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Uber die Nitration der Baumwolle.
Von Dr. C, Pigsr.

Milit #r-Chemiker bei der Pulverfabrik Hanau.
(Eingeg. d. 10./4. 1909.)

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

In nachstehendem will ich mich mit der Los-
lichkeit der Nitrocellulose beschiftigen und den
EinfluB der Vorbereitung der Nitrierbaumwolle
untersuchen.

Bei der Herstellung von Nitrocellulose kann der
Gehalt der Nitriersiure an Salpetersiuremono-
hydrat zwischen 15 und etwa 359, der an Schwefel.
siuremonohydrat zwischen 65 und 809, schwanken
{(G.LungeundJ.Bebie,diese Z 14, 507[1901]).
Bei normal vorbereiteter Baumwolle steigt mit dem
héheren Wassergehalt der Nitriersiiure auch die
Laslichkeit der Nitrocellulose, withrend der Stick-
stoffgehalt im allgemeinen mehr oder weniger ab-
nimmt. Bei 109, Wasser der Mischséure sind etwa
69/, der Nitrocellulose, bei 159, Wasser 90—100%,
der Nitrocellulose in Atheralkohol 15slich. Bei 18 bis
209, Wasser der Nitriersiure wird die Nitrocellu-
lose sowohl in Atheralkohol als auch in absolutem
Alkohol und auch in wasserhaltigem Alkohol (von
95° Tralles) 1oslich. Man kann derartige Nitrocellu-
losen herstellen, welche hdchstens 59, unnitrierte
Cellulose enthalten (G. Lunge und J. Bebie,
diese Z. 14, 483 u. 507 [1901];Berl und Klaye,
Zeitschrift f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen
1907, 386; Guttmann, diese Z. 20, 262 [1907];
Claessen, diese Z. 19, 204 [1906]). Bei hoherem
Wassergehalt der Mischsiiure wird die Baumwoll-
faser mehr oder weniger von der Nitriersiure,
namentlich bei hoher Nitriertemperatur, angegriffen,
B. Herstein (Chem.-Ztg. 1908, Repert. 8. 220)
hat mit 279 Wasser (109, HNO, und 63%, H,S0,)
ein Produkt erhalten, welches 4,59, N enthilt und
in Ather, Alkohol, Aceton, Amylacetat oder einer
Mischung dieser Fliissigkeiten unlslich ist. Durch
langere Nitrierdauer wird die erhaltene Nitrocellu-
lose in ihrer Zusammensetzung nicht wesentlich
verindert. Nachdem die Faser von der Séure voll-
sténdig durchtrinkt ist, geniigt eine viertel bis eine
halbe Stunde Nitrierzeit vollstindig. Die Aufsauge-
fahigkeit der im Handel vorkommenden Baum-
wollen ist jedoch nicht die gleiche. Wenn man 1 g
Baumwolle auf Mischsdure wirft, so beobachtet man,
daB die Zeitdauer, bis zu welcher die Baumwolle
vollstindig durchtrinkt ist und untertaucht, in
weiten Grenzen schwankt. Einzelne Baumwollen
sind in 5 Stunden noch nicht von der Siure durch-
trinkt. Nach der Aufsaugefahigkeit der Baumwolle
richtet sich demnach auch die Zeitdauer, bis zu
welcher man die Baumwolle mit der Séure in Be-
rithrung lassen muf.

Wenn man die Bildung der Cellulosenitrate als
einen reinen Esterifizierungsvorgang betrachtet, so
miiBte nach Berlund K 1a y e (Zeitschrift f. d. ges.
SchieB- und Sprengstoffwesen 1907, 403) jedem

Sauregemisch ein Cellulosenitrat bestimmter Zu-
sammensetzung angehoren, vorausgesetzt, dal sich
zwischen gebildetem Ester und S#ure Gleichgewicht
eingestellt hat. ¥Es miiite mdglich sein, weniger
nitrierte Produkte zu héheren und hoher nitrierte
zu weniger nitrierten umzunitrieren. Es resultiert
ein Gleichgewichtszustand, der durch die nitrierende
oder verseifende Wirkung des Siuregemisches ge-
geben ist. Berl und K1laye haben mit starker
Mischssiure (bis 119, Wassergebalt) Baumwolle und
niedrige Nitrierungsprodukte in héhere von an-
nihernd gleichem Stickstoffgehalt umgewandelt.
Dagegen nahmen hoher nitrierte Cellulosenitrate
(z. B. mit 13,59% N) bei der Behandlung mit
schwiicherer Mischséure (18 bis 209, H,0) nicht in
gleichem MaBe im Stickstoffgehslt ab, wie solches
beim Nitrieren von Baumwolle erreicht wird.

Der Grad der Nitrierung ist bei geniigender
Einwirkung der Mischsiiure auf die Cellulose eine
Funktion der Zusammensetzung der Nitriersiure
(E. Berl und Watson Smith jun, Berl
Berichte 1908, 1837).

Berlund K1ayenehmen an, daB die Eigen--
schaft der Cellulosenitrate von gleichem Sticlstoff-
gehalt in Atheralkohol sowohl 18slich als auch un-
16slich zu sein, mit der verschiedenen Molekular-
groBe der Salpetersdureester erklirt werden muf.

Die Annahme, daB jedem Siuregemisch ein
Cellulosenitrat bestimmter Zusammensetzung an-
gehért, trifft nur dann zu, wenn zum Nitrieren mit
verschiedenen Siuregemischen immer dieselbe Cellu-
lose, auf gleiche Art vorbereitete Baumwolle der-
selben Zusammensetzung und die gleiche Nitrier-
temperatur angewendet wird. Bei verdiinnten S&u-
ren-ist anch die Nitrierzeit insofern von Einflu}, als
bei lingerer Nitrierdauer die Baumwollfaser stirker
engegriffen wird.

Berl und Klaye (Zeitschrift f. d. ges.
SchieB- und Sprengstoffwesen 1907, 381) haben zur
Entscheidung der Frage, ob die Cellulosenitrate
Salpetersiiureester der reinen Cellulose oder der
Hydrocellulose oder Oxycellulose sind, neben reiner
Cellulose die in der Literatur beschriebenen Hydro-
cellulosen und Oxycellulosen einer Nitrierung unter
sonst gleichen Umstiinden (Zusammensetzung des
Siuregemisches, Nitrierdauer und Temperatur)
unjerzogen. Bei niedrigerem Stickstoffgehalt der
Hydrocellulosenitrate und Oxzycellulosenitrate sind
die Zahlen fiir die Lislichkeit in Atheralkohol hiher.
Sie glauben, daB die Lislichkeitsverhiltnisse der er-
haltenen Salpetersiureester von Hydrocellulose und
Oxycellulose in Atheralkohol die gleichen sind wie
bei den aus reiner Cellulose erhaltenen Produkten mit
gleichem Stickstoffgehalte.

Nun ist aber die Loslichkeit in Atheralkohol
unabhingig von dem Stickstoffgehalt. Man kann
Nitrocellulose mit 13,29, N herstellen, welche in
Atheralkohol véllig 16slich und solche, welche fast
unléslich darin ist..

Berl und Klaye haben nicht angegeben,
ob die erhaltenen Cellulosenitrate chemisch be-
stindig waren, oder welche Werte sie bei dex Unter-
suchung auf chemische Bestiindigkeit erhalten ha-
ben. Obgleich sie nach Ablauf der Nitrierzeit das
nitrierte Produkt so gut als moglich durch Pressen
auf der Nutsche von anhaftender Nitriersiiure be-
freit und unter Vermeidung von Termperaturer-
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héhung in viel kaltes Wasser eingetragen haben,
go fallen doch meist Versuche mit kleinen Mengen
im Laboratorium anders aus als Nitrierungen mit
grofieren Mengen Baumwolle im Betriebe. Die Zu-
sammensetzung der Nitrocellulose ist nicht nur von
der Nitriersdure abhingig. Es kommt auch darauf
an, ob die Nitrocellulose gleich nach der Nitration
mehr oder weniger von der Mischsiure befreit ist,
und ob das siurehaltige Produkt mit viel Wasser
mehr oder weniger schnell in Beriihrung kommt und
in dem Wasser verteilt wird. Berl (Zeitschrift
f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 1909, 81)
schlieBt aus seinen Versuchen, daB die Vorbehand-
lung der Cellulose von Einfluf auf die Zusammen-
setzung der daraus hergestellten Nitrocellulose ist.
Er hat die Viscositit von 1. und 29igen Aceton-
Iésungen der Nitrocellulosen gemessen und ver-
schiedene Werte bei verschiedener Vorbehandlung
der Baumwolle erhalten.

Es schien mir wiinschenswert, Nitrierversuche
mit groBeren Mengen chemisch verdnderter Cellu-
lose nach der Richtung anzustellen, wie sie durch
die Vorbereitung der Nitrierbaumwolle gegeben ist.
Die Nitrierversuche wurden entsprechend der Her-
stellung im GroBbetriebe durchgefithrt und Baum-
wollen verschiedener Vorbehandlung, die Nitrier-
siure und die Nitrocellulosen untersucht.

A. Gebleichte Baumwolle.

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

Versuch I.

5 kg Chlorkalk werden mit 100 1 Wasser an-
geriihrt. Die triibe Flissigkeit wird vom Bodensatz
abgegossen. Sie hat 3 bis 3,5° Bé. Dann taucht man
10 kg normal vorbereitete Baumwolle in die Chlor-
kalklosung und 148t

a) 24 Stunden stehen. Eine Probe wird heraus-
genommen, mit Wasser, verd. Salzsiure 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
heilem Wasser, mit verd. Salzsiure (50 ccm auf
101 Wasser) und wieder mit heilem Wasser ge-
waschen bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
im Waschwasser.

Die Baumwolle wurde dann erst bei 20 bis 25°,

zuletzt bei etwa 60° getrocknet,

Untersuchungsergebnisse des Versuchs 1.

Bezeich- . Tauchzeit Kup» Verl:::uch
nung des Bezeichnung der Baum- | Aus- Fett | Asche Holz-l Chlor | 7215 | for | s e om
Versuchs wolle sehen gummi sure | gah] |sueRVDlLz
Vergleich |  mormal VO‘be’ﬁiﬁew Baum- | Geig | 024 037 | 0,92 |Spuren|8 Min.| 1,85 | 16
wolle
normal vorbereitete Baumwolle
a 24 Stunden mit Chlorkalklssung | weil | 0,15 | 0.44 | 2,86 (Spuren| 10 Min.| 2,17 | —
von 3'/, Bé. behandelt
normal vorbereitete Baumwolle
b 48 Stunden mit Ch]orkalklijsung weifl 0,10 0,64 4,54 |Spuren| 10 Min.| 3,40 2.8
von 3%/, Bé. behandelt

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 2d4stiindiges Behandeln der Baum-
wolle mit 5%iger Natronlauge bei gewohnlicher
Temperatur, Filtrieren, Mischen des Filtrats mit
Alkohol und Fillen mit Salzsiure erhalten werden.

15 g getrocknete Baumwolle werden mit
300 ccm einer genau 5%igen Natronlauge iiber-
gossen. Die alkalische Fliissigkeit 1iBt man unter
ofterem Durchschiitteln 24 Stunden mit der Baum-
wolle in Beriihrung, saugt sie ab und mischt 100 ccm
des Filtrats mit 200 ccm Alkohol von 92,5 Gewichts-
prozenten. Zu dieser Mischung léBt man nach Zu-
satz eines Tropfens Phenolphthaleinlésung 9,5 ccm
konzentrierte Salzsdure (spez. Gew. 1,19) und so
viel Normalsalzsiure fliefen, bis die Rotfirbung
eben verschwunden ist, und fiigt dann noch einen

Uberschul von 5 ccm Normalsalzsiure hinzu. Die
Flissigkeit bleibt 24 Stunden stehen; dann wird der
Niederschlag auf einem bei 100° getrockneten und
in einem verschlossenen Wigeglischen gewogenen
Filter gesammelt, zuerst mit Alkohol von 92,5
Gewichtsprozenten, dann mit Athyldther aus-
gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Die
Bestimmung soll bei etwa 20° vorgenommen werden
(K a s t, Untersuchung der Spreng- und Ziindstoffe
1909, 919).

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

3. Die Bestimmung der Kupferzahl ist nach
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der von Schwalbe angegebenen Methode (vgl.
diese Z. 1908, 2498) erfolgt.

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

Versuch II.

a) Man verriihrt 2,5 kg Chlorkalk mit 501
Wasser, 186t absitzen und hebert die klare Lésung
ab. Dann werden 200 ccm Eisessig zu 5 1 mit Wasser
verdiinnt und die essigsaure Losung der Chlorkalk-
16sung zugefiigt. Man trigt sofort 5 kg normal vor-

bereitete Baumwolle ein und Jat zugedeckt 8 Tage
stehen.

b) Man verrithrt 5,0 kg Chlorkalk mit 501
Wasser, a3t absitzen und hebert die klare Ldsung
ab. Dann werden 300 ccm Eisessig zu 5 1 mit Wasser
verdiinnt und die essigsaure Losung der Chlorkalk-
16sung zugefiigt. Man trigt sofort 5 kg normal vor-
bereitete Baumwolle ein und laBt zugedeckt 8 Tage
stehen.

In beiden Fillen wird die Baumwolle so lange
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das ablaufende
Wasser keine Chlorreaktion mehr gibt.

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

Bezeichnung . Prozente freies Chlor
des Konzentration der Chlorkalk-
Versuchs lésung zu Anfang nach nach
des Versuchs | 2 Tagen 3 Tagen
1Ta 21/, kg Chlorkalk mlt 50 Litern 1,52 0,011 0,006
Wasser verrithrt
b 5,0 kg Chlorkalk m}t 50 Litern 1,8 0,0024 0,0018
Wasser verriihrt

Zur Bestimmung des freien Chlors in der Chlor-
kalklésung wurden 10 cem oder 100 cem derselben
unter Zusatz von 10 Tropfen konzentrierter Salz-
sdure mit Natriumthiosulfatlosung unter Ver-

wendung von Jodkalium- und Stérkeldsung titriert.

Die zuerst bei gewShnlicher Temperatur, dann
bei etwa 60° getrocknete Baumwolle ergab bei der
Untersuchung Nachstehendes:

Untersuchungsergebnisse des Versuchs IL

Bezeich- . Tauchzsit Kup- Veﬂ;rnauch
nune des Bezeichnung der Baum-| Aus- Fett | Asche Holz- Chlor | 18 | “gor. |aNaox
Versachs wolle sehen gummi T Misol- sahl A
cem
Vergleich | normal "°"be’]"f1tet'e Baum- | Lo | 024 | 037 | 092 |Spuren| 8 Min. | 1,85 | 1,6
wolle
normal vorbereitete Baumwolle | gelblich- 1076
. 8 Tage mit Chlorkalklosung | weil, . ) 2
Ua | o0 e Chiorkalk in 50 Litern | kurz. | b | &0 8,13 | Spuren) 60 Sek. 10,70 5,2
‘Wasser) behandelt faserig
normal vorbereitete Baumwolle | gelblich,
b 8 Tage mit Chlorkalklisung | festzo-| 018 | 084\ 44 ) 1q, 00 15 Sek. 16,6 6.4
(3 kg Chlorkalk zu 50 Litern |hingende| 0,19 | 0,85 16,0
Wasser) behandelt Stacke

Damit bei Bestimmung der Kupferzahl die
Fehlingsche Losung nach dem Kochen mit
Baumwolle noch geniigend kupferhaltig blieb, ver-
wendete ich bei den Versuchen ITa und IIb nur 2 g
Baumwolle.

Die Bleichversuche Tund II

crgaben,
1. daB bei stirkerem und lingerem Bleichen
die Faser der Baumwolle angegriffen wird, Sie wird

Ch. 1909.

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

2. Der Gehalt an atherldslichen Bestandteilen
wird etwas geringer, der Holzgummigehalt (in
59%iger Natronlauge 15sliche und mit HCl fillbare
Substanzen) und die Kupferzahl steigen. Letztere
wird bei stiirkerem Bleichen bedeutend grofer.

3. Die Bestimmung der Kupferzahl ist zur Be-

stimmung des Bleichgrades zweckdienlich.

153
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4. Stark gebleichte Baumwolle sinkt in Misch-
siure schneller unter als schwach gebleichte.

III. Nitrierversuche.

Um zu erproben, wie verschieden stark ge-
bleichte Baumwolle sich zu Nitrocellulose ver-

arbeiten liBt, wurden die in den Versuchen I und II
erhaltenen Baumwollen mit Mischsiure der gleichen
Zusammensetzung bei derselben Temperatur
nitriert. Die Nitrierzeit war verschieden. Sie muBie
so lange ausgedehnt werden, bis die Baumwollfaser
innen véllig von der Sdure durchtrinkt war.

Nitrierversuche mit verschieden stark gebleichter Baumwolle.

e Schiefiwolle
. Menge Nltrlel'saure Nitrier-| Ni- N Chemiische Be-
Beseich- der tem. B fremde Liéslichkeit in stindigkeit
rug des| Baumwolle | puum. peratur trier- N | B | g |ateanor | Aschie| 2200 | .
versens wole | M0, HNO; 350 | Ty o gt uingen | alkahol| absotnt "ot | gt
kg %o % ‘ 0o 0Oy /o 0y 0, »1;2«?}1&:; cem
Ver 1 vorbereitet 20 1
er- | mormal vorbereitete | 19 04190 41 10,55| bis | 2 13,07 0,56] 6,00| 2,4 | 049| 7 | 34
oleich Baumwolle 2% Std.
normal vorbereitete 2
Baumwolle 48 Std. , o lon o -
Ih | mitChlorkalklosung| 5 |68,94|20,41[10,65| bis | 47z [12:84| 063126.82) 4 o) 074} o7 | 44
von 31/, SB6. be- on | Std. |12,84] 0,65 (26,80 0,74
handelt
normal vorbereitete 920
Baumwolle 8 Tage : = 9
1 | mitChlorkalklosung| 5 |69,04{20,6010,36| bis |1 sta.|1290] 085 |23,741 3 54| g sl 4 | 57
(2'/2kg Chlork.in 50 2% 12,92| 0,85|24,28
1 Wass.) behandelt
normal vorbereitete 20
Baumwolle 8 Tage 2z o n
ITh | mitChlorkalklsung| 5 [68,94]20.60(10,46| bis | 272 [1270) 072140881 51 g gg| 95 | 16
(5ke Chlorkalk in 50 o5 | Std. [12,73] 0,71 40,98 '
1 Wass.) bchandelt

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

1 g trockene Schiewolle wird mit 25 cem einer
Schwefelnatriumlésung (1 : 4) genau 10 Minuten
lang gekocht. Die Losung wird iiber einim G o o ¢ h-
schen Filtriertiegel mit doppeltem Siebboden be-
findliches Asbestfilter gegossen. Dasselbe wird mit
heillem Wasser von etwa 80° unter Zuhilfenahme
ciner Wasserluftpumpe griindlich ausgewaschen,
getrocknet und gewogen (K a s t, Untersuchung der
Spreng- und Ziindstoffe 1909, 929).

Vorstehende 4 SchieBwollen wurden auf die
gleiche Weise gewaschen. Sie erhielten erst warme
und heille Bottichwischen, wurden etwa 12 Stunden
gemahlen und erhielten dann Hollinderwischen zu
je einer Stunde hei 50 bis 60°. An diesen Hollinder-
wischen sollte erprobt werden, ob sich die einzelnen
SchieBwollen mehr oder weniger gut waschen lassen.
Ich untersuchte sie daher nach den einzelnen
Hollénderwiischen auf chemische Bestindigkeit
nach der manometrischen Methode von Dr. Ober -
miller (Mitteilungen aus dem Berliner Bezirks-
verein deutscher Chemiker 1904, 30-—41). Nachdem
das Wasser aus der Schiefwolle entfernt und das
Quecksilber des Manometers auf die Marke ein-
gestellt ist, wird die' Schiefwolle eine Stunde im
Chlorcalciumbade auf 140° erhitzt, jede Viertel-
stunde nach Einstellen auf die Marke, am Mano-

meter der Druck in mm Quecksilbersiiule abgelesen,
und dieser Druck auf 1 g SchieBwolle umgerechnet.

Ergebnisse des Waschversuchs
der SchieBwollen (Versuch III).

Druck in mm, welchen 1 g Schiefi-
Anzahl wolle bei 1stindigem Erhitzen auf
der 140 ° gibt
Hollander-

wischen (Vergleichi Ib 11a 1lb

mm mm mm mn

1 172 395 557 208

3 149 338 603 239

b 131 318 428 251

7 119 284 371 223

9 — 234 343 200

11 - 250 336 209

13 — 225 347 215

15 — 181 29D 200
17 — 193 287
19 — 161 238
21 — 158 254
23 — 157 241
25 — 163 —
27 — 148 208
29 — — 208
31 — — 173
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Die Verhiltnisse bei diesem Waschversuche
waren nicht ganz gleiche. Die Schielwolle IIb war
schon nach dem Nitrieren ganz kurzfaserig und zer-
fiel beim Waschen zu Pulver, so daf} sie zwischen den
Wiischen nur ganz kurze Zeit zum Mahlen erforderte.

Die verschiedenen SchieBwollen wurden ferner
nach der Stickoxydabspaltungsmethode von Ber g-
mann und Junk (diese Z. 17, 982 [1904]) auf
chemische Bestindigkeit untersucht. 2 g trockne
SchieBwolle werden 2 Stunden auf 132° erhitzt, die
abgespaltenen Gase in Wasser aufgefangen und in
der wisserigen Losung das Stickoxyd (NO) nach
Schulze-Tiemann mit Eisenchlorir und
Salzsiure und Auffangen des NO iiber Natronlauge
bestimmt. Die gefundenen ccm NO miissen auf 1 g
Schiefiwolle bezogen werden.

Untersuchungsergebnisse der

chemischen Bestdndigkeit der
Schieflwollen.

i Stickoxyd-
Bezeich- Angahl | Druck nachder lypgpaltung nach
nung der der m&n%?legnschen der Methode

Schiel- . ethode von | yon Bergmann
wollen ‘Wischen Qbermiller und Junk
mim cem NO
Vergleich 7 119 3,4
Ib 27 148 8,3
ITa 36 167 5,7
1Ib 25 117 1,6

Die SchieBwolle IIa erhielt nach der 31. Hol-
lainderwisehe bei 50 bis 60° noch 5 Kochwiischen
zu je einer Stunde; die Schie3wolle ITb nach der 15.
Hollinderwiische noch 10 Kochwiischen zu je einer
Stunde.

Zur Priifung, welchen Einflufl das Waschen der
SchieBwolle auf die Ldslichkeit derselben in Ather-
alkohol hat, wurden 3 Schiefiwollen zu Anfang und
am Ende des Waschprozesses untersucht.

Loslichkeitsbestimmungen der
SchieBwollen zu Anfang und am
Ende des Waschprozesses.

. Loslichkeit der Schiefiwolle in
Bezeichnung Atheralkohol
der
Schiefwolle | nach der ersten | nach der letzten
kalten Wische heillen Wische
26,82
Ib 18,77 )
26,80
. 23,74
ITa 21,83 !
24 28
IIb 33,40 40,88
40,98

Gesamtergebnis der
Nitrierversuche.

1. Bei gleicher Zusammensetzung der Misch-
siure und gleicher Nitriertemperatur hat Nitro-
cellulose, aus stark gebleichter Baumwolle hergestellt,
bei etwas niedrigerem Stickstoffgehalt bedeutend
héhere Loslichkeit in Atheralkohol als solche Nitro-
cellulose, welche aus normal vorbereiteter Baum-
wolle hergestellt ist.

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

2. Aus stark gebleichter Baumwolle gefertigte
Nitrocellulose 158t sich schwerer chemisch bestindig
waschen als solche, welche aus normal vorbereiteter
Baumwolle erhalten wird. Es ist eine grofere An-
zahl heifler Wischen nétig als bei Nitrocellulose,
welche aus normal vorbereiteter Baumwolle herge-
stellt ist, um den Grenzzustand der chemischen
Bestindigkeit zu erreichen.

3. Chemisch bestéindige Nitrocellulose hat eine
groBere Loslichkeit in Atheralkohol als solche,
welche nicht chemisch bestéindig gewaschen ist.

B. Mercerisierte Baumwolle.

Schwalbe (diese Z. 20, 2166 [1907]) nimmt
an, daBl durch die Behandlung mit Natronlauge
und die dadurch erfolgte Hydratation der Baum-
wolle diese besser fiir die Nitrierung vorbereitet sei.
Nach den Untersuchungen von H. Wichel-
haus und W. Vieweg hat Nitrocellulose aus
mercerisierter Cellulose bedeutend melir in Ather-
alkohol I8sliche Bestandteile als die unter gleichen
Bedingungen hergestellte und gleichen Stickstoff
zeigende Nitrocellulose aus natiirlicher Cellulose
(Berl. Berichte 1907, 442). Fiir die chemische Be-
stindigkeit der erhaltenen Nitrocellulosen sind Zal-
len nicht angegeben.

IV. Mercerisationsversuch,

Zur Priifung dieser Frage wurden 5 kg normal
vorbereitete Baumwolle in 50 1 Natronlauge von
25° Bé. = 18,59, 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 Baumwolle hatte nachstehendes Er-
gebnis (siehe Tabelle S. 1220 u. 1221 oben).

Zur Erkennung von mercerisierter Baumwolle
hat J. Hiibner (Chemiker-Ztg. 1908, 220) fol-
gende Reaktionen vorgeschlagen:

1. Die Baumwolle wird in eine Jod-Jodkaliurc-
16sung (20 g Jod in 100 ccm einer gesittigten Jod-
kaliumlésung aufgeldst) fiir einige Sekunden gelegt
und mit kaltem Wasser gewaschen.

2. Die Baumwolle wird benetzt, zwischen
Filtrierpapier abgepreft und in eine Chlorzinklésung
eingelegt (93,3 g Chlorzink in 100 ccm Wasser und
10 bis 15 Tropfen Jod-Jodkaliumlésung [1 g Jod
-+ 20 g Jodkalium in 100 ccm Wasser]).

Die Priifung beider Baumwollen nach diesem
Verfahren ergab, dal die normal vorbereitete
Baumwolle weill blieb, wihrend sich die merceri-
sierte Baumwolle dunkelblau bis schwarz firbte.

Durch das Mercerisieren wird

153#
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Tauchzeit
Lfd. Art der Baumwolle Aus- Fett | Asche HOIZ'_ Chlor |, YO0 8 Kupfer-
Nr. sehen gummi in Misch- | zahl
sdure
1 normal vorbereitete Baumwolle weif | 0,23 | 0,28 | 1,44 |Spuren| 1%/, Min. i’gg
1
normal vorbereitete Baumwolle mit ;
2 18,5 °/jiger Natronlauge 20 Min, | weil 0,16 0,25 0,20 Spuren| 25 Sek. 1,63
L. 0,16 0,21 1,54
mercerisiert

1. der Fettgehalt,
2. der Gehalt an Holzgummi,
3. die Tauchzeit in Mischsdure
geringer,
4. die Kupferzahl
nur wenig verindert.

Ergebnis des Nitrierversuchs

V. Nitrierversuch.

Die mercerisierte und die normal vorbereitete
Baumwolle wurden mit Mischsure der gleichen
Zusammensetzung, bei der gleichen Temperatur
und gleich lange Zeit, entsprechend der Herstellung
im GroBbetriebe, nitriert.

mit mercerisierter Baumwolle.

Nitriersi SchieBwolle
itriersiure trier-| Ni- — -
Bezeich Art der B oll N::x:r tl\_h‘ fr;n?dr: Loslichkeit in '“2?;‘,‘1‘;?;‘{?:“
uss dhes rt der Baumwolle yaratur| TIET| N | B | Lakonen [Asche | 2aeR
erauehs Hp80, | HNO; | Hz0 LY zeit gubgen | alkohol |absolut l"Hgl' tﬁ.?s;}b
g 0y Oy 0’y 0y Oy 0y O’ w;;l;cl:;l cem
v 5 ki 1 vorbereit 20 1
er-| 5 kg normal vorbereitete |¢q o100 41 (10,55 bis | 'z [13,07| 06| 6,0 | 24 [ 049| 7 | 34
gleich Baumwolle 925 Std.
4,5 kg normal vorberei- 20
tete Baumwolle 20 Min. - . Y, 112,96 1,75|21,80] .
v . . 6 |20,85]|10,55| bis | ’% ! ’ V13,821 0,47 17 | 44
mit 18,5%iger Natron- 68, ' " 95 | Std. |12,96] 1,85(21,88| ’ '
lauge mercerisiert -

Die beiden SchieBwollen wurden aunf dieselbe
Weise gemahlen und gewaschen wie bei den Nitrier-
versuchen III und nach den einzelnen Hollénder-
wiischen auf chemische Bestdndigkeit untersucht.

Es wurde festgestellt: .

a) nach der manometrischen Methode die Milli-
meter Druck, welche 1 g Schiewolle bei einstiindi-
gem Erhitzen auf 140° gibt.

b) nach der Stickoxydabspaltungsmethode von
Bergmann und Junk die Kubikzentimeter
NO, welche aus 1 g Schielwolle bel 2stiindigem Er-
hitzen auf 132° erhalten werden.

Als mafigebend fiir die chemische Bestéindigkeit
wurden die Zahlen betrachtet, welche bei der Unter-
suchung nach b erhalten wurden.

Die aus mercerisierter Baumwolle erhaltene
Schieflwolle IV gelangte zu Anfang und am Ende
des Waschprozesses zur Untersuchung auf ihre
Loslichkeit in Atheralkohol, um den Einflull des
Waschens auf die Loslichkeit zu erproben.

Gesamtergebnis des NitrierversuchsV,

1. Bei gleicher. Zusammensetzung der Misch-
siiure, gleicher Nitriertemperatur und gleicher

Nitrierzeit hat aus mercerisierter Baumwolle her-
gestellte Nitrocellulose bei einem unbedeutend
geringeren Stickstoffgehalt eine viel gréBere Los-
lichkeit in Atheralkohol als Nitrocellulose, welche
aus normal vorbereiteter Baumwolle erhalten
wurde. Die Loslichkeit in absolutem Alkolhol bleibt
bei beiden Nitrocellulosen etwa dieselbe.

2. Um den Grenzzustand der clhiemischen Be-
stindigkeit zu erreichen, ist bei der aus mercerisier-
ter Baumwolle gewonnenen Nitrocellulose eine
groflere Anzahl heiller Wischen erforderlich als bei
solcher Nitrocellulose, die aus normal vorbereiteter
Baumwolle gefertigt ist.

3. Auch bei der aus mercerisierter Baumwolle
hergestellten Nitrocellulose nimmt die Loslichkeit
in Atheralkohol mit der gréBeren chemischen Be-
standigkeit zu.

C. Im Kohlensdurestrom erhitzte
Baumwolle.

Nach dem D. R. P. 199 885, Kl. 29b, Gruppe 3,
v, 27./6. 1908 (E. Ber1 in Ziirich) wird Cellulose
vor der Nitrierung und nach der Entfernung des
Wassers langere Zeit, bei Gegenwart inerter, sauer-
stoffreier Gase, wie z. B. Kohlensiure, Stickstoff,
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Ergebnissedes Waschversuchsder
Schiewollen (Versuch IV).

. Schiefwolle

ALI; :: . Vergleich (Versuch 1V)
Hollénder- a b a b

wischen | Druck NO Druck NO

mn cem mm cem

1 172 — 179 _

3 149 — 181 -

5 131 — 169 _

7 119 3.4 161 _

9 — — 146 —_—

11 - - 133 8,5

13 — — 140 —

15 — — 134 —_

17 — — 181 4,4

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

Loslichkeitsbestimmungen der
SchieBwolle IV zu Anfang und am
Ende des Waschprozesses.

1.6slichkeit der SchieBwolle in

Beze(iichnung Atheralkohol
er
SchieBwolle | nach der ersten | nach der letzten

kalten Wiische heillen Wische
v 14,23 21,80
21,88

nicht in Betracht. Ber] nimmt an, daf3 eine De-
polymerisation der Cellulose bewirkt wird, die ihre
Eigenschaften beeinfluflt (diese Z. 21, 1854 [1908]).

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

Versuch VL
Normal vorbereitete Baumwolle wurde im
Kohlensdurestrom auf 150° erhitzt, und zwar
a) 500 g Baumwolle 10 Stunden,
b) 100 g » 100 »
Das_Ergebnis der Untersuchung der erhitzten
Baumwolle ist nachstehend zusammengestellt:

Im CO,-Strom erhitzte Baumwolle.

Bezeich- Tauchzeit _
nung des Art der Baumwolle AUS- | pott | Asche| HO% | hlor | YoR 18 [Kupfer-
Versuchs sehen gummi in Misch- | zahl
sdure
Vergleich | normal vorbereitete Baumwolle weiB | 0,24 | 0,37 | 0,92 {Spuren| 8 Min. 1,85
500 g normal vorbereitete Baum- | Iblich Tauch.t nach 167
Via wolle 10 Std. in COp-Strom auf ($°°'% 0,23 0,23 | 1,52 |Spuren Mihreren :
150° erhitat wei unden | 1,70
nicht
100 g normal vorbereitete Baum- 0.44 9.43 Taucht nach 9.96
VI wolle in CO,-Strom 100 Std. auf |[gelblich| » 0,25 | =% |Spuren néethre&en )
150° erhitzt 0,40 2,44 unden | 2,32
nicht

1. Langere Zeit im Kohlensdurestrom auf 150°
erhitzte Baumwolle verindert ihre Farbe nur wenig.

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

3. Die im CO,-Strom erhitzte Baumwolle
taucht schwerer in Mischsdure unter als vor dem
Erhitzen.

VII. Nitrierversuch.

Normal vorbereitete Baumwolle und 10 Stun-
den im Kohlenséiurestrom auf 150° erhitzte Baum-
wolle (VIa) wurden mit Mischsiure derselben Zu-
sammensetzung und bei derselben Temperatur,
entsprechend der Herstellung im GroBbetriebe
nitriert.

Bei einem Nitrierversuch im Laboratorium mit
einer kleinen Menge erhitzter Baumwolle (VIb,
100 Stunden im CQ,-Strom auf 150° erhitzt) war
zur Erreichung der chemischen Bestidndigkeit der
daraus gewonnenen Nitrocellulose eine weit gréBere
Anzahl heifler Wischen erforderlich als beim Ver-
such Vla.

Gesamtergebnisdes Nitrier-
versuchs VIIL

1. Nitrocellulose, welche aus im Kohlenséure-
strom erhitzter Baumwolle hergestellt ist, hat etwa
dieselbe Loslichkeit in Atheralkohol und in abso-
lutem Alkohol wie Nitrocellulose aus normal vor-
bereiteter Baumwolle. Der Stickstoffgehalt ist bei
ersterer um ein Geringes hoher.
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Ergebnis des Nitrierversuchs mit im CO,-Strom erhitzter Baumwolle.

Nitriersi Schiefwolle
Beseich- Hriersaure Ntim'”' I.ql" fremde | Tslichkeit in Beatimdieeit
nung des | Art der Baumwolle T B Aschel| maeh | ab.
Versuchs H,80, | HNO, H,0 pe;agur Zeit men- | Ather- |Alkohol [ £ hiueu gespal-
o} 2 gungen | alkohol | absolut BHol- o) esNO
0l Yo o Oy > o 0y ‘;zgghe;] ¢com
V' bk 1 vorbereitet 200,
€r- | 9 Xg normal vorbereltele \oq 44 190,41 [10,55| bis | /2 [13,07| 0,56| 6,0 | 2,4 | 0,49| 7 | 3,4
gleich Baumwolle 95 | Std.
0,5 kgnormal vorbereitete 20
H 3
Vo | Baumwolle 10 Std. im | go9| 903l 105| bis | = [13,32] 050 29| 1,72 025| 9 |38
Kohlensdurestrom auf 925 Std. 4,93
150 ¢ erhitzt

2. Zur Erreichung der chemischen Besténdig-
keit scheint bei Nitrocellulose, die aus im Kohlen-
siurestrom erhitzter Baumwolle gewonnen ist, eine
groBere Anzahl heiller Waschen erforderlich zu sein
als bei solcher aus normal vorbereiteter Baumwolle.

VIII. Bestimmung des Bleichungs-
grades von Baumwolle oder der darin
enthaltenen Oxycellulose.

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

1. Bestimmung der Kupferzahl nach der von
Schwalbe angegebenen Methode (vgl. diese Z.
21, 2498 [1908]).

2. 1 g trockene Baumwolle wird mit 1/,-n.
wisseriger Natronlauge eine halbe Stunde am Riick-
fluBkiihler gekocht und mit 1/5-n. Salzsdure zuriick-
titriert. Der Verbrauch an 1/,-n. NaOH gibt ein
MaB fiir den Bleichungsgrad.

Auf Veranlassung von W. Vieweg unter-
suchte ich Baumwolle nach dieser Methode, die mir
W. Vie weg mitteilte.

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

wogenen Goochtiegel mit Asbestfilter filtriert, der
Riickstand mit heilem Wasser ausgewaschen und
gewogen. Je hoher der Bleichungsgrad, desto
geringer ist die Menge dieses Riickstandes.

4. Wenn man Baumwolle bei gewdhnlicher
Temperatur mit 5%iger Natronlauge behandelt
(wie bei Versuch I, 2 angegeben ist), und das mit
der doppelten Menge Alkohol versetzte Filtrat mit
Salzsiure iibersdttigt, so fillt 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, erhalt man an-
nihernd immer gleiche Werte. Je groBer die Menge
dieser unter der Bezeichnung ,,Holzgummi* auf-
gefithrten Substanz ist, desto groBer ist der Blei-
chungsgrad der Baumwolle.

Ich bestimmte den nach der Behandlung der
Baumwolle mit 5%jiger Natronlauge verbleibenden
Riickstand, die Kupferzahl desselben, ferner die aus
der alkalischen Losung mit Salzsdure gefillte Oxy-
cellulose und die Kupferzahl derselben. Die alka-
lische Losung a3t sich bei stark gebleichter Baum-
wolle sehr schwer filtrieren und auswaschen., Bei
Versuch a konnte das Gewicht nicht genau er-
mittelt werden. Ergebnis nachstehend:

Untersuchung der stark gebleichten Baumwolle I1b,

Art der Untersuchung Versuch a Versuch b
of o/
/o /0
Bei der Behandlung von 15 ¢ Baumwolle {Versuch ITb 8 Tage mit Chlor- nicht
kalklssung (5 kg Chlorkalk in 50 1 Wasser) behandelt] mit bestimmt 79,62
5% iger Natronlauge verbleibender Liésungsriickstand
Kupferzahl vorstehenden Lidsungsriickstandes 3,96 4,78
Aus dem mit der doppelten Menge Alkohol versetzten Filtrat durch Uber- 9,16 9,87
sittigen mit Salzsiure gefillte Oxycellulose 9,35 10,02
26,49 30,62
ferzahl ’ ’
Kupferzahl vorstehender Oxycellulose 26,78 31.91
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Wenn man den Losungsriickstand zu rund 809,
und die mit HCI gefillte Oxycellulose zu rund 109
annimmt, so wiirden 109; in Natronlauge und Salz-
siiure losliche Substanz tbrig bleiben. Das Filtrat
der Oxycellulose zeigte Reduktionsvermégen. Auf
100 g Baumwolle berechnet, betrug die Kupferzahl
bei

Versuch a = 5,92,
Versuch b = 6,03.

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

Wird stark gebleichte Baumwolle mit stirkerer

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

Als ich die Baumwolle ITb mit 109 iger Natron-
lauge 10 Minuten kochte, erhielt ich 539, Lisungs-
riickstand mit einer Kupferzahl 2,2, *Die aus der
alkalischen Ldsung mit HCl gefillte Oxycellulose
betrug 5,59, 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
Zusammensetzung zu haben.

Nachstehend sind die Versuche zur Bestimmung
des Bleichungsgrades von Baumwolle nach den

Methoden 1 bis 4 zusammengestellt.

Bestimmungen des Bleichungsgrades.

Methode 8 Methode 4
Methode 2 | 1g Baumwolle 10 Min. mit | Nach dem ]?e-
Bezeich- Methode 1 | Yerbraueh | Schwefelnatriumlosung 1:4 rh?.ndel“ mit
nung des Art der Cellulose Kupfer- an Yy gekocht S%iger NaOH
Versuchs zahl normal- - \ durch HCl ge.
NaCH Losungs-  Kupferzahl de§ fillter Holz-
rtickstand Losungsriick- gummi (Oxy-
cem % standes cellulose)
Yergleich Normal vorbereitete Baum- 1,85 1,6 97,66 1,85 0,92
wolle 98,11
Normal vorbereitete Baum-
lle 48 Std. mit Chlor- 89,82 1,37
Ib wo 3,40 2,8 = ' 454
kalklgsung von 31/, Bé. be- ’ ’ 90,00 1,47 '
handelt
Normal vorbereitete DBaum-
wolle 8 Tage mit Chlor- -
Ta kalklssung (21/ kg Chlor- | 10.75 5,2 75,95 3t 8,13
kalk in 501 Wasser) he- V5,73 8,90
handelt
Normal vorbereitete Baum- 10,04
ITh wolle 8 Tage mit Chlor- | 6.25 6.4 68,00 3,10 9:02
kalklssung (5 kg Chlorkalk 68,46 3,07 994
in 50 1 Wasser) behandelt ’
Normal vorbereitete Baum- 9 .
v wolle 20 Min. mit 18,5%iger | 1,58 1,0 16,54 2,38 0,20
oo ’ 96,11 2,21
Natronlauge mercerisiert ’ ’“
Normal vorbereitete Baum- .
Via wolle 10 Std. im CO,-Strom | 1,68 1,6 94,96 L73 1,52
auf 150° erhitzt 94,89 1,60
Normal vorbereitete Baum-
VIb | wolle100Std. im CO.-Strom | 229 | 2,0 98,54 16T 2,43
. 93,88 1,89
auf 150° erhitzt ' :

Gesamtergebnis der
Versuche I—VIIL
1. Je stirker Baumwolle mit Chlorkalk ge-
bleicht wird, destomehr verindern sich die Werte,
welche nach den unter VIII angegebenen Unter-
suchungsmethoden erhalten werden, gegentiber

normal vorbereiteter Baumwolle, und eine desto
groBere Anzahl heiller Wéschen ist erforderlich, um
die chemische Bestindigkeit der daraus her-
gestellten Nitrocellulose zu erreichen.

2. Bei mercerisierter Baumwolle dndern sich
diese Werte gegeniiber normal vorbereiteter Baum-
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wolle nur unbedeutend. Die Anderung wird be-
einfluBt durch die Substanzen, welche aus der
Baumwolle bei der Mercerisation entfernt werden.
Dieses Ergebnis scheint die Untersuchungen von
H.Ostund ¥. Wes th of (Chem.-Ztg. 1909, 199)
zu bestatigen, daB mercerisierte Cellulose in ilirer
chemischen Zusammensetzung nicht von der ur-
spriinglichen Cellulose verschieden ist. Anderer-
seits 1iBt die hohere Laslichkeit der aus merceri-
sierter Baumwolle hergestellten Nitrocellulose darauf
schlieBen, dafi eine Anderung im Molekiil der Cellu-
lose vor sich gegangen ist.

3. Die Loslichkeit der Nitrocellulose in Ather-
alkohol ist nicht nur vom Wassergehalt und der
Zusammensetzung der Mischsidure, sondern auch
von der Art der Vorkereitung der Baumwolle ab-
hiingig. Sie steigt bei der Verwendung von merceri-
sierter Baumwolle und wird noch gréfler bei Be-
nutzung von stark gebleichter Baumwolle.

Mercerisierte Baumwolle hat auf die Loslich-
keit der Nitrocellulose in absolutem Alkohol keinen
Einflul}, dagegen wird die Loslichkeit in absolutem
Alkohol bei Verwendung stark gebleichter Baum-
wolle gréfer.

4. Lingere Zeit im Kohlensiurestrom auf 150°
erhitzte Baumwolle dndert sich in ihrer Zusammen-
setzung nur wenig. Auch die daraus hergestellte
Nitrocellulose hat nahezu die gleiche Zusammen-
setzung wie Nitrocellulose, welche aus normal vor-
bereiteter Baumwolle unter den gleichen Be-
dingungen erhalten wurde.

Ferrum Reductum.
Von Vircit Coprestz und Orro B. Mary,
Vorgetragen im Bezirksverein Neu-York.

Die gegenwirtige Jodmethode zur Bestimmung
reduzierten Eisens, besonders diejenige der deut-
schen, osterreichischen und norwegischen Pharma-
kopoen wurde seinerzeit bei der letzten Revision der
U.8.P.alshinreichend bequem und genau angesehen.
Die Untersuchung wurde mit Mustern ausgefiihrt,
die einen auBerst gleichméBigen Feinheitsgrad be-
salen. Das war, wie wir aus unsern eigenen sowohl
wie den Versuclen anderer seither gelernt haben, die
Erklirung fiir die Ubereinstimmung der erhaltenen
Resultate. XKiirzlich lenkte eine Verdffentlichung
von G. Frerich s (Ar. d. Pharmacie 1908, 19) die
Aufmerksamkeit auf die widersprechenden Re-
sultate, die er bei Anwendung dieser Methode auf
ein Muster erhalten hatte, das dem europiischen
Markte entnommen war. Wir fihren Frerichs
Resultate (1, 2, 3 u. 4) zum Vergleich mit unsern
an. Das von Frerichs verwendete Muster ent-
hielt 97,69, metallisches Eisen.

1. Ungefihr 0,3 g Fe; 1,5 g J; 1 g KJ; 10 cem
H.0, von Zeit zu Zeit geschiittelt

9% Fe

1/, Stunde = 74,22
1, =171,54
2 Stunden—=61,52
4 =60,54
6 =262,66

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

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

kein KJ. (5 Stunden geschiittelt.)
o/ Fe
/0
24 Stunden = 81,70
24 » = 79,77

3. Ungefahr0,3g Fe;1,5gJ;12KJ; 10 g H,0;
auf Wasserbad erwirmt
1/, Stunde = 84,079, Fe 90,599, Fe 88,149, Fe,
1/, ,, = 82969 ,, 88309% , 92,029 ,,

4. Genau wie oben, mit der einzigen Ausnahme,
daB 2g Jod gebraucht wurden, 1/, Stunde auf
Wasserbad erwirmt = 88,679, Fe.

Tin Muster reduziertes Fisen von MercKk,
laut Gewichtsanalyse mit 98,77 bis 99,029, Te,
wurde von uns nach der U.S. P.-Methode unter-
sucht, wobei folgende Resultate erhalten wurden:

Nacl 2stiindiger Einwirkung
95,44—88,77—90,32—89,41—89,059%, Fe

nach 4stiindiger Einwirkung 87,87%, Fe,
EEd 6 b4l 29 89’89% 3
1 87,87% .

(erhitzt in Druckflasche auf 60°)
,»» 24 stindiger Einwirkung 89,529, ,,
bl 5 2 b44 88507% ”

Die Resultate unserer Versuche sowohl wie die
von Frerichs sind so schwankend, dal} keine
zuverlissigen Folgerungen in bezug auf den rela-
tiven Einflufl von Zeit, Temperatur oder Rithren
daraus gezogen werden kdnnen.

Wie zu erwarten war, wurden bei den Ver-
suchen geringe schwankende Mengen eines unlds-
lichen Riickstandes bemerkt, die nach der Be-
handlung mit einem UberschuB von Jod zuriick-
blieben. Diese bestanden, wie die Priifung ergab, aus
Eisen, das auch bei weiterer Behandlung mit Jod
nicht mehr véllig in Losung zu bringen war (offen-
bar Eisen in passivem Zustande). Die gleiche Be-
obachtung machte ¥rericls, der die Unléslich-
keit des Eisenriickstands physikalischen Ver-
schiedenleiten, vielleicht gr6Berer Dichte zuschrieb.
Eine genaue Priifung der verschiedenen Muster
reduzierten Eisens aus unserer Sammlung zeigte,
daB noch nicht zwei im Feinheitsgrade iiberein-
stimmten, ja daf die einzelnen Muster nicht einmal
gleichférmig waren, indem sich viele verhiltnismafig
grobe Partikel darunter befanden. Ein Zerreiben
golcher Pulver kann die Schwierigkeiten nur ver-
mehren durch Bildung harter Schuppen, die noch
weniger durch Jod angegriffen werden.

Es ist vorgeschlagen worden, das Gesamt-
eisen zu bestimmen. Ein 96,5%iges Muster mufl
mindestens 909, metallisches Eisen enthalten, da-
neben, sagen wir, 19, Unlosliches und ungefihr 99,
Ferroferrioxyd. Die Frage, die sich da aufdringt,
ist die: Ist der Gesamtgehalt an reinem Eisen assi-
milierbar? Wenn nun viel davon aus jenen in Jod
unloslichen Partikeln besteht, so kdnnen wir von
unserm Verdauungskanal keine hheren Leistungen
als von den Halogenen erwarten. Nach unserer Mei-
nung sollte eine Methode ausgewihlt werden, die
solchen Bedingungen Rechnung trigt.





