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Uber die Nitration der Baurnwolle. 
Von Dr. C. PIEST. 

Militiir-Chemiker bei der Pulverfabrik Hanau. 

(Eingeg. d. 10.14. 1909.) 

In  dieser Zeitschrift 21, 2497 [1908] habe ich 
erortert, welchen EinfluB die Vorbereitung der 
Nitrierbaumwolle auf die daraus hergestellte Nitro- 
cellulose ausubt. Ich hatte verschiedene im Handel 
vorkommende Nitrierbaumwollen untersucht und 
die hochsterreichbare Nitrierungsstufe besprochen. 

I n  nachstehendem will ich mich mit der Los- 
lichkeit der Nitrocellulose beschiiftigen und den 
EinfluB der Vorbereitung der Nitrierbaumwolle 
untersuchen. 

Bei der Herstellung von Xitrocellulose kann der 
Gehalt der Nitriersiiure an Salpetersauremono- 
hydrat zwischen 15 und etwa 35%, der an Schwefel- 
sauremonohydrat zwischen 65 und 80% schwanken 
(G. L u n g e und J. B e b i e , diese Z. 14,507 [1901]). 
Bei normal vorbereiteter Baumwolle steigt mit dem 
hoheren Wassergehalt der Nitriersiiure auch die 
Lijslichkeit der Nitrocellulose, wiihrend der Stick- 
stoffgehalt im dlgemeinen mehr oder weniger ab- 
nimmt. Bei 10% Wasser der Mischsaure sind etwa 
6% der Nitrocellulose, bei 15% Wasser S e l O O ~ o  
der Nitrocellulose in dtheralkohol loslich. Bei 18 bis 
20% Wasser der Nitriersaure wird die Nitrocellu- 
lose sowohl in dtheralkohol als auch in absolutem 
Alkohol und auch in wasserhaltigem Alkohol (von 
95O Tralles) loslich. Man kann derartige Nitroceilu- 
losen herstellen, welche hochstens 5% unnitrierte 
Cellulose enthalten (G. L u n g e  und J. B e  b ie ,  
diage Z. 14, 483 u. 507 [1901];B e r 1 und K 1 a y e, 
Zeitechrift f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 
1907, 386; G u t t m a n n , diese Z. WO, 262 [1907]; 
C 1 a e s s e n , diese Z. 19,204 [1906]). Bei hoherem 
Wassergehalt der Mischsiiure wird die Baumwoll- 
faaer mehr oder weniger von der Nitriersiiure, 
namentlich bei hoher Nitriertemperatur, angegriffen. 
B. H e r s t e i n (Chem.-Ztg. 1908, Repert. S. 220) 
hat mit 27% Wasser (10% HNOa und 63% H2SO3 
ein Produkt erhalten, welches 4,5% N enthiilt und 
in &her, Alkohol, Aceton, Amylacetat oder einer 
Misohung dieser Fliissigkeiten unliislich ist. Durch 
liingere Nitrierdauer wird die erhaltene Nitrocellu- 
lose in ihrer Zusammensetzung nicht wesentlich 
veriindert. Nachdem die Faeer von der Saure ~011- 
stiindig durchtriinkt iat, geniigt eine viertel bia eine 
halbe Stunde Nitrieneit vollstindig. Die Aufsauge- 
fihigkeit der im Handel vorkommenden Baum- 
wollen ist jedoch nicht die gleiche. Wenn man 1 g 
Baumwolle auf Miachsiiure wirft, so beobachtet men, 
daB die Zeitdauer, bis EU welcher die Baumwolle 
vollstiindig durchtrankt iat und untertaucht, in 
weiten Grenzen schwankt. Einzelne Baumwollen 
sind in 5 Stunden noch nicht von der Siiure durch- 
triinkt. Nach der Aufsaugefahigkeit der Baumwolle 
richtet sich demnach auch die Zeitdauer, bis zu 
welcher man die Baumwolle mit der Siiure in Be- 
riihrung lassen muB. 

Wenn man die Bildung der Cellulosenitrate als 
einen reinen Esterifizierungevorgang betrachtet, so 
miiDte nach B e r 1 und K 1 a y e (Zeitschrift f. d. gea. 
SchieS- und Sprengstoffwesen 1907, 403) jedem 

iauregemisch ein Cellulosenitrat bestimmter Zu- 
mnmensetzung angehoren, vorausgeaetat, daB sich 
rwischen gebildetem Ester und Siure Gleichgewicht 
3ingestellt hat. Es miidte moglich sein, weniger 
iitrierte Produkte zu hoheren und hoher nitrierte 
zu weniger nitrierten umzunitrieren. Es reaultiert 
3in Gleichgewichtszustand, der durch die nitrierende 
ider verseifende Wirkung des Siiuregemieches ge- 
;eben ist. B e r 1 und K l a y e haben mit starker 
bbchsiiure (bis 11% Wassergehalt) Baumwolle und 
3iedrige Nitrierungsprodukte in hohere von an- 
niihernd gleichem Stickstoffgehalt umgewandelt. 
Dagegen nahmen hoher nitrierte Cellulosenitrate 
:z. B. mit 13,5y0 N) bei der Behandlung mit 
whwacherer Mischsaure (18 bis 20% H20) nicht in 
gleichem MaBe im Stickstoffgehalt ab, wie solches 
beim Nitrieren von Baumwolle erreicht wird. 

Der Grad der Nitrierung ist bei genugender 
Einwirkung der Mischsaure auf die Cellulose eine 
Funktion der Zusammensetzung der Nitrieraiiure 
(E. B e r l  und W a t s o n  S m i t h  jun., Berl. 
Berichte 1908, 1837). 

B e r 1 und K 1 a y e nehmen an, daB die Eigen- 
~chaft der Celldosenitrate von gleichem Stickstoff- 
gehalt in dtheralkohol sowohl loslich ale auch un- 
loslich zu sein, mit der verschiedenen Molekular- 
groBe der Salpetersaureester erklart werden muB. 

Die Annahme, daB jedem Siuregemiach ein 
Cellulosenitrat bestimmter Zusammensetzung an- 
gehort, trifft nur dann zu, wenn zum Nitrieren rnit 
verschiedenen Sauregemischen immer dieselbe Cellu- 
lose, auf gleiche Art vorbereitete BaumwolIe der- 
selben Zusammensetzung und die gleiche Nitrier- 
temperatur angewendet wird. Bei verdunnten Siiu- 
ren ist auch die Nitrieneit insofern von EinfluB, als 
bei liingerer Nitrierdauer die Baumwollfaser starker 
mgegriff en wird. 

B e r l  und K1 a y e  (Zeitschrift f. d. ges. 
SchieB- und Sprengstoffwesen 1907, 381) haben zur 
Entscheidung der Frage, ob die Cellulosenitrate 
Salpetersaureester der reinen Cellulose oder der 
Hydrocellulose oder Oxycellulose sind, neben reher 
Cellulose die in der Literatur beschriebenen Hydro- 
cellulosen und Oxyoellulosen einer Nitrierung unter 
sonst gleichen UmsVanden (Zusammensetzung des 
Siiuregemisches, Nitrierdauer und Temperatur) 
un$erzogen. Bei niedrigerem Stickstoffgehalt der 
Hydrocellulosenitrate und Oxyy4lulosenitrate sind 
die Zahlen fiir die Loslichkeit in Atheralkohol hoher. 
Sie glauben, daB die Loslichkeitsverhiiltnisse der er- 
haltenen Salpetersiiureester von Hydrocellulose und 
Oxycellulose in dtheralkohol die gleichen sind wie 
bei den aus reiner Cellulose erhaltenen Produkten mit 
gleichem Stickstoffgehalte. 

Nun ist aber die Lijslichkeit in dtheralkohol 
unabhiingig von dem Stickstoffgehalt. Man kann 
Nitrocellulose mit 13,2y0 N herstellen, welche in 
hheralkohol vollig liislich und solche, welche fast 
unloslich darin ist, 

B e r 1 und K 1 a y e haben nicht angegeben, 
ob die erhaltenen Cellulosenitrate ohemisch be- 
stindig waren, oder welche Werte sie bei der Unter- 
suchung auf chemische htiindigkeit erhalten ha- 
ben. Obgleich sie nach Ablauf der Nitnerzeit das 
nitrierte Produkt so gut ale miiglich durch Pressen 
auf der Nutsche von anhaftender Nitriemliure be- 
freit und unter Vermeidung von Temperaturer- 



[ Zeltschrlit fur 
angewandte Chemie. 1216 Pieat: ober die Nitration der Bsumwolle. 

Bezeich- 
nung des 
Versuchs 

hohung in vie1 kaltes Wasser eingetragen haben, 
so fallen doch meist Versuche mit kleinen Mengen 
im Laboratorium anders aus als Nitrierungen mit 
groBeren Mengen Baumwolle im Betriebe. Die Zd- 
sammensetzung der Nitrocellulose ist nicht nur von 
der Nitriersaure abhangig. Es kommt auch darauf 
an, ob die Nitrocellulose gleich nach der Nitration 
mehr oder weniger von der Mischsaure befreit ist, 
und ob das durehaltige Produkt mit viel Wasser 
mehr oder weniger schnell in Beriihrung kommt und 
in dem Wasser verteilt wird. B e r l  (Zeitschrift 
f. d. gea. Schiep- und Sprengstoffweaen 1909, 81) 
schlieBt &us seinen Versuchen, daB die Vorbehand- 
lung der Cellulose von EinfluB auf die Zusammen- 
setzung der daraus hergestellten Nitrocellulose ist. 
Er hat die Viscositiit von 1- und 2yoigen Aceton- 
losungen der Nitrocellulosen gemessen und ver- 
schiedene Werte bei verschiedener Voqbehandlung 
der Baumwolle erhalten. 

Es schien mir wunschenswert, Kitrierversuche 
mit grolleren Mengen chemisch veranderter Cellu- 
lose nach der Richtung anzustellen, wie sie durch 
die Vorbereitung der Nitrierbaumwolle gegeben it. 
Die Nitrierversuche wurden entsprechend der Her- 
stellung im GroSbetriebe durchgefiihrt und Baum- 
woIien verschiedener Vorbehandlung, die Nitrier- 
saure und die Nitrocellulosen untersucht. 

B e x e i c h n u n g  d e r  B a u m -  Aus- 
w o l l e  sehen 

A. G e b 1 e i c h t e B a u in w o 11 e. 

Zum Zweck des Bleichens und der Bildung von 
Oxycellulose wurde Baumwolle derselben Bezugs- 
quelle und derselben Lieferung mit Chlorkalklosung 
verschiedener Konzentration behandelt. 

Fett 

V e r a u c h  I. 
5 kg Chlorkalk werden rnit 100 1 Wasser an- 

geriihrt. Die triibe Fliissigkeit wird vom Bodematz 
abgegossen. Sie hat 3 bis 3,5" BB. Dann taucht man 
10 kg normal vorbereitete Baumwolle in die Chlor- 
kalklosung und la& 

a) 24 Stunden stehen. Eine Probe wird heraus- 
genommen, rnit Wasser, verd. Salzsaure und wieder 
mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende Wasser 
keine Chlorreaktion mehr gibt. 

b) Die iibrige Baumwolle verbleibt 48 Stunden 
in der Chlorkalklosung, wird dann mit kaltem und 
heiBem Wasser, mit verd. Salzsaure (50 ccm auf 
10 1 Wasser) und wieder mit heiBem Wasser ge- 
waschen bis zum Verschwinden der C'hlorreaktion 
im Waschwasser. 

Die Baumwolle wurde d a m  erst bei 20 bis 25", 
zuletzt bei etwa 60" getrocknet. 

Asche 

U n t  e r s u c  h u n  g s e r g e b n i s s  e d e s V e  r s uc h s I. 

Vergleich weig normal vorbereitete Baum- 
wolle 

0,24 0,37 

a 

0,92 Spuren 8 Min. l l  
normal vorbereitete Baumwolle 
24 Stunden mit Chlorkalklosung WeiD 

von 3'/, Be. behandelt 
0,15 0,44 

b 

Hierzu ist zu bemerken: 
1. Unter Fett ist die mit Ather im Soxhlet- 

apparat extrahierte Substanz zu verstehen. 
2. Holzgummi sind diejenigen Substanzen, 

welche durch 24sthdiges Behandeln der Baum- 
wolle mit 5%iger Natronlauge bei gewohnlicher 
Temperatur, Filkrieren, Mischen des Filtrats rnit 
Alkohol und Fallen mit Salzsaure erhalten werden. 

15 g getrocknete Baumwolle werden mit 
300 ccm einer genau 5%igen Natronlauge iiber- 
gossen. Die alkalische Fliissigkeit laBt man unter 
ofterem Durchschiitteln 24 Stunden mit der Baum- 
wolle in Beriihrung, saugt sie a b  und mischt 100 ccm 
des Filtrats mit 200 ccm Alkohol von 92,5 Gewichts- 
prozenten. Zu dieser Mischung l&Bt man nach Zu- 
satz eines Tropfens Phenolphthaleinlosung 9,5 ccm 
konzentrierte Salzsiiure (spez. Crew. 1,19) und so 
viel Normalsalzsaure flieBen, bis die Rotfirbung 
eben verschwunden ist, und fiigt dann noch einen 

normal vorbereitete Baumwolle 
48 Stunden mit Chlorkalklosung weiD 

von 3%/, B4. behandelt 
0,lO 

2.86 

0,64 4,54 

- 
Kup - 
fer- 
zahl - 
1,85 

2,17 

1 3,40 

Verbraueh 
88 
Na OH 

siehe Ver- 
suchV111.9 

ccm - 

Uberschull von 5 ccm NormaIsalzsaure hinzu. Die 
Fliissigkeit bleibt 24 Stunden stehen; dann wird der 
Niederschlag auf einem bei 100" getrockneten und 
in einem verschlossenen Wageglaschen gewogenen 
Filter gesammelt., zuerst mit Alkohol von 92,5 
Gewichtsprozenten, dann mit Athylather aus- 
gewaschen, bei 100" getrocknet und gewogen. Die 
Bestimmung sol1 bei etwa 20 O vorgenommen werden 
(K a s t , Untersuchung der Spreng- und Zundstoffe 

Der Holegummi kann bei normal vorbereiteter 
Baumwolle als eine in derselben vorhandene Sub- 
stanz betrachtet werden, welche T o 1 1 e n s (Koh- 
lehydrate 2, 270 [1895]) mit Pentosan bezeichnet. 
Bei der Baumwolle, welche mit Chlorkalklosung 
behandelt ist, ist im Holzgummi auDer dem Pento- 
san auch noch die durch Oxydation aus der Cellu- 
lose entstandene Oxycellulose enthalten. 

3. Die Bestimmung der Kupferzahl ist nach 

1909, 919). 
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der von S c 11 w a 1 b e angegebenen Methode (vgl. 
diese Z. 1908, 2498) erfolgt. 

4. In der letzten Spalte ist der Verbrauch an 
1/2-n. NaOH in Kubikzeqtimetern angegeben, 
welcher dadurch erhalten wird, daD man 1 g Baum- 
wolle mit 1/2-n. wasseriger Natronlauge eine halbe 
Stunde kocht und mit 1/*-n. Salzsiiure zuriick- 
titriert (siehe Versuch VIII, 2).  

Llezeichnung 
tles 

Versuchs 

K o n z e n  t r a t i o n d e r C h 1 o r  k a1 k- 
l i i s u n g  

Prozente freies Chlor 

zu Anfang 1 nach 1 naeh 
desVersuchs 2 Tagen 3 Tagen 

V e r s u c h  11. 
a) Man verriihrt 2,5 kg Chlorkalk mit 50 1 

Wasser, laDt absitzen und hebert die klare Losung 
a.b. Dann werden 200 ccm Eisessig zu 5 1 mit Wasser 
verdiinnt und die essigsaure L6sung der Chlorkalk- 
losung zugefugt. Man tragt sofort 6 kg normal vor- 

B e z e i c h n u n g d e r B a urn- Aus- Fett nung. des w o l l e  sehen Versuchs 

Vergleich nornlal vorbereitet'e weifi 0,24 0,37 . 

wolle 

nornial vorbereitete Baumwolle gelblich. 
lla 8 ,Tage mit  Chlorkalklosung we%, 0,11 0,60 

(21/2 kg Chlorkalk in 50 Litern kurz- 
Wasser) behandelt, faserip 

normal vorbereitete Baurnwolle gelblich, 
I I b  8 Tage rnit Chlorkalklosung ::&;,&,. 0718 o,8'2 

(5  kg Chlorkalk zu 50 Litern inngen& 0,19 0,S5 
Wasser) behandelt Stiicke 

bereitete Baumwolle ein und la& zugedeckt 8 Tage 
stehen. 

b) Man verriihrt 5,O kg Chlorkalk mit 50 1 
Wasser, 1LDt absitzen und hebert die klare Lijsung 
ab. Dann werden 300 ccm Eisessig zu 5 1 mit Wasser 
verdiinnt und die essigsaure Losung der Chlorkalk- 
losung zugefugt. Man tragt sofort 5 kg normal vor- 
bereitete Baumwolle ein und laDt zugedeckt 8 Tage 
atehen. 

I n  beiden Fallen wird die Baumwolle SO lange 
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das ablaufende 
Wasser keine Chlorreaktion mehr gibt. 

Die Starke der Chlorkalklosung, nachdem die 
Baumwolle bereits eingetragen war, wurde an ver- 
schiedenen Tagen ermittelt. Die Ergebnisse sind 
nachstehend zusammengestellt: 

Twxhztit  Kup- verbra''c'' an 

siehe V w  
gummi siure zahl suehVIII. 1 

e m  

Holz- Chlor in "on MiYe,,- 1 B fer- N ~ ~ ~ (  

0,(32 Spuren 8 &lin. 1,85 1,G 

Y,JR spnren 60sek. 10976 5 , ' ~  
10170 

10,4 Spuren 15 Sek. 1635 6,4 
16,O 

Ira 1 2i/2 kg Chlorkalk rnit 50 Litern 1 1152 1 0,011 1 0,006 
Wasser verriihrt 

Zur Bestimmung des freien Chlors in der Chlor- 
kalklosung wurden 10 ccm oder 100 ccm derselben 
unter Zusatz von 10 Tropfen konzentrierter Salz- 
saure mit Natriumthiosulfatlosung unter Ver- 

wendung von Jodkalium- und StarkelGsung titriert. 
Die zuerst bei gewohnlicher Temperatur, dann 

bei etwa 60° getrocknete Baumwolle ergab bei der 
Untersuchung Nachstehendes: 

Damit bei Bestimmung der Kupferzahl die 
F e h l i n g s c h e  Losung nach dem Kochen mit 
Baumwole noch geniigend kupferhaltig blieb, ver- 
mendete ich bei den Versuchen IIa und I I b  nur 2 g 
Baumwolle. 

D i e  B l e i c h v e r s u c h e  I u n d  I1 
crgaben, 

1. da13 bei starkerem und Iangerem Bleichen 
die Faser der Baumwolle angegriffen wird. Sie wird 

Ch. 1909. 

kurzfaserig. Die am starksten gebleichte hat eine 
gelbliche Farbe, ballt zusammen und hat einen 
caramelartigen Geruch. 

2. Der Gehalt an atlierliislichen Bestandteilen 
wird etwas geringer, der Holzgummigehalt (in 
5yoiger Natronlauge losliche und mit HCI fallbare 
Substanzen) und die Kupferzahl steigen. Letztere 
wird bei starkerem Bleichen bedeutend groDer. 

3. Die Bestimmung der Kupferzahl ist zur Be- 
stimmung des Bleichgrades zweckdienlich. 
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4. Stark gebleichte Baumwolle sinkt in Misch- 
sdure schneller unter als schwach gebleichte. 

111. iX i t r i e r  v e r  s u c h e. 
Um zu erproben, wie verschieden stark ge- 

bleichte Baumwolle sich zu Nitrocellulose ver- 

- 
~ 

Rrreich- 
nuug des 
Vcrnuchs 

- 
Ver- 

gleich 

arbeiten IiiBt, wurden die in den Versuchen I und I1 
erhaltenen Baumwollen mit Mischsaure der gleichen 
Zusammensetzung bei derselben Temperatur 
nitriert. Die Nitrierzeit war verschieden. Sie muBl e 
so lange ausgedehnt werden, bis die Rauniwollfascr 
innen vollig von der Saure dnrchtriinkt war. 

- - 
litrim 
tem- 
eratu 
o c  - 
20 
bis 
26 
- 

20 
bis 
25 
- 

20 
bis 
25 
- 

20 
bis 
25 

- 
~ 

Ni- 
trier- 
zeit - 
' I 2  

sta. 

Nitriersaure I Schiefiwollc I freinde LdslielikeiL i n  
I3 a u m w o 11 e 

Ikdiol 
hrnlol 

I ,  - 
2,4 

H280r HNOl H,O 

olio 1 O!O I 

normal vorbereit et e 
Raiimwolle 13,07 0,56 6,OO 

normal vorhereitete 
Baumwolle 48 Std. 
iiiit,(:hlorkalltliisung 
Ton 3'/, be- 

handelt 

4' iZ  
Std. 

1 b 4.75 

normal rorbereitete 
Bauni\volle 8 Tage 
mit C'hloikalkliisnng 
(2'/2kgChlorl~in50 
1 Wass.) Iiehandclt, 

11.1 1 sta. 

normal vorbercitete 
Baumwolle 8 Tage 
niit Chlorkslkliisung 
(5kg("hlorkalkin50 
I Tl'ass.) behandelt 

2'/2 
Std. 

1111 9,oo 

Unter fremde Beimengungen ist unnitrierte 
Htluinwolle zu verstehen, welche nach dem Kochen 
der SchieBwolle mit konz. Schwefelnatriumlosung 
erhalten wird. 

1 g trockeneScliieBwolle wird mit 25 ccm einer 
Schwefelnatriumlosung (1 : 4) genau 10 Minuten 
lang gekocht. Die Losung wird uber ein im G o o c h- 
when Filtriert,iegel mit doppeltem Siebboden be- 
findliches Asbestfilter gegossen. Dasselbe wird mit 
heil3em Wasser von etwa 80' unter Zuhilfenahme 
einer Wasserluftpumpe grundlich ausgewaschen, 
getrocknet und gewogen (K a s t , Untersuchung der 
Spreng- und Zundstoffe 1909, 929). 

Vorstehende 4 SchieBwollen wurden auf die 
gleiche Weise gewaschen. Sie erhielten erst warme 
und heil3e Bottichwaschen, wurden etwa 12 Stunden 
gcmahlen und erhielten dann Hollanderwaschen zu 
je einer Stunde bei 50 bis 60". An diesen Hollander- 
waschen sollte erprobt werden, ob sich die einzelnen 
SchieBwollen mehr oder weniger gut waschen lassen. 
Icli unt.ersuchte sie daher nach den einzelnen 
Hollanderwaschen auf chemische Bestandigkeit 
nach der manometrischen Methode von Dr. 0 b e r - 
m u 1 1 e r (Mitteilungen aus dem Berliner Bezirks- 
verein deutscher Chemiker 1904, 3 0 4 1 ) .  Kachdem 
das Wasser aus der SchieBwolle entfernt und das 
Quecksilber des Manometers a d  die Marke ein- 
gestellt ist, wird die. ScliieBwolle eine Stunde im 
Chlorcalciumbade auf 140" erhitzt, jede Viertel- 
stunde nach Einstellen auf die Marke, am Nano- 

meter der Druck in mni Quecksilbersiiule abgelesen, 
und dieser Druck auf 1 g SchieBwolle umgereclinrt . 

E r g e b n i s s e d e s W a s c h v e r s u c 11 s 
d e r  S o l  e B w o l l e n  ( V c r s u c h  111). 

Druck in mm, welcheii 1 g Schid- 
wolle bei 1 stuntligeni Erhit,zen aui' 

140 " gilit 
Anzahl 

der 
Hollander- 

mLschen 11, 
m in 

395 
338 
318 
284 
234 
250 
225 
181 
193 
161 
158 
157 
1 (is 
148 
- 
- 

IIa 
m ni 

557 
60:; 
428 
37 1 
343 
336 
347 
295 
287 
238 
254 
241 

208 
208 
173 

- 

1 
3 
5 
7 
9 

I1  
13 
15 
17 
19 
21 
23 
26 
27 
29 
3 1 
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T3ezeichnung 
der 

SchieCIyolle 

Die Verlialtnisse bei diesem Wascliversuche 
naren nicht ganz gleiche. Die SchieRwolle I I b  war 
schon nach dem Nitrieren ganz kurzfaserig und zer- 
fie1 beim Waschen zu Pulver, so dall sie zwischen den 
Waschen nur ganz kurze Zeit zum Mahlen erforderte. 

Die verschiedenen SchieBwollen wurden ferner 
nach der Stickoxydabspaltungsmethode yon B e r g- 
in a n n und J u n k (diese Z. 17, 982 [1904]) auf 
chemische Bestandigkeit untersucht. 2 g trockne 
SchieDwolle werden 2 Stunden auf 132' erhitzt, die 
abgespaltenen Gase in Wasser aufgefangen und in 
der masserigen Losung das Stickoxyd (NO) nach 
S c 11 u 1 z e - T i e m a n n mit Eisenchlorur und 
RalzsLure und Auffangen des NO iiber Natronlauge 
bestimmt. Die gefundenen ccm NO mussen auf 1 g 
SchieOwolle bezogen werden. 

LGslichkeit der Schielimolle in 
Atheralkohol 

nach der ersten nach der letzten 
kalten Wasche heiflen Wasche 

U n t e r s u c h u n g s e r g e b n i s s e  d e r  
c h e m i s c h e n  B e s t a n d i g k e i t  d e r  

S c h i  e I3 w o 11 en .  

mm eem NO 

Vergleich 7 119 3,4 

I b  1 ;; 1 1 8,s 

IIa 5.7 

1Ib 25 117 1,6 

Die Schiellwolle IIa erhielt nach der 31. Hol- 
ILnderwasshe bei 50 bis 60" noch 5 Kochwaschen 
zu je einer Stunde; die SchieRwolle I I b  nach der 15. 
Hollanderwasche noch 10 KochwLschen zu je einer 
Stunde. 

Zur Prufung, welchen EinfluD das Waschen der 
SchieRwolle auf die Loslichkeit derselben in dther- 
alkohol hat, wurden 3 SchieRwollen zu Anfang und 
am Ende des Waschprozesses untersucht. 

L o s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  d e r  
S c ~ h i e B w o l l e n  z u  A n f a n g  u n d  a m  

E n d e  d e s  W a s c h p r o z e s s e s .  

G e s a m t e r g e b n i s  d e r  
N i t r i e r  v e r s u c h e. 

1. Bei gleicher Zusammensetzung der Misch- 
saure und gleicher Nitriertemperatur hat Nitro- 
cellulose, aus stark gebleichter Baumwolle hergestellt, 
bei etwas niedrigerem Stickstoffgehalt bedeutencl 
hahere Loslichkeit in Atheralkohol als SOlCh Nitro- 
cellulose, welche am normal vorbereiteter Baum- 
wolle hergestellt ist. 

Die Loslichkeit der Nitrocellulose in absolutem 
Alkohol nimmt zu, je starker die Baumwolle ge- 
bleicht ist. 

2. Aus stark gebleichter Banmwolle gefertigte 
Nitrocellulose 1aRt sich schwerer chemisch bestandig 
waschen als solche, welche aus normal vorbereiteter 
Baumwolle erhalten wird. Es ist eine gro5ere An- 
zahl heiRer Waschen niitig als bei Nitrocellulose, 
welche aus normal vorbereiteter Baumwolle herge- 
stellt ist, um den Grenzzustand der chemischen 
Bestandigkeit zu erreichen. 

3. Chemisch bestandige Pjitrocellulose hat eine 
gr6Dere Loslichkeit in Atheralkohol als solche, 
welche nicht chemisch bestindig gewaschen ist. 

B. M e r c e r i s i e r t e  B a u m w o l l e .  
S c h w a 1 b e (diese Z. 20, 2166 [1907]) nimmt 

an, daB durch die BehandIung mit Natronlauge 
und die dadurch erfolgte Hydratation der Baum- 
wolle diese besser fur die Nitrierung vorbereitet sei. 
Nach den Untersuchungen von H. W i c  h e 1  - 
h a u  s und W. V i e w  e g  hat Nitrocellulose aus 
mercerisierter Cellulose bedeutend melir in Atlier- 
alkohol losliche Bestandteile als die unter gleichen 
Bedingungen hergestellte und gleichen Stickstoff 
zeigende Nitrocellulose aus natiirlicher Celluloer 
(Berl. Berichte 1907, 442). Fur die chemische Be- 
stindigkeit der erhaltenen Nitrocellulosen sind Zali- 
len nicht angegeben. 

IV. M e r  c e r i s a t  i o n s v e r s u c h. 

Zur Priifung dieser Frage wurden 5 kg normal 
vorbereitete Baumwolle in 50 1 Natronlauge von 
25" Re. = 18,5% NaOH 20 Minuten getaucht, mit 
kaltem Wasser bis zur neutralen Reaktion ausge- 
waschen, geschleudert, erst bei gewohnlicher Tem- 
peratur und dann bei 50 bis 70" getrocknet. Die 
Untersuchung der normal vorbereiteten und der 
mercerisierten Raumwolle hatte nachstehendes Er- 
gebnis (siehe Tabelle S. 1220 11. 1221 oben). 

Zur Erkennung yon mercerisierter Baumwolle 
hat J. H i i  b n e r  (Chemiker-Ztg. 1908, 220) fol- 
gende Reaktionen vorgeschlagen: 

1. Die Baumwolle wird in eine Jod-Jodkaliurr- 
losung (20 g Jod in 100 ccm einer gesattigten Jod- 
kaliumlosung aufgelost) fur einige Sekunden gelegt 
und mit kaltem Wasser gewaschen. 

2. Die Baumwolle wird benetzt, zwischen 
Filtrierpapier abgeprellt und in eine Chlorzinklosung 
eingelegt (93,3 g Chlorzink in 100 ccm Wasser und 
10 bis 15 Tropfen Jod-Jodkaliumlosung [l g Jod 
+ 20 g Jodkalium in 100 ccm Wasser]). 

Die Prufung beider Baumwollen nach diesem 
Verfahren ergab, daO die normal vorbereitete 
Raumwolle weiR blieb, wahrencl sich die merceri- 
sierte Baumwolle dunkelblau bis schwarz farbte. 

Durch das Mercerisieren wird 

153' 
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A r t  d e r  B a u m w o l l e  Aus- Lfd. 
Nr. sehen 

1 normal vorbereitete Baumwolle weilS 

normal vorbereitete Baumwolle mit 

mercerisiert 
2 18,5 O/,iger Natronlauge 20 Min. weih 

Piest: ober die Nitration der Baumwolle. 

Tauchzei t 
von g Kupfer- 

Chlor in Misch- zahl 
saure 

Fett Asche Holz- 
gummi 

1,75 
1,78 

0,23 0,28 1,44 Spuren 1'12 Min. 

1,63 0,25 Spuren 25 Sek. 
0,16 0,21 1,54 

[ Zeltachrlft fur 
nozemandte Chemie. 

Nj triersaure 
tem- 

parstur 
Yeriuehs W 0 1  HN03 HzO a c 

Bezeich- 
I ~ U I ~ S  dcs A r t  der  Baumwol le  

'la ' l o  '!o 

20 
Ver- 5 kg normal vorbereitete 69,04 20,41 
gleich Baumwolle 25 

4,5 kg normal vorberei- 20 

niit 18,5"/,iger Natron- Iv tete Raumnolle 20 A h .  68,6 20,85 

25 lange mercerisiert 

SchieBwolle 
~ i -  Ohemirchs Rr. 

men. Ather- ikohol ::itn ge:L,- 
gungen alkohol absolut ll::Lyr. tcrrcsN0 

atdndigkeit fremdc LSalichkeit in 

0,: I 0 " 0 lo wlschen 

trier- Bei- 

zeit 
ato o:, 

13,07 0,56 6,0 2,4 0,4Y 7 3,4 sta. 

4,4 '/, 12,96 1,76 21,80 3,82 0,47 17 
sta. 1 2 , ~ 6  i,85 21,88 

1. der Fett,gehalt, 
2. der Gehalt an Holzgummi, 
3. die Tauchzeit in Mischsaure 

4. die Kupferzahl 
geringer, 

nur wenig verandert. 

Die beiden SchieRwollen wurden auf dieselbe 
\Veise geniahlen und gewaschen wie bei den Nitrier- 
versuchen 111 und nach den einzelnen Hollander- 
wiischen auf chemische Bestandigkeit untersucht. 

Es wurde festgestellt: 
a) naeh der manometrischen Methode die Milli- 

meter Druck, welche 1 g SchieBwolle hei einstundi- 
gem Erhitzen auf 140" gibt. 

b) nach der Stickoxydabspaltungsmethode von 
€3 e r g m a n n und J u n k die Kubikzentimeter 
XU, welche aus 1 g SchieBwolle bei 2stundigem Er- 
hitzen auf 1 3 2 O  erhalten w-erden. 

Als maagebend fur die cheniische Bestandigkeit 
wurden die Zahlen betrachtet, welche bei der Unter- 
suchung nach b erhalten wurden. 

Die aus rnercerisierter Baumwolle erhaltene 
ScliieDwoIle IV gelangte zu Anfang und am Ende 

V. ?u' i t r i e r v e P s u c 11. 
Die mercerisierte und die normal vorbereitete 

Baumwolle wurden mit Mischsaure der gleichen 
Zusammensetzung, bei der gleichen Temperatur 
und gleich lange Zeit, entsprechend der Herstellung 
im GroBbetriebe, nitriert. 

Kitrierzeit hat aus mercerisierter BaumwoIle her- 
gestellte Nitrocellulose bei einem unbedeutend 
geringeren Stickstoffgehalt eine vie1 grooere Los- 
lichkeit in Atheralkohol als Nitrocellulose, welche 
aus normal vorbereiteter Baumwolle erhalten 
wurde. Die Liislichkeit in absolutem Alkohol bleibt 
bei beiden Nitrocellulosen etwa dieselbe. 

2. Um den Grenzzustand der clieniischen Be- 
standigkeit zu erreichen, ist bei der aus mercerisier- 
ter Baumwolle gewonnenen Kitrocellulose eine 
grogere Anzahl heiI3er Waschen erforderlich als bei 
solcher Nitrocellulose, die aus normal vorbereiteter 
Baumwolle gefertigt ist. 

3. Anch bei der aus mercerisierter Baumwolle 
hergestellten Nitrocellulose nimmt die Loslichkeit 
in Atheralkohol mit der groaeren chemischen Be- 
stiindigkeit zu. 

E r g e b n i s  d e s  N i t r i e r v e r s u c h s  m i t  m e r c e r i s i e r t e r  B a u m w o l l e .  

der Waschprozesses zur Untersuchung auf ihre 
Lodichkeit in Atheralkohol, um den Einfluo des 
Waschens auf die Loslichkeit zu erproben. 

c. I ll 1 ii Il 
B a u  m w o 11  e. 

Nach dem D. R. P. 199 885, K1. 29b. Grume 3, I v, 27./6. 1908 (E. B e r 1 in Zurich) wird Ceilhose 
vor der Nitrierung und nach der Entfernung des G e s a m t e r g e b n i s  d e s  N i t r i e r v e r s u c h s  V. - v 

1. Bei gleicher. Zusammensetzung der Misch- Wassers Iangere Zeit, bei Gegenwart inerter, sauer- 
sHure, gleicher Nitriertemperatur und gleicher stoffreier Gase, wie z. B. Kohlensaure, Stickstoff, 
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Bezeichnung 
der 

E r g e b n i s s e  d e s  W a s c h v e r s u c h s  d e r  
S c h i e B w o l l e n  ( V e r s u c h  IV). 

Loslichkeit dcr SchieBwolle in 
Atheralkohol 

SchieDwolle 
(Versuch IV) 

Anzahl Vergleich 
der 

Holrander- 
waschen 

1 
3 
5 
7 
9 

11 
13 
15 
1 7  

a 
Druck 
nini 

172 
149 
131 
119 
- 
- 
- 
- 
- 

M'assergas, abgekiihlter Feuergase, oder von iiber- 
hitztem Wasserdampf, auf hohere Temperaturen 
erhitzt. Die aus derartig erhitzter Cellulose her- 
gestellte Nitrocellulose so11 vermehrte Loslichkeit in 
Atheralkohol besitzen. Zur Herstellung von rauch- 
schwachen Pulvern konnen hochnitrierte Cellulosen 
erhalten werden, die hochkonzentrierte Losungen 
von geringer Viscositat liefern. Die oxydierende 
Wirkung der Luft kommt bei diesem Verfahren 

Schieiwolle 

L i i s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  d e r  
S c h i e B w o l l e  IV z u  A n f a n g  u n d  a m  

E n d e  d e s  W a s c h p r o z e s s e s .  

nach der ersten nach der letzten 
kalten Wasche heillen Wasche 

Bezeich- 
nung des A r t  d e r  B a u m w o l l e  
Versuchs 

Tauchzeit 
Fett Asche Holz- Chlor i:o&:scgh- 

when gummi zahl 
saure 

nicht in Betracht. B e r 1 nimmt an, daD eine De- 
polymerisation der Cellulose bewirkt wird, die ihre 
Eigenschaften beeinfluat (diese Z. 21, 1854 [1908]). 

Zur Priifung, wie sich Baumwolle, welche nach 
diesem Verfahren behandelt wurde, in ihren Eigen- 
schaften andert, stellte ich nachfolgende Versuche 
an: 

V e r s u c h  VI. 
Normal vorbereitete Baumwolle wurde im 

a) 500 g Baumwolle 10 Stunden, 

Das . Ergebnis der Untersuchung der erhitzten 

Kohlensaurest,rom auf 150 erhitzt, und zwar 

b) 1oog $ 9  100 $ 3  

Baumwolle ist nachstehend zusammengestellt: 

Vergleich 

I m  C 0 , - R t r o m  e r h i t z t e  B a u m w o l l e .  

normal vorbereitete Baumwolle Spuren 8 Min. 1,85 

Vfb 
100 g normal vorbereitete Baum- 
wo& in CO,-Strom 100 Std. auf gelblich 0'44 0,25 

150° erhitzt 

Taucht nach 
Spuren 'Iehreren 2726 

Stunden 2,32 
nicht 

0,40 2,44 

1. Langere Zeit im Kohlensaurestrom auf 150' 
erhitzte Baumwolle verandert ihre Farbe nur wenig. 

2. Auch der Gehalt an atherloslichen Bestand- 
teilen (Fett), Asche, Holzgummi, sowie die Kupfer- 
zahl andern sich nur unbedeutend. 

3. Die im COP-Strom erhitzte Baumwolle 
taucht schwerer in Kschsaure unter als vor dem 
Erhitzen. 

VII. N i t  r i e r v e r s u c h. 
Normal vorbereitete Baumwolle und 10 Stun- 

den im Kohlensaumstrom auf 150' erhitzte Baum- 
wolle (VIa) wurden mit Mischsaure derselben Zu- 
sammensetzung und bei derselben Temperatur, 
entsprechend der Herstellung im GroDbetriebe 
nitriert . 

Bei einem Nitrierversuch im Laboratorium mit 
einer kleinen Menge erhitzter Baumwolle (VIb, 
100 Stunden im COz-Strom auf 150' erhitzt) war 
zur Erreichung der chemischen Bestandigkeit der 
daraus gewonnenen Nitrocellulose eine weit gr6Bere 
Anzahl heiI3er WLschen erforderlich als beim Ver- 
such VIa. 

G e s a m t e r g e b n i s  d e s  P u ' i t r i e r -  
v e r s u c h s  VII. 

1. Nitrocellulose, welche a m  im Kohlensiiure- 
strom erhitzier Baumwolle hergestellt ist, hat etwa 
dieselbe Loslichkeit in kheralkohol und in abso- 
lutem Alkohol wie Nitrocellulose aus normal For- 
bereiteter Baumwolle. Der Stickstoffgehalt ist bei 
ersterer um ein Geringes hoher. 
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2. Zur Erreichung der chemischen Bestandig- 
lreit scheint bei Nitrocellulose, die aus im Kohlen- 
saurestrom erhitzter Baumwolle gewonnen ist, eine 
groBere Anzahl heiIjer Waschen erforderlich zu sein 
als bei solcher aus normal vorbereiteter Baumwolle. 

VIII. B e s t i m m u n g  d e s  B l e i c h u n g s -  
g r a d e s  v o n  B a u m w o l l e  oder d e r  d a r i n  

e n  t h a 1 t e n  e n 0 x y c e 11 u 1 o s e. 

Zur Bestimmung des Bleichungsgrades ver- 
schiedener Baumwollen wurden nachstehende Me- 
thoden angewendet: 

1. Bestimmung der Kupferzahl nach der yon 
S c h w a I b e angegebenen Methode (vgl. diese Z .  
21, 2498 [ISOS]). 

2. 1 g trockene Baumwolle wird mit 1/2-n. 
wasseriger Natronlauge eine halbe Stunde am Riick- 
fluBkiihler gekocht und mit l/a-n. Salzsaure zuriick- 
titriert. Der Verbrauch an 1/2-n. NaOH gibt ein 
Ma6 fiir den Bleichungsgrad. 

Auf Veranlassung Ton W. V i e w  e g  unter- 
suchte ich Baumwolle nach dieser Methode, die mir 
W. V i e w e g mitteilte. 

3. 1 g trockene Baumwolle wird mit 25 ccm 
einer S.chwefelnatriumlosung 1 : 4 genau 10 Minuten 
lang gekocht. Die Losung wird durch einen ge- 

U n t e r s u c h u n g  d e r  s t a r k  l 

wogenen Goochtiegel mit Asbestfilter filtriert, der 
Ruckstand mit heiBem Wasser ausgewaschen und 
gewogen. J e  hoher der Bleichungsgrad, desto 
geringer ist die Menge dieses Riickstandes. 

4. Wenn man Baumwolle bei gewohnlicher 
Temperatur mit 6yoiger Natronlauge behandelt 
(wie bei Versuch I, 2 angegeben ist), und das rnit 
der doppelten Menge Alkohol versetzte Filtrat rnit 
Salzsaure iibersattigt, so fallt neben geringen 
Mengen Pentosan (Holzgummi) Oxycellulose aus. 
Ob diese ein einheitlicher Korper ist, mag dahin- 
gestellt bleiben. Wenn man bei derselben Baum- 
wolle bei jeder Bestimmung genau dasselbe oben 
beschriebene Verfahren anwendet, erhillt man an- 
nahernd immer gleiche Werte. J e  groBer die Menge 
dieser unter der Bezeichnung ,,Holzgummi" auf- 
gefiihrten Substanz ist, desto gro6er ist der Blei- 
chungsgrad der Baumwolle. 

Ich bestimmte den nach der Behandlung der 
Baumwolle mit 5yoiger Natronlauge verbleibenden 
Riickstand, die Kupferzahl desselben, ferner die aus 
der alkalischen Losung mit Salzsaure gefallte Oxy- 
cellulose und die Kupferzahl derselben. Die alka- 
lische Losung laBt  sich bei stark gebleichter Baum- 
wolle sehr schwer filtrieren und auswaschen. Bei 
Versuch a konnte das Gewicht nicht genau er- 
mittelt werden. Ergebnis nachstehend: 

b l e i c h t e n  B a u m w o l l e  I l h .  

A r t  d e r  U n t e r s u c h u n g  

Bei der Behandlung von 16 g Baumwolle [Versuch 11 b 8 Tage mit Chlor- 
kalklosung (5 kg Chlorkalk in 60 1 Wasser) behandelt] rnit 
5O/,iger Natronlauge verbleibender Losdngsruckstand 

Kupferzahl vorstehenden Lijsungsruckstandes 

Aus dem mit der doppelten Menge Alkohol versetzten Filtrat durch uber- 
sattigen mit Salzsaure gefallte Oxycellulose 

79,62 nicht 
bestimmt 

Kupferzahl vorstehender Oxycellulose 30,52 
31,21 
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Bezeieh. 
nuug des 
Versiichs 

Wenn man den Losungsriickstand zu rund 80% 
und die mit HCl gefiillte Oxycellulose zu rund 10% 
annimmt, so wiirden 10% in Natronlauge und Salz- 
skure losliche Substanz iibrig bleiben. Das Filtrat 
der Oxycellulose zeigte Reduktionsvermogen. Anf 
1 0 0  g Baumwolle berechnet, betrug die Kupferzahl 
b ei 

Versuch a : 5,92, 
Versuch b = G,03. 

Bei der mit Chlorkalk stark gebleichten Baum- 
wolle I Ib  liegt die Kupferzahl der Oxycellulose, 
welche nach dem unter I, 2 beschriebenen Ver- 
fnhren erhalten wurde, zwischen 26 und 31. 

Wird stark gebleichte Baumwolle mit starkerer 

Art der Cellulose 

Natronlauge behandelt, so entstehen mehr alkali- 
und slurelijsliclie Substanzen, welche bis jetzt nicht 
haben isoliert werden k6nnen. 

Als icli die Baumwolle I I b  mit 10yoiger Natron- 
huge 10 Minuten kochte, erhielt ich 53% L6sungs- 
riickstand mit einer Kupferzahl 2,2. .Die aus der 
alkalischen Liisung mit HCl gefallte Oxycellulose 
betrug 5,5% mit einer Kupferzahl 4,8. Demnach 
scheint die aus stark gebleichter Baumwolle er- 
haltene Oxycellulose, je nach der Behandlung der 
Baumwolle mit Natronlauge, eine verschiedene 
Znsammensetzung zu haben. 

Nachstehend sind die Versuche zur Bestimmung 
des Bleichungsgrades von Banmwolle nach den 
Methoden 1 bis 4 zusammengestellt. 

Vergleich 

B e s t i  m m u n g e n d e s B 1 e i c h u n  g s grade s. 

Normal vorbcreitete Baum- 
wolle 

V I b  
Normal vorbereitete Baum- 

wolle 100 Std. im COz-Strom 
auf 150" erhitzt 

klethode 2 
Terbrauch 

an IN2- 
normal- 
NaOH 

cell1 

Methode 1 
Kupfer- 

zahl LO~Ullgs- 
rtickstand 

% 

97,H6 
98,11 

1,85 I ,85 0.92 

Normal vorbereitete Baom- 
wolle 48 Std. mit  Chlor- 
kalkliisung von 31/, Be. be- 
handelt 

Normal vorbereitete Raum- 
wolle 8 Tage mit Chlor- 
kalkllisung (21/2 kg Chlor- 
kalk in 50 1 Wasser) be- 
handelt 

89,82 
90,OO 

75,95 
75,7:3 

I b  

I1 a 

3,40 

10.75 

4,54 

8,13 

Normal vorbereitete Baum- 
wolle 8 Tage mit Chlor- 
kalkllisung (5 kg Chlorkalk 
in 50 1 Wasser) behandelt 

10,04 
9,oz 
9,94 

I Ib  16,25 6.4 

Normal vorbereitete Baum- 
wolle 20 Min. mit 18,5°/,iger 
Natronlauge rnercerisiert 

2,38 
2,21 

l,58 0,20 

Normal vorliereitete Baum- 
wolle 10 Std. im CO,-Xtrom 
auf 150" erhitet 

1,73  
1 ,GU 

?4,96 
91,89 

1.68 1,52 

1,67 
1:89 

2,29 3,0 2,43 

G e s a m t e r g e b n i s  d e r  
V e r s u-c h e I-VIII. 

1. J e  starker Baumwolle rnit Chlorkalk ge- 
bleicht wird, destomehr verandern sich die Werte, 
welche nach den unter VIII  angegebenen Unter- 
suchungsmethoden erhalten werden, gegenuber 

normal vorbereiteter Baumwolle, und eine desto 
grobere Anzahl heiBer Waschen ist erforderlich, urn 
die chemische Bestandigkeit der daraus her- 
gestellten Nitrocellulose zu erreichen. 

2. Bei mercerisierter Baumwolle andern sich 
diese Werte gegenuber normal vorbereiteter Baum- 



[ Zeitschrift fur 
angewandte Chemlc. 1224 Coblents u. Nay: Ferrum Reducturn. 

wollc nur unbedeutend. Die Anderung wird be- 
einfluibt durch die Substanzen, welche aus der 
Baumwolle bei der Mercerisabion entfernt werden. 
Diescs Ergcbnis scheint die Untersuchungcn von 
H. 0 s t und I?. W e s t h o f (Chcm.-Ztg. 1909, 199) 
zu bestatigen, daB mcrcerisierte Cellulose in ihrer 
chemischen Zusammensetzung nicht von der ur- 
sprunglichcn Cellulose verschieden ist. Anderer- 
seits laBt die hiiherc Loslichkeit der aus merccri- 
sierter Baumwolle licrgestellten Nitrocellulose darauf 
schliciben, daB eine Anderung im Molekul der Ccllu- 
lose vor sich gegangen ist. 

3. Die Loslichkeit dcr Nitroccllulose in Ather- 
alkohol ist nicht nur vom Wassergehalt und der 
Zusammensetzung der Mischsaure, sondcrn auch 
von der Art der Vorbereitung der Baumwolle ab- 
hgngig. Sic stcigt bci der Verwendung von merccri- 
sierter Baumwolle und wird noch groiber bei Be- 
nutzung von stark geblcichter Baumwolle. 

Mcrccrisierte Baumwolle hat auf die Liislich- 
keit der Nitrocellulose in absolutem Alkohol kcinen 
EhfluB, dagegcn wird die Loslichkeit in absolutem 
Alkohol bei Vcrwendung stark gebleichter Baum- 
wolle groBer. 

4. Langere Zeit im Kohlcnsaurestrom auf 150" 
erhitzte Baumwolle andcrt sich in ihrer Zusammcn- 
setzung nur wenig. Aucli die daraus hergestellte 
Nitrocellulose hat, nahezu dic glciche Zusammcn- 
setzung wic Nitrocellulosc, welche aus normal vor- 
bereiteter Baumwolle unter den glcichen Be- 
dingungen erhalten wurdc. 

Ferrum Reductum. 
Voii VIRGIL COBLEKTZ und OTTO B. MAY, 

Vorgetragen im Bezirksverein Neu-York. 

Die gegenwartigc Jodmcthode zur Bestimmung 
reduzicrten Eisens, hesondcrs diejenige dcr dcut- 
sclien, osterreichischen und norwegischen Pharma- 
kopiien wurde scinerzeit bei der letzten Revision der 
U. S. P. als hinrcichend bequcm und genau angesehen. 
Die Untersuchung wurde mit Mustern ausgefiihrt, 
die einen auiberst gleichmaibigen Feinhcitsgrad be- 
sal3en. Das war, wie wir aus unsern eigcnen sowohl 
wie den Versuchcn andcrer seither gclernt haben, die 
Erklarung fur die abereinstimmung der erhalbncn 
Rcsultate. Kiirzlich lenkte eine Veroffentlichung 
von G.  F r e r i c 11 s (Ar. d. Pliarmacie 1908, 19) die 
Aufmerksamkeit auf die widersprechenden Re- 
sultate, die er bei Anwendung dieser Methode auf 
ein Muster erhalten hatte, das dem europaischen 
Marktc entnommeii war. Wir fiihrcn B r c r i c h s 
Resultate (1, 2, 3 u. 4) zum Vergleich mit unsern 
an. Das von F r e r i c 11 s verwendete Muster ent- 
liielt 97,6% metallisches Eisen. 

1. Ungefahr 0,3 g Fe; 1,5 g J; 1 g K J ;  10 ccm 
HzO, von Zeit zu Zeit gcschiittclt 

Stunde = 74,22 
1 ,, = 71,54 
2 Stundcn=61,52 
4 ,, =60,54 
6 ,, =62,66 

% Fe 

Ununterbrochen 9 Stunden lang geruhrt : 
24 Stunden = 84,80 
24 ,, = 81,40 

ccin KJ. (5  Stunden geschiittelt.) 
?& Fc 

24 Stunden : 81,70 
24 ,, = 79,77 

2. Ungcfahr 0,3 g Fe; 1,5 g J ;  10 g H,O; 

3. Ungefahr 0,3 g Fe; 1,5 g J ;  1 g KJ; 10 g H,O; 
tuf Wasserbad erwgrmt 
/a Stunde = 84,07y0 Fe 90,59yo Fe 88,14% Fe, 
/2 9 ,  = 82,96% ,> 8 8 3 %  ,, 92902% ,) 

4. Genau wie oben, mit dcr einzigen Ausnahnie, 
iaD 2 g  Jod gebraucht wurden, I/, Stundc auf 
gasserbad erwiirmt = 88,67% Fc. 

Ein Muster reduziertcs Eiscn von M e r c l i ,  
aut  Gcwichtsanalyse mit 98,77 bis 99,02y0 Fc, 
mrde  von uns nach der U. S. €'.-Mettiode unter- 
;ucht, wobei folgendc Resultate erlialten wurden: 

Nach Pstiindiger Einwirkung 

nach 4stiindiger Einn irkung 87,87y0 Fc, 
95,44-88,77-90,32-89,41-89,05% FC 

,, 6 ?. 89,8Q% ,, 
3, 1 1 ,  8 7 8 %  ,, 

(erhitzt in Druckflasche auf 60') 
,, 24 stundiger Einwirknng 89,52% ,, 
,, 5 9 3  ,, 88,07% ,, 

Die Rcsultate unserer Versuche sowohl wie die 
yon F r e r i c h s sind so schwankcnd, daB keinc 
zuverlassigen Folgerungen in bczug a d  den rcla- 
tivcn EinfluB von Zeit, Tcmpcratur odcr Ruhren 
daraus gezogen werden konnen. 

Wic zu erwarten M a r ,  wurden bei den Ver- 
3uclicn geringc schwankende Mengen cines unlos- 
lichen Riickstandcs bemerkt, die nach der Re- 
handlung mit einem Ubersehull von Jod zuriick- 
blieben. Diese bestanden, nie die Prufung ergab, aus 
Eisen, das auch bci weiterer Behandlung init Jod 
nicht mehr vollig in Losung zu bringen war (offen- 
bar Eisen in passivcm Zustandc). Die gleiche Rc- 
obachtung machte E' r e r i c h s ,  der die Unloslich- 
keit des Eisenriickstands physikalischen Ver- 
schiedenhciten, vicllcicht grollerer Dichte zuschrieb. 
Eine gcnaue Priifung der vcrschiedenen Muster 
reduzierten Eisens aus unserer Sammlung zcigte, 
daD noch niclit zwei im Feinlieitsgrade uberein- 
stimmtcn, ja da13 die einzelnen Muster nicht einmal 
gleichformig waren, indem sich vide verhaItnism8Big 
grobe Partikel darunter befandcn. Ein Zerreihen 
solcher Pulver kann die Schwierigkeiten nur ver- 
mehren durch Bildung harter Schuppcn, die noch 
weniger durch Jod angegriffcn werden. 

Es ist vorgeschlagen worden, das G e s a m t - 
e i 8 e n zu bestimmcn. Ein 96,5yoiges Muster mu13 
mindestens 90% mctallischcs Eisen cnthalten, da- 
neben, sagen wir, 1% Unlosliches und ungefahr 9% 
Ferrofcrrioxyd. Die Fragc, die sich da aufdrangt, 
ist die: 1st der Gcsamtgehalt an reinem Eisen assi- 
milierbar? Wenn nun vie1 davon aus jcncn in Jod 
unloslichen Partikeln besteht, so konnen wir von 
unserm Vcrdauungskanal keine hohcren Lcistungcn 
als von den Halogencn erwarten. Nach unscrer Mci- 
nung sollte eine Methodc ausgewalilt werden, die 
solchen Bedingungen Rechnung tragt. 




