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Analytisch-technische Untersuchungen 

Ein Halbmikro-Verfahren zur Stabilitatsbesfimmung von Cellulosenitraten. 
Von Prof. Dr. E. BERL und Dipl.5Ing. w. KUNZE. 

Chemiech-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule zu Darmstadt. 
(Eingeg. 26. Mai 1032.) 

Zur Betriebskontrolle bei der Herstellung der  Cellu- 
losenitrate geniigen im allgemeinen die qualitativen 
Prufmgen, die wie z. B. die Teste von A b e 1 ,  G u t  t - 
m la n n , S p i c a und der Trcwkenlagemngstest bei 135O 
weitgeliend darchentwiokelt und sehr empfindlioh sind. 
Bei Abnahmepriilungen sowie izum Zweake wissenschlaft- 
licher Untersuchungen werden jedoch quantitative Me- 
thoden erforcderlich. 

In der  Literatur') ist eine groi3e Anzahl derartiger 
Pruhngsverfahren angegeben, die auch mehr oder 
weniger Eingang in die Praxis gefunden haben. Sie be- 
ruhen groi3tenteils auf dem Umstande, dai3 der bei ge- 
wohnlicher Temperatur reoht langsame Zerfall des 
Cellulosenitrats bei hoheren Temperaturen mef3bar wird. 
Ob allerdings eine Erhbhung der  Temperatur dieselben 
Reaktionen auslost, wie &e bei gewohnlicher Tempe- 
rabur in langen Zeitraumen vor sioh gehen, ilst eine seh- 
iunstrittene F r e e .  

Bei der altesten quantitativen Methode zur Messung 
der Stabilit;it2) wird die Zersetzung des Cellulose- 
nitrates in einem Glasbehalter vorgenommen, der 
sich in einem auf 135O erhitzten &bad befindet. Die 
abgespaltenen Stickoxyde werden rnit Kohlendioxyd als 
Tragergas in ein gliihendes Kupferrohr gespiilt und dort 
ZU Stickstoff reduziert. Von h r t  wird daas Gasgemisch 
einem mit Kalilauge gefiillten Azotometer mgefiihrt. 
Die Kohlensaure wird von der  Lnuge aufgenommen. Das 
in der Zeiteinheit gebildete Stickstdvolumen wird ab- 
gelesen. Dime Methode hat den V o m g  einea einfachen 
und klaren Grundgedankens und hat, obwohl sie in der 
Ausfiihrsung von W i 11 wenig Antendang in der Praxis 
gefunden hat, doch bei der  Aufstellung des Begriffes 
,.Grenzzustand" wichtige Dienste geleistet. 

Da die Haltbmikro-Appamturen in neuerer Zeit in- 
folge ihrer Handlichkeit, des geringen Materialver- 
brauches und der Schnelligkeit der durch sie ermog- 
lichten Arbeitsweise gro5e Venbreitung gefunden haben, 
fragte sioh, eb mlnn nicht diese Vortaile auch a d  die 
Stabilitiitsbestimmungen ubertragen konnte, um so mehr, 
a ls  auf diese Weise diaBetriebc;sicherheit der Apparatur 
erheblioh gesteigert werdlen kann; denn bei einer Ein- 
waage van 5 bis 10 g Cellulosenitrat, wie sie bei manohen 

I) B e r I - L u n g e , Chem.-techn. Untersuchungemethoden, 
8. Aufl., 1932, Bd. 111, S. 1293. B e r g m a n  n u. J u n k ,  Ztschr. 
angew. Chem. 17, 982 [1904]. Ztschr. ges. Schiei3- u. Sprengstoff- 
wesen 1, 321 [1906]. 0 b e  r m ii 1 1  e r ,  Mitt. Berl. Bezirksverein 
Verein Dtsch. Chem. 1, 30 [1904]. M i  t t a sc  h , Ztschr. angew. 
Chem. 16, 929 [1903]. T a l i  a n i ,  Gazz. chim. ital. 51, 1, 184 
[1921]. G o u j o n ,  Ztschr. ges. SchieO- u. Sprengstoffwesen 26, 
217, '261, 289, 330, 301, 400 119311. H a n s e n ,  Dansk Artilleri 
Tidsskrift 12, 129 [1925]. M e  t z ,  Ztschr. ges. SchieB- und 
Sprengstoffwesen 21, 1% [1926]; 24, 225 [1929]. D e  B r u i n  
U. P a u w , Communique de la S. A. N. Fabriques NBerlandaises 
d'Explosifs Nr. 6, S. 3 u. a. m. 

2) W. W i 11, Mitt. d. Zentralst. w i s - t e c h .  Untersuchungen 
2 [1900]; 3 [1902]. Ztschr. angew. Chern. 14, 743, 771 [1901]. 

Angew. Chemie, 1932. Nr. 43 

Bestlmmungmethoden mr Anwendung kommt, sind die 
atb and zu vorkomenden Explosionen sehr gefahrlioh. 

Allendings miissen beism Arbeiten rnit kleinen 
Mengen alle eventuell suftretenden Fehlerquellen ge- 
nauestens bekannt sein. Bei der  Methode von W i l l  
hangt die Genauigkeit der  Rewltate im wesentlichen von 
zwei Faktoren ab, von der Konstanz der Zersetwngs- 
temperatur und der  Konstanz des als Tnansporteur 
dienenden Kohlendioxydstroms. 

Bekanntlich ist bei den  Explosivstoffen der  
v a n 't H o f f sche Temperaturkoeffizient extrem hoah. 
Schon bei einer Temperaturerhohung um 5 O  wird die 
Reaktionsgeschwinmdigkeit doppelt bis dreimal so groD. 
Infolgedessen ist es unbedingt erforderlich, die Arbeits- 
temperatur in der  W i 11 schen Apparatur so gleichmai3ig 
als mbglioh zu halten. Die Gleichmafligkeit des Kohlen- 
dioxydstromes versteht sich v0n selbst, da im anderen 
Falle das Weg- 
W r e n  der abge- 
spaltenen Stick- 
oxyde unglaich- 
ma5ig erfolgen 
wiirde. 

Diese Erwa- 
jpmgen balben 
d a m  gefiihrt, die 
W i l l s h e  Ap- 
paratur in einer 
Weise zu modi- 
fizieren. wie sie 

Abb. 1. 
in wiedder- Schematische Zeichnung der  Apparatur. gegelben ist3). ~- 

Das ZersetzungsgefaO a befindet sich in einer Bohrung des 
elektrisch geheizten Kupferblockofens b, der  mit Hilfe des 
Thermoreglers e genau auf der  Versuchstemperatur gehalten 
wird. Ein solcher Metallblockofen hat auBer den1 Vorteil der  
Gleichma5igkeit der  Warmeverteilunga) und der  Konstanz der 
Versuchstemperatur noch den weiteren Vorteil, bei einer etwa 
eintretenden Explosion den ExplosionsstoB senkrecht nach 
oben und unten zu richten, so da5 der  seitlich stehende Be- 
obachter weitgehend geschutzt ist. 

0,5 g des zu untersuchenden Materials werden auf die 
Porzellansiebplatte bei h gebracht und gleichmaOig auf 20 mm 
zusammengeprel3t. Bei g befindet sich ein Feinstellhahn, rnit 
dern der  Kohlendioxydstrom weitgehend reguliert werden 
kann. Das Kohlendioxyd geht durch zwei mit Schwefel- 
saure besohickte Waschflasrhen, warmt sich in a auf die 
Versuchstemperatur an, belldt sich bei h rnit den abgespaltenen 
Stickoxyden (die von W i 1 1  angegebene Vorwarmspirale ist 
unnotig) und tritt in den Reduzierofen c ein, der in einem auf 
dunkle Rotglut erhitzten Verbrennungsrohr eine Rolle Kupfei- 
drahtnetz tragt. Hier werden die Stickoxyde zu elementarem 
Stickstoff reduziert und dieser wird in  einem 10 cms fassenden 

3, Die Apparatur ist zu beziehen durch die Firma W. H e r - 

Vgl. E. B e r l  u. K. W i n n a c k e r ,  Chem. Fabrik 4, 
b i g , Darmstadt, SchloBgartenstr. 5. 

194 [1931]. 
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Halbmikroazotometer iiber Kalilauge aufgefangen. Die ent- Sie zeigt die rnit dem Stickstoffgehalt wachsende Stick- 
wickelte Menge wird je Zeiteinheit abgelesen. stoffspaltung dreier niedrignitrierter, stabiler Starke- 

Es ist erforderlich, ein bis auf Mikroblasen luftfreies 
Beispiele fur Ergebnisse, die von instabilen Nitraten Kohlendioxyd zu verwenden. Am besten verfiihrt man hierbei 

storende Eindiffundieren von Luft zu verhindern, leitet man besonders instabilen Starkenitraten zugehoren (Ver- zweckmal3ig nut Hilfe eines zweiten Kipp-Apparates dauernd 
einen schwachen Strom Kohlendioxyd durch die Slur0 d s  PuffuWPunkte 152' und 171°), wahrend 2 das Verhalten 
Hauptapparates. Mit derart hergestelltem luftfreien Kohlen- einm LintersI-Litratw widergibt (VerPuffiuWsPunkt 171'). 
dioxyd spiilt man nach Ingangsetzen d s  Reduzierofens und Hier iot die von w i 1 1 adgestellte Forderung, daB stabile 
nach Einsetzen der  Proben die Apparatur aus, legt d a m  den Nitmte in gleichen Zeiten glaich viel Stickstoff abspaltezn 
Heizstrom an den Zersetzungsofen an und beginnt rnit der  wllen, nicht erfiillt. 
Messung. Die Menge an durchgeleitetem Kohlendioxyd wird Die bisher angegebene Darstellungsiorm der 
konstant auf 25 cmsimin eingwtellt. Kurvenscharen kann viel eindeutiger und ausdrucks- 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, vor jeder voller gestaltet werden, wenn man als ordinate nicht 
mehr die  Gesamtmenge a n  Stickstoff auftriigt, sondern Bestimmung eine qualitative Priifung des Untenuchungs- 

materials vonunehmen, am schnellsten und einfachsten mit 
Hilfe der  Verpuffungspunktee). Fur  Nitrate, die iiber 1 7 5 0  ver- nur m h  den ZlUwaclLs an  Stickstoff. 
puffen, ist 1 3 5 O  die p m n d e  Versuchstemperatur. Nitrate rnit In Abb. 5 ist eine demrtige Dars tdung durch- 
einem Verpuffungspudt mter 1750 erfordern Versuchstempe- gefuhrt. B e  K ~ v e n  a, b, c entspmhen jenen in Abb. 2, 
raturen von 1300 abwarts, da son& in der  Regel nach einiger die Kurven 1 und 2 jenen in Abb. 4. 
Zeit Explosion eintritt. 

Berl u. Kunze : Ein Halbmikro-Verfahren zur Stabilitatsbestimmung usw. 

nitrate (Verpuffungspunkte 1800, 1820, 1840). 

nach den g1 '1. Um dm bei Kipp-Apparaten herriihren, gibt die Abbe 4, wobei die  Kurven 1 und 3 

C 

o do m 2 0  110 'yw) mm 
o w 60 m s o  ma min Abb. 4. Kurvenbilder instabiler Cellulose- und Starkenitrate. 

Abb. 2. Stabilisierun'e: eines Cellulosenitrates. 
Y 

0 a0 f60 240 spo yo0 min 
Abb. 3. Kurvenbilder stabiler Starkenitrate. 

Die Abbildungen geben einige der a i t  dieser 
Apparatur gewonnenen Resultate wieder. Die Werte 
beziehen sioh auf 1 g Nitrat. Sie entsprechen in ihrem 
Typus den in den Veroffentlichungen von W i l l  ent- 
baltenen. So gibt z. B. Abb. 2 den Erfolg einer Stabili- 
sieiang wieder: die Gerade c gehort zu dam unbehan- 
delten, an sich schon stabilen Lintersnitrat (Verpuffungs- 
punkt 182O), b gibt den Erfolg einer Kochung rnit Wasser 
an (Verpuffungspunkt 183O), wahrend a nach einer Be- 
handlung rnit 50%iger EssigsBure7) aufgenommen ist 
(Verpuihngspunkt 188O). Das Nitrat hat jetzt den Grenz- 
zustand erreicht. Es ist nicht mehr moglich, durch 
weitere Behandlung eine Vermindemng der Gasabspal- 
tung zu erreichen. 

Daf3 die Apparatur sich zur Priifung ahnlioher 
Stoffe ebensogut eignet, beweist die folgende Abb. 3. 

6 )  F. P r e  g I ,  Die quantitative organiwhe Mikroanalyse. 
Berlin 1923, 9. 95. Siehe auch L. M o s e r , Die Reindarstellung 
von Gasen, Stuttgart 1920, S. 113. 

6) Die Beschreibung eines zweckentsprechenden V e r - 
p u f f u n g s p u n k t priifers erfolgt demnachst. 

7 )  K. H e i 3 ,  Die Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, S.367. 
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gabe des zeitlichen Zuwachses an Stickstoff. 
Abb. 5. Vergleich stabiler und instabiler Nitrate durch Wieder- 

Der autokatalytisohe Charakter der Zersetzung in- 
stabiler Nitrate kommt bei 1 und 2 klar zum Ausdruck. 
Nmh einer gewissen Zeit, d ie  f i r  j'ades Nitrat vermhieden 
lang ilst, tritt ein Maximum der Abpaltiung von Stick- 
oxyden ein. Dann sinkt die Kurve schnell a b  und geht in  
eine mehr older wenigsr zur Abszislse geneigte Gerade ubsr. 

Die stabilen Nitrate a, b, c zeigen demgegeniiber 
eine sehr schone Konstanz der Gasabspalhng. Auch 
hier liegt das Nitrat, das den Grenzzustand erreioht 
hat, am tiefsten. 

Z u s  a m ni e n  f a s  s u n g .  
Es wird ein Halbmikro-Verfahren zur Stabilitats- 

bestimmung von Cellulosenitraten und verwandten 
Stoffen beschrieben, das in Anlehnung an die Methode 
von Wfi 11 die bei einer konstanten Ze r se tmqs tmpe-  
ratur abgespaltenen Mengen an Stickoxydlen moh er- 
folgter Reduktian xu elementarem Stiaksbpf in Abhangig- 
keit von der  Zeit aasmwerten gastattet. 

Von den so erhaltenen Kurvenbildern werden einige 
typiwhe a b  Beispiele angdiihrt. Bewntders anwhiuliuh 
ist die Darstellung der Ergebnisse durch Wiedergabe der 
Stickst&bildung je Zeiteinheit. [A. 54.1 


