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brauch derselben zu verzeichnen, die meist auf Loch-
pieifer und mangelhafte Detonationsfahigkeit zuriick-
zufithren waren. Wiihrend die belgischen Wetterspreng-
stoffe den franzosischen dhnlich sind, gebraucht man .in
England nur zwei Typen, die unserem Wetterastralit

{lber in Athylalkehol 16

und unseren Wetternobeliten sehr nahekommen, teil-
weise allerdings nicht so hohe"Sicherheiten aufweisen
wie unsere Sprengstoife.” In den Vereinigten Staaten
werden die genauen Zusammensetzungen der Wetter-
sprengstoffe noch geheimgehalten, Die Priifungs-
methoden sind etwas schematisch, jedoch scheint man sich
zurzeit den englischen Priifungsmethoden anzupassen, die
wiederum den unserigen ziemlich nahekommen.

Zum Schluff mobchte ich meine Darstellung des
heutigen Entwicklungsstadiums der deutschen Wetter-
sprengstoffe dahin zusammenfassen, dafl wir das Ziel,
mit diesen Sprengstoffen eine mdoglichst hohe Kraft-
leistung zu erzielen, ganz haben fallen lassen. Unser
Bestreben, wenn wir die Forderungen fiir die Sicher-
heit des Bergbaues formulieren und unsere Priifungs-
methoden ausgestalten, ist vielmehr, mit allen méglichen
Anomalien der Schieflarbeit und selbst mit der Aufler-
achtlassung der Sicherheitsvorschriften seitens der
Bergleute zu rechnen und demgem#fl die Sprengstoffe
bei der Priifung den ungiinstigsten Bedingungen auszu-
setzen und den schirfsten Anforderungen zu unter-
werfen. Bei diesem bewufiten Hochschrauben des
Sicherheitskoeffizienten. ist nach menschlichem Er-
messen alsdann die Wahrscheinlichkeit eine #uflerst
geringe, dafl die Arbeit mit unseren Wetterspreng-
stoffen als solche Grubengas- oder Kohlenstaubexplo-
sionen herbeifiihrt, und die Praxis mit ihrem ungeheuren
Verbrauch dieser Sprengstoffe scheint dies auch zu be-
statigen, [A.71.]

sliche Nitrocellulosen.

Von S. Ktuener Hagen.
Chem. Laboratorium A. der Techn. Hochschule Kopenhagen.
(Eingeg. 14. Mirz 1927.)

Die Loslichkeit der Nitrocellulosen in Ather-Alkohol
ist vor allem von dem Nitriergrad des Produktes ab-
héngig. Nach einer von H. Brunswig?!) angegebenen
Kurve, scheinen Nitrocellulosen mit 10,8—12,3% N die
groBite und ungefihr die gleiche Loslichkeit (90—100% )
zu haben, wihrend sie fiir Nitrocellulosen mit sowohl
mehr als weniger Stickstoff stark abnimmt.

Erhohte Temperatur des Nitrierbades #ndert den
Stickstoffigehalt nicht, sondern setzt die Viscositit der
Losungen und vermutlich auch die Molekulargrofie
herab?). Moglicherweise kann man auch durch Erhdhen
der Nitriertemperatur die Nitrocellulosen 16slicher
machen. Auch die dem Nitrierprozefl vorangehende Be-
handlung der Baumwolle hat fiir Loslichkeit und Visco-
sitit Bedeutung. Wird die Baumwolle vor der Nitrierung
auf 150—170° erhitzt, bekommt man nach Chardon-
n et*) und B e r1%) alkoholldsliche Nitrocellulosen. Jener
erhitzte unter Durchleiten von Luft, dieser unter Durch-
leiten von Stickstoff. Eine vorhergehende Mercerisierung
ergibt leichtldsliche Nitrocellulosen®).

Diese Arbeit ist ein Versuch, den Einfluf3 der vor-
hergehenden Mercerisierung und Erhitzung der Baum-
wolle auf Loslichkeit des Nltrlerproduktes in Athyl-
alkohol zu beurteilen.

Die zu den Versuchen benutzte Baumwolle war kurz-
faserige Linters, weifl, mit 6% Feuchtigkeit und 0,25% Asche,
zum Nitrieren direkt verwendbar. Vor similichen Versuchen

1) Explosivsteffe, 1923, S. 162.

2) G. Lunge, Ztschr. angew. Chem. 19, 2056.

3) Belg. Pat. 90110. )

1) D.R.P. 199 885.

5y Clement-Riviére, Die Cellulose.
arbeitung von Dr. K. Bratring, 1923.

Deutlche Be-

wurde die Baumwolle bis zu konstantem Gewicht bei 100—103°
getrocknet und in paraffinverschlossenen Glidsern mit Glas-
stopseln aufbewahrt.

Die Erhitzung wurde in Glidsern im Olbad von 155° vor-
genommen, unter Durchleiten eines langsamen Stromes von
gewdhnlichem komprimierten Stickstoff (der bekanntlich ganz
wenig Sauerstoff enthélt). Der Stickstoff wurde im Olbade
vorgewidrmt, nachdem er eine Waschflasche mit konzentrierter
Schwefelsiure passiert hatte. Die Erhitzung des Olbades ge-
schah durch Gas mit Temperaturregulator. Die Temperatur
schwankte wihrend des Versuches etwa 20 auf beiden Seiten
von 155°. Die Erhitzungsglidser mit etwa 5 g trockener Baum-
wolle wurden zu je vier ins Lkalte Olbad gesetzt, und ein
kriftiger Stickstoffstrom wurde, um Luft im Laufe der Er-
hitzung auszutreiben, durchgeleitet. Bei 155° wurde der Stick-
stoffstrom in der Schwefelsdure bis zu 30 Blasen pro Minute
abgeschwicht. Die Erhitzungszeit wird von diesem Augenblick
ab gerechnet. Nach beendeter Erhitzung wurde das betreffende
Glas herausgenommen und abgekiihlt, stets in Stickstoffstrom.
Der Inhalt wurde in dem paraffinverschlossenen Glas auf-
bewahrt.

Die Mercerisierung wurde vorgenommen, indem die
trockene Baumwolle (etwa 5 g) in einen konischen Kolben
(500 ccm) gebracht wurde. Es wurden 200 ccm 20%ige Natron-
lauge zugesetzt und dreiviertel Stunde in Eiswasser unter
hiufigem Schiitteln gekiihlt. Darauf wurde soviel als mdg-
lich von der Lauge ausgegossen und die Baumwolle in
demselben Kolben dreimal je 5 Minuten mit 400 cem kaltem
Wasser ausgewaschen. Darauf wurde sie 15 Minuten mit
500 cem destilliertem Wasser im Becherglas ausgekocht, dann
noch einmal nach Abpressen mit der Hand 15 Minuten
in 500 ccm destilliertem Wasser + 10 cem 4/n-Essigsidure (saure
Reaktion) und noch viermal mit Wasser. Nach jedem Aus-
kochen wurde mit der Hand abgeprefit. - -

Das Nitrieren wurde mit einer S#uremischung von
62% Schwefelsfiure, 20% Salpetersiure und 18% Wasser vor-
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genommen, wobei nach Clement-Rividres) bei 400
und 3 Stunden Nitrierdauer e'ne Nitrocellulose mit 11,2% Stick-
stoff zu erwarten ist. Die Siure wurde vor und nach samt-
lichen hier besprochenen Versuchen durch Analysen kontrolliert,
die in beiden Fillen den folgenden im Laufe der Versuche
unverdnderten Gehalt zeigte: H,SO, :62,3%, HNO, :19,6%,
H,0:18,1% (als Rest). Die Salpetersiurebestimmung wird
hier wie fiir alle Stickstoffbestimmungen dieser Arbeit mit
Hilfe eines einfachen Lunge-Nitrometers ausgefiihrt. Obgleich
die Zusammensetzung dieser Sdure recht nahe an der an-
gestrebten liegt, und obgleich nur eine Stunde statt drei nitriert
wurde, zeigten sdmtliche Nitrierprodukte einen bedeutend
grofferen Stickstoffgehalt als nach Clement-Riviére er-
wartet wird, ndamlich im Mittel 11,9%.

Die Nitrierung wurde in einem 300 ccm fassenden Kolben
auvsgefiihrt, in dem ein Korkstopfen mit Abzugsrohr und ein
bis zum Boden reichendes Thermometer angebracht war. Es
wurde in den Kolben von der Siure 40mal das Gewicht der
Paumwolle eingewogen, die stark getrocknete Baumwolle
s0 schnell als mbglich eingebracht und durch starkes
Schiitteln sorgiéltig mit der Sdure durchfeuchtet. Der Kolben
wurde in ein Wasserbad von 40° gebracht. Das ganze Nitrieren
dauerte ene Stunde. Im Laufe der ersten 15 Minuten stieg
die Temperatur bis etwa 33¢, in den nichsten bis auf 39—400,
<ede Viertelstunde wurde der Kolbeninhalt durch kriftiges
“cliitteln 1 bis 2 Minuten lang durchmischt. Gegen Schluf3
des Nilrierens entwickelten sich ofters ,rote Diampfe, Ent-
ziindung fand in keinem I'alle siatt.

Narch beendeter Nitrierung wurde viermal mit Wasser sehr
schnell ausgewaschen, indem die Siure und das Waschwasser
jedesmal mit einem Spatel abgeprefit wurden. Darauf wurden
noch zehn Auswaschungen wie folgt vorgenommen: Nr. 1,
2, 3 und 4 je mit 250 cem kaltem Wasser, kréftigem Schiitteln
von 1 Min. und 5 Min. langem Stehen, Abfiltrieren und
Abpressen mit der Hand. Nr. 5 und 6 je mit einem
viertelstiindigen Auskochen mit % Liter Wasser, Filtrieren
und Abpressen. Nr. 7: Halbstiindiges Stehenlassen mit

200 cem 0.2%iger Sodalosung, hiufiges Rithren. Die Soda-
losung mull zu Anfang kochen. Sie soll schliefilich noch
allkalische Reaktion zeigen. Filtrieren und Abpressen. Nr. 8,

9 und 10: Auskochen wic bei 5 und 6. Die Nitrocellulosen
wurden zuletzt luftgetrocknet. Die Behandlung mit Sodalésung
wur, was die Proben Nr. 1 und 2 betrifft, etwas abweichend,
indem in diesen beiden Fillen eine Viertelstunde mit 2%iger
Losung gekocht wurde. Die Lauge wurde dabei sehr stark
briunlich gefirbt, die Ausbeute an Nitrocellulose wurde nur
gering und das Produkt pulverig. Die Nitrocellulosen, von den
anderen acht Proben hergestellt, hatten alle in gréflerem oder
klcinerem Grad die wspriingliche Struktur der Baumwolle
bcibehalten.

Ehe Analysen und Loslichkeitsversuche vorgenommen
wurden, wurden die entsprechenden Proben zuerst 24 Stunden
bei 4045 im elektrisch erwidrmten Trockenschrank und
darauf 24 Stunden im evakuierten Schwefelsiure-Exsiccator
getrocknet. Die Analysenmethode wurde frither erwihnt. Unter
den vorhandenen l'mstinden kann die Fehlergrenze zu 0,06% N
geschiitzt werden. Nur die Proben 3, 5 und 10 wiesen gréfiere
Abweichungen von der Mittelzahl auf, die jedoch ziemlich
klein und ansche’nend ganz zufillig sind. Die Loéslichkeifs-
versuche wurden nach A. Matteoschat?) ausgefiihrt, jedoch
in mit Korken verschlossenen Zylindern mit etwa 1 g Nitro-
cellulose und zweimal 50,00 ccm abs. Alkohol (Analyse:
99,5 Gew.-%). Es wurden 50,00 ccm Losung herausgenommen,
in ein gewogenes Becherglas gebracht, bis zur Trockene auf
Dampfbad eingedampft, darauf im evakuierten Schwefelsiure-
Exsiccator bei 40—-45° in 24 Stunden getrocknet und gewogen.
Die Loslichkeit ist wie gewdhnlich in Prozenten geloster Nitro-
cellulose, bezogen auf die gesante Menge Nitrocellulose, aus-
gedriickt. Die Resultate der zehn Versuche gehen aus Tafel
Nr. 1 bkervor.

Aus diesen Resultaten geht mit groer Deutlichkeit
hervor, daf} sidmltliche Proben mit derselben Nitriersiure
%) loc. cit.

7) Ztschr. ges. Schief- u. Sprengstofiwesen 9, 105 [1914].
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Produkte mit genau demselben N-Gehalt geben, ganz ab-
gesehen von einer sehr kréftigen Vorbehandlung der
Baumwolle, .

Dafl der Nitriergrad so sehr von dem von Cle-
ment-Riviére fiir eine dhnliche Sauremischung an-
gegebenen abweicht, kann moglicherweise seinen Grund
darin haben, enlweder daB Clement-Riviére eine
andere Stickstoffbestimmungsmethode benutzt haben,
oder daf} die Siure im Laufe des dreistiindigen Nitrier-
prozesses so viel Feuchtigkeit aus der Luft angezogen

hat, dafl der Nitriergrad riickgingig geworden ist. Der
Prozef3 ist reversibel; sehr schnell stellt sich — be-
sonders bei der hohen Temperatur --- ein von dem

Dampfdruck der Séure abhingiges Gleichgewicht ein.

Es zeigt sich, dafl eine vorherige Behandlung der
Baumwolle den grofilen Einflul auf die A'kohol-
loslichkeit des Nitrierproduktes hat. Wiihrend die nicht
behandelte Baumwolle eine Nitrocellulose mit einer Los-
lichkeit von 28% gibt, steigt die Loslichkeit durch vor-
ausgehendes sechsstiindiges Erhitzen bis zum Doppelten,
wihrend lingeres Erhitzen ferner eine Steigerung be-
wirkt. Vollstindige Loslichkeit wird durch diese Methode
nicht erreicht. Auch eine vorausgehende Mercerisierung
erzielt nicht vollstiindige Loslichkeit, obgleich die Ein-
wirkung hier ecine kréaftigere ist als selbst durch
48stiindiges Erhitzen. Dagegen gibt eine mercerisierte
und darauf erhitzte Baumwolle schon nach sechsstiindi-
gem Erhitzen ein vollstindig losliches Produkt. Der
Einfluf} einer weiteren Wirmebehandlung der merceri-
sierten Cellulose 128}t sich durch diese Versuche nicht
verfolgen. Deshalb wurden einige Loslichkeitsversuche
in verdiinntem Alkohol vorgenommen. Der Alkohol
wurde durch Verdiinnung mit destilliertem Wasser aus
dem oben benutzten dargestellt. Der verdiinnte Alkohol
ergab durch eine Bestimmung des spezifischen Gewichts
ein Gehalt von 94,1 Gewichtsprozenten. Die Versuchs-
resultate sind auf Tafel 2 dargestellt.

Tafel 2.
I 0/, Stickstoff |1 5ats irast (07
Erhitzungs- ./0 Stickstoff |[,5s'ichkeit (%/,,)
Probe dauer n aﬁisl'rgftr‘ in 94,1 %/;igem
Nr. 1 (Stunden) | cellulose Alkohol
5 0 12,1 4,8
6 0 11,89 4,9
7 6 11,89 42
8 12 11,85 4,7
9 24 11,89 5.9
10 48 11,77 9,6

Die Nitrocellulosen aus nicht vorhehandelter und
aus nur mercerisierter Baumwolle zeigen merkwiirdiger-
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weise die gleiche Loslichkeit in verdiinntem Alkohol.
¥rst nach dem Mercerisieren und lingerem Erhitzen
zeigt sich eine merkbare Ldslichkeitssteigerung.

Es kann von Interesse sein, zu untersuchen, wie man
konzentrierte Losungen nach den oben genannten Me-
thoden darstellen kann. Systematische Versuche dieser
Art sind nicht hier unternommen worden. Nur ein ein-
zelnerorientierender soll hier erwahnt werden, Von Probe
Nr. 7 wurden ca. 4 g luftgetrocknete Nitrocellulose bei
Zimmertemperatur mit 50 ccm 99,5%igem Alkohol eine
Woche lang unter haufigem Schiitteln hingestellt. Dar-
auf wurde der Inhalt zentrifugiert. Es gelang dadurch
die aufgeschlemmten Partikel zum Sedimentieren zu

bringen, aber die klare Losung war durch die geringe
Erwérmung der Zentrifuge vollstindig gelatiniert. Durch
freiwilliges Abkiihlen wurde sie wieder flieflend und
dann nach Trockengehalt analysiert. Die Losung zeigte
einen Gehalt an Nitrocellulose von 4,6%. Die Viscositit
dieser LOsung war etwas grofler als die der gewohn-
lichen Kollodiumlésungen von derselben Konzentration
in Ather-Alkohol.

Von einigen zufdllig gewihlten Losungen wurden
durch freiwilliges Verdampfen in der Luft Hiute auf
Glasplatten gebildet. Die Hiute befestigten sich stark
an den Platten, waren vollkommen klar und gut zu-
sammenhéngend. [A.37]

Produktion und Verbrauch der Welt an kiinstlichen Diingemitteln.

Von Priv.-Doz. Dr. Kurt RiTTER, Berlin.
(Eingeg. 16. April 1927.)

Die weltwirtschaftliche Bedeutung der kiinstlichen
Diingemittel ist in den letzten Jahrzehnten gewaltig ge-
stiegen. In immer weiteren Teilen der Erde ist man
darauf bedacht, durch ihre Anwendung erhShte Ernten
zu erzielen. Auch in den Tropen und Subtropen haben
sie erheblich an Wichtigkeit gewonnen. Doch liegt das
Schwergewicht ihrer Verwendung weiter in den dicht-
besiedelten Kulturlindern Europas, weil es rentabler
ist, dem wachsenden Nahrungsmittelbedarf dieser
Menschenmassen durch Produktionssteigerung auf den
seit jeher genutzten Boden zu geniigen, statt die noch in
groBem Mafle in der Welt zur Verfiigung stehenden
Flichen Neulandes der Nutzung zu erschlieBen. Die
Steigerung des Verbrauchs der Welt an Kunstdiinge-
mitteln wird auch kiinftig zun#chst vor allem durch zu-
nehmende Verwendung in den alten Kulturlindern
Europas vor sich gehen. Die bisher hier unter Nutzbar-
machung der Errungenschaften der modernen Wissen-
schaft gediingten Fldchen machen nur einen kleinen
Bruchteil des tir die kiinstliche Diingung {iberhaupt in
Belracht kommenden Gesamiareals aus. Die rationelle
Diingung stellt besondere Anforderungen an die natur-
wissenschaftlichen Kenntnisse des Landwirts. Es ist
daher erklidrlich, daf3 bislang nur ein geringer Prozent-
satz von Betrieben einen hohen Stand in der Diinger-
verwendung erreicht hat. Besonders in den mittel- und
kleinbduerlichen Wirtschaflen ist sehr hiiufig ein recht
verstindnisloser Gebrauch von Kunstdiinger festzu-
stellen, soweit man sich tiberhaupt schon zu dieser Art
der Diingung entschlossen hat und nicht bei der aus-
schliefflichen Verwendung von Wirtschaftsdiinger stehen
geblieben ist. Es ist jedoch damit zu rechnen, dafi durch
die in allen europiischen Lindern mit Eifer betriebene
Aufklirungsarbeit
schnelle Fortschritte verzeichnet werden konnen. Ferner
wird auch die Herstellung neuartiger Diingemittel, wie
sie jetzt in der 1. G. Farbenindustrie A.-G. im Voll-
diinger Nitrophoska I und II auf den Markt gebracht
sind, zur vermehrien Kunstdiingerverwendung gerade
in der b#uerlichen Landwirtschaft fithren, weil die An-
wendung dieser Diingemittel, welche die drei Kern-
nihrstoffe (Stickstoff, Phosphorsiure und Kali) in einem
bestimmten Zusammensetzungsverhiltnis enthalten, nur
geringe Anforderungen an die naturwissenschaftlichen
Kenntnisse des Laundwirts stellt.

Die in der kiinstlichen Diingung im Laufe des letzten
Jahrzehnts statigehabten tiefgreifenden Umwandlungen
sind in erster Linie auf die Ausgestaltung der Stickstof-
industrie zuriickzufiihren. Man darf die Landwirtschaft
aller Lénder der Welt in diesem Zusammenhang als

unter den Landwirten weiterhin .

Nutznieler des Krieges betrachten. Durch die auch heute
noch in manchen Staaten feststellbaren Bestrebungen,
sich aus militarischen Erwigungen geniigende Stickstofi-
mengen aus der Erzeugung im eigenen Lande zu sichern,
ist in der Welt ein fiir die Landwirtschaft giinstiges Mif3-
verhéltnis zwisehen Produktionskapazitit und tatséch-
licher Produktion eingetreten. Die Weltproduktion an
Reinstickstoff jeder Art wird auf 1245000t (zu 2240 lbs.)
veranschlagt; die gesamte Kapazitit der synthetischen
Anlagen belduft sich auf etwa 900 000 t Stickstoff jihrlich,
die tatsichliche Erzeugung aber nur auf 650000t. Es
ist damit zu rechnen, daf} die Produktionskapazitit der
Welt weiter den AbsatzmoglichKeiten voraneilt, solange
in zahlreichen Lindern noch militirische und nicht
wirtschaftliche Erwigungen hinter den Plinen zur Neu-
einrichtung oder Erweiterung von Stickstoffabriken
stehen. Nicht alle Staaten sind gezwungen, bei der Stick-
stoftherstellung nach rein wirtschaftlichen Erwigungen
vorzugehen, wie es das durch den Krieg verarmte
Deutschland tun mufl. Dieses Mifiverhéltnis zwischen
Produktionskapazitit und tatsiichlicher Produktion der
Welt hat eine Senkung der Stickstoffpreise weit unter
den Vorkriegsstand im Gefolge gehabt, welche ohne die
Entwicklung der synihetischen Stickstoffindustrie niemals
rustande gekommen wire. Zeigt sich doch heute noch,
daB der Chilesalpeter infolge hoher Gewinungskosten
und der von der chilenischen Regierung festgelegten
Ausfuhrabgaben unverhédlinisméfiig viel teurer ist, denn
frei deutscher Station kostet in ihm das Kilogramm
Stickstoff etwa 1,73 RM., wohingegen sich der Preis des
schwefelsauren Ammoniaks auf 1.— RM., im Kalksalpeter
auf 1,15 RM,, im Kalkstickstoff gar nur auf 0,92 RM. be-
lduft. Bei den Phosphorsiiure- und Kalidiingemitteln ist
eine derartige, fiir den Landwirt giinstige Preisgestaltung
nicht festzustellen. Der deutsche Preis fiir Phosphor-
sdure im Thomasmehl liegt 10%, im Superphosphat 6%
iiber dem Vorkriegsstand, der Preis fiir Kali
sogar 20% dariiber. In anderen Lindern ist die
Preisgestaltung  dhnlich, denn bei allen drei
Diingemitteln handelt es sich um Welthandels-
artikel. Es ist demnach verstindlich, dal gerade der
Verbrauch von Stickstoff in der Landwirtschaft der
Welt eine erhebliche Zunahme erfahren hat, wihrend
man bei der Phosphorsidure und beim Kali eine #hnliche
Entwicklung nicht festzustellen vermag. Auch die Wand-
lungen auf dem Diingemittelweltmarkt in der n#chsten
Zeit werden in hervorragendem Mafle durch den Stick-
stoff bestimmt werden. Die Anwendung von Diinge-
mitteln wie Nitrophoska verstirkt die Stellung des





