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muB der Aufseher sofort die I'euerung
lisschen, die Teerpumpe zum Stillstand bringen
und aus dem beim Teereintritt (a) hefind-
lichen Dawpfventil iberhitzten Dampf dureh
das Schlangenrohr treiben, welches in wenigen
Minuten den Teer aus dem Rohr gedriickt
hat. Hierauf konnen die tibrigen Apparate
zum Stillstand gebracht werden. — All diese
Operationen lassen sich leicht und bequem
von einem Mann in allerkiirzester Zeit aus-
fithren.

Im Falle einer irgendwo auftretenden
Verstopfung kann der Aufseher sofort die-
selbe bemerken und den Ort derselben be-
stimmen, da an sehr vielen Stellen Druck-
manometer angebracht sind, die zu kon-
trollieren stete Aufgabe des Aufsehers ist.
Was 'in solchem Falle zu tun ist, LBt sich
nur im  einzelnen bestimmen, da Unregel-
mifigkeiten durch Verstopfung verschiedene

Ursache haben koénnen. Jedoch kommen
Verstopfungen nur in den allerseltensten
Fillen vor, da ihnen ja das Vakuum

entgegenwirkt, welches auf allen Konden-
satoren und Reservoirs durch die angebrachten
Vakuummanometer kontrollierbar ist. — Daf
die Gefahren aber keine nennenswerteu sind,
beweigen die Tatszachen, dall in zweien der
Fabriken des Erfinders solche Blasen schon
einige Jahre hindurch in Titigkeit sind, ohme
dafl ein bemerkenswerter Unfall zu verzeichnen
wiire. — Iline dieser Blasen war sogar neun
Monate hindurch im Betriebe, ohne dafi auch
nur eine Unterbrechung von einem Tage
notwendig wurde.

Nach der Beschreibung und nach der
Skizze, welche zum Zwecke griferer Uber-
sichtlichkeit etwas auseinandergezogen ist,
kinnte es erscheinen, daf die Anlage einen
groffen Raum beansprucht; man wird jedoch
sehr bald einsehen, dall der Raum im Ver-
haltnis zu dem Teer, der darin in kiirzester
Zeit verarbeitet werden kann, ein sehr kleiner
ist. — Die eine Blase, auf einem der Werke
des Erfinders, von der vorhin schon die Rede
war, ist imstande, bis 150000 1 Teer in
einem Tage zu destillieren.

Ein Nachteil, vielleicht der einzige, der
«Lennards Still* ist der, daB sie bel einem
Betriebe, der unter fiinf Mill. Liter im Jahre
heruntergelt, sich nicht mehr rentabel kon-
struieren ldft.

Neben ihren technischen und vielen an-
deren Vorteilen bietet Lennards kontinuier-
" liche Blase auch vom sanitiren Standpunkt
das vollkommenste, so dal heutzutage Teer-
destillationen nicht mehr ein Argernis ihrer
Umgebung zu bilden brauchen.
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zur Kenntnis der QGefrierverhiltnisse
des Nitroglycerins und der nitro-
glycerinhaltigen Sprengstoffe

mit besonderer Riicksicht auf die Mittel zur Ir-
niedrigung der Gefriertemperatur derselben.

Von Ing. Sicten Navexuorr,
(Eingeg. d. 11.'11. 1904.)

I. Geschichtliches.

Finer der griften Ubelstinde hei der
Anwendung des Nitroglycering und der
nitroglycerinhaltigen Sprengstoffe von dem
Zeitpunkte ihrer ersten Verwendung an
ist zweifelsohne ihre Eigenschaft schon bei
verhidltnismifig hoher Temperatar zu ge-
frieren. An und fiir sich bringt die An-
wendung eines gefrorenen Nitroglycerinspreng-
stoffs eine bedeutende Herabsetzung der
Sprengwirkung mit sich, der grifte Ubel-
stand jedoch liegt in der grofien Gefahr, die
immer hierniit verbunden ist. In diesem
Punkte gehen die wissenschaftlichen Unter-
suchungen und die praktisch gewonnenen
Resultate scharf auseinander; Laboratoriums-
versuche von hervorragenden Sprengstoff-
technikern, wie Mowbray, v. He, Cron-
quist, Majendy und Dupré und zuletzt
von Will stimmen alle darin itberein, daf}
das  gefrorene Nitroglycerin eine gréBere -
Stofarbeit vertriigt als das ungefrorvene; das
erstere wire somit der weniger gefithrliche
Stoff.  Die Minner der Praxis hingegen
halten ohne weiteres das gefrorene Nitro-
glycerin flir gefahrlicher, Im allgemeinen
wird jetzt als das gefihrlichste eine Mischung
aus gefrorenem und nicht gefrovenem Nitro-
glycerin angesehen. Diese Frage erhilt eine
eigentiimliche Beleuchtung durch die eng-
lische Statistik filr das Jahr 1901 iiber die
Ungliicksfille bei der Verwendung von nitro-
glycerinhaltigen Sprengstoffen; diese Statistik
zeigt, dafl 37°%, aller Ungliicksfille beim Be-
setzen, Anbohren nicht explodierter Ladungen
und gewaltsamer Berithrung von Spreng-
stoffresten im Gerbll wihrend der kalten
Jahreszeit entstanden sind (Januar, Februar,
Mirz, April, November, Dezember?).

Fine grofe Anzahl der Ungliicksfille,

die dem gefrorenen Nitroglycerin zuge-
gchrieben werden, entstehen jedoch beim

Auftauen des gefrorenen Sprengstoffs und. be-
ruhen 6fters auf der unglaublichen Nach-
lassigkeit der Arbeiter bei dieser Arbeit.
Auch beim Transport, Auspacken und dgl
I Denker: Unfallstatistik der Spreng-
arbeiten usw. Vortrag auf dem V. Internatio-
nalen Kongresse fiir angewandte Cheniie in Berlin
1903 (Sektion 3b).
-2*
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gefrorener Nitroglvcerinsprengstoffe sind viele
Ungliicksfille entstanden.

Seit Jahren sind die Sprengstofffabriken
bestrebt gewesen, nitroglycerinhaltige Spreng-
stoffe mit miglichst niedriger Gefriertempe-
ratur herzustellen; naturgemi ist das Inter-
esse filr diese Sache in Schweden am grofiten
gewesen, da ja bei uns der Bedarf an solchen
Sprengstoffen wegen der langen Kiilteperiode
grof sein muB, In der schwedischen Patent-
literatur findet man auch viele Berichte {iber
Versuche, kidltebestindige Nitroglycerinspreng-
stoffe herzustellen. Ein geschichtlicher Uber-
blick diezer Versuche ist in verschiedener
Hinsicht von Interesse?).

Der erste Versuch, um das Gefrieren des
Nitroglveering zu verhindern oder herab-
zusetzen, diirfte der von A. K. Rudberg im
Jahre 186G gemachte sein. In seiner Pateut-
beschreibung vom 30. April 1866 iiber ,Her-
stellungsweize von Nitroglycerin® =agt er:

. ... Da es sich bis jetzt gezeigt hat,
daff das kiinfliche Sprengdl schon bei - 6¢
gefriert, und diese ILigenschaft grofe Un-
gliicksfille hervorruft, besonders wenn die
Leitung von Sprengungsarbeiten Leuten an-
vertraut ist, die diese Eigenschaft des Spreng-
61z nicht kennen, =0 habe ich eine Methode
erfunden, um das Gefrieren des Nitroglycerins
sogar bel Temperaturen bedeutend unter )°
ginzlich zu verhindern. Zu diesem Zwecke
mische ich fertig gewaschenes Nitroglvecerin
mit. Benzol, Nitrobenzol oder einem anderen
passenden Stoffe, mit dem es sich mischen
lift. In dieser Weise pripariertes Nitro-
glveerin wird durch einen starken Schlag
ebenso leicht zum Explodieren gebracht und
entwickelt eine ebenso grofle Kraft wie der
nicht priiparierte Stoff, die IExplosionsgefahr
aber wihrend Transporte u. dgl. ist bedeu-
tend herabgesetzt worden*.

Schon wiihrend desselben Jahres, 1866,
lief sich A. Nobel eine Methode patentieren,
um das Gefrieren desz Nitroglycerins zu ver-
hindern. Diese Methode geht darauf hinaus,
durch Erwiirmung in irgend einer Weise,
sei es im Vakuumapparat oder dgl., das Nitro-
glycerin ginzlich zu trocknen. Nobel be-
hauptet, daf das so behandelte Nitroglycerin
nicht gefriert und also die mit dem Gefrieren
verbundenen Ubelstiinde nicht besitzt. In
derselben Patentsehrift erwiilint Nobel die
von ihm erfundene Methode, durch Hinzu-
setzen von H—-2010%, Methylalkohol die Emyp-
findlichkeit des Sprengols gegen Schlag
herabzusetzen, sowie den Gefrierpunkt zu er-

% Das Geschichtliche ist hauptsiichlich auns
dem Werke von Nordenstréom u. Cronquist:
LOm nitroglveerinhaltign springiimnen®  geholt.
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niedrigen, und dadurch den Transport weniger
gefiilhrlich zu machen. Aus dieser Alkohol-
16sung scheidet man das Nitroglveerin mit
Wasser aus.

Im Patente A. Nobels vom Jalire 1876
auf ,gelatiniertez Nitroglycerin® finden wir
den nichsten Versuch, die Gefriertemperatur
des Nitroglycering zn erniedrigen. Jor schligt
davin vor, durch Ilinzusetzen von ,Acetin,
Biacetin, Triacetin, Methvlacetat, :‘thy]{lCGth,
Essigsiiure, Aceton, Nitrobenzol, Dinitro-
benzol, Athvlnitrat* usw. das Losen der
Nitrozellulose zu erleichtern, die Tmpfind-
lichkeit des Nitroglveerins gegeu Schilag und
die Explosionsgeschwindigkeit desselben herah-
zusetzen, sowie aueh den Gefrierpunkt zu
erniedrigen. Als fiir den letztgenannten Zweck
am bestend passend nennt er .Methyl- und
Athylnitrat, Nitrobenzol, Acetin, Bi- und Tri-
acetin®.  Um wieviel jeder dieser Stotfe den
Gefrierpunkt des Nitroglvcerins herabzusetzen
vermag, gibt er dabel nicht an.

Im folgenden Jahre 1877 nahmen A.W.
Wahlenberg und K. J. Sundstrdm ein
Patent .auf die Mittel, um die Gefahr zu
vermindern und gewisse Ubelstinde beim
Hantieren und Verwenden von Nitroglyeerin
und nitroglveerinhaltigen Sprengstoffen ab-
zuhelfen.® Wir lesen in dieser Patentbeschrei-
bung weiter .Um das Gefrieren des
Nitroglveerins zu verhindern, mischen wir
dasselbe entweder bei der Zubereitung direkt
oder nachher mit 2—10 % Nitrotoluol von
der Sorte, die bei keinem bis jetzt erveichten
Kiiltegrad gefriert, d. h. mit Orthonitrotoluol;
dadurch sinkt der Gefrierpunkt des Nitro-
glveerins von -+ 6° oder - 8° bis unter
— 200 =

Unter Leitung von Cronquist wurde
ein Gefrierversuch mit einer in oben an-
gegebener Weise hergestellten Patrone aus
- Ammoniakkrut® %) ausgefillirt, wobei die-
selbe wihrend 17 Stunden in einer Kilte-
mischung, ohne zu gefrieren, aufbewahrt
wurde. .

Karl Amark lief 1878 einen Spreng-
stoff patentieren, bestehend aus Nitroglycerin
mit Nitrostiirke, Nitromannit, Amvlnitrat u. a.,
dessen grofiter Vorteil sei ,diejenige merk-
wiirdige Eigenschaft, die nicht hoch genug
geschiitzt werden kann, dafl der Sprengstoff
auch bei sehr niedrigen Temperaturen seine
Weichheit behiilt.*

Im vorhergehenden sind kurz diejenigen
schwedischen Erfindungen erwiithnt, die sich
auf das Herabsetzen des Gefrierpunktes des
Nitroglyveerins begzichen.

% Ammoniakkrut® o Ammoniakpulveri war
eine Mischung aus Nitroglveerin, Holzkohle und
Ammoniumnitrat.
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Von ausliindischen Erfindungen dessclben
Zweckes migen kurz genannt werden eine
von Lieberts in Berlin (D. R. P. 51022,
1889) ecrfundene Methode, durch Zusetzen
von ca. 3% Isoamylnitrat den Gefrierpunkt
des Nitroglveerins zu erniedrigen, sowie cine
Erfindung von Wohl (D. IR P. 53957, 1890)
nach welcher das zum Nitrieren zu ver-
wendende Glyeerin mit Methyl- oder Athyl-
alkohol und Sechwefelsiiure auf 130—140°
erhitzt wird. Beim Nitrieren der in dieser
Weise erhaltenen DPolvglvcerine () soll ein
sehr viskoses Nitroglycerin entstehen, das
auch bei starker Abkihlung nicht kristalli-
siert.

In diesem: Zusammenhange mige auch
die Behauptung O.Guttmanns genannt wer-
den?), er habe etwa gleichzeitig mit Nobel
1885 die Eigenschaft des Nitrobenzols, den
Gefrierpunkt des Nitroglycerins zu erniedrigen,
beobachtet. Bei fortgesetzten Versuchen habe
er gefunden, dafi auch andere Verbindungen
der Benzolserie dieselbe Eigenschaft besitzen.
Aus dem bis jetat Gesagten geht jedoch hervor,
daf sowohl Rudberg wie Nobel diese Be-
vbachtung bedeutend frither wie Guttmaun
gemacht haben (der erstgenannte 19 und der
letztere 9 Jahre vor G.)

Nach demselben Verfasser lielen von
Dahmen in Wien und Strauss-Collin in
London eine Methode patentieren, die darin
bestand, daB man 3%, oder mehr Nitrobenzol
zum Glycerin hinzutat und die Mischung ni-
trierte. Das in dieser Weise gewonnene Nitro-
glveerin wiirde, behaupten die Erfinder, sogar
bel --10° nicht gefrieren, was sich natiirlich
bald als unrichtig herausstellte.

Viele Versuche sind also gemacht wor-
den, um nitroglycerinhaltige Sprengstoffe mit
niedriger Gefriertemperatur herzustellen. Je-
doch gibt es noch keine vollstindig befrie-
digende Lisung dieses Problems. Zwar ver-
wenden viele Fabriken einen Zusatz von
Nitrobenzol, Nitrotoluol oder dgl, um ihre
Sprengstoffe  weniger kiilteempfindlich  zu
machen, aber, wie gesagt, es ist noch muicht
gelungen, ohne daf der Sprengstoff zu gleicher
Zeit seine Sprengwirkunig zu sehr eingebiift

hitte, die Gefriertemperatur desselben be-
triichtlich unter ¢ herabzusetzen. Es ist

Methode, nimlich diejenige von Rudberg
1866 immer noch am meisten verwendet wird,
wihrend dic spiter entstandenen , Verbesse-
rungen“ entweder gar keine oder eine ganz
unbedeutende praktische Verwendung gefunden
haben. Die Ursache hierfiir ist leicht zu {

eigentiimlich, dall gerade die iilteste bekannte [

4 0. Guttmann, Die Industrie der Explo-
sivstotfe, S, 442, i

finden; die Versuche sind planlos und ohne
wissenschaftliche Grundlage betrieben worden,
und dies ist auch ganz natiirlich, da man
erst mit Iilfe der modernen physikalischen
Chemie die Erscheinung bat verstehen kisnnen,
daB ein 1m Nitroglyvcerin gelister Stoff den
Gefrierpunkt desselben herabsetzt, und da die
meizsten Versuche vor dem Aufblihen der
physikalischen Chemie datieren. Hier wie in
vielen anderen Fillen kommt die wissenschaft-
liche Erklirung erst Jahrzehnte nach der
Entdeckung selbst.  Wiederholt wird in den
Reklamen fiir neue nicht nitroglyeerinhaltige
Sprengstoffe hervorgehoben, dafi diese gerade
durch ihre Unempfindlichkeit gegen IKiilte
den Nitroglyecerinsprengstotfen {iberlegen seien.
Wenn man nicht bald eine passende Methode
findet, um die nitroglvcerinhaltigen Spreng-
stoffe weniger kilteempfindlich zu machen,
ist es nicht ausgeschlossen, dal diese, trotz
ihrer vielen und groflen Vorteile zum Teil
von anderen minderwertigen Sprengstoffen
verdriingt werden konnten.

In der Hoffnung, die Erfindung cines
kiiltebestiindigen Sprengstoffs einigermalen

zu erleichtern, iibergibt der Verf. hierdurch
der Offentlichkeit die Resultate einer Unter-
suchung tiber die Gefrierverhiiltnisse des
Nitroglveerins und die Mittel, den Gefrier-
punkt desselben zu erniedrigen.

Das bel den 1m {folgenden beschriebenen
Versuchen verwendete ,reine- Nitroglycerin
ist in folgender Weise hergestellt worden.
Chemisch reines Glycerin (97—93 %) wurde
mit einer Mischung aus 1 T. konzentrierter
Salpetersiure (frei von N,0O, und Cl) und
2 T. chem. reiner konz. Schwefelsiiure nitriert,
wobei die Temperatur - 15¢ niemals (iber-
schritt uund gewdhnlich — 119 bis + 129 be-
trug. Nachdem in dieser Weise eine im
Verhiltnis zur Situremenge kleine Menge Gly-
cerin nitriert worden war, wurde die ganze
Mischung in kaltes Wasser ausgegossen,
worauf das Nitroglycerin abgeschieden und
mehrmals gewaschen wurde, zuerst mit kaltem,
dann mit  warmem (60°% Wasser. Das
Waschen mit Alkalien wurde ginzlich ver-
mieden. Um den Zeitpunkt des Aufhorens
des Waschprozesses bestimnien zu konnen,
wurde das Waschwasser zuerst mit Lackmus
und dann mit Methvlorange probiert; wenn
das warme Waschwasser nach halbstiindigem
Gebrauch auf Methylorange nicht mehr re-
agierte, wurde der Waschproze§ unterbrochen.
Das Nitroglycerin hatte nach dem Filtrieren
und Trocknen bei 50° eine schwach gelbe,
rheinweinihaliche I'arbe: sein Stickstoffgehalt,
im Nitrometer bestimmt, betrug 18,48°, N
(theoretisch 18,50 %, X).
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II. Verhalten beim Abkiihlen und
wirklicher Gefrierpunkt des Nitro-
glyvcerins.

Die in der Literatur befindlichen Angaben
iiber die Gefriertemperatur des Nitroglycerins
gehen sehr auseinander; gewdohnlich wird der
Gefrierpunkt zu -~ 8¢ und der Schmelzpunkt
zu —- 11" angegeben. Man findet aber auch
oft angegeben, dal das Nitroglveerin erst
bei -—10° bis -~ 209 gefriert. Bekanntlich
fallt fiir einen reinen Stoff der Gefrier- mit
dem Schmelzpunkt zusammen; daf man eine
Fliissigkeit unter ihren wirklichen Gefrier-
punkt abkiihlen kann, ohne dafl sie in den
festen Aggregatzustand iibergeht, beruht auf
der den meisten Flissigkeiten gemeinsamen
Figenschaft der ,Unterkiihlung®. Dall ge-
rade das Nitroglveerin diese Eigenschaft in
hohem Mabe Dbesitzt, ist auch schon liingst
bekannt. 8o erwilhnt z B. Guttmann?),
dall er reines Nitroglvcerin withrend mehrerer
Stunden einer Temperatur von — 259 aus-
gesetzt, ohne dafl es gefror, dafi aber die
ganze Masse plotzlich (,beinahe aungenblick-
lich®) gefror, wenn ein noch so kleines Nitro-
giveerinkristiillchen  hineingeworfen  wurde.
Um die Erklirung dieser merkwiirdigen Eigen-
schaft des Nitroglycerins zu finden, habe ich
die folgenden Experimente ausgefiihrt:

Ein Rolr, das ca. 25 g reines Nitro-
glveerin enthielt, wurde in eine Kiiltemischung
aus Kochsalz und Eis mit einer Temperatur
von ca. — 18° hineingefiilhrt und wurde
withrend drei Stunden, ohne zu gefrieren,
dieser Temperatur ausgesetzt. Diese Kilte-
mischung wurde dann gegen eine andere,
bestehend aus Rhodankalium und Eis, aus-
getauscht, deren Temperatur 249 betrug,
ohne daf das Nitroglycerin nach 21/, Stunden
gefroren war. IEs hatte aber eine sirupsdicke
Konsistenz angenommen. Die Probe stand
jetzt eine Nacht hindurch in einer Kilte-
mischung aus Kochsalz und Eis, und zwar
ohne zu gefrieren. Es wurde dann versucht,
das Nitroglveerin durch Abkiithlung mittels
fester Kohlenssiure zum Gefrieren zu bringen;
bei der in dieser Weise erreichten niedrigen
Temperatur (ca. — 10" bis — 50°) blieb das
Nitroglveerin sehr viskos, so daf es nur mit
grober Schwierigkeit durchgeriihrt werden
konnte.

Da das Nitroglyeerin jedoch nach 3/ stiin-
diger Abkiibhlung in dieser Weise nicht zum
Gefrieren gebracht werden konnte, machte ich
schlieflich einen Versuch mit einer Kiilte-
wmischung aus fester Kohlensiiure und Ather,
deren Temperatur aller Wahrscheinlichkeit

% Guttmann: Die Industric der Explosiv-
stoffe, S, 438.
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nach auf — 80° herabsank. Das Nitroglycerin
nahm dabei einen amorphen, glasartigen Znu-
stand an, der noch nach !/, Stunden nicht
in den kristallinischen {iberging. Dal dasin
dieser Weise - erhaltene, feste Nitroglycerin
nicht im landliufigen Sinne als gefroren be-
zeichnet werden konnte, ging weiter daraus
hervor, daBl es beim Eintauchen des Rohres
in Wasser von 0" wieder anfing, fliissig
zu werden. Hierbel geschah das Kigentiim-
liche, daBi das Nitroglycerin, nachdem es nach
einiger Erwirmung in dieser Weise leicht-
fliissig geworden war, schuell zu kristallisieren
anfing.  Walrscheinlich liegt die Erkliarung
darin, daf sich wiihrend der langen Abkithlung
mikroskopische Kristdllchen gebildet hatten,
welche sich jedoch infolge des groflen Wider-
standes, der bei dieser niedrigen Temperatur
sehr  viskosen I'liissigkeit gegeniiber der
Kristallisationskraft nicht weiter entwickeln
konnten. Sobald die Fliissigkeit durch Er-
wirmung wieder leichtfliissig, und der Kristalli-
sationswiderstand vermindert worden war,
konnte die Kristallisation wieder fortschreiten.

Ein spiterer Versuch hat diese Annahme
bestiitigt. Ein Rohr mit Nitroglycerin wurde
wie bei dem vorerwihuten Versuch mit fester
Kohlensiture und Ather abgekiihlt, bis das
Nitroglveerin einen glasartigen Zustand an-
genommen. Das Rohr wurde hiernach in
ein Becherglas, das Spiritus von — 3° Tem-
peratur enthielt, hineingesetzt, wobei das
Nitroglycerin wieder in den fiissigen Zustand
iiberging. Ein Imptkristall wurde jetzt hinein-
gefithrt; dabei fing das Nitroglycerin auf der
Oberfliche langsam an zu kristallisieren, die
Kuristallisation horte aber auf, wenn das Rohr
wieder in fester Kohlensiiure und Ather ab-
gekithlt wurde. Aus diesen Versuchen geht
also hervor, daB das Nitroglveerin — auBer
dem festen, kristallisierten Zustande — bei
starker Abkiihlung noch einen festen, amor-
phen, glasartigen Zustand annehmen kann.

Es ergibt sich weiter, dal die Viskositiit
des Nitroglveering bei niedriger Temperatur
der Kriztallisationskraft einen groBen Wider-
stand entgegensetzt.

Folgender Versuch zeigt, daB das Nitro-
glveerin unter gewissen Bedingungen selr
lange unterkiihlt erhalten werden kann; drei
geschlossene Rohrchen je ca. 5 g enthaltend,
Nr. 1 reines Nitroglvceerin, Nr. 2 technizch
wasserfreies und Nr. 3 technisch wasserhal-
tiges Nitroglvcerin, sind wiihrend 3 Monate
einer Temperatur, die zwizchen 0 und — 16¢
bis — 179 schwankte, ausgesetzt geweseln,
wobel keine der Proben gefror.

Zum volligen Verstindnis dieser Unter-
kithlungserscheinung gehort jedoch eine nithere
Kenntnis der Kristallizationsgeschwindigkeit



XVIII. Jahrgang.
Heft 1. 6. Januar 1905.

] Nauckhoff: Zur Kenntnis der Gefrierverhéltnisse des Nitroglycerins.

15

des Nitroglycerins. FEine Bestimmung der-
selben diirfte somit von grofem Interesse
sein besonders deswegen, weil meines Wissens
das Nitroglvcerin in dieser Hinsicht bisher
nicht untersucht worden ist. Nach Tam-
mann, der umfassende Untersuchungen iiber
die XKristallisation ausgefithrt hat, unterschei-
det man hierbei die lincare Kri-
stallisationsgeschwindigkeit — und
das spontane Kristallisationsver-
mogen ).

Fiir die Unterkiihlungsfihig-
keit einer Flissigkeit ist ,der
Hauptfaktor das spontane XKri-
stallisationsvermdgen, welches
durch die Zahl der spontan ent-
stehenden Kristallisationszentren
in der Gewichtseinheit der unter-
kiihlten Fliissigkeit pro Zeitein-
Leit bel gegehener Temperatur
gemessen wird. Der zweite Fak-
tor ist die lineare Kristallisations-

kleiner die Zahl der pro Zeiteinheit gebildeten
Zentren (spontanes Kristallisationsvermdgen)
ist, je linger dauert es, ehe die Fliissigkeit
zu kristallisieren anfiingt. In gleicher Weise
erkliirt es sich, dal einc kleine Menge einer
Fliissigkeit der Unterkiihlung besser wider-
stcht wie eine grofere Menge; dies geht
auch, was das Nitroglycerin betrifft, aus dem
erwihnten Versuche hervor, withrend, wie he-
kannt, Nitroglveerin in gréfleren Mengen
sehr leicht gefriert. Auch die eigentiimlichen
Verhiiltnisse  des Glycerins bei  Abkiithlung

K. G. max,

Unterktihlung.

Zahl der Kerne pro Zeiteinheit.

Unterkihlung.

Fig. 2.
finden hierbei ihre Erklirung. Aus Tam-
manns Bestimmungen des spontanen Kri-
stallisationsvermgens  verschiedener Stoffe
geht hervor, dafl bei zunehmender Unter-
kiihlung die Zahl der pro Zeiteinheit ent-
standenen Kerne grofler wird, um bei einer
gewissen fiir jede Tlissigkeit bestimmten
Temperatur ein Maximum zu erreichen und
dann wieder abzunehmen. Graphisch wird
dies durch beistehende Kurve veranschaulicht.
Tammann schlof hieraus, bei schneller Ab-
kithlung einer Fliissigkeit miisse man die
Kristallisation verhindern kénnen, wenn man
schnell das Temperaturintervall durchschreitet,
bei welchem das spontane Kristallisations-
vermbgen am grobten ist, die Fliissigkeit
miisse also schlieBlich in einen amorphen

Fig: 1.

geschwindigkeit, d. h. die Strecke, um die sich
in der Zeiteinlieit die Grenze zwischen dem
Kristallisierten und der Fliissigkeit fortbe-
wegt. “

Bekanntlich fingt in einer unterkiihlten
Flissigkeit immer der feste Korper von einer
kleineren oder grofleren Anzahl Punkte aus
an zu kristallisieren, niemals aber in der
ganzen Flissigkeit zu gleicher Zeit. Je

8 Siehe Tammann, Kristallisieren und

Schmelzen, Leipzig 1903; Tammann, Z. f. phy-
sikal. Chen. 1898, 25, 442 ff.

Zustand iibergehen. Von 153 Untersu-
chungsstoffen nahmen nicht weniger als
H9 Stiick (d.h. 38%,) den glasartigen Zustand an.
Die vorher beschiriebenen Versuche zeigen, dall
gich auch das Nitroglycerin in gleicher Weise
verhilt. Aus diesen geht auch hervor, daf
das spontane Kristallisationsvermégen des ge-
nannten Stoffs sehr gering sein muf, wozu
zweifelsohne die verhiiltnismiflig grofe Vis-
kositdt des Nitroglycerins beitragt. Dieses
direkt zu bestimmen, ist mir leider noch nicht
gelungen.
Beistehende Kurve (Fig. 2) zeigt den Zu-
sammenhang zwischen der lineaven Kristalli-
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sationsgeschwindigkeit (K. G.) und der Unter-
kithlung {fir Stoffe mit grofler K. G.  Aus
dieser ersieht man, dafl die K. G. zu Anfang
der Unterkithlung nahezu proportional ist,
um dann wihrend einer lingeren oder kiir-
zeren Periode hiervon unabhidngig zu sein
(die konstante, maximale Kristallisationsge-
schwindigkeit, K. G. max.) und daun wieder
zu fallen. K. G. max. trifft fir die meisten
Stoffe bei einer Unterkithlung von ca. 20°
bis 3090 ein, wechselt aber fiir verschiedene
Stoffe sehr. Um das Nitroglycerin auch in
dieser Hinsicht kennen zu lernen, habe ich
einige angeniherten Bestimmungen seiner
K. G. bei verschiedenen Temperaturen ge-
macht. Die Versuche wurden mit Hilfe eines
in Zentimetern geteilten U-Rohres ausgefiihrt
(innerer Durchmesser 3,5 mm); das Rohr
wurde in einem Kiltebad abgekiihlt und die
Geschwindigkeit der Grenzfliiche bestimmt.
Die hierbei gewonnenen Resultate sind in der
Tabelle I dargestellt, worin auch die K. G.

| max. fiir einige anderen Stoffe mit aufge-
nommen sind. Im Vergleich mit diesen
Stoffen zeigt das Nitroglycerin eine sehr kleine
K. G., die ihren griften Wert bei ca — 59,
d. h. bei 17" Unterklihlung zu haben
scheint. Diese Figenschaft des Nitroglycerins
hat bei mehreren spiiter zu beschreibenden
Versuchen grofe Schwierigkeiten mit sich ge-
bracht.

Aus dem bereits Gesagten geht hervor, dafl
gerade wegen der Unterkithlungserscheinung
die Gefriertemperatur des Nitroglyeerins nicht
durch jene Temperatur bestimmt werden kann,
bei welcher die Kristallisation beginnt; man
mub hierfiir eine andere Methode benutzen.
Am besten fand ich es, statt des Gefrier-
punkts einfach dic Schmelztemperatur zu
bestimmen. Der hierbei verwendete Apparat
war in foigender Weise aufgebaut. Ein Glas-
r6hrchen a, unten zu einer dimnwandigen
Pipette mit 1 mm Spitze ausgeblasen, wurde
zum Teil mit unterkiihltemm Nitroglycerin ge-

Tabelle 1.

Versuchs-

Nuame des Stofls }‘ Gefrierpunkt tetperatur

Nitroglyveerin —+12,3° —~ 50

- S +0°

. ; - —4,9°

. .o - —17°
Glycerini97—98 %, ca. -+-10° ! oY
Phosphor. | — — |
Azobenzol o —-- — |
Guajakol . . . — ‘ — ?
Betol — —

fiillt, welches durch ein Impfkristdllchen zum
Gefrieren gebracht wurde. Das Réhrchen
wurde hiernach an einem empfindlichen
Thermometer b befestigt, und zwar mit der
Spitze dicht neben der Thermometerkugel.
Das Ganze wurde hiernach in einen Becher
¢ mit Wasser hineingesetzt, dessen Tempera-
tur sich etwas unterhalb der Schmelztempe-
ratur des Nitroglycerins befand, z. B. --109bis
-+119% Damit das Wasser nicht zu schnell
Wirme aus der umgebenden Luft aufnehmen
konnte, wurde das Becherglas durch einen
zweiten, etwas grofleren Becher d geschiitzt.
Bei dieser Anordnung steigt die Temperatur
des Wassers passend schnell, wenn man bei
gewdhnlicher Zimmertemperatur arbeitet. Das
Wasser wurde mit Hilfe des Riihrers e in
stindiger Bewegung gehalten und jene Tem-
peratur beobachtet, bei welcher das erste
Tropflein Nitroglycerin sich an der Spitze
der Pipette zeigte. Um das geschmolzene
Nitroglycerin gleich bei der Entstehung heraus-
zudriicken, und um das gefrorene Nitroglvecerin

Cuterkithlung

Kristallisa-
tionsgeschwin-
digkeit
in mm pro Min.

Bemerkungen

7,3° 0,145 * Beobachtet vom Verfasser
12,3¢ 0,183 i .
17,2° 0,267 .
29,39 ‘ 0,125
10° ‘ 0,0108 .
— 60 000 K.G.max.nach Genez
— ‘ 570 v w o« o« Tammann
— ; t . e .
— ‘ 3

in enger Berithrung mit den Wandungen des
Gefifles zu halten, wurde das Réhrchen mit
Wasser gefiillt. In dieser Weise ist die
Schmelztemperatur des chemisch reinen Nitro-
glyveering zu 412 bis +12,4Y und die-
jenige des technischen Nitroglycerins bei
mehreren Proben regelméflig zu +4- 10,4° bis
-+ 10,5° bestimmt worden.

Die Gefriertemperatur kann jedoch in der
| Weise direkt bestimmt werden, dafl man die
hochste Temperatur beobachtet, die ein in
gefrorenes Nitroglycerin hineingesetztes Ther-
mometer zeigt. Das Nitroglycerin befindet
sich in einem mit Thermometer und Rithrer
versehenen Rohre’) und wird durch Ein-
tauchen des Rohres in Eiswasser unterkiihlt;
beim Einflihren eines Impfkristillchens fingt
¢ das Nitroglycerin zu gefrieren an.

} Das Rohr wird jetzt in ein griofleres Rohr
i eingesetzt, damit der so entstandene Luft-
\ mantel gegen zu schnelle Wirmeabgabe

"I Der Apparat zur Bestimmung desx Mole-
‘ kulargewichts ist hierfiilr sehr zweckmiiig.
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schiitzt; man setzt den Apparat jetzt in ein
Wasserbad, dessen Temperatur etwas niedriger
ist als die Gefriertemperatur des Nitroglyce-
rins. Wiihrend des Gefrierens mufl man die
Masse umriihren, damit nur fein verteiltes
Eis sich bildet. Die Temperatur steigt an-
fangs schnell und nachher langsamer, bis sie
schlieflich bei der wirklichen Gefriertempe-
ratur des Nitroglycering koustant bleibt.
Die Gefriertemperatur fiir reines Nitro-
glycerin ist auf diese Weise als Mittel aus
drel Versuchen zu -+123° und fiir techn.
Nitroglycerin zu - 10,5% bestimmt worden.

)
©

Fig. 3.

Bei den in folgendem beschriebenen Bestim-
mungen der molekularen Gefrierpunktsernie-
drigung des Nitroglycerins wurde als Mittel-
wert des Gefrierpunkts -+12,39 erhalten.

Diese Resultate sind ihteressant nicht blof
deswegen, weil der Gefrierpunkt viel hoher
liegt als bis jetzt angenommen, sondern auch
darum, weil sie einen betrdchtlichen Unter-
schied der Gefrierpunkte fiir techn. und reines
Nitroglycerin anzeigen. Hierauf werde ich
spiter noch zuriickkommen.

IIT. Die Theoric der Gefrierpunkts-
erniedrigung,

Nach dem Gesetz Raoults kann die Ge-
frierpunktserniedrigung, die m g eines Stoffs
mit dem Molekulargewicht M in 100 g des

Ch. 1905.

Losungsmittels aufgelost bei diesem hervor-
rufen, aus der Formel (1) berechnet werden:
m
A=L.

M L

Hierin bedeutet I2 eine fiir jedes Lisungs-
mittel charakteristische Koustante, welche an-
gibt, um wieviel der Gefrierpunkt desselben er-
niedrigt wird, wenn 1 Grammmolekiil eines Stoffs
in 100 g des Losungsmittels aufgelost wird,
vorausgesetzt, dall das angegebene Gesetz
auch fiir so konzentrierte Lsungen gilt, was
nicht der Fall ist. Streng genommen ist das
Gesetz nur fiir sehr verdiinnte Idsungen
giiltig.

Die Konstante E kann selbstverstindlich
durch direkte Messung der Geirierpunkts-
erniedrigung empirisch bestimmt, kann aber
auch nach van’t Hoff berechnet werden,
wenn man die latente Schmelzwiirme und die
Gefriertemperatur des Losungsmittels kennt.
Nach van’t Hoff ist nimlich:

ﬂ RT?
o100 WS

Hierin bedeutet R die Guskonstante (in
kal. = 1,99), T (= 273 4-t) dic absolute
Schmelztemperatur . des Lgsungsmittels und
W scine latente Schmelzwirme. Formel 2
kann also geschrieben werden:

0,019 91.(273 —t)? o (273 4-1)2
e L~ 0,02, 0 2
W ’ W

Bei den vorliegenden TUntersuchungen
werde ich diese Gesetze auf Nitroglycerin
anzuwenden versuchen; sollten sich dieselben
auch in dicsem Falle als giiltig erweisen,
kann man ja von vornherein den ILinflufl
geloster Stoffe auf den Gefrierpunkt des
Nitroglycerins berechnen.

(2)

E —

IV. Bestimmungen der molekularen
Gefrierpunktserniedrigung des
Nitroglycerins.

1. Nach van't Hoffs Formel.

Tm E aus der Formel van’t Hoffs be-
rechnen zu kénnen, mufl man sowohl den
Gefrierpunkt des Lisungsmittels wie auch
zeine latente Schwelzwiirme kennen.

Aus den vorerwdhnten Bestinmungen des
Ciefrierpunkts des Nitroglyvcerins erhielt man
als Mittelwert 4+ 12,39,

Meines Wissens ist die latente Schmelz-
wirme des Nitroglycerins bis jetzt nicht be-
stimmt worden; eine Bestimmung derselben

mufite deswegen der vorliegenden Unter-
suclung  vorangehen. Zu diesem Zwecke

nabe ich teils ein Wasserkalorimeter ein-
facher Konstruktion, wie es von Nernst be-
schrieben wird,®) teils ein  Quecksilber-

%) Nernst, Theoret. Chemie. 2. Aufl. 8. 549.

3
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kalorimeter angewendet. Die Messung wurde
unter Zuhilfenahme von Ostwald-Luther:
Handbuch fiir physikochemische Messungen,
2. Aufl, ausgefiihrt.

Bei der Bestimmung der Erstarrungs-
wirme des Nitroglycerins st6Bt man auf
grolle experimentelle Schwierigkeiten infolge
der geringen Kristallisationsgeschwindigkeit
des Nitroglycerins. Die Versuche nehmen
als Folge hiervon eine lange Zeit in An-
spruch, und man muf das Kalorimeter des-
wegen so konstruieren, daf es von der Tem-

Sl
44
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Fig. 4.

peratur der Umgebung méglichst unabhéngig

wird.

Das erwiihnte Wasserkalorimeter von
Nernst wurde nur zu annihernden Bestim-
mungen verwendet; unter Innehaltung ge-
wisser VorsichtsmaBregeln konnten aber auch
mit diesem ganz gute Resultate erhalten
werden. Die genauen Bestimmungen wurden,
wie gesagt, mit Hilfe -eines
kalorimeters ausgefiihrt, dessen Konstruktion
aus Fig. 4 hervorgeht. Das Kalorimeter-
gefil a aus diinnem Eisenblech war auflen
mit Stanniol bekleidet, um eine spiegelnde
Fliche darzubieten, und wurde von zwei
Schutzzylindern b und ¢ umgeben, die aus
verzinntem, spiegelndem Eisenblech hergestellt
waren. Der ganze Apparat stand in einem
Holzbottich d mit Schnee und Wasser ge-
filllt. In das Kalorimeter, das ca. 6,5 kg Hg
falite, waren ein diinnwandiges Glasrohr f,
das eine abgewogene Menge Nitroglycerin
enthielt, der Riihrer g und ein nach 17"

Quecksilber- |

eingeteiltes Thermometer h nach Beckmann
hineingesetzt. Bei den Versuchen hatte das
Quecksilber eine Temperatur von - 1° bis
-- 20 Nachdem das mit Nitroglycerin ge-
filllte Rohr in das Kalorimeter eingesetzt
wurde und die Temperatur des Quecksilbers
angenommen hatte, wurde das Thermometer
wihrend 10 bis 20 Minuten alle zwei Minuten
abgelesen. In das unterkiihlte Nitroglycerin
wurde ein Kiristiillchen cingeimpft, danach
mit einem Platindraht umgeriihrt, um das
Einfrieren zu beschleunigen. Um eine Menge

i von ca. 20 g Nitroglycerin ginzlich zum
i Gefrieren zu bringen, war eine halbe Stunde

i notwendig. Zur Bestimmung des Einflusses
der Umgebung wurden die Temperatur-

beobachtungen hinterher ca. 10— #0 Minuten
fortgesetzt. Aus diesen und den vorher ge-

. nannten Bestimmungen kennt man diejenige
! Wirmemenge, die das Kalorimeter bei einer

gewissen Temperatur aufnimmt oder abgibt.
Wird mit Hilfe hiervon eine graphische
Tabelle anfgestellt, so kdnnen daraus die an der
wirklichen Beobachtungsreihe anzubringenden
Korrektionen leicht bestimmt und daraus die
wirkliche Temperaturerh6hung berechnet wer-
den. Um aus diesen Beobachtungen Schliisse
ziehen zu konnen, muf jedoch die spezifische
Wiirme des Nitroglycerins in fester und
fliissiger Form bekannt sein; dieselbe mubBte

;. besonders bestimmmt werden. Zu diesem Zwecke
* wurde ein diinnwandiges Glasrohr von be-

kannter Wirmekapazitit mit flilssigen, resp.
festem Nitroglycerin gefiillt, auf 0° abgekiihlt

, und dann in das Kalorimeter hineingefiihrt,

dessen Temperaturca. + 109 betrug. Hiernach
wurde die Temperatursenkung des Queck-
silbers beobachtet.

Die Wirmekapazitit des Kalorimeter-
gefifes nebst Thermometer, Rithrer und Glas-
rohr hat mit Hilfe des Gewichtes und der
spezifischen Wirme der betreffenden Stoffe
berechnet werden kénnen. Bei Berechnung
der Wiirmekapazitit des Quecksilbers ist
(nach Naccari) seine spezifische Wirme
— 0,033 37 bei 0° und 0,033 31 bei 4100 an-
genommen worden. Die Konstanten des
Kalorimeters betrugen dementsprechend:

Quecksilber 6778 g, Wirmekapazitit bei 0°
= 226,18 bei 10" 225,78 kal.
Kalorimetergefi, Riihrer, Thermometer usw.
Wirmekapazitiit = 31,02 kal.

Die Bestimmungen im einzelnen zu be-
sprechen, halte ich fiir tiberfliissig und fiihre
nur die Endresultate an.

Aus je zwei Versuchen ist der Mittel-
wert der spezifischen Wiirme bei fliissigem
Nitroglycerin zu ¢, = 0,356 kal. und bei
festem Nitroglycerin zu ¢, = 0,315 kal. be-
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stimmt worden. KEine Bestimmung der Er-
starrungswirme des Nitroglycerins ergab bei
einer mittleren Temperatur von 1% den Wert
W, = 22,56 kal. Die Erstarrungswiirme bei
der Gefriertemperatur --12,3° berechnet sich
aus der Formel Wiog — Wy 4- 11,3 (¢; —¢,)
S22056 4+ 11,3 (0,356—10,315)
\V]z)go = ‘_’3,“‘_) kal.

i

in Versuch bei 1,5" mittlerer Tempe-
ratur ergab
\\T“s“ e _).3,7{ kal.
hieraus wie vorhin
‘\le_gu = _)3,1 S kal.

Mittelwert W -=23,1  kal

Drei angenidherte Bestimmungen mit dem
Wasserkalorimeter ergaben als Mittelwert 24,8
kal.

Wie man sieht, sind die Resultate der
beiden Versuche ein wenig verschieden, was
von den erwithnten Schwierigkeiten herriihrt.

Es wire selir zu wiinschen, daff diese
Bestimmungen an einem wissenschaftlichen
Institute mit griferen Hilfsmitteln als die
mir zu Gebote stehenden wiederholt wiirden;
ich beabsichtige, sobald sich eine Gelegenheit
dazu bietet, die latente Schuelzwirme (Fr-
starrungswiirme) des Nitroglycerins unter Zu-
hilfenahme des Bunsenschen Eiskalorimeters
vou neuem zu bestimmen. Dieses Kalori-
meter wire fiir diesen Zweck jedenfalls sehr
geeignet, weil es von der Temperatur der
Umgebung vollstindig upabhingig ist.

Mit Hilte des gefundenen Wertes von W
berechnet sich die molekulare Gefrierpunkts-
erniedrigung dex Nitroglyvcerins aus Formel
{2) zu:

E

273 4 12,32
= 0,02 (= ’)‘F 1773%) _

2. Direkte Bestimmungen der molekularen
Gefrierpunktserniedrigung.

Aufler dureh die soeben heschriebene
Methode habe ich versucht, diese Konstante
durch direkte Beobachtungen mit Hilfe eines
Beckmannschen Apparates zu bestimmen.
Wie bekannt, dient dieser Apparat zur Be-
stimmung des Molekulargewichts eines Korpers;
dies geschielit, indemi man die Erniedrigung
des Gefrierpunkts eines Lisungsmittels mifit,
die eine bestimmte Menge eines geldsten
Stoffs hervorruft. (Die kryoskopische Me-
thode.)

"~ Die Konstruktion und Verwendungsweise

des Apparates diirfte hinreichend hekannt |

sein. Ich beschrinke mich darauf, nur das

zu erwidhnen, was bet der Ausfithrung der |

vorliegenden Versuche inne zu halten war.
Auch bei der Anwendung solcher Losungs-

] Nauckhoff: Zur Kenntnis der Gefrierverhiltnisse des Nitroglycerins.

ist es bekanntlich mit Schwierigkeiten ver-
kniipft, sich von der Einwirkung des Kilte-
bades unabhingig zu machen. In noch
hoherem Grade gilt dies, wenn man Nitro-
glycerin als Liésungsmittel verwendet; teils
wegen der geringen Kristallisationsgeschwindig-
keit des Nitroglycerins und teils wegen der
verhiiltnismifig geringen Erstarrungswirme
des Nitroglycerins wird die bei der Erstarrung
pro Zeiteinheit abgegebene Wirmemenge sehr
klein. Hierdurch wird ein Teil dieser Wérme

~vom Kiiltebade aufgenommen, als Folge hier-

von geht die Temperatursteigerung des Nitro-
glycering nur langsam vor sich, und die
wirkliche Gefriertemperatur wird nicht er-
reicht. Um so weit als méglich diese Fehler-
quelle zu vermeiden, mufl die Temperatur
des Kiltebades nicht viel niedriger sein, als
die Gefriertemperatur des Nitroglycerins, bzw.
diejenige der Nitroglycerinlosung. Die Kui-
stallisation kann zwar in der Weise be-
schleunigt werden, daf man durch eine vor-
hergehende starke Unterkiihlung und Um-
rithrung einen groflen Teil des Nitroglycerins
zum Gefrieren bringt, wobei die Zahl der
Kristallisationszentren sich vermehrt. Diese
Methode ist bei der Bestimmung des Gefrier-
punkts des reinen Nitroglycerins zweckmiBig,
gibt aber wegen der damit verbundenen
grofien Konzentrationsinderungen und hieraus
sich ergebende Senkung des Gefrierpunkts
sehr unzuverléissige Werte, wenn man den
Gefrierpunkt einer Nitroglycerinlssung be-
stimnien will. Hierbei mufl vor allen Dingen
nur wenig Nitroglycerin gefrieren.

Bei einigen Bestimmungen der Gefrier-
punkiserniedrigung unter Zusatz von Nitro-
benzol wurde folgendermafen verfahren: Die
Temperatur des Kiltebades wurde anfangs
etwas unterhalb der Gefriertemperatur der
Lésung gehalten und wurde dann langsam
zum Steigen gebracht; bei verschiedenen Ver-
suchen wurde teils viel, teils wenig Nitro-
glycerin zum Gefrieren gebracht. Die Ein-
wirkung dieser verschiedenen Faktoren geht

| ans der graphischen Tabelle (Fig. 5) deutlich

hervor, wo die Resultate dieser Untersuchung
zusammengestellt sind.  Die Temperaturen
des Kiltebades sind auf der Abszissenachse
aufgetragen, wihrend die Ordinaten die am
Differentialthermometer abgelesenen Gefrier-
punkte angeben. Die ausgezogene ILinie

I A — A zeigt die Relation zwischen der An-

[
S
|

gabe des Diiferentialthermometers und denen
eines absoluten Thermometers, gibt aber auch
an, ob die Temperatur des Kiiltebades
niedriger oder hoher als diejenige der Liésung

gewesen ist, d. h. ob Gefrieren oder Schmel-
zen stattgefunden hat. Die links von der

mittel, wie z. B. Fssigsiiure, Benzol und dergl. ! Linie A — A angegebenen Beobachtungen

a*
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sind also beim Gefrieren, diejenigen rechts
von der Linie beim Schmelzen gemacht.
Die Kurven 1 und 2 gelten fiir reines
Nitroglycerin; im ersteren Falle war wenig,
im * letzteren 17alle viel Nitroglycerin zum
Ausfrieren gebracht worden. Die Resultate
der belden Versuche stimmen, wie man sieht,
gut iberein; im letzten Falle ist jedoch die
Temperatur des Kiltecbades von geringerem
Einfluf gewesen als im ersteren, weil im
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und 7). Zu gleicher Zeit sieht man aber
auch, welche bedeutenden Gefrierpunkts-
erniedrigungen die durch das Ausfrieren ent-
standenen Konzentrationsiinderungen hervor-
gebracht haben. Wenn mdglich noch deut-
licher gehen die hier erwihnten Verhiltnisse
aus den Versuchen 8 und 9 lervor, bel
welchen der Nitrobenzolzusatz 1,331 g auf
100 g Nitroglycerin betrug. Schon bel diesen
Versuchen zeigt sich, dufi ein sicherer Wert

von I& nach die-

&30 ; ( ; ser Methode nicht

‘ : zu erhalten ist:

300 T T T e e die in Tabelle

IT aufgenomme-

250 — B nen Bestimmun-

gen wurden des-

L B St Lalbnur gemacht,

{ i o um die Richtig-

e e B e keit der Theoric

‘ § ? ‘ zu beweisen, nicht

£ e N S — B aber uni einen zu-

: ! ; ‘ ‘ verliissigen Wert

850 e T von E herauszu-

| | : i | f’ bekommen. Ich

g 40 I | ‘T 3 b N D habe dabei im

i : e ! | 0637¢ nitrobenzoauf .

| G- 7 e e ,110% ntroglycern|  allgemeinen  sol-

%30 '*% T TR T e ~$_1‘ — | cheStoffeverwen-
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.20 — s Syt L= 77 71 schon als Mittel
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1 | | *‘ [ schlagen hat, zum

o \ isme mtrovenoaur | Deispicl Benzot.
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‘ ’ trotoluol, Nitro-

tro | P 7T naphtalinMethy!-

RN alkohol, Athylni-

60 | | ;' 'ﬁjgé—i_— trat usw.  Bei

| ‘ | \ | diesen Versuchen

e s 120 120 724 726 szs Wurde zuerst die

zweiten Falle die Kristallisation schneller ge-
schah. Die Kurven 3, 4, 5, 6 und 7 geben
fiinf Beobachtungsreihen wieder, die bei dem-
selben Zusatz von Nitrobenzol, 0,637 g pro
100 g Nitroglycerin, gemacht worden sind.
Bei den Versuchen 3, 4 und 6 wurde wenig,
bei 5 etwas mehr und schlieflich bei Ver-
such 7 noch mehr Nitroglycerin zum Ge-
frieren gebracht. Der bedeutende EinfluBl
der Temperatur des Kiiltebades bei den drei
erstgenannten Versuchen geht aus den Kurven
deutlich hervor; ebenso sieht man, dal diese
Einwirkung nicht melr so groff gewesen ist,
wenn mehr Nitroglycerin ausfror (Versuche 5

Nitroglycerinls-

sung durch Ein-
tauchen des Gefrierrohres in Kiswasser stark
unterkiihlt, dann ein Impfkristillchen einge-
fiithrt, wonach unter Umriihren fein verteilte Ni-
troglycerinkristillchen ausfroren. Wenn sich
eine gewlsse kleine Menge Iiis gebildet hatte,
die bei jedem Versuche immer maglichst
gleich gehalten wurde, wurde das Gefrierrchr
aus dem Eiswasser herausgeholt und, von
einem als Luftmantel dienenden stirkeren
Rohre umgeben, in ein Kiltebad hinein-

gesetzt, dessen Temperatur etwa um 0,5°
niedriger war als die in jedem Falle

durch vorhergehende Versuche annihernd be-
stimmte Gefriertemperatur. Tabelle IT ent-
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hilt die bei diesen Versuchen gefundenen
Gefrierpunktzerniedrigungen (1) und die |
daraus berechneten Werte von 1. Zum Ver-
gleich sind auch unter Annabme von E
= 70,5 die zugehirigen Werte der Gefrier-
punktserniedrigung berechnet worden.

Tabelle 11 zeigt, daf die beobachteten
Gefrierpunktserniedrigungen im allgemeinen

kleiner waren als die berechneten, wenn
E =705 angenommen wurde. Xs jst dies
sehr auffallend, denn wegen der Ein-

wirkung des Kiiltebades sollte man eher zu

grofe als zu kleine Gefrierpunktsernied-
rigungen beobachten.  Der Grund hierzu
wird darin zu suchen sein, dafl die mit

Hilfe des Quecksilberkalorimeters gemessene
Erstarrungswiirme (28,1 kal) zu niedrig
und also die daraus berechnete Konstante
E==70,5 zu grof) ausgefullen ist. Mit dem
Wasserkalorimeter wurde di¢ Erstarrungs-
wirme zu 248 kal. bestimmt, woraus
E=65,6 Dberechnet wurde; dieser Wert
stimmt in  den meisten Fillen mit diesen
Bestimmungen {iberein. In Anbetracht der
schon erwihnten experimentellen Schwierig-
keiten muB man jedoch die Ubereinstimmung
fiir geniigend erachten. Beim Methylalkohol

] Nauckhoff: Zur Kenntnis der Gefrierverhiltnisse des Nitroglycerins.

21

findet man aber so erhebliche Differenzen,
dafl sie nicht auf Bestimmungsfehler zuriick-
gefiihrt werden kénnen. Diese Abweichungen
von der Theorie sind um so interessanter, weil
man frither {ihnliches Verhalten bei Losungen
des  Methylalkohols in Benzol und Nitro-
benzol beobachtet hat (ebenso bei anderen
Alkoholen, Siiuren, Phenolen usw.); es beruht
dies auf der Bildung von komplexen Mole-
killen. Aus den gefundenen Werten von
< berechnet sich unter Annahme von E
70,5 das Molekulargewicht fiir Methyl-
alkohol in Nitroglycerinlosung bei den unten-
stehenden Konzentrationsgraden zu:

M- 10,2 fir 0,462 g Methylalkohol auf
100 g Nitroglycerin.

M--142,8 fiir 0,815 g Methylalkohol aut
100 ¢ Nitroglveerin.

M=-19,5 fiir 1,160 g Methylalkohol auf

100 g Nitroglyvcerin.

Durch diese Untersuchung wird also, wie
es nicht anders zu erwarten war, bestitigt,
dalB jeder im Nitroglycerin geloster Stoff eine
Senkung des Gefrierpunkts des Nitroglycerins
hervorruit, die der Konzentration direkt und
dem Molekulargewicht des Stoffs umgekehrt

Tabelle I
Tz
. Menge in | ©Og )
Gelibster Stoff Formel ‘ Mgoel\?v]?(l:]l];zr- : 100gfb; i\l'lllttro : f‘o;é 5@1(3;’1;11&; ' Ditf.

glycerin 3

sz

EE
1 N A4— 1,
Benzol CLH, 78 0,454 0,43 73,8 041 002
» “ 78 0,933 0,90 75,2 0,54 -+ 0,06
Nitrobenzol CILNO, 123, 0,637 0,30 57,9 0,37 — 0,07
. - 123 1,334 0,73 67,3 0,76 — 0,03
Dinitrobenzol CoHNO, 0, 168 | 0,644 0,23 60,0 0,27 -- 0,04
- . 168 | 0,953 0,36 63,3 0,40 - 0,04
. - 168 ' 1,b08 (1,59 66,4 0,63 — (0,04
Trinitrobenzol CHLINO,), 213 1,121 0,36 (3,4 0,37 0,01
- - 213 1,935 0,36 61,1 0,64 — 0,08
p-Nitrotoluol CH INO,CH, 137 0,48% 0.23 64,5 0,25 — (0,02
. i - C13T 1,481 0,71 53,7 0,76 — 0,0
o-Nitrotoluol ‘ . 137 0,672 0,31 63,2 0,34 — 0,03
R - 137 1,338 0,69 70,6 0,69 0,00
Dinitrotoluol C,H,(NO,)201, 182 1.057 0,37 63,7 041 —004
. ) C182 1,529 052 62,0 059  — 0,07
Naphtalin oy 128 1,503 0,75 63,9 0,32 — 0,07
Nitronaphtalin C,H,(NO,) 173 1,162 0,39 58,1 0,48 — 0,09
. ‘ » 173 1,653 0,59 61,8 0,67 - 0,08
Dinitronaphtalin ' C, H(NO,), 218 0,707 0,23 69,9 0,24 — 0,01
Athylacetat ' C,H,0-COCH, 88 0,438 0,36 72,3 0,35 + 0,01
s ‘ - ot 0,666 0,53 70,0 0,53 -+ 0,00
Athylnitrat C,H,0NO0, 91 0,479 0,39 741 0,57 + 0,02
) ) 91 1,096 0,91 76,0 0,84 + 0,07
Methylalkohol CH,OH 32 0,462 0,81 56,1 1,02 — 0,21
R . 32 0,815 1,34 52,6 1,80 — 0,46
. ‘ 32 1,160 1,64 15,2 2,55 — 091

Die Werte der Gefrierpunktsernicdrigungen sind

das Mittel aus mindestens drei Bestimmungen.
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proportional ist, vorausgesetzt, daB der ge-
loste Stoff sich weder dissociiert, noch kom-
plexe Molekiile bildet.

Bezeichnet .| die Gefrierpunktsernied-
rigung, m den Konzentrationsgrad (in g auf
100 g Nitroglycerin) und M das Molekular-
gewicht des geldsten Stoffs, so ist nach (1):

m
H=70,5.%..

il

Das Vermogen eines Stoffs, den Gefrier-
punkt des Nitroglycerins zu erniedrigen, ist
also selbstverstindlich nicht von dem Schmelz-
oder Gefrierpunkt, der chemischen Zusammen-
setzung, seinem Charakter als ortho-, meta-
oder para-Form usw. des betreffenden Stoffs,
sondern lediglich von seinem Molekulargewicht
abhingig.

Der Schiittrstofen Cermak-Spirek,
seine Entstehung und Verbreitung.

Von ViNzENz SPinex,

technischem Direktor der Quecksilberbergwerke
Siele & Cornacchino-Italien.

(Eingeg. d. 24./10, 1904

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie
ist dieser Schiittrdstofen zweimal, und zwar:

1. von Direktor Alois Weiskopf 1901,
Heft 18—19;

2. von Prof. Dr. August Harpf 1904,
Heft 38 erwihnt worden.

Da sich in diesen beiden Abhandlungen
und namentlich in der letzteren viele, auf
mangelhaften Informationen beruhende Be-
hauptungen und Schluffolgerungen befinden,
welche den wirklichen Tatsachen gar nicht
entsprechen, will ich mit dieser kurzen
Darstellung die Geschichte der Entstehung
und Verbreitung dieses heute allgemein be-
kannten Schiittofens der Offentlichkeit iiber-
geben.

Die Schiittrostofen kann man in folgende
vier Gruppen einteilen:

I. Gerstenhofer mit dreieckigen, pris-
matischen Tonstiben in einem vertikalen
Schachte.

II. Livermoor mit viereckigen
stiben in einem geneigten Schachte.

III. Hasenclever-Helbig mit Platten
in schiefer Ordnung in vertikalem oder
geneigtem Schachte.

1V. Cermdk-Spirek mit dem Cermdk-
schen Schiitttrichter in alternativen
Reihen in vertikalem Schachte.

Den prinzipiellen Unterschied des letat-
genannten Ofens von den andercu drei Sy-
stemen und namentlich von dem Hasen-
clever-Helbig findet man durch den
Vergleich der auf Seite 395 des Hand-
buches der Metallhiittenkunde wvon Prof.

Ton-

Dr. Schnabel (II. Teil, 2. Aufl. 1904) abge-
bildeten Grundfigur, wmit den erwihnten
in demselben Buche enthaltenen Schiitt-
réstofensystemen. Man sieht dann, daf
durch die Anordnung des Schiitttrichters:
1. das automatische Rutschen der Erze
auf den zwel geneigten gegéniiberlicgenden
Trichterseiten und die dadurch bewirkte Bil-
dungimmer neuer Oberflichen, welche von
der oxydierenden Flamme beriihrt werden,
2. die vollstindige Mischung der Erze
durch den Zusammenstof der zwei rutschen-
den Partien und das darauffolgende gemein-
schaftliche Iallen in dem Halse oder
Schachte des Trichters, und 3. die Ver-
teilung in zwei Strome auf der Kante der
folgenden Trichterreihe, in der vollkommen-
sten Weise erzielt wird.

Diese Punkte bilden die griften,
nur diesem Ofensysteme eigenartigen
Vorteile.

In der Schiitttrichterform hat man
einen so greifbaren Unterschied gegen die
drei friiher genannten Systeme, dal er un-
moglich einem praktischen Metallurgen ent-
gehen kann, sondern ernstlich anerkannt und
gewiirdigt wird.

Der Hiittner-Scott Schiittréstofen
ist ein echter Hasenclever-Helbig in
einemt oder mehreren Schiichten mit einer
eigenartigen Hiittner-Scott-Feuerung und
Flammenleitung seit dem Jahre 1875
kombiniert. Der Ofen Hiittuer-Scott re-
prisentiert somit kein selbstindiges Sy-
stem, sondern nur eine Ofenkombination.
Cermdk, der schon im Jahre 1878 (nach
seiner glanzvollen Laufbahn bei der Prazi-
bramer Hiitte} in Idria die Vorstudien und
Versuche tiber dic Schiittrostofeu begonnen
hatte, ist ohne jewecilige ,Kenntnis der
Konstruktion® des Hiittner-Scott zu
seinem Trichterschiittofen gelangt; er hat
die Zeichnungen im Jahre 1881 beendet;
Spirek, der Cermdk bel seinen Versuchen
assistiert hat, wurde mit der Ausfertigung der
Detailzeichnungen und Kostenanschlige be-
traut; er hat die Versuche mittels eines
kleinen Schiittréstofens in Gegenwart von
Exeli als Vertreter des Ministeriums im Jahre
1836 vom 2./3. bis 10./4. durchgefiihrt.

Nach der Versetzung Cermdks nach
Brixlegg (1836) ist Spirek der Bau des
ersten Schiittréstofens (die Hilfte des pro-
jektierten) samt den zngehdrigen Versuchen
tiber die Stuppverbrennung und Stupp-
filtrierung iibertragen wovden. Die Inbetrieb-
setzung des Ofens, sowie die Durchfithrung
| der angedeuteten Versuche hat die Zeit vom
‘ 1.'11. 1886 bis Ende Februar 1887 und
| viel Mithe und Arbeit erfordert. Aber dafiir



