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Uber die Nitration von Baumwolle.

Von Dr. C. Pizsr,
Militir-Chemiker bei der Pulverfabrik Hanau.
(Eingeg. d. 10./10. 1908.)

Die Frage, welche hochste Nitrierungsstufe bei
der Nitration von Cellulose zu erreichen ist, hat die
Fachleute aller Staaten beschiftigt. Der hochste
Stickstoffgehalt, welchen man bisher bei der Her-
stellung von chemisch bestindiger SchieBwolle er-
halten hat, liegt zwischen 13,7 und 13,89, N(Lunge,
diese Z. 14, 514 [1901]; Guttmann, Die In-
dustrie der Explosivstoffe 1895, 8. 372; Eder,
Berl. Berichte 13, 169; Hoitsem a, diese Z. 11,
173 [1898]; Vieille, Bl Soc. chim. 39, 527;
R.Rassowund W. v. Bongé, diese Z. 11, 732
[1908]).

Wenn man in Betracht zieht, dal diese héchst-
nitrierte SchieBwolle noch unnitrierte Cellulose und
atheralkohollosliche Bestandteile mit geringem
Stickstoffgehalt enthélt, so scheint die erreichbare
hochste Nitrierungsstufe einem Stickstoffgehalt von
14,179, N sehr nahe zu kommen. Einer derartigen
Nitrocellulose konnte man die Formel geben :

CioH;o(OH)4(ONO,)g = 14,179 N.

Unter Annahme dieser Formel oder der Formel
(CgHyOg)n fiir Cellulose ist aber ein weit hoherer
Stickstoffgehalt in der Schiefiwolle theoretisch még-
lich. Man hat nun zu erforschen gesucht, warum
ein hoherer Stickstoffgehalt nicht erreicht werden
kann.

Cross und Bevan und Jenks (Berl. Be-
richte 35, 2496 [1901]) sehen die Wirkung der
Schwefelsdure der Mischsiure beim Nitriervorgang
nicht nur in der Rolle als wasserentziehendes Mittel,
sondern sie sind der Anschauung, daB als erstes
Einwirkungsprodukt der Mischséure ein gemischter
Salpeter-Schwefelsiureester entsteht, der beim
Waschen unter Abspaltung der gebundenen Schwe-
felsiiurereste in reinen Salpetersdureester iibergeht.
Nach K. Kullgren (Chem.-Ztg. Repert. 1908,
S. 306) besteht die Wirkung der Schwefelsidure in
der Zersetzungder von K tisterund Kremann
{Z. anorg. Chem. 41, 1 [1904]), nachgewiesenen
Hydratationsstufen der Salpetersdure (HNO;+H,0
und HNOj; + 3H,0) und Riickbildung des reinen
Monohydrats (HNQOg), dem allein die stark nitrie-
rende Wirkung auf Cellulose zuzuschreiben ist.
Die Hinzufiiging von Schwefelséiure hat demnach
den Zweck, die Verdiinnung der Salpetersidure wih-
rend der Nitrierung moglichst zu verhindern. Da-
neben scheint sie die Nitrierung durch Bildung von
gemischten Salpetersiure-Schwefelsiureestern zu
erleichtern und den oxydativen EinfluB der Sal-
petersdure auf die Cellulose zu verringern (Berl
und Watson Smith jun., Berl. Berichte 41,
1837 [1908]). Phosphorssurecanhydrid (H. Mar -
tinson, Chem.-Ztg. 1907, 269) und Essigsiure-
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anhydrid in Verbindung mit Salpetersiure oder
Mischséure iiben dieselbe Wirkung aus.

Nach Hiusermann (Z. f. d. ges. SchieB-
u. Sprengstoffwesen 1908, 121) entstehen durch
Behandeln von Cellulose und Salpetersiure spez.
Gew. 1,1 bis 1,45 Additionsprodukte, welche beim
Waschen mit kaltem Wasser die aufgenommene
Séure abspalten. Das gewaschene Produkt betrach-
tet Knecht als Cellulosehydrat, welches durch
Austausch von Selpetersduremolekiilen gegen Was-
sermolekiile gebildet wird.

Wird dagegen Cellulose mit Salpetersiure be-
handelt, deren spez. Gew. 1,45 iibersteigt, so bildet
sich zunichst auch ein Additionsprodukt, welches
dann in Berlihrung mit tiberschiissiger Siure mehr
oder weniger rasch Wasser abspaltet und dadurch
in den Ester iibergeht. Berl und Klaye (Z. £
d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1907, 403)
nehmen an, daB beim NitrierprozeB die Schwefel-
siiure und auch die Salpetersiure dazu neigen, die
entstandenen Salpetersiureester zu verseifen, und
daf hierdurch die Veresterung der Cellulose nicht
bis zum Maximum (der hochsten Nitrierungsstufe)
sondern nur bis zu einem Stickstoffgehalt von etwa
13,5% N fiihrt.

Es fragt sich nun, ob die Nitrierbaumwolle
nicht schon bei der Vorbehandlung mit Natron-
lauge, Chlorkalk und verd. Sduren eine Hydratation
erfihrt, und diese nach dem NitrierprozeB bestehen
bleibt, oder ob, je nach dem Wassergehalt der Ni-
triersiure Salpetersiureester der Hydrocellulose
oder Oxycellulose gebildet werden. Es wiirde dann
dem Nitrierungsprozell ein Hydrolysierungsvorgang
vorausgehen,

Zur Entscheidung dieser Frage haben Berl
und Klaye (Z f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoff-
wesen 1907, 381) neben reiner Cellulose auch
Hydrocellulosen und Oxycellulosen einer Nitrie-
rung unter sonst genau gleichen Umstinden unter-
zogen und durch chemische und physikalische Me-
thoden Vergleiche zwischen den entstandenen Sal-
petersaureestern durchgefiihrt.

Sie kommen zu dem Schluf}, dal hochnitrierte
Cellulose {bei Zimmertemperatur dargestellt) mit
13,59, N als Salpetersidureester der reinen Cellulose
anzusprechen ist, ein Schlufl, der mit den Folge-
rungen von Lunge und Bebie iibereinstimmt
(diese Z. 14, 511 [19017).

Unentschieden bleibt die Frage, ob die Nitro-
cellulosen mit geringerem Stickstoffgehalt Salpeter-
siureester der Hydrocellulose sind. Es bleibt ferner
zu untersuchen, ob bei der Vorbehandlung der
Baumwolle mit Natronlauge eine Mercerisation
stattfindet.

Bei der Mercerisation der Baumwolle mit
starker Natronlauge findet eine Sprengung der cu-
ticula und Aufquellen des plattgedriickten Zell-
schlauches statt. Nach dem griindlichen Aus-
waschen mit Wasser ist festgestellt worden, daB
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eine Wasseraufnahme (Hydratation) der Cellulose
stattgefunden hat (C. Schwalbe, diese Z. 20,
2166 [1907]). Einige Forscher nehmen an, dafl die
Verinderung der Cellulose bei der Mercerisation
chemischer Natur ist (H. Wichelhaus und
W. Vieweg, Berl. Berichte 40, 441 [1907];
Cross und Bevan , Researches 1895—1900,
80). Schwalbe glaubt, daBl die vergréferte
Reaktionsfihigkeit der mercerisierten Baumwolle
auf gesteigerte Oberflichenwirkung zuriickzufithren
ist und als ein physikalischer Vorgang aufgefaft
werden kann.

Die durch Einwirkung von Alkalien erhaltene
Hydratcellulose zeigt nur geringes Redulktionsver-
mdgen. Aus F e hlin g scher Kupferlssung werden
nicht wesentlich gréBere Mengen Kupferoxydul aus-
geschieden als beim Kochen von Fehlingscher
Lésung mit reiner Cellulose.

Durch Einwirkung von Siuren auf Cellulose
entsteht Hydrocellulose, durch Oxydationsmittel
Oxycellulose (Vieweg, Chem.-Ztg., 1908, 329).

Hydrocellulose und Oxycellulose besitzen star-
kes Reduktionsvermogen., Uber die Zusammenset-

zung der verschiedenen Cellulosen weichen die An- |

sichten voneinander ab. Fir die hier in Frage kom-
menden Cellulosen kann man nachstehende For-
meln annehmen :

1. Hydratecellulose : CyH;;0y9.H2O, Merceri-
sierte Baumwolle (Sch w albe, Berl. Berichte 40,
4525 [19077).

2. Hydrocellulose : 6CgH,,05 + H,0,
(Schwalbe, Berl. Berichte 40, 4525 [1907]).

3. Oxycellulose: 4CgH;40; 4+ CeH,;40¢ (Nastu-
k o ff, Berl. Berichte 33, 2237 [1900]).

Die zum Nitrieren verwendete Baumwolle be-
‘steht fast ganz oder zum groflen Teil aus Spinnerei-
abfillen oder gerissenen Lumpen. Sie enthélt auBer
den natiirlichen Verunreinigungen der Baumwolle
Fett und Schmutz. Die Reinigung dieser Baum-
wolle erfolgt mit verd. Natronlauge ev. unter Druck.
Es wird die Konzentration der Natronlauge so ge-
wihlt, daB in erster Linie die Verunreinigungen von
Fett, Harz u. dgl. verseift werden und nur ein ge-
ringer UberschuB bleibt, damit die Baumwollfaser
nicht zu stark angegriffen wird. Dasselbe gilt von
der Behandlung beim Bleichen. Einige Fabriken
entfetten statt mit verd. Natronlauge mit verd.
Sodalésung. Nach den Versuchen von W. Vie-
w e g (Berl. Berichte 40, 3876 [1907]) und O. Mil-
ler (Berl. Berichte 40, 4903 [1907]) nimmt die
Cellulose bei so verd. Alkalilosungen, wie sic hier in
Frage kommen, nur unbedeutende Mengen von Al-
kali auf.

Es wére nun weiter zu untersuchen :

1. ob beim Bleichen der Baumwolle mit Chlor-
kalk Oxycellulose entsteht,

2. ob beim darauf folgenden Waschen mit ver-
diinnten Sauren (falls die Baumwolle durch Bleichen
keine Verinderung erfihrt) Hydrocellulose gebildet
wird.

Sowohl Oxycellulose als Hydrocellulose zeich-
nen sich durch starkes Reduktionsvermégen aus.

Die Menge Kupfer, welche 100 g absolut
trockene Cellulose aus Fehlingscher Losung
hefert, hat Schwalbe , Kupferzahl® genannt
(Berl. Berichte 40, 1347 [1907]). Die Bestimmung
der Kupferzahl wiirde Aufschlufl dariiber geben, ob

beim Bleichen der Baumwolle und darauf folgendem
Waschen mit verd. Siuren Oxycellulose bzw. Hydro-
cellulose entstanden ist. Ist der Bleichvorgang
normal verlaufen, so steigt die Kupferzahl nur un-
wesentlich (Berl. Berichte 40, 4523 [1907]).

Zur Bestimmung der Kupferzahl wird (nach
Schwalbe, Berl, Berichte 40, 1347 [1907}) in
3 g Baumwolle die Feuchtigkeit bei 100—105° im
Toluoltrockenschrank bestimmt. Dann werden
3 g lufttrockene Baumwolle, in kleine Stiicke zer-
schnitten, mit etwa 200 ccm Wasser angeriihrt und
mit Fehlingscher Losung eine Viertelstunde
unter Umriithren gekocht. Man erhitzt 50 cem
Fehlingscher Kupferlosung und 50 cem alka-
lische Seignettesalzlésung zum Sieden, gieBt die
Kupferlésung zur letzteren und gibt das Gemisch
zum Cellulosebrei. Die Kochzeit wird erst vom
Eintritt des lebhaften Siedens ab gerechnet. Wih-
rend des Erhitzens wird geriihrt. Der Kolben ist
mit RiickfluBkiihler und Rithrwerk versehen. Nach
Ablauf der Siedezeit wird durch einen Goochtiegel
mit Asbestfilter auf der Saugflasche filtriert und

- mit stedendem Wasser bis zum Verschwinden der

Kupferreaktion ausgewaschén. Das an der Baum-
wolle und dem Filter haftende Kupferoxydul wird
mit verd. Salpetersiure (6 ccm Salpetersiure 1,4
spez. Gew. zu 50 cem verdiinnt) unter Erwérmen
gelost, filtriert, mit heilem Wasser gewaschen und
das Filtrat auf 300 ccm mit Wasser verdiinnt. Die-
ses wird der Elektrolyse unterworfen. das aus-
gefillte Kupfer gewogen und auf 100 g trockene
Baumwolle berechnet.

Nachstehend (8. 2499) ist das Untersuchungs-
ergebnis von Baumwollen verschiedenen Ursprungs
und verschiedener Vorbereitung zusammengestellt:

Im allgemeinen ist im Handel vorkommende
Nitrierbaumwolle mit heifler verd. Natronlauge ent-
fettet, mit Chlorkalk gebleicht und erst mit verd.
Sauren, dann mit Wasser gewaschen. Nach dem
Entfetten und Bleichen muB natiirlich auch mit
Wasser gewaschen werden. Einige Firmen haben
besondere Verfahren, welche sich auf dic Bleieh-
fliissigkeit und Entfernung derselben beziehen.

Die laufenden Nummern 5, 6 und 7 haben be-
gonderes Interesse. Die Kupferzahl erhoht sich
oder ist geringer, je nachdem die Baumwolle mehr
oder minder stark gebleicht ist. Je stirker die
Baumwolle gebleicht wird, desto mchr wird die
Cellulose in Oxyeellulose iibergefiihrt.

Die zur Reinigung der Baumwolle erforderliche
Behandlung mit verd. heifler Natronlauge und mit
verd. Siuren scheint auf die Kupferzahl keinen
Einflul zu haben (lid. Nr. 5).

Da die mit Chlorkalk hergestellte Oxycellulose
sich in verd. Natronlauge leicht 13st (Berl. Berichte
33, 2237 [1900]) und bei lingeremn Erhitzen mit
59,iger Schwefelsiure in Zucker iibergefiihrt werden
kann (Berl. Bericthe 34, 720 [1901]), andererseits
der Stickstoffgehalt der Oxycellulosen niedriger ist
als derjenige der reinen Cellulose bei gleicher Be-
handlung mit gleicher Mischsiure (Z. f. d. ges.
Schie- und Sprengstoffwesen 1907, 381), so
scheint zu starkes Bleichen der Nitrierbaumwolle
fir die FErzielung eines hohen Stickstoffgehalts
nachteilig zu sein. Man kann annehmen, daB die
Baumwollen der laufenden Nummern 1, 4 und 8
stiirker gebleicht sind. Die Unterschiede im Blei-
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R o8 Tauchzeit g_
E g Bezeichnung der Probe Aussehen | Fott | Asche gg Chlor ﬁ(i);lcl}sil:ge ';-2‘3 Ax‘;:. :ﬁgls'
= ) N
32 % | % | % Sek. | ™
Nr. F . etwa [1,84 )
1 |Normal vorbereitete Baum- | weif 0,24 | 0,37 | 0,92 | Spuren 8 Mi 1.86 Linters
wolle n. R
Nr. C. 0.93
2 | Normal vorbereitete Baum- | weill 0,17| 0,35 | 0,57 | Spuren | 25 Sek. | Linters
wolle 0,97
Nr. M. .
3 { Normal vorbereitete Baum- | wei 0,22| 0,17 | 0,36 | Spuren 80 1,20 | gerissene
wolle 1,19 Lumpen
Nr. B. 2,49 )
4 | Normal vorbereitete Baum- | weif 0,18| 0,29 | 1,27 | Spuren 50 ’ Linters
wolle 2,48
Nr. F. 1. .
b | Baumwolle entfettet, nicht chmutzig 0,11| 0,43 | 0,46 | Spuren 45 1,10
gebleicht grau 1,09
Nr. F. 1. ) 1.68
6 | Baumwolle normal entfettet weif 0,15| 0,20 | 0,91 | Spuren 50 ’
und gebleicht 1,63
Nr. F. 1.
~ | Normal mit Alkali entfettet, . 96 o . 2,29
7 aber stirker und linger weif | 0,14| 0,22 | 1,1 | Spuren 50 2j17
mit Chlor gebleicht
Nr. C. 8. 08. " . P
8 | Normal vorbereitet weif | 0,30\ 0,38 0,55 | Spuren 40 1,91
Nr. M. A. . . .
9 Normal vorbereitet weil 0,10/ 0,17| 0,4 | Spuren 40 0,47 Linters
Nr. B. 9. 08. - - S - 1,44
10 Normal vorbereitet well 0,15 0,41 1,211 Spuren 4 1147
Nr. C. 10. 08. : ¢ . 0,42
n Normal vorbereitet weif 0,39) 0,29| 049 Spuren 40 0;52
Nr. B. 8. 08. : : . 1,09
12 Normal vorbereitet weill 0,14| 0,32| 0,83 | Spuren 45 1i04

chungsgrad sind nicht so groB, daB dies beim Stick-
stoffgehalt der aus der Baumwolle hergestellten
Schiefiwolle deutlich zum Ausdruck kommt.

Uber den Luftzusatz zum Steinkohlen-
Rohgas.

Von Arrons Busarn.

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Stadt
Stuttgart.

(Eingeg. d. 24./10. 1908.)

Uber die Frage dos Zusatzes von Luft zum Stein-
kohlen-Rohgas hatte ich der Behorde ein umfassen-
des Gutachten abzugeben und insbesondere auch
die Berechtigung eines Luftzusatzes zum Stein-
kohlengas nachzuweisen bzw. zu begriinden.

Ich habe mir daher die Miithe genommen, das
ganze Schillingsche Gasjournal nach dies-
beziiglichen Aufgaben durchzusehen und so viel
Beachtenswertes gefunden, daB ich das Ergebnis
dieser Literaturstudien den Fachgenossen und Inter-
esgenten in nachstehender Zusammenfassung zur

Ersparung von Zeit und Miihe im Bedarfsfall zu-
ganglich machen méchte.

Ich schicke zuvor folgendes voraus : Der Luft-
zusatz zum Gas hat natiirlich nur zum Rohgas zu
erfolgen und ausschlieflich den Zweck, die im wesent-
lichen aus Raseneisenerz bestehende Gasreinigungs-
masse nicht wie iiblich durch Herausnehmen aus
den. Reinigerkisten, Ausbreiten an der Luft und
wiederholtes Umschaufeln regenerieren zu miissen,
sondern diese Regenerierung unter Belassung der
Masse in den Reinigern durch Einsaugen von Luft
zum Rohgas, vor den Reinigern selbst (am Ex-
haustor) vorzunehmen. Bekanntlich wird bei
dieser Reinigung das Gas in der Hauptsache vom
Schwefelwasserstoff befreit und es spielen sich hier-
bei im groflen ganzen folgende Prozesse ab:

1. Reinigung: Fe,03(3H,0) + 3H,S8 = Fe,S, + 8
+ 3H,0 (dampfformig) + 3H,0
2. Regenerierung: Fe,S, + S + 30 + 3H,0
== F6203(3H20) -+ 38.
Was fir Vorteile und Nachteile das Verfahren,
gegeniiber dem des Herausnehmens und Umschau-
felns der Masse hat, geht aus den unten wiedergege-
benen AuBerungen und Berichten der Gasfachleute
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