken. Das Amal-
gam wird sekundir durch Wasser unter
Bildung von Atzalkalien zersetzt. — Auch
Gilmour?®) sucht Atznatron auf dem Wege
des Amalgams zu gewinnen, das er wihrend
der Elektrolyse in bestiindiger Zirkulation
erhilt.

Bleisuperoxyd sucht P. Ferchland?)
neben metallischem Blei durch Elektrolyse
einer Bleinitratlosung, bei gleichzeitiger Neu-
tralisierung der auftretenden Salpetersiure
durch Bleisalze, herzustellen; es sollen hier-
bei 5-—10 mm starke, fest haftende Blei-
superoxydiiberziige erhalten werden; das an
der Kathode gleichzeitig abgeschiedene Blei
wird durch Erhitzen unter Luftzutritt oxy-
diert und geht wieder in den Prozel zuriick.
Auch W. Hartmanns Patent®!), betreffend
die Herstellung von Bleithydroxyd und —
indirekt — schwer loslicher Bleisalze auf
elektrolytischem Wege aus metallischen Blei-
anoden, sei erwihnt, und sein Vorschlag, in
diesem Falle Kupferoxydplatten als Kathoden
zu verwenden, um alz kathodische Strom-
arbeit Reduktion zu Metall, nicht aber Ab-
scheidung von Blei zu erhalten, sei besonders
vermerkt. H. Becker?) bringt eine Mit-
teilung iiber die Darstellung von Bleloxyd
nach der Methode von Salom, die darin
besteht, daf Bleiglanz elektrolytisch zu Blei-
schwamm reduziert und letzterer durch Er-
hitzen an der Luft in das Oxyd verwandelt
wird. Man vergleiche diesbeziiglich auch
die Bemerkung in Habers schon mehrfach
erwithntem Vortrage’).

Sulfide. Die Elektrolyse von Baryum-
sulfid mit und ohne Diaphragma wird von
A. Brochet und G. Ranson*7) eingehend
studiert und kann, ihren Ergebnissen zufolge,
zu einer einfachen
Baryt fithren. Die Herstellung von Schwefel-
kohlenstoff im elektrischen Taylor-Ofen,

P. Nr. 145749,
2. R.P.Nr. 1393R9,
) .P. Nr. 140317,

4} D, R.P. Nr. 139068,

% L’'ind. élektrochim. 7, 1.

9% Z. f. Elektrochem. 9, 3%1.

?9) Compt. rend. d. Aced. des sciences 136.
1195; Bull. Soc¢ chim. 29, 563,

Darstellungsweise fiir :

der in Penn-Jan N. Y. mit zufriedenstellen-
dem Erfolge arbeitet, wird vom KErfinder9s)
selbst, sowie von F. C. Perkins?) erdrtert.

(Schlufs folgt.)

Zur Priifung der Stabilitéit von Nitro-
zellulose.
Von E. Bereuaxy und A. Joyk.
(Fortsetzung von S. 985.)
Anwendung der Methode.
Untersuchung fertiger SchieB-
Kollodiumwollen.

und

Die Methode ist in erster Linie fiir die
Abnahmeuntersuchung von Schiefiwolle aus-
gearbeitet wordei, d. h. fiir Priifung des
fertigen Fabrikates, wie dasselbe zur Her-
stellung des rauchschwachen Pulvers Ver-
wendung findet. Um festzustellen, inwieweit
die Ergebnisse der Einzelbestimmungen bei
ein- und derselben Nitrozellulose unterein-
ander iibereinstimmen, sind eine Anzahl von
SchieB- und Kollodiumwollen aus staatlichen
und Privat-Pulverfabriken Deutschlands ver-
gleichend untersucht worden. Die Resultate
dieser Untersuchung sind in Tab. 1, zusam-
mengestellt.

Die Ubereinstimmung der Werte bei ein
und derselben Probe ist eine relativ gute.
Bei nicht geniigend stabilen Nitrozellulosen
werden hiufig nicht so gut iibereinstimmen-
de Zahlen erhalten. Diese Erscheinung fin-
det ihre Erklirung in dem Umstande, da
bei der vorgeschrittenen Zersetzung der
SchieBwolle die in groflerer Menge abge-
spaltenen  Stickoxyde zersetzungsbeschleu-
nigend wirken'?), was naturgemil unter
den obwaltenden Bedingungen nicht immer
in genau der gleichen Weise vor sich geht.
Fiir die Beurteilung der Nitrozellulose sind
diese Differenzen ohne Belang, da durch die
betrichtliche Stickoxydabspaltung bereits er-
wiesen ist, da die Nitrozellulose den Anforde-
rungennicht entspricht. Gréflere Schwankungen
in den Resultaten der Untersuchung ein und
desselben Produktes konnen sogar als Beweis
dafiir dienen, daB es nicht den hichsten
Anforderungen geniigt (s. Tabelle 1).

Von den in der Tabelle 1 aufgefithrten
Nitrozellulosen miissen die Proben B, D, und
E, als nicht geniigend stabil bezeichnet wer-
den, da 1 g nach zweistiindigem FErhitzen

9%) Z. f. Elektrochem. 9, 679; The Elektro-

‘ chem. and Metallurg. 3, 200; L'ind. électrochim 7,

25 (H. Becker).

) Elektrochem. Z. 9, 235.

12y Vgl. Mittasch, l. ¢.), welcher den Vor-
gang der Zersetzung von Nitrozellulose als einen

i Fall von Autokatalyse bezeichnet.
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Vergleichende Untersuchung von Schiefwollen und Kollodiumwollen

verschiedener Fabriken. Tabelle 1.
s - —_—
Be- | Augaben iiber | Priifung der Stabilitit nach der
zeich- | Zusammensetzung. | Stickoxydabspaltungsmethode bei 1320,
| | T Verpuffungs-
nung TR rl - — 1
der ‘ Stickstoff- ‘ Ralk- L.OSli_&cgkelt ! Einzelwerte (ccm N O) nach Mltiﬂ;‘helte ! temperatur.
in 1er- i
Wollen. |\ gehalt.  gehalt. "\ o 1 Std. 2 Std. 1 Std. 2 Std.

I. Schiefwollen.

| |
0,9 0,9 1,0 - |
| ) . i
Al ! 1270%  04T% | 209% 09 09 0,9  2E3TB628T 091 96 1800018101
| 10 42,
e ‘ A _ _
! 1,6 1,6 1,8 5,3 5,2 5,2 |
B1 |1310% —  72% 132015 45 6451 15| 50 182,59
| 10 1,2 17 3.9
\ 070708 17 1,7 1,6 ‘
C1 | 1290 0620 ¢+ 72% | gr oSOl LT 1518 07! 1,7 181,00
| 70,70, 16 1,7 1.9 |
| 0.8
| " ™ : |
. i Nicht ausgeflihrt,
D1 mson o — 2070, | (B2 LA ML el derattige | 118 — 1740017700
| ! i ’ ’ ’7 1 oft explodieren.
S R | o
| | | 38 2,8 2,9 2,9 ‘
E1 | 1307% | 050% | 103% |27 30 2.8 22 o9 38 gg 96| 37 1830018350
| | | |21 2,2 6343, g

II. Kollodiumwollen.

| l | 08 0,8 0,38 90 - j
A2 12,00% ' 040% . 905% 09 1,0 0,9 2224250 10 24 182,50
| ‘ } 1416 1,8 2,3 3,0 ¢ ‘
[ ’ ’ y‘ |
‘ | ‘ 0,6 0,6 0,6 o \
B2  1190%  — 9%6,5% 06 1,1 0,9 P bELs oog 14 189,50
| ‘ 07 1,2 1.0 0,5 AL 1 ‘
- . | — - - T — — i - -
B | | i
T I 08070807 181617 | ‘ .
C 2 112,00% ‘ 1 99,0% 0.9 08 0.9 0.9 20 1.5 210 08 1,8 182,0°-183,0°
; \ . _
D2
Nitro- | . . | i 0,4 07 14 1,6 2,0 ~ o__ 50
;;-llgtlﬂf;i(; 12,40,.) v 1 47,5% 0;8 0’7 1,8 0,7 1,7 184,0 184,0
Losliehk. = | _
| 0,8 0,8 0,8 0,8 1,516 156
E 2 1230% ‘ 0,249 98,6% 0,8 0,8 0,8 0,6 161516 i 08 16 182,0°-1825°
| ; 09050709 171421 |
mehr als 2,5 cem Stickoxyd abspaltet. A, Zu diesem Zweck sind von Proben ver-
und A, wiirden an der Grenze liegen. schiedener Nitrozellulosen aus den einzelnen
Kontrolle des Fabrikationsganges. ; Fabrikationsstadien Untersuchungen ausge-

! filhrt worden, deren KErgebnisse iiber das
Fortschreiten der Stabilitit mit der Anzahl
der Wischen Aufschluf geben, vgl. Tabelle 2.

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich,

Im vorigen Abschnitt ist bereits an-
gefithrt worden, daf an eine gute SchieB-
wolle bei der Priifung mittels der Stickoxvd-

abspaltungsmethode die Anforderung gestellt - : .
wird, daB sie bei zweistindigem Erhitzen dall bei gemahlenen Schiefwollen, welche in

nicht mehr als 2,5 cem Stickoxyd pro Gramm ungeschuittenen1 Zustax}de bereits feine' grofiere
abspaltet. Es bedarf des Nachweises, daB Anzahl. von Wasserwilschen (bfl Sledeten}-
eine solche Nitrozellulose durch weitere p‘e'l.*atur) erhalten hatten, del: hochs‘te Stabi-
Reinigung keine wesentliche Verbesserung l‘lf[at‘sgm_f{ schon d_‘“'Ch wenige Y}}elﬁe H'Ol'
mehr erfihrt, sich also nach Will im Grenz- la:derwaschen" errelc'ht \\'11'(1'.‘ "\\ eitere heifle
sustande befindet und das Minimum der Ab- | VY aschezn erho}}en die Stabilitit n}cht mehr
spaltung zeigt.1%) }\'esentllch. Dieses Resultat verdient auch
’ insofern besondere Beachtung, als dadurch

15) Mitteilungen der Centralstelle Neu- zahlenmiBig nachgewiesen worden ist, welchen
Babelsberg 8, b u. & auflerordentlich giinstigen Einfluf das auf
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Zeltschrift fdr
angewandte Chemle.

Untersuchung von Schie- und Kollodiumwolle aus verschiedenen Stadien

des Waschprozesses.

Tabelle 2.

1

| Rollodiumwolle | Schiewolle A, | Schiefwolle B.
i L Y
| cem igé:lllloxyd ‘ | ccm Stickoxyd
Fabrikationsstadium ‘ | ! brikationsstadi 1 nach
1std.  2std | 1S | asta o oeriketionsstadium o T
(Mittelwerte aus | (Mittelwerte aus [ (Mittelw, aus 4
N 4 Bestimmungen) | 4 Bestimmungen) - : Bestimmungen)
‘ ‘1V§>rtrﬁgt. ‘ o T Vertriigt
. " _ o - tein zwei-, o kein zwei-
Halb fertig gemahlen : 6,1 istindiges Vor dem Mahlen | stindiges
i . Erhitzen ‘ Erhitzen
i i ! o T T
Nach dem Mahlen 08 | 1,7 1,5 2,8 Nach dem Mahlen 2,6
Nach der Sodawische, - Nach der zweiten
Soda ausgewaschen 0.8 1,7 1.1 28 ! heifen Hollinderwische 2,2
Nach finf weiteren Nach der vierten
. .. o : ¢ 2.9 Lo <
heifien Hollinderwischen | 0,7 : 1,3 0.9 2,2 heiflen Hollinderwiische 22
Nach zehn heiflen \ , . ; Nach der scechsten
. o i ! e ’ o 2,8
Hollinderwischen | 0,6 1,6 0.8 19 - heifen Hollinderwische 23
Nach fiinfzehn lLeifen - = . Nach der achten
o . A e - « 9
Hollinderwiischen 0,7 1,5 0,8 2,4 heifen Hollinderwische 2,8
Vorschlag von Abel eingefiihrte Mahlen der = Bestiindigkeit eine SchieBwolle durch an-
Nitrozellulose in dem Reinigungsprozef hat. | haltendes Kochen erreichen kann. Diesen

Bei der untersuchten Kollodiumwolle wurde

der hochste Grad der Bestindigkeit noch ;

frither (direkt nach dem Malilen) erreicht,

was mit der allgemein bekannten Tatsache -
ibereinstimmt, dafl Kollodiumwollen leichter

stabil zu waschen sind als
Bemerkenswert ist aulferdem, dafl die Zahlen
fiir die abgespaltenen Stickoxyde bei den
Kollodiumwollen niedriger liegen als bei den
SchieBwollen. 1)

Die Versuche zeigen danach, dall eine
SchieBwolle, welche nicht mehr als 2,6 cem

bei zweistiindigem Erhitzen abspaltet, durch
weitere heife Wasserwdschen keine wesent-
liche Verbesserung mehr erfihrt, also den
héchsten

SchieBwollen.

Punkt geniigend genaun festzulegen, war bei
den friiher gebriiuchlichen Methoden, den Test-
proben, nicht méglich; das hatte zur Folge,
daB man sich {iber die zweckmiiligste Art
der Fabrikation im Unklaren befand. FErst
mit Hilfe der quantitativen Priifungsmethode
ist es mdglich geworden, den Einflu der bei
der Fabrikation von Schiefwolle in Frage
kommenden maBgebenden Faktoren zu Dbe-
stimmen und auf Gruud der Untersuchungs-
ergebnisse das Fabrikationsverfahren moglichst

; praktisch zu gestalten.
Stickoxyd (Kollodiumwolle 2 ¢cem) pro Gramm |

Grad der Bestindigkeit aufweist. |

Zahlreiche im Betriebe laufend ausgefiihrte .

Untersuchungen haben diese Versuchsergeb-
nisse bestitigt. Auch durch andere Mittel
(z. B. Extraktion mit Alkohol) wird eine
wesentliche Verbesserung des durch heile
Wasserwiischen gereinigten Produkts nicht
mehr erzielt.

Mit Hilfe der Methode ist somit fest-
gestellt worden, welchen héchsten Grad von

4) Diese Beobachtung steht im Einklange
mit der Angabe Wills, dafi mit verdiinnten
und mitschwefelsiureirmeren Nitriersiiuren her-
gestellte Nitrozellulosen in gleichen Zeiten
weniger Stickoxyde abspalten, als mit kon-
zentrierten sechwefelsdurereicheren Nitriersiuren
bereitete.

EinfluB von Zusiitzen zur Schielwolle
Ergebnis der Stickoxydab-
spaltungsmethode.

auf das

Von besonderem Interesse war es, nach-
zuweisen, welchen Linfluf gewisse Zusiitze zur
SchieBwolle (kohlensaurer Kalk, Soda, Subli-
mat usw.) auf die Resultate der Bestimmun-

gen, d. h. die Zcrsetzungsgeschwindigkeit aus-

" {ibemn.

Bevor iiber das FErgebnis dieser Unter-
suchungen berichtet wird, sollen einige An-
gaben iiber Versuche gemacht werden, welche
ausgefithrt wurden zur Feststellung des Ein-
flusses, welchen die Feuchtigkeit auf das Re-
sultat der Untersuchung ausiibt.

Wasser.

Bei diesen Versuchen, deren Ergebnisse

. in Tabelle 3 zusammengestellt sind, zeigte
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Tabelle 3.

EinfluB eines verschieden hohen Feuchtigkeits- :

gehaltes der Nitrozellulose auf das Ergebnis
der StlckoxydabSpaltungqmethode

1021
! gehalt von etwa 39/, zur Bildung von
Tropfen Veranlassung gab, welche zu-
weilen auf die erhitate SchieBwolle fielen

und eine starke lokale Zersetzung derselben
bewirkten. Bei weniger stabilen Wollen traten

¢ unter solchen Bedingungen wiederholt kEx-

plosionen auf.

Der Vorgang erklirt sich daraus, daf der
auf die erhitzte SchieBwolle auffallende Wasser-
tropfen sofort verdampft und der gebildete
gespannte Wasserdampf eine energische Zer-
setzung der auf 1329 erhitzten Nitrozellulose

- unter solcher lokaler Wirmeentwicklung be-

wirkt, daB die Entwicklungstemperatur erreicht
werden kann.

Unter diesen Bedingungen wirkt also
‘Wasserdampf zersetzungsbeschleunigend. Aus
diesem Grunde ist es erforderlich, gut
t getrocknete Nitrozellulosen (mit nicht iiber
19, Wasser) zur Untersuchung zu ver-
wenden.

Soda.
Soda, welche bei der Herstellung von

; Stick-
Art der Fegch- oxydab- Auftreten
N L, tige roter Be-
Nitrozellu- ! | ¢ spaltung A
keits-  “ih cem Dampfe merkungen
lose gehalt?) nach"St. nach
2.3 1 Die Pro-
0,31% ! 2.3 2,3 1St.30M. ‘ ; ben mit ver-
7 “ schiedenem
Feuchtig-
0,76 % 2,3\ 2,4 18t 30M. | ‘, l\e1t~gehalt
Schiefi 2 4 ‘ wurden
chiel- ST — durch all-
1,37 % 2,{) 2.6 1 St ‘30 M. - mihliches
wolle A 77170 271" schwiicher | Abtrocknen
L __ : gals]selx
= ! chlel3-
2 5 } 2.6 Nieht | oieer.
’ beobachtet ! halten.
3,4 % ube1 50 lSt 30 M. 2 ‘“) Dl(teDamp
s — - I “fe traten
0,3 % 3.8 55 7\[ i micht all-
g | mihlich,
o, [ 5.0 | sondern
Schiei- = 09% . 50 = 1 St | plotelich
wolle B 1,6% | 5.9 1 8t. i sehr stark
o o auf.
3,19% @ 322 1Sty |
i
sich, dall das aus der Schiefwolle ver-

dampfende Wasser sich groftenteils in dem
oberen, kilteren Teile der Erhitzungsréhren
kondensierte und hei einem Feuchtigkeits-

" SchieBwolle bei den Hollinder-Wischen viel-

fach Verwendung findet, wirkt in verschiedener
Weise auf die Nitrozellulose bei hoheren
Temperaturen ein (vgl. Tabelle 4).

Einflul eines Zusatzes von Soda zu Nitrozellulose auf das Ergebnis der

Stickoxydabspaltungsmethode.

Tabelle 4.

Al bch]eﬁwolle

I;Schiei‘swolle von C. SchieBwolle von

von geniigender nicht vollig geniigen- schlechter
Art und Menge Stabilitit der Stabilitit Beschaffenheit
NT des Stickoxyd in eem Stickoxyd in cem Stickoxyd in ccm
Sodazusatzes nach nach nach
. 2 sta. . 2 Std. | 2Std
|zs ooty | 2 St (Mittel) 2Std | en
26 43 ’ (.
. 2,3 = 3,8 P 254 :
2 Zusatz " 2 s p ‘ S5a 23,6
1 Ohne Zusatz 26 5 15 ‘ 1,2 1 234 23,9
2,3 4,1 i 233
" 5o wasserfreie Roda der %’i é’g i 1;7)’3 %@’g ‘
2 trockenen Schiefiwolle 21 2,5 ‘ 3’0 2,9 H ;’8 13]8 13,3
zugemischt 25 ! 30 ‘ 156 170
10¢; wasserfreie Soda der %’? [ %’§ ; ?’g
3 trockenen \.(lueﬁ“olle 2’5 2,5 | 3’(‘) 2,8 7’_2 7,1
zugemischt 26 2.8 { 75
59 kristallisierte Soda 26 2,8 ‘ 6,8 i
,  mit 102 H,O der trocke- 5 = P 2,8 6,8 L -
4 1‘ nen ﬁclneﬁ“olle zu- é’é i 25 | 2,8 2,9 3,0 | 0
‘ gemischt ’ l 1 3,1 7,2
109 kristallisierte Soda 18 I 50 I 64
5 | mit 102 HO, der trocke- | 5,1 cq [ g e | 64 -
i nen Schiefwolle zu- 5,b o i 60 % ; 7.5 o
‘ gemischt 0,3 ,’ ’ i 8,9
5% Soda in Wasser ge- 181 140 18,3
16st der Schiefwolle zu- ’ 18,4 g - 17,9 .
6 gemischt.  SchieBwolle %é’% 16,8 18,6 18,% 16,6 18,2
| getrocknet. ’ 188 19,1
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Bei einer schlechten Schiefwolle, welche
viel Stickoxyd beim Erhitzen abspaltet, wirkt
ein Zusatz von Soda, sei es kalzinierte oder
kristallisierte mit 10 %/, Kristallwasser, ver-
zogernd auf die Zersetzung der Nitrozellu-
lose ein. Die Soda bindet die beim Erhitzen

Bergmann u. Junk: Zur Prifung der Stabilitdt von Nitrozellulose. [

|
|

in groBerer Menge sich abspaltenden Stick- -

stoffsiuren, wodurch deren zersetzungsbe-
schleunigende Wirkung aufgehoben wird.

Bei einer guten oder einer unahezu
stabilen Schieflwolle tritt die zersetzungs-
verzogernde Wirkung der Soda nicht oder
wenig in die Erscheinung.
eine geringe Beschleunigung der Zersetzung
beobachtet, wenn diesen Schiefwollen groflere
Mengen (10 °/)) kristallisierter Soda zugesetzt
wurden. Es kann nur angenommen werden,
daf in diesen Fillen die Soda bei Gegen-
wart von Wasser verseifend auf die Nitro-
zellulose gewirkt hat.!5)

Es wurde sogar

Wurde der Sodazusatz in der Weise ge- ;

geben,
Natriumkarbonatlésung iibergossen und das
Wasser bel miifiiger Wirme verdunstet wurde,
so wurden erheblich hohere Zahlen erhalten
(vgl. Tab. 4, Nr. 6 A u. B).

Kohlensaurer Kalk.

Der Einflull des kohlensauren Kalks wurde
in der Weise gepriift, da zu einer guten
Kollodium- und SchieBwolle und einer nicht
geniigend stabilen Schiefwolle im trockenen
Zustande kohlensaurer Kalk mechanisch zu-
gemischt und diese Proben im Vergleich mit
den entsprechenden Nitrozellulosen ohne Kalk
untersucht wurden. Es ergab sich, daB durch
den Zusatz von kohlensaurem Kalk, wenigstens
bei nicht geniigend stabilen Schiefwollen, die
Menge der abgespaltenen Stickoxyde etwas
herabgesetzt wird.

Kohlensaurer Kalk wirkt mithin nur wenig
zersetzungsverzigernd. 1)

Sublimat.

Durch Quecksilberchlorid wird das Er-
gebnis der Untersuchung gleichfalls nur we-
nig beeinfluflt.

Alkohol

Vor der Weiterverarbeitung von SchieB-

wolle zu Pulver erfihrt dieselbe hiufig eine

1) Mittasch (diese Z. 1903, 939) hat ge-
funden, daB Natriumkarbonat zersetzungsbe-
schleunigend beim Erhitzen von Nitrozellulose
wirkt. Nach vorstehenden Untersuchungen
diirfte M. kristallwasserhaltige Soda verwendet
haben,

%) Vgl. hierzu 8. Thomas, diese Z. 1898,
1003, Ein Zusatz von kohlensauren: Kalk wirkt
auf Schiefiwolle bei Gegenwart von Wasser
schwach verseifend, andererseits werden aber
durch den Kalk die sich abspaltenden freien
Siuren gebunden und unschidlich gemacht.

dafi Nitrozellulosen mit wisseriger |

Zeitschrift fir
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Behandlung mit Alkohol. Soll z. B. die
Schiefwolle mit Ather-Alkohol gelatiniert
und das Trocknen vermieden werden, so wird
durch die nasse SchieBwolle solange Alkohol
hindurchgepreBt, bis das Wasser verdréngt
worden ist. Bel Anwendung dieses Verfah-
rens zelgte sich, dafl Nitrozellulosen, welche
mit der Stickoxydabspaltungsmethode gepriift,
relativ viel Stickoxyd abspalteten, nach einer
solchen Behandlung mit Alkohol erheblich
niedrigere Werte ergaben. Iis fragte sich
nun, oh durch diese Behandlung mit Alko-
hol, wie von vornherein anzunehmen war,
eine Reinigung der Nitrozellulose, d. h. die Be-
seitigung unstabiler Produkte aus derselben
erzielt wird, oder ob der in der Nitro-
zellulose zuriickgebliebene Alkohol — der-
selbe lifit sich durch Waschen mit kaltem
Wasser und Trocknen schwer ganz ent-
fernen -— nur zersetzungsverzogernd bei der
Priifung wirkt. Um diese Frage mittels der
Stickoxydabspaltungsmethode zu kliren, wur-
den eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt.
Uler einige derselben sef hier kurz De-
richtet:

Eine neuangefertigte, noch unbestindige
SchieBwolle, welche bei einstiindigem Erhitzen
auf 132% 11,7 cem Stickoxyd abspaltete, gab
nach sechsstiindiger Behandlung (Extraktion)
mit heifem Alkohol, nachdem die Wolle zur
Beseitigung des Alkohols mit kaltem Wasser
ausgewaschen und dann getrocknet worden
war, weniger als 2 cem Stickoxyd bei zwei-
stiindigem Erhitzen.

Eine idltere, gelagerte Schiefiwolle, wel-
che sehr unstabil war und bei halbstiindigem
Erhitzen auf 132° 7,8 cem Stickoxyd abspal-
tete, gab, nachdem sie zwei Stunden mit
kaltem Alkohol ausgewaschen und in der vor-
erwihnten Weise weiterbehandelt worden war,
nur noch 1,9 cem Stickoxyd. Derselbe Wert
wurde erhalten, nachdem die Nitrozellulose
eine halbe Stunde mit heifem Alkohol ex-
trahiert worden war.

Wurde dagegen eine Nitrozellulose von
geringer Bestindigkeit nur mit einigen Trop-
fen Alkohol benetzt, so spaltete sie nicht
viel weniger Stickoxyd ab, als vor dieser
Behandlung (6 ccm gegeniiber 7,5 cem bei
zweistiindigem Erhitzen auf 132"). Ein &hn-
liches Resultat wurde erhalten, wenn diese
Nitrozellulose mit Alkohel tibergossen, rasch
abgesaugt und im Vakuum getrocknet wurde
(4,9 ccm gegeniiber 7,5 cem).

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, daf
Alkohol zwar eine geringe zersetzungsver-
zigernde Wirkung bei der Priifung mittels
der Stickoxydabspaltungsmethode auvsiibt, dal
andrerseits aber auch durch eine Behandlung mit

. Alkohol (Extraktion) eine Reinigung der Nitro-
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zellulose stattfindet, derart, dafl unstabilere

Produkte aus ihr entfernt werden. Fiir
die TFabrikation von SchicBwolle ist diese

Tatsache von Bedeutung insofern, als man
in der Alkoholextraktion ein Mittel besitzt,
leicht zu einer geniigend stabilen Nitro-
zellulose zu gelangen. Von Abel ist bereits

im Jahre 1866 darauf hingewiesen worden!®),
dal} die Nitrozellulose alkohollosliche Produkte
enthilt, welche auf die Haltbarkeit derselben

von nachteiligem Einfluf sind.
(Schlug folgt.)

1) Chem. News 1866, 14, 18, vgl. auch
Dingl. polyt. Journ. 185, 150.

Referate.

I. 1. Analytische Chemie.

F. Haber und H. Schwenke. Uber die elek-
trochemische Bestimmung der Angreif-
barkeit des Glases. (Z. f. Elektrochem.
10, 143—156.  206.°2. [25./1.] Karlsruhe.

Die Angreifbarkeit dex Glases durch Wasser,

dic wegen ihrer praktischen Wichtigkeit schon

hiufig Gegenstand von Untersuchnngen gewesen
ist, 1aBt sich leicht aut elektrochemischem Wege
untersuchen und jhrer Griofle nach festlegen.

Das Prinzip dieser Schnellmethode st die Mes-

sung der Widerstandsiinderung des Wassers, das

mit dem zu priifenden Glase in Berithrung steht.

Zur Austiithrung des Verfahrens wird die zu

untersuchende Flasche zundchst mehrmals gut

ausgespiilt, dann mit Leitfahigkeitxwasser De-
schickt und finf Stunden unter Durchleiten von
kohlensiturefreier Luft auf 80° erwirmt. Stiind-
lich ermittelt man die Stromstiirken, die zwischen
zwel eingefithrten kleinen blanken Platinelek-
troden bei voriibergehender Einschaltung von

10, 20 und 30 Volt auftreten.  Dax Leitvermdgen

des Wassers nach Abzug seines Anfangsleitver-

mogens, dividiert durch die Dauer der Einwirkung,

d. h. die Losungsgeschwindigkeit des Glases, ist im

wesentlichen konstant uud ein tir die betreftende

Glassorte charakteristischesMerkmal. ZurQualitiits-

beurteilung vergleicht man den gefundenen Wert

der mittleren Losungsgeschwindigkeit mit dem
entsprechenden  Werte  erprobter  Flaschen., —

Aus den vorgenommenen Messungen geht her-

vor, daB manche gewohnliche Glassorten (Wein-

flaschen; bisweilen fast so widerstandsfiihig sind,
wie gutes Jenaer Glas. Die Losungsgeschwin-
digkeit steigt mit der Temperatur <elr stark an;
durch Erncuern des Wassers wird sie betracht-
lich vermindert. Zu Anfang des Lisevorganges
scheint sich hauptsiichlich Alkali zu lésen, bald
aber folgt cine Dauerperiode, in der auch die
Kieselsiiure reichlich in Losung geht.  Dr—,

I. 5. Elektrochemie.

R. G. Van Name und l.. Griifenberg. Knall-
gasbildung mit Wechselstrom. (Z. f. Elek-
trochem. 10, 303-309. 29.44. (25./3.) Gottingen.

Die Versuche wurden in «der Ahsicht unternom-

nen, zu priifen, ob fir technisehe Zwecke bei

Verwendung von Wechselstrom die Erzeugung

groferer Mengen von Knallgas praktiseh durch-

fithrbar ist.  Iis ergub sich jedoch, daf man nur

auf hochstens die Hilfte des mit Gleichstrom
erreichbaren Nutzeffektx kommen kann, auch

konnte kein Elektrodenmaterial gefunden werden,
welches bhei hoher Wecehselstromdiehte gentigend
betindig ist. Dr—.

A. Friessner. Uber die elektrolytische Oxy-
dation der schwefligsauren Salze und
iiber die elektrochemische Bildung von
Dithionat. (Z. f. Elektrochem. 10, 265—289.

o 2244 [8.2.] Dresden.)

Uber die Elektrolyse der Sulfite war bisher nur

bekannt, daf Kaliumsulfit nach Wiedemann

anodisch zu Sulfat oxydiert wird, und daf Bi-
sulfite kathodisch sich zu Fydrosulfiten reduzie-
ren lassen (vgl. das D. R. P. 125207). Die Ver-

suche des Verf. (vgl. auch diese Z. 1902, 933:

ergaben, dal neutrales Sulfit an der Kathode

unter allen Bedingungen unverindert hleibt, in-
dem stets 100¢% Wasserstoff entwickelt werden,
daBl aber an der Anode neben der Sulfatbildung
meist noch Erzeugung von Dithionat stattfindet:
2Na,80,+ 0+ H,0=Na,%,0,+2NaOH.
Diesc bisher iiberschene Reaktion, die der
clektrochemischen Herstellung von Persulfat und

Percarbonat an die Seite zu stellen ist, kann

unter ginstigen Bedingungen mit einer Ausbeute

bis gegen 509 erfolgen. "Refordernd in  dieser

Richtung wirkt vor allem ein hohes Anoden-

potential, dasx tber dem zur Sulfathildung er-

forderlichen liegt. Dieses Potential kann am
besten durch kriftige Vorpolarisierung der pla-
tinierten Anode in Natronlauge erzeungt werden
und Bt sich dann, wihrend der Sulfitelektro-
lvse schon durch miBige Stromdichten aufrecht
erhalten. Sehr holhe Stromdichten setzen da-
gegen infolge Riurebildung an der Anode die

Dithionatausbeute auf Null herab. Temperatur-

crhohung wirkt giinstig, die Konzentration und

die Alkalitit der Losung tiben keinen wesentlichen

Einfluf auf die Dithionatbildung aus. Reine Dithio-

natlésungen werden durch den Strom kathodisch

nicht verindert, anodisch kann cine geringfiigige

Oxydation (3%) beobachtet werden. — Anders

als neutrales Sulfit verhilt sich Bisulfit bei der

Elcktrolyze: hier crhalt man unter keinen Be-

dingungen Dithionat, sondern ausschlieflich Sul-

fat, wilrend an der Kathode die schon oben
erwithnte Reduktion zu Hydrosulfit stattfindet.

Aullerdem entsteht dabei auch etwas Thiosulfat,

fiir dessen Bildung noch keine befriedigende theo-

retische Erklirung gegeben werden kaun. Dr—-.

Walther Léb. Die elektrolytische Darstel-

lung von Azofarbstoffen. (Z. f. Elektro-
chem. 10, 237—233. 8/4. {9.3.] Bonn.)
(vemischte Azokdrper lassen sich, wie Verf.

frither gefunden hat (vgl. diese Z. 1899, 374),
dureh  gemeinsame elektrolytische Reduktion
verschiedener Nitrokorper in alkalischen Elektro-
Iyten erhalten. Man kann nun auch zu Azo-
farbstoffen durch einen anodischen Prozef ge-
langen, wenn man ein Amin, Nitrit und einen





