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??? Bij de voltooiing van dit proefschrift is het mij een aangenametaak, U, Hoogleeraren en Lectoren in de Faculteit der Wis- enNatuurkunde, mijn welgemeenden dank te betuigen voor hetgeen Gijaan mijne wetenschappelijke vorming hebt bijgedragen. In het bijzonder richt ik mij daarbij tot U, Hooggeleerde Van Romburgh,hooggeachte promotor en tot U, Hooggeleerde Cohen. Uw beider onderricht en voorbeeld hebben een onvergetelijken in-dnik op mij gemaakt cn zullen voorzeker hun invloed blijven uitoe-fenen gedurende mijn verder leven. Voor de belangstelling, die ikvan Uwe zijde voortdurend mocht ondervinden sinds ik, nu ruim 7jaar geleden, de universiteit niOi>st vaarwel zeggen, Ix-tuig ik U mijnegroote erkentelijkheid. Door de tijdsomstandigheden is het mij nietmogelijk geweest een proefschrift te bewerken onder Uwe directeleiding en ik betreur, dat mij daardoor de gelegenheid is ontgaan nogin meerdere mate van Uwe rijke kennis en er\\\'aring partij te trekken. Uwe belangrijke colleges en Uw vriendschappelijke omgang, Hoog-geleerde Kruvt, zullen mij steeds in aangename herinnering blijven. Zeergeleerde

Stri:ngi-:rs, met genoegen denk ik terug aan den tijd,dat ik als Uw assistent ben werkzaam geweest. Ten slotte ben ik U, Hooggeachte Directie der N. V. â€žDe Gcza-mciilijkc Buskruidmakcrs van Noord-Hollcnui, Utrecht en Zcehml",grooten dank schuldig, omdat gij mij hebt veroorloofd de in ditproefschrift verwerkte gegevens te publiceeren.



??? : \'.^Ktm. if^^ni^: t^-iyhuirfi????v\'^:"^\'. ow ^r" ?Urfi> Jv-\'^sr^:



??? TABLE DES MATI?ˆRES Page L Introduction ......................i II. La constitution des nitrocelluloses et les degr?Šs de nitration....................................2 III. I^ stabilit?Š des nitrocelluloses....................0 IV. Rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Š ?  95Â° desnitrocelluloses................................8 V. Rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Š ?  132Â° desnitrocelluloses................13 VI. La solubilit?Š des nitrocelluloses dans le m?Šlange d\'alcool ct d\'?Šther....................................15 VII. Rapport entre le taux d\'azote et la solubilit?Š dans lem?Šlange ?Šth?Šro-alcoolique des nitro-celluloses.....17 VIII. Discussion des r?Šsultats........................iq R?Šsum?Š..................32



??? â–  > : S 5T o .aasaiTAM. aaa HJSAT â–  â–  M â–  .......^ . \'^^^J^j^jy ....... ^ \' \'Â?Â?^Jti-STMtM\' ? i^ -"??n-?•Ki????tit^Sj.! â–  t\' \' \' â–  â– â–  . , â–  ^ O \' â–  . â–  . . . â–  â– - \'r\'p t; ^Jfijiii^h-\': f-- \'fhHii-\'fi ^UJt?Ž i yiifiM Â?i"^/..-. 7J " rfi i. 4. fs -,?Žf.>.tf.% â€?il?Žn\'J . \' _.. .Â?yÂ?ba4ur! .-H:- . .. \'........... . . . . . . â–  .rhi g-, -s



??? I. Introduction. ;,En consid?Šrant l\'?Štude pers?Šv?Šrante et d?Štaill?Še faite au sujet de lanitration de la cellulose, on se demande involontairement, pourquoinos connaissances sur ce proc?Šd?Š, au point de vue th?Šorique, sontsi m?Šdiocres ? .... Les causes principales de notre ignorance ?  ce sujet se trou-vent dans la nature m??me des ?Šthers nitriques de la cellulose, pourlesquels on n\'a pas encore ?Štabli ni de nombre assez exact, ni declassification". Ces paroles ont ?Št?Š prononc?Šes par A. W. Sapojnikow au Congr?¨sInternational de chimie appliqu?Še ?  Londres et, depuis lors, notreconnaissance dans ce domaine n\'a pas encore fait beaucoup dc pro-gr?¨s, malgr?Š des efforts multiples. En faisant des recherches sur les nitrocelluloses on se heurte con-tinuellement ?  de grandes difficult?Šs. La mati?¨re premi?¨re se pr??tetr?¨s mal ?  la recherche scientifique Il est impossible de se procurerde la cellulose absolument pure ; on est donc oblig?Š de se servird\'une mati?¨re plus ou moins impure. Quiconque a ?Študi?Š la litt?Š-rature du sujet pourra ais?Šment citer plusieurs cas, dans lesquels

lessp?Šcialistes ont obtenti des r?Šsultats tr?¨s diff?Šrents, probablementparce qu\'ils se sont servis do mati?¨res premi?¨res de qualit?Šs diff?Š-rentes. La forme la plus pure de la cellulose est la fibre de coton. Lecoton l\'?Štat bnit ne peut pas ??tre employ?Š pour la nitration ; ilfaut en ?Šliminer d\'abord des graisses, gommes etc. et il faut de plusle rendre hydrophile, pour que plus tard les acides soient absorb?Šsavec rapidit?Š. Cette purification, h moins d\'avoir ?Št?Š effectu?Še avecle plus grand soin, peut d?Šj?  ??tre cause que la fibre est attaqu?Šeot que par cons?Šquent la mati?¨re premi?¨re est rendue impure. Peiulant \'IZeitsdir. f. d. ttcs. Scliicss- und Sj.rcngslorfw. 4, Ui (l?ŽHiy).*) Voir l\'opinion de Gltt.mann : Zwnnzii: .Inhrc Fortschritte in Explosivstoffen,Berlin, J?Ž)()9, p. 85.



??? la nitration, et encore davantage apr?¨s, pendant la purification de lanitroceUulos\'e, peuvent avoir lieu une foule de r^ons. capablesd\'avoir une grande influence sur les qualit?Šs du produit. sl Von tient compte de ce fait, il faut m??me s etonner que lesrecherches faites avec de petites quantit?Šs de nitrocellulose, fabn-quts ins le laboratoire, aient pu donner quelques re^ltats^^ C\'est pourquoi certains sp?ŠciaUstes se \'. ^ f ^^ J^\'^lf?  ehes, de nilocelluloses fabriqu?Šes dans un pas dans la bonne direction, parce que ces nitroceUulosesLnt\'en g?ŠnLl un m?Šlange des produits dequantit?Šs\'consid?Šrables de cellulose, qui ont subiHcation. Ainsi nous excluons, en tous cas dans des r?Šsultats d??s ?  des circonstances fortuites pendant la mtra?Žon Ce^ndant, m??me en op?Šrant ainsi, il reste^ des objections ? lire c^ dans l\'industrie non plus, on n\'a pas r ussi a obtenir unnroduit constant quand la mati?¨re premi?¨re, i. c. le coton, n est pastouf ?  S homog?¨ne. Les r?Šsultats des recherches, faites sur uneauantit?Š d?ŠterTni de nitrocellulose technique, ne peuvent m e reSaSs valSs pour une

nitrocellulose quelconque, m meme etre il ne nous reste qu\'un moyen .; ilno!s aut fa^^ marcher de front l\'industrie et les recherches scien-Sues Pou aut^ q- les int?Šr??ts de la fabrique ne s\'y opposentni 1?\'faut que l\'industrie soit rendue propre aux recherches theori-zes e si ^ssible il est ?  d?Šsirer que l\'exp?Šnmen ateur scien-Se soit aussi ?  la t??te de la fabrication, parce que lui seul com-p\'Td combien U importe que ses ordres soient ex?Šcut?Šs minutieuse-ment et aue le produit suive un traitement r?Šgulier. Quand travaiLnt de la sorte, on a r?Šuni un grand nombre dedoSs \'sur un certain sujet, on est en droit d\'esp?Šrer que les resiil- tats moyens approcheront de la reaht?Š. , ^ â€žâ€ž T,r<.mi?¨re et Ce que nous nous proposons dans cette etude, c est une premiere timide tentative dans cette voie. IL La consiitution des nitrocelluloses ct les degr?Šs dc nitration. On ienore encore la constitution chimique des mati?¨res celhdosi-aues cf g?Šn?Šral, et, par suite, celle de leurs d?Šriv?Šs nitriques. JadisS la cellulose, la formule (CeH.oOÂ?)., ?Štai accept?Še umver-e??meit. Kiliani\'^) propose

(CeH,oO.)â€žHA ranchimont - etn T Rfrl et Fodor=\') d?Šfendent la formule n(CeHi20e)-("-i H^O,a^qTelle^ e\'ittique ?  ^elle de Kiuani. Quand n est grand c^ripuv formules se rapprochent de l\'ancienne (CoHioOs),, et pmsqi^iTon toutrproba?“^ ??tre consid?Šr?Š comme tr?¨s grand (d apr?¨s >) Ghem.-Ztg. 32. 3G0 (IWS). gIS?Ž:.?Ž.T: 5, ^^ ,.0.0,.



??? Bumcke et wolffenstein u = 12 et d\'apr?¨s Nastukoff n = 40)la composition de la cellulose est repr?Šsent?Še avec assez de pr?Š-cision pour notre but par la formule (C6Hio05)n. D\'ailleurs on apropos?Š plusieurs formules de structure, qui donnent au noyau dela cellulose la formule CgHioOg. La formule qui correspond le mieuxaux propri?Št?Šs des d?Šriv?Šs connus semble ??tre celle de Hibbert : D\'apr?¨s cette formule le plus haut degr?Š de nitration serait lele trinitrate, ce qui est d\'accord avec l\'exp?Šrience g?Šn?Šrale.Autrefois on a cru devoir distinguer trois nitrocellulosesEder a propos?Š ensuite la formule en C12. . . Il admettait l\'existencede cinq nitrocelluloses. Vieille a cru pouvoir distinguer 8 degr?Šs de nitration. Il a,par suite, doubl?Š la formule d\'EoER, et est parti de la formuleCaiH^oOao pour la cellulose. D\'apr?¨s Vieille nous avons donc lesnitrocelluloses simples suivantes : Dosage p. 1?œU d\'azote Formules chimiques D?Šnoniinutioiia \'1. T??tranitrocclluloso .\'j. Pontanitrocclluloso (i. Hexunitrocelluloso 7. ireptanitrocellulose 8. Octonitroci?Žllulose 9. Enn?Šanltrocellulose

10. D?Škanitrocellulose 11. Kndi\'kanitrocclluloso 12. Dod(\'\'kanitrocolluloso G,.H3.0â€ž(N03),C.JIj.O.JNOo),Gâ€žir,.0H(N03), G..Hâ€ž0n(N03),G,4H,.0,o(N?œ,),â€ž0â€žIIâ€ž0. (NOa),! <),708,029,1510,1811,1111,9012,75i:J,i7li,14 11 est bon de remarquer aussi que Vieille n\'a pas pu obtenir la(lod?Škanitrocellulose, mais au maximum l\'end?Škanitrocellulose. MenOel?Šjeff a pr?Špar?Š une nitrocellulose titrant N =12,44%,totalement soluble dans le m?Šlange alcool-?Šther. Vieille ayant d?Šclar?Šl\'enn?Ša soluble et la d?Ška insoluble, Mendel?Šjeff en a conclu qu\'ilavait obtenu un autre produit simple, le pyrocollodion, entre la d?Ška- >) Dor. d. dcutscli. Glwm. Ges. 32, 2i9;i (1899). Â?).......... 33, 22.ii (i9(X)). Â?) Chein. und .Met. KuÂ?. 22, 838 (1920) ; .lourn. of Ind. and hng. Gheni.13, 25() (1921), 0(1 on trouve aussi la bibliographie du sujet. Â?) Uer. d. doutsch. cliem. (les. 13, 1()9 (1880). Â?) .MOin. d. Poudres ct Salp 1res 2, 217 (1882â€”1889). â€?) Monlt. SclenUt. 11, 510 (1897).



??? et l\'enn?ŠanitroceUulose de Vieille. C\'est pourquoi il proposa dedoubler encore la formule de la cellulose ?  C48 ... Pourtant, Eder etquelques ann?Šes plus tard Lunge i) et ses coUaborateurs admettaientl\'existence d\'une d?Škanitroceliulose soluble et Mendel?Šjeff n\'?Štantpoint parvenu ?  prouver par l\'exp?Šrience, que son produit ne conte-nait pas des nitrates homologues, son opinion n\'a pas rencontr?Š beaucoup de partisans. D\'apr?¨s le tableau ci-dessus, le plus haut degr?Š de nitrationaurait un taux de N =14,14 p. 100. La cellulose la plus nitr?Še para?Žtavoir ?Št?Š obtenue par Hoitsema 2), qui, en traitant une nitroceUulose â€??  13,5 p. 100 de N par l\'anhydride azotique, a trouv?Š un produittitrant 14% d\'azote, chiffre tr?¨s voisin de la composition th?Šoriquepour n = 12 (14,14 p. 100 de N). D\'autre part Lunge 3) a obtenuune nitroceUulose titrant N = 13.87 p. 100 en nitrant la ceUulose parl\'acide nitrique en pr?Šsence d\'anhydride phosphorique et m??me avecun m?Šlange sulfonitrique. Ces r?Šsultats impliquent l\'existence dela dod?Škanitrocellulose (N = 14.14 P- 100)â€? ^^^is ce

compos?Š n\'a pas?Št?Š obtenu ?  l\'?Štat de puret?Š et d\'aiUeurs d\'apr?¨s les exp?Šnencesde Lunge et B?Šbie il ne serait pas stable et r?Štrograderait unpeu, par d?Šnitration, au taux de N = 13,5 P-ioo qui correspond ? n =11. Au-dessous de ce terme on obtient des produits dont le tauxd\'azote d?Šcroissant peut varier d\'une mani?¨re absolument continue. Comme on ne se trouve pas, dans la pratique, en pr?Šsence -de\' com- ^pos?Šs d?Šfinis, on se contente ordinairement de caract?Šriser -les -nitro-ceUuloses par leurs propri?Št?Šs principales, notamment par leur degr?Š denitration, c. ?  d. par leur pourcentage d\'azote, par leur solubilit?Šdans quelques dissolvants et par leur stabilit?Š. Le fait que, dans la pratique, les nitrocelluloses simples ne -se ren-contrent pas, a fait douter plusieurs sp?Šcialistes de l\'existence deces compos?Šs. ZachariasÂŽ) et Justin M??llerÂ?) les consid?¨rent comme des com-binaisons d\'adsorption. Cette interpr?Štation est contraire aux recherchesde Vieille qui a trouv?Š que le rapport entre le taux d\'azote et laconcentration de l\'acide nitrique n\'est pas repr?Šsent?Š par

une courbecontinue En outre, Zacharias et Justin M??ller n\'ont pas tenu compte dufait que la cellulose et l\'acide nitrique entrent en r?Šaction cn d?Šga-geant une quantit?Š consid?Šrable do chaleur ÂŽ). Â?) Juurii. AJiier. Chcin. Soc. 23, .527 (19Â?!); ZPitsclir. \'f. iinfrcw. ??licin. 12, 441, (18\'J\'J). Zeitschr. f. aiigcw. Cliein. 11, 173, (1898).\') Ibid. 12, 441, (1899). Ibid. 14, 513, (191)1).\') Zeitsclir. f. F?¤rb, und Textilclicin. 19?œ3, Glicin. Centralbl. 1903,â€? II,Â?) Koll.-Zcitschr. 2, 49 (1907).\') 1. c. Â?) Voir A. M?œL1.6U, Koll.-Zcitschr. 2, 173 (1907).Â?) IF?„ussEnMANN. DiP Nitrocellulosen, BmunschwciR, 1914, p. 5>7.



??? H? ussermann consid?¨re les compos?Šs obtenus par l\'action del\'acide azotique d\'un poids sp?Šcifique au dessus de 1,45, comme dev?Šritables nitrates et les compos?Šs peu stables, obtenus par letraitement de la cellulose avec un acide plus dilu?Š, comme des combi-naisons d\'adsorption. En r?Šsum?Š, nous croyons pouvoir dire que, d\'une fa?§on g?Šn?Šrale, lesnitrocelluloses sont consid?Šr?Šes comme des ?Šthers nitriques purs de lacellulose. Quant ?  la constitution et ?  la quantit?Š des compos?Šs quise pr?Šsentent, on n\'est absolument pas d\'accord. ilalgr?Š des essais multiples faits par plusieurs sp?Šcialistes, on n\'apas encore pu arriver ?  isoler les nitrocelluloses simples. Peut-??tre pourrait-on faire une exception quant au compos?Š titrantN =13,47 p ioo, obtenu par Lunge 2) par la d?Šcomposition spontan?Šedu produit ?  13,87 p. 100 de N. De m??me, certaines indications sem-blent prouver assez clairement l\'existence d\'un produit ?  12,75 p. 100de N, qui se pr?Šsente sous deux formes isom?¨res, dont l\'une estsoluble et l\'autre insoluble dans le m?Šlange alcool-?Šther.

L\'existencede ces deux compos?Šs confirmerait l\'opinion de Vieille et infirmeraitcelle d\'eder, ce qui n\'exclut cependant pas l\'existence de compos?Šsautres, que ceux de Vieille. â–  l\'on n\'a pas encore r?Šussi ?  fabriquer des nitrocelluloses sim-ples priv?Šes d\'homologues, OsT et Klein sont toutefois parvenus ? obtenir .un tribenzoate pur dc la cellulose, par l\'action de chlonircde bonzoyle ?  l\'exc?¨s en pr?Šsence de pyridine comme base et denitrobenz?¨ne comme dissolvant pour l\'?Šther form?Š. D\'apr?¨s ces sp?Š-cialistes l\'existence de nitrates de cellulose, qui cn apparence ne sontpas Â?compos?Šs d\'apr?¨s les rapports stochiom?Štriques, s\'expliquerait parle fait ique le bain d\'acide exerce en m??me temps une action sapo-nifiante sur les nitrates et que, par cons?Šquent, ime fois l\'?Šquilibre?Štabli, il s\'est form?Š un produit qui est un m?Šlange de plusieursdegr?Šs de nitration Haussermann remarque, que pendant lacuisson du produit de nitration dans l\'eau, en pr?Šsence d\'acide sulfu-rique, il peut se former des produits insolubles qui restent dans lanitrocellulose purifi?Še. Une s?Šparation

nette des compos?Šs est donc ?  peu pr?¨s impossibleet les mati?¨res qu\'on peut se procurer par l\'extraction par les diversdissolvants ne nous donnent par leur constitution collo??dale ouamorphe aucune certitude d\'avoir obtenu des compos?Šs simples. Pour mieux p?Šn?Štrer la question des nitrocelluloses simples il fautdonc prendre une autre voie et en ce cas il semble indiqu?Š d\'essayerd\'?Štablir l\'existence et la composition dc ces produits par l\'?Štude(lu rapport entre le taux d\'azote ct quelques autres propri?Št?Šs chi-miques ou physiques. Si, plus tard, nous repr?Šsentons ce rapport \') Zcitsclir. f. (1. Rcs. Schiess- uiid Sprcnjj\'stGtfw. 3, 122 (1908).Â?) 1. c. Â?) Zeltschr. f. angew. Clicin. 26. ilJT (1813). \') Voir aussi Bkiu, ct Klaye, Zeitschr. f. d. Â?es. Schioss- uiul Simin^\'stortw.2. \'lOa (1907).Â?) Die Nitroccllulosen, Ijniunschwoifz, 191i, p. 29.



??? par un graphique, les discontinuit?Šs eventueUes de notre ligne pour-ront donner lieu ?  quelques conclusions int?Šressantes.^ Pour pouvoir ?ŠtabUr un tel rapport, il faut disposer d une quantit?Š denitrocelluloses, ?  taux de N diff?Šrents, pouvant ??tre compar?Šes entre elles. Et voil?  bien la difficult?Š. Car il est presque impossible de seprocurer des nitroceUuloses comparables. Deux nitrocelluloses prepareesidentiquement avec la m??me mati?¨re premi?¨re offrent quelquefois unediversit?Š ?Štonnante dans leurs propri?Št?Šs, par exemple dans leur stabi-lit?Š De petits ?Šcarts dans la fabrication exercent parfois une tr?¨s grandeinfluence sur les propri?Št?Šs du produit. Ainsi, par exemple, le traitenientde la cellulose nitr?Še, qui au sortir de l\'essoreuse garde encore quelqueacide, est d\'une importance tr?¨s grande pour la stabilit?Š ; la marche plusou moins correcte de l\'essoreuse a d?Šj?  de l\'influence. Schrimpffi)d?Špeint les difficult?Šs qu\'il a ?Šprouv?Šes pour la stabilisation de sesnitrocelluloses parce qu\'il ne pouvait pas disposer d une essoreusepour ?Šliminer les acides. Pendant la

fabrication il y a donc une foulede facteurs qui exercent une influence sur le produit et dont 1 ac-tion ?Šchappe tout ?  fait ?  notre contr?´le. Comme nous lavonsd?Šj?  expliqu?Š dans l\'introduction, seules les donn?Šes obtenues dansl\'industrie peuvent mener les recherches sur les nitroceUuloses ? de bons r?Šsultats. Pour fixer le rapport entre le taux d azote etd\'autres propri?Št?Šs des nitrocelluloses, cette methode doit etre con-sid?Šr?Še comme la seule exacte. Puisqu\'il est ?  peu pr?¨s impossibled\'obtenir des nitrocelluloses comparables, on doit chercher la solu-tion en fabriquant une grande quantit?Š de nitrocelluloses, aussi comparables que possible. . , i x,... Il nous a sembl?Š que l\'importance du sujet justifiait le grand tra-vail exig?Š par de telles recherches, et nous avons cherche de cettemani?¨re le rapport qui existe entre le taux d\'azote dun cote et.de l\'autre, la stabilit?Š et la solubilit?Š dans l\'alcool-ether de nitro-celluloses dont le taux d\'azote variait entre ii.oo et 13,50 p. 100. III. La stabilit?Š des nitrocelluloses. Depuis la d?Šcouverte de la nitrocellulose par Braconnot en l\'an1832 la

stabilit?Š de ces composes a ?Št?Š une question ?  1 ?Štude delaquelle plusieurs sp?Šcialistes se sont vou?Šs. Frederick Abel fut le premier ?  proposer une methode pourexaminer le degr?Š de stabilit?Š des nitrocelluloses. Cette m?Šthode,nomm?Še â€žEpreuve d\'Abel" est encore cn usage actuellement dans "^""m??ronsS\'\'essentiellement ?  noter au bout de combien de minutes,de la nitrocellulose chauff?Še dans des conditions bien d?Štermin?Šes,commence ?  ?Šmettre des vapeurs nitreuses, que l\'on decele au moyend\'un papier r?Šactif. En g?Šn?Šral, on op?¨re sur 1,30 grammes de nitro-cellulose s?Šch?Še ?  l\'air et dans un tube a essai bouche, chauff?Š dans >) Nitrocellulose aus Bauniwolle und Ilol/.zellstoffen, MQnchen, 191\'.), iÂ?. 91



??? un bain d\'eau ?  65Â° en pr?Šsence d\'un papier ?  l\'iodure de potassiumamidonn?Š, mouill?Š d\'eau glyc?Šrin?Še. On note l\'instant exact o?š une tr?¨s l?Šg?¨re coloration jaun??tre com-mence ?  appara?Žtre. Cette m?Šthode a subi de nombreuses modifi-cations, dont l\'?Štude a ?Št?Š motiv?Še par les irr?Šgularit?Šs de ses r?Šsul-tats. On emploie comme r?Šactifs l\'iodure de zinc, la diph?Šnylamine,la m?Štaph?Šnyl?¨nediamine etc., ?  des temp?Šratures variant entre 65Â°et 80Â°. Ce genre d\'?Špreuves permet donc d\'observer la premi?¨re trace ded?Šcomposition. D\'autres sp?Šcialistes ont ?Št?Š d\'avis que de cettemani?¨re on n\'obtient pas une id?Še exacte de la stabilit?Š, et le faitque des additions minimes de substances ?Štrang?¨res voilent l\'?Špreuved\'abel est une des raisons qui leur a fait pr?Šf?Šrer suivre la mar-che plus avanc?Še de la d?Šcomposition. Ainsi Vieille a propos?Š une?Špreuve, moins sensible que celle d\'abel, mais qui pourtant d?Šc?¨leun degr?Š d?Štermin?Š de d?Šcomposition. Cette ?Špreuve, nomm?Še ?Špreuve?  110Â°, est r?Šglementaire en France et consiste ? 

chauffer dansun bain d\'air ?  108,5Â° des tubes sp?Šciaux, contenant 2,25 gr. denitroceUulose s?Šch?Še, au contact d\'une bande de papier tournesolbleu, sp?Šcialement pr?Špar?Š. On note le temps au bout duquel le papiera vir?Š au rouge d\'une nuance type. Ce temps est appsl?Š commun?Š-ment ,,r?Šsistance ?  iioÂ°". Simon Thomas a propos?Š de chauffer une quantit?Š d?Štermin?Še denitroceUulose dans de petits flacons, bien clos, pendant huit heurespar jour ?  une temp?Šrature voisine de 100Â° ct de noter le temps aubout duquel les vapeurs rutilantes font leur apparition. Cette m?Šthode,sous une forme un peu modifi?Še, est r?Šglementaire cn HoUande. Plusloin nous d?Štaillerons plus sp?Šcialement cette ?Špreuve de stabilit?Š.L\'?Špreuve allemande ?  135Â° est analogue la pr?Šc?Šdente. On observele temps n?Šcessaire pour d?Šcolorer un papier de tournesol suspendudans le tube d\'essai, pour voir appara?Žtre des vapeurs rutilantescaract?Šristiques et enfin pour obtenir l\'inflammation de la nitro-ceUulose. Un grand nombre de sp?Š\'cialistes ont ?Študi?Š des m?Šthodes permet-tant

d\'appr?Šcier quantitativement la vitesse de d?Šcomposition desexplosifs soumis au chauffage. Les plus connues sont celles dc Will,OdermOller, Mittasch, Sy, Bergmann ct Junk ctc. Dans l\'essai de Will l\'explosif est chauff?Š h 135Â° et les gazd?Šgag?Šs sont entra?Žn?Šs par de l\'acide carbonique pur, puis r?Šdu\'tspar du cuivre au rouge : on mesure l\'azote recueilli apr?¨s alsorptionde l\'acide carbonique. Cette m?Šthode, sans doute la plus scienti-fique, est tr?¨s d?Šlicate et est utilis?Še plut?´t pour des recherches.ObermOller mesure le volume total des gaz d?Šgag?Šs en op?Šrantdans le vide. Mittasch 1) mesure la pression dos gaz et enregistre >) Zcitsclir. f. aiiKOW. Chein. 11, 1027 (1898). Â?) .Miltoll. a. d. Ccntralstollc f. \\vis.s.-tcclui. Uiilm., Ik\'ft 3 (1902). Â?) .Journ. Soc. Glieni. lud. 24, 347 (1905), (?Žliern. Ccintralbl. 1905, 11, 472. Â?) Zcitschr. I. aiigcw. Giiein. 16, 929 (1903).



??? son accroissement progressif ?  150Â°. Sy i) d?Štermine la perte de poidsprogressive de la substance soumise au chauffage. L\'?Špreuve de Bergmann et Junk 2) para?Žt ??tre actuellement l\'unedes plus int?Šressantes et la plus employ?Še. On dose le bioxyde d\'azotecontenu dans les gaz d?Šgag?Šs apr?¨s le chauffage de la nitrocellulose?  132Â°. Cette m?Šthode sera ?Študi?Še plus en d?Štail dans un autre chapitre. Dans les derniers temps on revient de plus en plus ?  la forme laplus simple de l\'?Špreuve de la stabilit?Š, c\'est ?  dire, au chauffage?  une temp?Šrature pas tr?¨s ?Šlev?Še et ?  l\'observation des premi?¨restraces visibles de la d?Šcomposition. Ces m?Šthodes ont l\'avantageincontestable de s\'approcher le plus possible de la r?Šalit?Š. Lenzeet Pleuss 3\') ont publi?Š r?Šcemment une m?Šthode ?  75Â° qui a beaucoupd\'analogie avec celle de Simon Thomas. Pour les recherches sur le rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Šde la nitrocellulose, il nous a donc fallu choisir entre une grande quantit?Šde m?Šthodes pour ?Štablir la stabilit?Š. Au point de vue scientifique

l\'?Špreuvede WiLL aurait joui probablement de la pr?Šf?Šrence, mais cette m?Šthodese pr??te tr?¨s mal aux d?Šterminations en masse. De petites erreursde l\'exp?Šrimentateur ou de petits d?Šfauts de l\'appareil ont une grandeinfluence sur le r?Šsultat. Cette m?Šthode, quelque exacte qu\'elle soitth?Šoriquement, est trop d?Šlicate pour notre but. Les avis peuvent diff?Šrer quant ?  la valeur plus ou moins grande dcla plupart des autres m?Šthodes. Chaque m?Šthode a ses d?Šfauts etpresque toutes aussi ont leurs qualit?Šs. C\'est pourquoi nous avons cru devoir op?Šrer en premier lieu d\'apr?¨sla m?Šthode de Simon Thomas ?  95Â°, surtout parce que d\'apr?¨s notreexp?Šrience cette m?Šthode donne des r?Šsultats tr?¨s satisfaisants.L\'?Špreuve est tr?¨s facile comme exp?Šrience ; des erreurs dans l\'op?Š-ration ne sont pas ?  craindre, et une assez grande quantit?Š d\'?Špreuvespeut s\'effectuer ?  la fois. Apr?¨s avoir fix?Š pour la plus grande partie le rapport entre letaux d\'azote et la stabiht?Š en suivant cette m?Šthode, nous ayonsr?Šp?Št?Š les m??mes recherches d\'apr?¨s une autre ?Špreuve dc

stabilit?Š^ Nous avons alors choisi l\'?Špreuve de Bergmann ct Junk ?  132Â°parce que celle-ci est adopt?Še par plusieurs pays et donne des r?Šsul-tats assez constants, ?  condition d\'??tre effectu?Še avec beaucoupde soin. IV. Rapport entre le taux d\'azote ct la stabilit?Š ?  95Â° desnitrocelluloses. Pour. ?Štablir le rapport entre la stabilit?Š et le taux d\'azote, il?Štait n?Šcessaire, pour des raisons d?Šj?  mentionn?Šes ci-dessus, depouvoir disposer d\'un mat?Šriel tr?¨s vaste. Gr??ce ?  notre positiondans la S. A. â€žDe Gezamenlijke Buskniidmakers van NoordjHolland,



??? Utrccht en Zeeland" nous avons pu faire fabriquer dans la fabriqueâ€žDe Oude ]\\Iolen" ?  Nieuwer-Amstel, dans le courant des ann?Šes1917, 1918 et encore en 1920, une grande quantit?Š de lots de nitro-cellulose, qui furent nitr?Šs et purifi?Šs le plus possible dans les m??mesconditions. Pour obtenir la diff?Šrence dans le taux d\'azote, il anaturellement ?Št?Š n?Šcessaire d\'apporter de petits changements dansla composition du m?Šlange sulfonitrique ; toutefois nous avons tenuconstant le pourcentage d\'acide sulfurique, afin d\'obtenir des produitsaussi comparables que possible. Il va de soi, que la fabrication ad?? se guider d\'apr?¨s les besoins de l\'industrie de la poudre sansfum?Še, en sorte que nous n\'avons pas pu fabriqu?Š des quantit?Šs?Šgales des diff?Šrents taux d\'azote. Chaque lot a ?Št?Š d\'environ 1000kgs de nitrocellulose s?¨che, et en tout nous avons fabriqu?Š 500 lots.Chaque lot se composait d\'une mixture de 36 nitrations dans lem??me m?Šlange sulfonitrique. Ainsi avons-nous obtenu des moyennesde 500 X 36 = 18,000 nitrations. Le taux d\'azote ayant vari?Š de11.00 ?  13.50

p. 100, c\'est sur les nitrocelluloses en usage dansl\'industrie des explosifs que nos recherches se sont effectu?Šes. Nousallons donner maintenant un court aper?§u des mati?¨res premi?¨resemploy?Šes, de la m?Šthode de fabrication et des analyses du produit. Mati?¨res premi?¨res. a. La cellulose. Le mat?Šriel employ?Š a consist?Š pour la plus grandepartie en coton vierge court ou linters, pour le reste en d?Šchets defilature. Avant l\'emploi le coton avait subi le d?Šgraissage usuel,sans ??tre pourtant blanchi. Chaque lot a ?Št?Š analys?Š d\'abord et ad?? r?Špondre aux conditions suivantes : Graisse au maximum 0,6 p. 100. Cendres 2) â€ž â€ž 0,7 â€ž â€ž â€žKupferzahl" 3) â€ž â€ž 1,5 Hydrophilit?Š : ime boulette de coton, jet?Še dans un verre d\'eau,doit aller au fond en moins d\'une minute. Avant la nitration le coton a ?Št?Š card?Š et s?Šch?Š ?  0,5 p. 100 d\'humi-dit?Š. b. Les acides. L\'acide sulfurique 66Â° B?Š a ?Št?Š fourni par le com-merce, l\'acide nitrique pr?Špar?Š par nous-m??me d\'apr?¨s la ni?Šthodede Valentiner, dans le vide. L\'unit?Š du m?Šlange sulfonitrique a?Št?Š de 35.000 kgs, ce

qui a suffi pour Â? 36 nitrations. La nitration. La nitration a eu lieu dans des centrifugeuses ilnitration avec circulation d\'acide d\'apr?¨s Selwig & Lange. La charge de coton montait 17,5 kgs, la quantit?Š du m?Šlangesulfonitrique ?  db 950 kgs. La nitration s\'est faite pendant 40 minu- Â?) Lu graisse u ?Št?Š d??tcrinin?Šc duns un ai)i)aroil Soxulkt i)ar extraction avec(le r?Štlicr.\') Voir SCHUIMPKK, 1. c., p. 21. Â?) D\'apr?¨s Sgiiwaluk, Her. d. deutsch, chein. (Jos. 40, 1347. Voir JUissi WoHDKN, Nitrocellulose Industry II, London, 1911, ]). 1052.



??? tes ?  une temp?Šrature de 20Â°. Apr?¨s la nitration le contenu a?Št?Š essor?Š et amen?Š par un transporteur hydraulique au bassin derin?§age. La stabilisation. Pour des raisons bien compr?Šhensibles il ne nousest pas possible d\'entrer dans les d?Štails sur la m?Šthode de stabili-sation du produit nitr?Š. Apr?¨s quelques lavages pr?Šliminaires lesproduits de 36 nitrations, effectu?Šes dans le m??me m?Šlange sulfoni-trique, ont ?Št?Š r?Šunis pour former un lot d\'environ 1000 kgs de nitro-cellulose. Ces lots ont subi en entier le proc?Šd?Š de purification etont ?Št?Š moul?Šs ensemble dans la pile ; ainsi une mixtion parfaite ^ ena ?Št?Š assur?Še. Tous les lots ont ?Št?Š stabilis?Šs de la m??me mani?¨re.C\'est-? -dire qu\'ils n\'ont pas ?Št?Š, comme il est d\'usage dans l\'indu-strie, soumis ?  un proc?Šd?Š de purification, dont la dur?Še leur e??tfait acqu?Šrir un degr?Š suffisant de stabilit?Š, mais tous les lots ontsubi le m??me proc?Šd?Š de lavage, de cuisson et de broyage,sans tenir compte de la stabilit?Š acquise par le produit achev?Š.Nous avons essay?Š d\'obtenir de cette mani?¨re des chiffres aussi

com-parables que possible. Naturellement on a choisi pour la purificationun proc?Šd?Š qui permit d\'obtenir avec certitude un produit capablede r?Špondre ?  ce qu\'exigent les ?Špreuves de stabilit?Š ; et il en a?Št?Š ainsi, comme l\'ont d?Šmontr?Š les r?Šsultats, sauf quelques raresexceptions. Les lots d\'une stabilit?Š insuffisante ont d?? plus tard ??tre stabilis?Šs?  nouveau. La nitrocellulose pure, essor?Še jusqu\'?  30% d\'humidit?Š, a ?Št?Š embal-l?Še dans des caisses. Les ?Šchantillons. Il ?Štait de la plus grande importance que l\'?Šchan-tillon repr?Šsent??t la composition moyenne de tout le lot. Pour obte-nir ce r?Šsultat nous recueill?Žmes au moyen d\'une vrille, sur toute laprofondeur de chaque caisse, une petite quantit?Š du produit et nousrassembl??mes ces quantit?Šs dans une bo?Žte en zinc. Le contenu de la bo?Žte fut frott?Š ?  plusieurs reprises ?  traversune toile en. fils de cuivre ?  mailles de 3 mm. C\'est des ?Šchantillons ainsi obtenus que furent d?Štermin?Šs le tauxd\'azote et la stabilit?Š ?  95Â°. Le taux d\'azote. Nous avons d?Štermin?Š le taux de N d\'apr?¨s lam?Šthode de Schl?´sinc

avec les modifications propos?Šes par Schulze-Thiemann et Schmidt 2). La nitrocellulose fut s?Šch?Še pendant 8 heures ?  95Â°. Des recherchestoutes sp?Šciales ont d?Šmontr?Š qu\'une telle m?Šthode de s?Šchage n\'apas d\'influence sensible sur le taux d\'azote. Ceci d?Šmontr?Š, nousavons donn?Š la pr?Šf?Šrence ?  cette m?Šthode plut?´t qu\'au s?Šchage ? une temp?Šrature plus basse ou dans un cxsiccateur sur de l\'acide 1) Voir Kast, Anlcitunp zur chciiiischcn und physiknlischcn Untersuchung derSpreng- und Z??ndstoffe, Braunschweig, 1909, p. 934.Â?) Voir Guttmann, Kxplosivstoffe, Jiraunschweig, 1895, p.



??? sulfurique dans le vide, ces m?Šthodes durant longtemps et ne donnantpas de r?Šsultats aussi constants que le s?Šchage ?  95Â°. Nous avonsexprim?Š le taux d\'azote en pourcentage. De chaque ?Šchantillon nousavons fait faire deux analyses. Quand les r?Šsultats de ces analysesdonnaient une diff?Šrence de plus de 0,07 p. 100, nous en faisions unetroisi?¨me. La moyenne des deux analyses ?Štait adopt?Še. La stabilit?Š. L\'?Špreuve de la stabilit?Š ?  95Â°, comme elle est r?Šgle-mentaire en Hollande, est une forme un peu modifi?Še de la m?Šthodepropos?Še par Simon Thomas i) et consiste ?  chauffer une quantit?Šd?Štermin?Še de nitrocellulose dans des flacons bien clos pendant 8heuies par jour ?  une temp?Šrature de 95Â°. On note lejour o?š les vapeurs rutilantes commencent ?  appara?Žtre. Les flacons (fig. i) dans lesquels la nitrocelluloseest chauff?Še doivent r?Špondre ?  certaines conditions.Le contenu doit ??tre de 29,3 ou â€” 3 cmÂ?, tandisque la hauteur ?  l\'int?Šrieur du flacon doit ??tre 46.1 ouâ€” 2 mm. Quant ?  la fermeture, il est exig?Š qu\'un flaconcontenant 10 cmÂ? d\'?Šther

ne perde pas plus de 100mgr. en poids en 24 heures ?  la temp?Šrature ordinaire La d?Štermination se fait comme suit : Dc chaque?Šchantillon de nitrocellulose deux flacons sont remplisdc 2i grammes dc nitrocellulose s?Šch?Še ?  l\'air et plac?Šsensuite dans une ?Štuvc dont la temp?Šrature ?  l\'inte- l\'^\'g- 1-rieur est r?Šgl?Še ?  95Â°. Cette temp?Šrature s\'obtient tr?¨sfacilement en ajoutant ?  l\'eau de l\'?Štuve une quantit?Š d?Štermin?Šed\'alcool. Les flacons sont chauff?Šs d\'abord pendant 4 heures sansbouchon, puis ils sont bouch?Šs et restent clos pendant toute ladur?Še de l\'?Špreuve. Chaque jour ils sont plac?Šs dans l\'ctuvc pendantSJ heures. Le premier quart d\'heure ?Štant n?Šcessaire pour chauffer lesflacons ?  la temp?Šrature dc l\'?Štuve, cc temps ne doit pas ??tre compt?Š;ainsi donc ils sont chauff?Šs chaque jour pendant 8 heures ?  95Â°.Ensuite, les flacons sortis de l\'?Štuve sont laiss?Šs ?  la temp?Šratureordinaire jusqu\'au lendemain. Chaque jour, apr?¨s 4 et 8 heuresdc chauffage, on examine les flacons en â€? les pla?§ant, s\'il est n?Šces-saire, devant un carreau blanc. Quand il y

a doute, on laisse le fla-con encore 4 heures dans l\'?Štuve ; si, apr?¨s cc temps, le flacon estcolor?Š, on admet qu\'il l\'?Štait d?Šj?  la premi?¨re fois. On adopte lamoyenne des r?Šsultats des deux ?Špreuves comme la stabilit?Š ?  95Â°ct on la note cn jours entiers, dc 8 heures. De ccttc mani?¨re furent examin?Šs nos 500 ?Šchantillons repr?Šsentantchacun un lot dc 1000 kgs dc nitrocellulose. Les r?Šsultats dc cesrecherches sont r?Šunis dans le tableau L Nous avons divis?Š lesr?Šsultats d\'apr?¨s le taux d\'azote en 8 groupes. De ces 8 groupes M U c.



??? nous avons calcul?Š le taux d\'azote moyen et la stabilit?Š moyenne.Ci-dessous nous donnons un aper?§u de ces chiffres : 20 COflj S2 3O 10 t 3 â–  - V V \\ \\ \\ \\ â–  ll.OOp.lOOde N. Il..\'i0 12.00 12.50 13.00 Fig. 2. Taux d\'azote et stabilit?Š; d 95Â°. 13..50 La figure 2 donne un graphique de ces chiffres. On remarque desuite que les points qui repr?Šsentent les stabilit?Šs correspondant ? 12.10, 12.30, 12.51 et 12.69% de N se trouvent ?  peu pr?¨s exacte-ment en ligne droite, tandis qu\'?  12.00 et 12.80 p. 100 de N un chan-gement de direction bien distinct s\'op?¨re dans la ligne qui repr?Šsentele rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Š. Le cours de la ligne nous donne donc ce r?Šsultat, qu\'entre 11.00et 12.00 p. 100 de N la stabiUt?Š diminue graduellement ; entre 12.00et 12.80 p. 100 de N la stabilit?Š baisse plus vite, mais tr?¨s r?Šguli?¨re-ment, et enfin au-dessus de 12.80 p. 100 de N la stabilit?Š baisseencore plus rapidement. Plus loin nous examinerons ce r?Šsultat deplus pr?¨s. Groupep. 100 de N. Nombre ded?Šterminations Taux moyende N. Stabilit?Š moyenneen jours de 8 h.

11.00â€”11.50 14 11.35 24.21 11.50â€”12.00 31 11.85 23.42 12.00â€”12.20 39 12.10 22.82 12.20â€”12.40 77 12.30 1 21.09 12.40â€”12.60 98 12.51 1 19.73 12.60â€”12.80 141 12.69 i 17.92 12.80â€”18.00 77 12.87 i 15.16 13.00â€”13.40 23 13.21 1 10.44 2.5



??? V. Rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Š ?  132Â° des nitrocelluloses. Apr?¨s avoir fix?Š le rapport entre le taux d\'azote et la stabilit?Š,comme nous l\'avons d?Šcrit ci-dessus, il nous a paru d?Šsirable ded?Šterminer ce m??me rapport selon une autre ?Špreuve de stabilit?Š. Pour des raisons d?Šj?  mentionn?Šes, nous avons choisi la m?Šthodede Bergmann et Junk. Ayant entrepris ces nouvelles recherches bien plus tard, nous nepouvions pas disposer d\'un mat?Šriel aussi vaste que pour les recher-ches ?  95Â°.\' Les ?Šchantillons dont nous nous ?Štions servis pourl\'?Špreuve ?  95Â° ?Štaient bien encore tous en notre possession, maisles circonstances dans lesquelles ils avaient ?Št?Š conserv?Šs ne nouspermettaient plus de les prendre tous pour termes de comparaison,tout au moins pour une ?Špreuve de stabilit?Š. En effet, ces ?Šchantillons avaient ?Št?Š renferm?Šs dans des flaconsen verre blanc et expos?Šs pendant tout ce temps (environ un an)?  la lumi?¨re, quelquefois m??me au soleil. Nous f??mes donc oblig?Š denous restreindre dans l\'?Štendue de nos recherches et nous

examin??mes204 ?Šchantillons de lots de 1000 kgs, repr?Šsentant 204 X Â? 36 =Â? 7300 nitrations. (Les ?Šchantillons ont servi pour la plus grandepartie aussi pour les recherches pr?Šc?Šdentes ; nous en avons ajout?Šquelques autres). Le taux d\'azote variait entre 12.00 et 13.00 p.ioo, ce qui montrequ\'?  ce point de vue aussi l\'?Štendue de ces recherches ?Štait moindreque celle des recherches ?  95Â°. Quant ?  la description dc la mati?¨re employ?Še, de la fabrication etdes m?Šthodes, suivies pour la d?Štermination du taux d\'azote dela nitrocellulose, nous renvoyons le lecteur au chapitre pr?Šc?Šdent. L\'?Špreuve de la stabilit?Š d\'apr?¨s Bergmann et JUNK\') consiste,comme nous l\'avons d?Šj?  mentionn?Š, ?  chauffer la nitrocellulose pen-dant quelque temps ?  une temp?Šrature de 132Â°. Apr?¨s le chauffage ond?Štennine quantitativement l\'azote d?Šgag?Š, lequel est exprim?Š encm^ dc NO. Ainsi on met 2 grammes de nitrocellulose s?¨che dans un tube de 35cm. de longueur ct de 20 mm. de diam?¨tre, portant un trait de jaugede 50 cm^* et dont le col rod?Š re?§oit un petit tube ? 

absorption,(fig. 3) rempli ?  moiti?Š d\'eau distill?Še. On place une dizaine deces tubes dans un bain ?  132Â°, construit sp?Šcialement pour cet usage.L\'eau qui se trouve dans le tube d\'absorption dissout les vapeursnitreuscs, form?Šes en pr?Šsence de l\'air du tube. L\'ex?Šcution pratique de cette ?Špreuve s\'op?¨re de la mani?¨re suivante : Bergmann et Junk recommandent de s?Šcher la nitrocellulose,d\'abord dans un courant d\'air chaud ?  50Â°, ensuite dans un exsicca-teur sur de l\'acide sulfurique. >) Zcitsclir. I. angcw. (^hem. 17, l\'.HÂ?4, 932.



??? Cette m?Šthode est tr?¨s compliqu?Še, et en outre il est tr?¨s difficilede distinguer, quand le maximum d\'humidit?Š admissible (les auteursadmettent i. p. loo) est atteint. Pour en avoir lacertitude, il faudrait encore d?Šterminer s?Špar?Šmentl\'humidit?Š, ?  une temp?Šrature plus ?Šlev?Še. De plus,la pr?Šsence d\'eau exerce une influence sur les r?Šsul-tats de ces ?Špreuves de stabilit?Š. Aussi avons-nousjug?Š pr?Šf?Šrable, pour le but que nous poursui-vions, d\'effectuer le s?Šchage ?  une temp?Šrature plus?Šlev?Še. Nous avons donc s?Šch?Š la nitrocellulose ?  95Â°pendant 8 heures. Il va de soi que ce s?Šchage aquelque influence sur la stabilit?Š, mais, ?Štant donn?Šque nous avons fait subir la m??me manipulation?  tous les ?Šchantillons, ?Štant donn?Š surtout quenous envisagions seulement des r?Šsultats compara- Obles et non les valeurs absolues de la stabilit?Š, notrem?Šthode de s?Šcher le produit n\'a pas pu avoir uneinfluence sur le r?Šsultat de nos recherches. Au lieu d\'alcool amylique comme bain de chauf-fage, ainsi que l\'indiquent Bergmann et JuNK, nousavons employ?Š du

xyl?¨ne, auquel nous avons addi-tionn?Š un peu de tolu?¨ne. Le point d\'?Šbullition de cem?Šlange est tr?¨s facile ?  r?Šgler en y ajoutant unpeu de tolu?¨ne ou de xyl?¨ne, suivant les varia-tions de la pression barom?Štrique. Le chauffage s\'estfait au moyen d\'une lampe ?  alcool. Les variationsde temp?Šrature n\'ont pas atteint plus de 0,2Â°. Par un entonnoir en nickel, 2 grammes de nitro-cellulose s?¨che furent mis dans le tube et tass?Šsau fond en frappant l?Šg?¨rement contre le tube.Quand les tubes sont bien secs, on n\'a pas l\'ennuide voir la nitrocellulose se coller contre la paroi. Lapartie rod?Še du tube ?  absorption a ?Št?Š graiss?Še avecun peu d\'huile min?Šrale ; puis ce tube a ?Št?Š rempli?  moiti?Š d\'eau distill?Še. En g?Šn?Šral 8 ?  10 tubes ont?Št?Š mis en m??me temps dans le bain de chauffage. Ce dernier se trouvait dans une armoire, ferm?Šeau moyen d\'une porte ?  vitre double. Un sj^st?¨mede cordes et de poulies permettait d\'enlever les tubesdu bain dc chauffage et dc r?Šgler la lampe, sansqu\'il f??t n?Šcessaire d\'ouvrir la porte. Cet arrange-ment n\'est pas inutile, car des

explosions peuventse produire pendant le chauffage. Pendant les premi?¨res d?Štermina-tions nous avons v?Šrifi?Š si, pendant le chauffage, la temp?Šrature dansles tubes ?Štait ?Šgale ?  celle qu\'indiquait le thermom?¨tre, plac?Š s?Špar?Š-ment dans un tube rempli en partie de glyc?Šrine. A cet effet, nousavons plac?Š tour ?  tour un thermom?¨tre dans chaque tube. Lesdiff?Šrences n\'ont pas ?Št?Š de plus de 0,1Â°. 1Â? Fig. 3.



??? Apr?¨s un chauffage de 2 heures ?  132Â°, les tubes sont enlev?Šs dubain. Par le refroidissement une partie de l\'eau, contenue dans letube d\'absorption, passe dans le tube et mouille la nitrocellulose.Apr?¨s le refroidissement on fait passer toute l\'eau dans le tube,on agite et on rempHt jusqu\'?  50 cmÂ?. On filtre soigneusement lecontenu, et 25 cmÂ? du liquide sont analys?Šs. L\'analyse se fait d\'apr?¨sla m?Šthode de Schl?´sing. Le liquide est d\'abord neutralis?Š et ensuiteon y ajoute 2 cmÂ? de KMn?”i 0,5 n pour oxyder l\'acide nitreux. C\'est de cette mani?¨re que furent examin?Šs les 204 ?Šchantillons.Les r?Šsultats de ces recherches sont r?Šunis dans le tableau IL Nousavons divis?Š les r?Šsultats, d\'apr?¨s le taux d\'azote, en 5 groupes.Dc ces 5 groupes nous avons calcul?Š le taux d\'azote moyen et lastabiht?Š moyenne. Nous donnons ci-dessous un aper?§u de ces chiffres : 2.00 1.50o 1.00 â€? ? //// 10 ii y / 1 Groupe. Nombre ded?Šterminations. Taux moyende N. Moyenne.-de cm\'. NO. 12.00â€”12.20% de N 19 12.10 1.22 12.20â€”12.40,, â€ž â€ž 43 12.30 1.35 12.40â€”12.60,, â€ž â€ž

02 12.51 1.49 12.00-12.80,, â€ž â€ž 57 12.09 1.58 12.80â€”13.00,, â€ž â€ž 23 12.88 2..34 2.50 La fig. 4 donne un graphiquede ces chiffres. Ici, comme surle graphique qui repr?Šsente lerapport entre le taux d\'azoteet la stabilit?Š ?  95Â°, les pointsentre 12.00 et 12.70 p. 100 setrouvent en ligne droite. Lepoint repr?Šsentant la stabilit?Š?  12.83 p.ioo dc N, s\'?Šcartebeaucoup, ce qui provoque unchangement dc direction tr?¨sprononc?Š entre 12.69 et 12.88p. 100 de N. Dans la discus-sion finale nous examineronscc r?Šsultat de plus pr?¨s. VL Solubilit?Š des nitrocellulosesdans le m?Šlange d\'alcool ct d\'?Šther. La solubilit?Š des nitrocellu-12.00 p.lOOdeN. 12.50 13.(X1 joses dans le m?Šlange ?Šth?Šro- Klg. .i. Taux (l\'nzoto et stabilit?Š ?š 132*. alcoolique a une grande impor-tance pour plusieurs industries(poudre sans fum?Še, cellulo??d, soie artificielle etc.).Toutes les nitrocelluloses ne sont pas solubles dans ce m?Šlange.



??? En g?Šn?Šral on peut dire que les nitrocelluloses avec un taux d\'azoteau-dessus de 13% sont tr?¨s peu solubles ; les nitroceUuloses de 10,5 -12,0% de N sont tr?¨s solubles (plus de 90%), tandis que les nitratesde\' ceUulose contenant moins de 9% de N ne sont que tr?¨s peu solu-bles dans le m?Šlange ?Šth?Šro-alcoolique. La solubilit?Š des nitroceUuloses titrant de 9â€”10,5% de N etsurtout de ceUes contenant 12-13% de N semble ?  premi?¨re vue abso-lument irr?ŠguU?¨re. Eder dit que la pentanitroceUulbse (C12. . 12,75 p. 100 de N)est soluble. De m??me Mendel?Šjeff 2) a obtenu une nitrocellulosesoluble titrant 12,44 P-ioÂ? de N. Vieille 3) et aussi Lunge etWeintraub ne pouvaient fabriquer qu\'une d?ŠkanitroceUulose (C24. . .,12,75 P ioo de N) insoluble. Evidemment, il existe deux sortes denitrocellulose, titrant 12,75% de N, une qui est soluble et l\'autreinsoluble. C\'est ainsi qu\'?  l\'occasion du proc?¨s sur la cordite entre Nobelet le gouvernement anglais, Roscoe a fabriqu?Š une nitrocellulosesoluble titrant 12,74% de N et une autre insoluble, titrant 12,83%de N Depuis on a r?Šussi ? 

obtenir des quantit?Šs m??me consid?Šrables denitroceUuiose soluble titrant 13,2 p.ioo de N. Cependant,^ pour lafabrication de tels produits, offrant une grande solubilit?Š tout enayant un taux d\'azote tr?¨s ?Šlev?Š, il est n?Šcessaire dc changer beau-coup les conditions de la nitration; il faut, par exemple, op?Šrer?  une temp?Šrature beaucoup plus ?Šlev?Še, ou bien il faut faire subirun traitement sp?Šcial ?  la mati?¨re premi?¨re. Ainsi Lunge Â?) admetque de cette mani?¨re il se forme des nitrates de cellulose plus sim-ples et Guttmann croit qu\'ici la formation d\'oxyceUulose ct d\'hydro-cellulose joue un r?´le consid?Šrable. En admettant la nomenclaturede Vieille nous pouvons donc dire que, parmi les nitrocellulosesqui sont importantes pour la technique, l\'octo- et l\'enn?Šanitro-cellulose sont solubles, l\'end?Ška- et la dod?Škanitrocellulose sont inso-lubles tandis que la d?ŠkanitroceUulose se pr?Šsente sous deux for-mes une qui est soluble et l\'autre insoluble. Ainsi s\'expliqueraitle fait que les produits titrant 12.0 â€” 13.5% de N ont des solubilit?Šstr?¨s diverses dans le m?Šlange ?Šth?Šro-alcoolique.

D\'apr?¨s les recherches de Vieille\') de Bruly Â?) et. principalementde LungeÂ?) et de ses collaborateurs, les solubiHt?Šs diverses de nitro-celluloses, contenant la m??me quantit?Š de N, .sont d?Štermin?Šes par lacomposition du m?Šlange sulfonitrique, ayant servi ?  la nitration. M 1 c \') 1. c. Â?} 1- c. 1. c. Guttmann Schicss- und Sprcnf?Žmittcl, Braunschweig, 1900, p. 71.Â?) Voir\'escales, Die Explosivstolfc, licit 2: Die Schicssbauinwolle, Leipzig, 190.0, p. 168. . TT 0.0 \') M?Šm. de Poudres et SalpcMrcs II, 212. Â?! Lunge^ cv\'\\\\4intuauii, Zeitschr. f. angcw. Uhcm. 12, Ui, 407 (1899 ;Lunge ct Bebie, Ibidem 14, /i8:5, .\'".37, (1901); Lunge, Ibidem 16, 197 (100.1); 19, 2051 (1900).



??? en ce sens qu\'une teneur en eau plus ?Šlev?Še augmente la solubilit?Š. La d?Štermination de la solubilit?Š peut ??tre effectu?Še d\'apr?¨s plu-sieurs m?Šthodes. En g?Šn?Šral on d?Šfinit quantitativement la ^ partiedissoute et c\'est seulement quand une nitrocellulose est tr?¨s peusoluble qu\'il peut ??tre recommandable de fixer la mati?¨re non dis-soute. Les m?Šthodes les plus usit?Šes sont : a. La m?Šthode anglaise^). On met environ gr. {50 grains) denitrocellulose s?¨che dans un vase cylindrique bouch?Š et gradu?Š et onajoute ensuite 150 cm^ du m?Šlange ?Šth?Šro-alcoolique. Le contenu estagit?Š ?  plusieurs reprises pendant 6 heures. On laisse la solutionse clarifier et on transporte ensuite 75 cm^ du liquide clarifi?Š dansun fiacon tar?Š. On distille la plus grande partie du dissolvant, puison s?¨che jusqu\'?  poids constant ?  50Â°. En g?Šn?Šral on obtient desr?Šsultats trop ?Šlev?Šs, puisqu\'il n\'est pas possible d\'?Šliminer de cettemani?¨re tout le dissolvant. b. La m?Šthode am?Šricaine^). On laisse dig?Šrer pendant une demi-heure 3 gr. de nitrocellulose avec 50 cmÂ? d\'alcool pur ; ensuite

on\'ajoute 100 cmÂ? d\'?Šther pur et on agite ?  plusieurs reprises pendant12 heures. Quand le contenu s\'est clarifi?Š, on laisse ?Švaporer 50 cmÂ?de la solution dans un creuset en platine et on consid?¨re le r?Šsiducomme nitrocellulose soluble. Comme contr?´le on prend de nouveau50 cmÂ? et on laisse la nitrocellulose sc s?Šparer en y ajoutant duchloroforme ; on r?Šp?¨te la m??me manipulation encore une fois et puison s?¨che ?  une .temp?Šrature de 50Â° jusqu\'?  poids constant. Cette m?Šthode, quoique plus exacte que la m?Šthode anglaise, n\'estpas non plus re?§ue universellement. Une m?Šthode universelle pour lad?Štermination dc la solubilit?Š n\'existe pas encore. Chaque sp?Šcia-liste a sa propre m?Šthode, laquelle ne s\'?Šcarte d\'ailleurs en g?Šn?Šralque par quelques d?Štails seulement d\'une de celles mentionn?Šes ci-dessus. VII. Rapport entre le taux d\'azote et la solubilit?Š dans le m?Šlange?Šth ?Šro-akoolique des nitrocelluloses. Comme nous l\'avons d?Šj?  fait remarquer dans le chapitre pr?Šc?Šdent,la solubilit?Š des nitrocelluloses n\'est pas en rapport direct avec lateneur en

azote, car, il est parfaitement possible de fabriquer deuxproduits, ayant le m??me taux d\'azote ct dont la solubilit?Š dans lem?Šlange\' d\'alcool ct d\'?Šther est pourtant tr?¨s diff?Šrente. Les mati?¨respremi?¨res ct les m?Šthodes de fabrication exercent une influence tr?¨sgrande sur la solubilit?Š du produit final. Si l\'on veut ?Štablir le rap-port entre le taux d\'azote et la solubilit?Š, il est donc n?Šcessaire detenir constants le plus possible ces deux facteurs. Tour les recherchessur le rapport entre le taux d\'azote ct la stabilit?Š nous avions d?Šj?  M Voir Kast, Sprciip- u. Znndstoffc, p. \'.130. ..... Â?) Voir Escai.es, Dlo Exploslvsfofft\', Hoft i.\': I>ie Mtrorellulosen ; i,i\'ipziK, jwm, p. 221.



??? fabriqu?Š une grande quantit?Š de lots de nitroceUulose, r?Špondant?  ces deux conditions; nous avons donc pu nous servir aussi de ces?ŠchantiUons pour les recherches suivantes. La description des mati?¨respremi?¨res, la fabrication etc. ont ?Št?Š indiqu?Šes au chapitre IV.La d?Štermination de la solubilit?Š s\'est faite comme suit:On met 2 grammes de nitroceUulose s?¨che dans un vase cylindriquebien bouch?Š, puis on ajoute 50 cm^ d\'alcool technique ?  96% (poidssp?Šcif. 15/15 0,806) et on agite jusqu\'?  ce que la nitroceUulose soitbien tremp?Še d\'alcool. Ensuite on ajoute 100 cm^ d\'?Šther (poidssp?Šcif. 15/15 0,720) et on agite le tout ?  plusieurs reprises pendant8 heures. On a soin de laisser le contenu reposer parfaitement pen-dant au moins 36 heures, pour permettre ?  la nitroceUulose nondissoute de se d?Šposer. Quand le liquide est devenu tout ?  fait clair,on prend deux fois 25 cm=^ et on les fait couler en mince filet dansdes coupas tar?Šes, contenant un peu d\'eau. On obtient l\'?Švaporation de la plus grande partie de l\'eau et dudissolvant, en mettant les coupes ?  un endroit

chaud (par exemplesur une ?Štuve) et on s?¨che apr?¨s jusqu\'?  poids constant ?  95Â°.En versant la solution en mince filet dans l\'eau, la nitroceUulosese s?Špare en forme de toile d\'araign?Še, ce qui fait que le dissol-vant et l\'eau peuvent ??tre ?ŠUmin?Šs facilement. En g?Šn?Šral la diff?Šrence entre les r?Šsultats des deux d?Šterminationseffectu?Šes d\'apr?¨s cette m?Šthode ne d?Špasse pas 0,3%, ce qui esttr?¨s satisfaisant pour cette analyse. ^ La pr?Šsence d\'eau dans le dissolvant exerce une influence assez conside-rable sur la solubilit?Š^). C\'est pourquoi nous avons s?Šch?Š la nitroceUulosependant 8 heures ?  95Â°. Des recherches toutes sp?Šciales ont d?Šmontr?Šque ce s?Šchage, effectu?Š ?  une temp?Šrature plus haute qu\'il n\'estd\'usage, n\'a pas d\'influence sensible sur la solubiUt?Š du produit.Du reste, ceci n\'aurait pas eu d\'importance pour nos recherches,puisque nous voulions seulement obtenir des chiffres comparables.Par contre il importait de se servir pour toutes les d?Šterminationsd\'alcool d?Š m??me qualit?Š. Aussi avons-nous mis de c?´t?Š un futd\'alcool, avec lequel

nous avons fait toutes les d?Šterminations. Pourl\'?Šther nous nous sommes servi de plusieurs lots, que nous avonsanalys?Šs d\'abord comparativement. Nous avons d?Štermin?Š la solubiHt?Š dc 384 ?ŠchantiUons, repr?Šsentantchacun un lot d\'environ 1000 kgs de nitroceUulose. Le taux d\'azotea vari?Š de 11.00 ?  13,50%. Les r?Šsultats de ces recherches se trou-vent dans le tableau III. D\'apr?¨s la teneur en azote nous avonsdivis?Š les chiffres en 12 groupes. De ces groupes nous avons calcul?Šla solubilit?Š moyenne et le taux d\'azote moyen et nous avons ainsiobtenu l\'aper?§u suivant : >) Matt?Šoschat, Zeitsclir. f. d. gcs. Sclieiss- und Sprongstoffen 9, 105 (190\'Â?).



??? Groupe Nombre de Taux de N Solubilit?Š d?Šterminations moyen moyenne. , 11.00â€”11.50 8 11,38 97,5 11.50â€”12.00 18 11,90 95,1 12.00â€”12,20 26 12,09 95,3 12,20â€”12,30 28 12,25 95,6 12,30â€”12,40 29 12,34 92,2 12,40â€”12,50 32 12,45 85,673,0 12,50â€”12,60 52 12,55 12,60â€”12,70 55 12,64 66,8 12,70â€”12,80 60 12,74 48,2 12,80â€”12,90 32 12,85 34,3 12,90â€”13,00 18 â€? 12,93 23,8 13,00â€”13,40 26 1.3,19 8,2 100 75 50 25 â€?a 8 T a, -------- ^ 10 V " 11.00 p. 100(leN. 11 50 12.00 12.50 13.00 Fig. 5. Tau.v (l\'azote et solubilitt^ La figure 5 donne un graphique des r?Šsultats de ces recherches.Dans le chapitre suivant nous examinerons ces r?Šsultats de plus pr?¨s. VI IL Discussion des r?Šsultats,A. Le taux d\'azote et la stabilit?Š ?  95Â°. Le graphique qui repr?Šsente le rapport entre le taux d\'azote ct lastabilit?Š ?  95Â° (Fig. 2) donne lieu aux observations suivantes. 13.50



??? A mesure que la teneur en azote augmente, la stabilit?Š des nitro-celluloses diminue, si l\'on suit la m??me m?Šthode de stabilisation.Ce r?Šsultat confirme l\'exp?Šrience g?Šn?Šrale faite par ^industrie etcette exp?Šrience nous prouve que, pour obtenir la m??me stabilit?Šavec un produit d\'une haute teneur en azote, il faut continuer pen-dant plus longtemps le proc?Šd?Š de lavage, de cuisson etc., qu\'avecun produit d\'un taux d\'azote moins ?Šlev?Š. Toutefois il convient defaire un autre constatation, c\'est que cette baisse de stabilit?Š n\'estpas repr?Šsent?Še par une ligne droite ou une courbe continue, maisqu\'au contraire il se pr?Šsente des changements de direction subitsentre 11,85 et 12,10 p.ioo de N ; de m??me aussi entre 12,6912,87 p. 100 de N. Dans les figures les lignes qui unissent les pointsentre lesquels les changements de direction ont lieu sont pointill?Šes. Or, quelle est la signification de ces changements de direction ?Nous ne pouvons les expliquer qu\'en admettant qu\'?  ces points ilse pr?Šsente un autre compos?Š, ayant une stabilit?Š plus petite. C\'estdonc tout pr?¨s de 12,00

et de 12,80 p.ioo de N que se trouveraitla composition d\'une nitrocellulose simple. Ceci est en concordance avec l\'hypoth?¨se de Vieille, qui admetl\'existence d\'une enn?Šanitrocellulose [CziHgiOnlNOajJ , contenant11,96% de N et d\'une d?Škanitrocellulose [C24H3oOio{N03)io]s con-tenant 12,75% de N. Il en r?Šsulterait donc qu\'en g?Šn?Šral le produit d\'une nitration decellulose serait enti?¨rement, ou presque enti?¨rement, compos?Š dedeux nitrocelluloses simples; si le taux d\'azote du produit approchedu taux que donne selon nos calculs une nitrocellulose simple, ilfaut conclure que le produit serait compos?Š de trois nitrates diff?Š-rents. Sous le nom de nitrocelluloses simples, nous comprenons lescompos?Šs ayant la formule g?Šn?Šrale [C2.iH4o.n02o-n(N03)â€ž]x, danslaquelle n peut avoir une valeur de 4 jusqu\'?  12. Ainsi, par exemple,une nitroceUulosc titrant 12,40 p.100 de N sera compos?Še presquetotalement .d\'un m?Šlange d\'enn?Ša- et de d?Škanitrocellulose ; unenitrocellulose contenant 12% de N sera compos?Še d\'un m?Šlanged\'octo-, d\'enn?Ša- et de d?Škanitrocellulose ; dc

m??me une nitrocellulosed\'un taux de N = 12.80 p.ioo, d\'un m?Šlange d\'enn?Ša-, de d?Ška- etd\'end?Škanitrocellulose. Sur les graphiques les compositions des nitro-celluloses simples sont indiqu?Šes par une ligne verticale, pourvue d\'unchiffre donnant la valeur de Â?. Comme nous l\'avons d?Šj?  mentionn?Š, les points qui indiquent lastabilit?Š des nitrocelluloses d\'un taux de N entre 12,1 et 12,7 p.ioose trouvent en ligne droite. Comment expliquer ce fait ? D\'apr?¨s ceque nous venons d\'exposer, nous traitons ici des m?Šlanges d\'enn?Ša-et de d?Škanitrocelluloses. La ligne droite signifie que la stabilit?Šd\'un m?Šlange de nitrocelluloses est la moyenne arithm?Štique dela stabilit?Š des composants, en d\'autres termes que la stabilit?Š, ouen tout cas la propri?Št?Š qui est d?Štermin?Še par l\'?Špreuve ?  95Â°,est une propri?Št?Š additive. Or, ceci nc s\'admet pas sans discussion.Car jusqu\'?  ces derniers temps il ?Štait g?Šn?Šralement admis que la



??? stabilit?Š d\'une nitrocellulose se laissait influencer fortement par lapr?Šsence de petites quantit?Šs de compos?Šs moins stables, lesquelsformeraient comme des noyaux de d?Šcomposition. Les produits ded?Šcomposition exerceraient une action catalytique sur la d?Šcom-position de l\'ensemble, ce qui entra?Žnerait la destruction rapidedu produit. Lenze et Pleuss ont entrepris des recherches ?  cesujet. Ils ont fait des m?Šlanges de nitrocelluloses stable et insta-ble et ils ont examin?Š la stabilit?Š de ces m?Šlanges d\'apr?¨s plusieursm?Šthodes, entre autres selon la m?Šthode de Bergmann et Junk ;ensuite selon une autre m?Šthode, ?Šlabor?Še par eux-m??mes, laquelleop?¨re ?  75Â° ou ?  60Â°. Cette derni?¨re m?Šthode consiste ?  chaufferla nitrocellulose sans interruption dans des tubes bien clos ?  75Â°ou ?  60Â° et ?  noter le temps au bout duquel les vapeurs rutilantesfont leur apparition. Cette derni?¨re m?Šthode a donc beaucoup d\'ana-logie avec celle ?  95Â°, suivie par nous. En op?Šrant selon les deux m?Šthodes, ils ont constat?Š que l\'influ-ence nuisible d\'une addition de nitrocellulose

instable se fait sentir,pourvu toutefois que cette addition de nitrocellulose instable ne soitpas trop petite. Ils font cette remarque : â€žDas Auftreten der nitr??-sen D?¤mpfe wird um so mehr verz??gert, je gr??sser die in dem Gemi-sche enthaltene ilenge der best?¤ndigen Schiesswolle ist". Mais ce que, probablement, ils n\'ont â€? pas remarqu?Š, c\'est qu\'ilr?Šsulte de leurs recherches que la stabilit?Š des m?Šlanges est ?  peupr?¨s la moyenne de la stabilit?Š des produits composants. Pour com-parer, nous avons calcul?Š la stabilit?Š des m?Šlanges, en supposant quecette stabilit?Š soit une propri?Št?Š additive. l\\0. G7 BD101112 4 ?? 5 \\ 10^12 S10 )12 H11 f 11 i7 f TS(S 5,02,0 l 3.0 S2,8 < 3.1 S2,83,1 S 3.4 3.5 J3,3^ 2,02,93,13,33,8 7272585033 0701544831 12111097 Genre de cm\' de NO .Jours (75\') Jours (00Â°) nitrocellulose trouv?Š cale. trouv?Š calc. trouv?Š 1 culc. Nilrocelluloso stableinstable 2.3 ^â€?â– i.l ^3,5.1,4 14 )14 S 89 )72 ^ 15 20% d\'instuble30% uo â– S ( 40% 50%75% La concordance entre les valeurs calcul?Šes et trouv?Šes peut ??trejug?Še bonne quant l\'?Špreuve ?  75Â° et

60Â°. Les chiffres dc l\'?Špreuve >) Zcitschr. f. d. ges. Schiess- und Sijrengstoffwcsen 14, 395 (1919).



??? de Bergmann et Junk (cm^ de NO) sont, il est vrai, moins persuasifs.Pourtant, si l\'on tient compte des diff?Šrences consid?Šrables qu\'offrentles exp?Šriences en double d\'apr?¨s cette m?Šthode, on peut dire que,dans ce cas aussi, les valeurs trouv?Šes et calcul?Šes sont en concor-dance suffisante. Il nous a paru int?Šressant de faire des exp?Šriences semblables,suivant l\'?Špreuve ?  95Â°, surtout parce que Lenze et Pleuss ont op?Šr?Šsur des m?Šlanges de nitroceUulose stable et de nitroceUulose tout?  fait instable, tandis que dans nos recherches nous avons trait?Štoujours des m?Šlanges de ^nitroceUuloses stables. Nous avons doncfait plusieurs m?Šlanges de"- nitrocelluloses, de stabilit?Šs diff?Šrentes,mais r?Špondant toujours au minimum de stabilit?Š exig?Š. Les r?Šsultats suivants ont ?Št?Š obtenus: Jours ?  95Â° Jours ?  95Â° trouv?Š calcul?Š Lots Lots trouv?Š calcul?Š 17 22 IH } 104 m 13i 1 13,5 18 jl8,3 38 18 19 19,5 0 00 Cl CO"O ?¨ 104i 38 101710 j 1G,3 18,7 S 104?¨ 38 15i1015J ]\' 15,7 20,3 s i 104 18 jf 38 10 15,9 1.5,110,7 15i iIG?¨ [ 21?¨J21 ?¨\'22?¨ )20i ) 18 fl9,319J S 19 Kq

19 r-\'22i20i 21 20 9099 ?¨ 90 Â? c. â€?3 C?Ž ".s o ^g i 99Â? 90i 99 i 903 flf Les donn?Šes fournies par le tableau ci-dessus nous d?Šmontrentclairement que la stabilit?Š des m?Šlanges est ?Šgale ?  la stabilit?Šmoyenne des parties composantes ; nous pouvons en conclure que lastabilit?Š est une propri?Št?Š additive. B. Le taux d\'azote et la stabilit?Š ?  132Â°. Les r?Šsultats des recherches sur le rapport entre le taux d\'azoteet la stabilit?Š ?  132Â° d\'apr?¨s la m?Šthode de Bergmann et Junkconfirment les conclusions tir?Šes par nous des recherches d?Šcritesci-devant sous A. La hgne qui repr?Šsente le rapport entre le tauxde N et la stabilit?Š offre beaucoup de ressemblance avec la pr?Šc?Š-dente. Rappelons ici que l\'?Špreuve de Bergmann et Junk nous faitconna?Žtre la quantit?Š d\'azote d?Šgag?Še en cm^ de NO, tandis quel\'?Špreuve ?  95Â° donne le temps au bout duquel les vapeurs nitilantesapparaissent. Avec l\'?Špreuve de 95Â° un abaissement de la ligne indi-que donc un abaissement de la stabiUt?Š, tandis qu\'avec l\'?Špreuve?  132Â° la ligne pionte ?  mesure que la stabiUt?Š diminue.

Nous voyons sur la figure 4 qu\'entre 12,10 et 12,70 p.ioo de N led?Šgagement s\'accro?Žt r?Šguli?¨rement ; c\'est donc que la stabilit?Š diminue



??? proportionnellement. Puis le d?Šgagement s\'accro?Žt tout ?  coup consi-d?Šrablement, de sorte qu\'il se pr?Šsente un changement subit dans ladirection de la ligne. Ici encore l\'allure de la ligne azote-stabilit?Šd?Šmontre l\'existence d\'un compos?Š simple, contenant environ 12,80p. 100 de N, lequel n\'est autre que la d?Škanitrocellulose [C24H30O10(NOg),Â?].. Les quatre points entre 12% et 12,70% se trouvent de nouveaupresque exactement en ligne droite, ce qui concorde avec nos pr?Šc?Š-dentes conclusions, ?  savoir que la stabilit?Š est une propri?Št?Š addi-tive. Passons maintenant ?  l\'examen des ftsultats que nous offrentd\'autres recherches : C. Le taux d\'azote et la solubilit?Š. Le rapport entre le taux d\'azote et la solubilit?Š dans le m?Šlange?Šth?Šro-alcoolique peut ??tre repr?Šsent?Š, comme nous voyons sur lafig- 5. par une courbe sans points anguleux. Les changements dedirection subits, qui se pr?Šsentaient dans les lignes azote-stabilit?Š,ne se manifestent pas clairement ici., N?Šanmoins ce graphique nouspermet aussi de conclure ?  l\'existence de l\'enn?Ša-, de la d?Ška- etde

l\'end?Škanitrocellulose. Mais il convient de nous entendre au pr?Ša-lable sur le sens du terme ,.solubilit?Š" dans le cas pr?Šsent. Carnous n\'avons pas affaire ici ?  des soluti?§ns dans le sens commundu mot, mais ?  des pseudo-solutions. Une nitrocellulose simple estsoluble ou insoluble ; elle ne peut pas ??tre partiellement soluble,attendu qu\'une telle solution ne peut ni ??tre satur?Še, ni laisser unr?Šsidu de la m??me composition. Ainsi donc, quand un produit estpartiellement soluble, il r?Šsulte d?Šj?  de ce fait que ce produit n\'estpas simple, mais qu\'il est un m?Šlange d\'au moins deux compos?Šsdiff?Šrents. En suivant le cours de la ligne, nous voyons qu\'entre 11% ct 12%les produits sont presque totalement solubles. Peu apr?¨s fe pointqui marque la composition th?Šorique de l\'enn?Šanitrocellulose, lasolubilit?Š commence ?  diminuer rapidement ; arriv?Še au point de lacomposition th?Šorique de la d?Škanitrocellulose, la ligne passe par unpoint d\'inflexion et elle atteint d\'une mani?¨re absolument sym?Štriquel\'insolubilit?Š pratique au point o?š elle rencontre la composition

del\'end?Škanitrocellulose. Dans notre cas la solubilit?Š ?  la composition th?Šorique de la d?Ška-nitrocellulose est d\'environ 50%. Or, nous avons conclu des r?Šsul-tats des recherches sur le rapport entre le taux de N et la stabi-lit?Š que le produit. de nitration d\'un tel taux d\'azote, ?Štait com-pos?Š de trois nitrates diff?Šrents, pour la plus grande partie dc d?Ška-nitrocellulose ct. pour le reste, d\'enn?Ša- ct d\'end?Škanitrocellulose. Maison sait que l\'enn?Ša- est totalement soluble, tandis que l\'end?Ška- estinsoluble; si donc nous trouvons ?  12,75% de N une solubilit?Š de50 p. 100, il cn r?Šsulte que la d?Škanitrocellulose elle-m??me doit avoirune solubilit?Š d\'environ 50 p. 100. Ceci n\'est possible que s\'il existedeux d?Škanitrocelluloses diff?Šrentes, l\'une soluble ct l\'autre insoluble.



??? Rappelons, comme nous l\'avons indiqu?Š pr?Šc?Šdemment au chapitreII, que l\'on a d?Šj?  tir?Š la m??me conclusion pour d\'autres motifs. Le tableau III, qui contient les donn?Šes s?Špar?Šes des d?Štermina-tions, permet de conclure ?  la pr?Šsence des deux isom?¨res. Ce tableaunous offre en effet un tout autre aspect que les tableaux I et ILBien que, dans ces derniers, les chiffres repr?Šsentant la stabilit?Šd\'un groupe fassent aussi des ?Šcarts assez consid?Šrables, on remarquepourtant que les valeurs approchant de la moyenne sont en grandemajorit?Š et les chiffres s\'en ?Šloignant deviennent moins nombreux?  mesure qu\'ils s\'?Šcartent de la moyenne. Dans le tableau III nousretrouvons le m??me ph?Šnom?¨ne quant aux groupes d\'un taux d\'azotede 11,0% ?  12,4% et de 13.0% ?  13.4%; dans ces colonnes les?Šcarts sont m??me assez petits. ]\\Iais il en est tout autrement sil\'on consid?¨re les rang?Šes repr?Šsentant la solubilit?Š entre 12,4 et13% de N. L?  on trouve r?Šunies des valeurs tr?¨s diff?Šrentes, etil semble m??me qu\'il ne puisse pas ??tre question d\'un groupementautour

d\'une moyenne. On peut expliquer ce ph?Šnom?¨ne, d\'unemani?¨re tr?¨s satisfaisante, par la formation de deux nitrocelluloses iso-m?¨res, l\'une soluble et l\'autre insoluble. Evidemment les chancesde formation ont ?Št?Š ?Šgales pour les deux isom?¨res, dans nos condi-tions de nitration, ce qui fait que de petites variations, qui ?Šchap-pent ?  notre observation, ont d?Štermin?Š un exc?¨s tant?´t de la formesoluble, tant?´t de la forme insoluble. Il est fort probable qu\'ici la composition du m?Šlange sulfonitriqueet le coton employ?Š jouent un r?´le important. Or, en admettant l\'existence de l\'enn?Ša-, de la d?Ška- et de l\'end?Ška-nitrocellulose (dont la d?Ška- en deux formes), il nous reste encore?  expliquer pourquoi la courbe repr?Šsentant la solubilit?Š est unecourbe ?  tangente continue et non une ligne bris?Še, comme les lignesrepr?Šsentant la stabiHt?Š. Car nous avons expliqu?Š ce dernier fait parl\'additivit?Š de la stabilit?Š, et on peut s??rement s\'attendre ?  ce quela solubiht?Š, elle aussi, soit une propri?Št?Š additive. Pour toute s?Šcurit?Šnous avons fait quelques exp?Šriences pour nous en

assurer et nousavons d?Štermin?Š la solubilit?Š de divers m?Šlanges de nitrocelluloses.Voici les r?Šsultats : Lots Solubilit?Š cn %. trouve calcul?Š 9G99 .S 0 i ^^ ^i 99 ^t?? \' S 90 ^ 1 0 J 9f,i 1597 574270 50â€?1270 11 r?Šsulte de ces recherches que la solubilit?Š des nitrocelluloses



??? dans le m?Šlange d\'alcool et d\'?Šther est, elle aussi, une propri?Št?Šadditive, du moins quant aux solutions employ?Šes par nous. La continuit?Š de la courbe de solubilit?Š doit donc avoir une autrecause. Or, d\'apr?¨s Lunge la solubilit?Š d\'un produit de nitrationd?Špend surtout de la teneur en eau du m?Šlange sulfonitrique danslaquelle la cellulose est nitr?Še, en ce sens qu\'une teneur en eauplus ?Šlev?Še favorise la solubilit?Š. ^lais quand le m?Šlange sulfoni-trique est plus riche en eau, le taux d\'azote du produit est g?Šn?Š-ralement moindre. Ainsi donc, quand la d?Škanitrocellulose fait partied\'un produit de nitration contenant peu d\'azote, c\'est la forme solu-ble qui pr?Šdomine, mais si â€? elle fait partie d\'un produit d\'un tauxd\'azote plus ?Šlev?Š, c\'est la forme insoluble qui est obtenue en exc?¨s.Par cons?Šquent, si nous relions les points qui repr?Šsentent la solu-bilit?Š de l\'enn?Ša- et de la d?Ška-, et respectivement ceux de la d?Ška-et de l\'end?Škanitrocellulose, par des lignes droites, il faudra que lacourbe repr?Šsentant la solubilit?Š passe entre l\'enn?Ša- et la d?Škanitro-cellulose, au-

dessus de la. ligne droite, tandis qu\'entre la d?Ška- etl\'end?Škanitrocellulose elle passera en dessous. C\'est ce qui appara?Žtdans le cas que nous observons ; la courbe de solubilit?Š est m??metout ?  fait sym?Štrique ?  l\'?Šgard de la composition de la d?Škanitro-cellulose. Comme on le voit, le r?Šsultat de nos recherches sur le rapportentre le taux d\'azote et la solubiUt?Š s\'accorde parfaitement avecl\'existence des nitrocelluloses simples d\'apr?¨s Vieille, en m??metemps qu\'il confirme l\'opinion g?Šn?Šrale sur l\'existence de deux iso-m?¨res de la d?Škanitrocellulose. La pr?Šsence de ces deux isom?¨res nes\'est pas manifest?Še dans les recherches sur le rapport entre le tauxd\'azote et la stabilit?Š. Evidemment les deux compos?Šs ont la m??mestabilit?Š moyenne, d\'o?š nous pouvons conclure que la stabilit?Š desnitrocelluloses d?Špend surtout de leur teneur en azote. Que le nombre des nitrates de la mol?Šcule de la cellulose soit sirestreint, alors que l\'on pouvait le supposer consid?Šrable, cela neconcorde pas avec notre mani?¨re de voir scientifique. Nous avionsentrepris nos recherches dans

l\'intention de d?Šmontrer (pi\'il existeun grand nombre de ces compos?Šs. Et voici que ces recherches ontprouv?Š exactement le contraire ! Personne n\'en sera plus surprisque nous ne l\'avons ?Št?Š nous-m??me. Nous ne voulons pas terminer cet expos?Š sans mettre cn gardecontre telle erreur ?Šventuelle relativement aux donn?Šes, r?Šunies parnous. Les recherches d?Šcrites dans les pages pr?Šc?Šdentes n\'ont devaleur qu\'autant qu\'elles sont prises dans leur ensemble et seulementpour le but en vue ducjuel elles ont ?Št?Š entreprises. On ne sauraitassez insister sur le fait que ces chiffres n\'ont par eux-m??mes que tr?¨speu de valeur, en ce sens qu\'ils d?Špendent absolument de la m?Šthodesuivie dans la fabrication du produit. Si nous avions proc?Šd?Š d\'apr?¨sune autre m?Šthode, ou si nous nous ?Štions servi d\'une autre mati?¨re \') 1. c.
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??? premi?¨re, nous aurions s??rement obtenu d\'autres chiffres. Les lignesqui repr?Šsentent la stabilit?Š peuvent donc se d?Šplacer arbitrairementen entier et dans le sens vertical ; il va sans dire que la^ formerestera la m??me, seulement les valeurs absolues de la stabilit?Š pour-ront changer. La ligne de solubilit?Š pourrait elle aussi changer deposition, si l\'on entreprenait les recherches dans d\'autres conditions.Dans notre cas les chances de formation des deux isom?¨res de lad?Škanitrocellulose ont ?Št?Š ?Šgales. Mais, si l\'on effectuait la nitration?  une autre temp?Šrature, ou dans un m?Šlange sulfonitrique d\'une autrecomposition, il se pourrait fort bien qu\'un des deux isom?¨res f??tform?Š en exc?¨s. La ligne repr?Šsentant la solubilit?Š prendrait ^ alorsune autre forme entre les compositions de l\'enn?Ša- et de l\'end?Škani-trocellulose ; toutefois, elle montrerait toujours un changement dedirection au point indiquant la composition de la d?Škanitrocellulose. De m??me, il n\'est pas impossible que les lignes aient ?  subiren entier un l?Šger d?Šplacement ?  droite ou ?  gauche,

?Štant donn?Šela difficult?Š de d?Šterminer exactement le taux d\'azote de la nitro-cellulose. Le s?Šchage offre d?Šj?  de grandes difficult?Šs; de plus lanitrocellulose s?¨che est tr?¨s hygroscopique et, bien que la d?Šter-mination de l\'azote nous donne des chiffres pouvant tr?¨s bien secomparer, il n\'est pas absolument certain que les valeurs r?Šellesn\'en diff?¨rent pas tant soit peu. En somme, ces recherches ont eu pour out de fixer l\'allure deslignes repr?Šsentant la stabilit?Š et la solubilit?Š des nitrocelluloses ? taux diff?Šrents d\'azote et c\'est l\'allure ?Štablie, qui a seule quelquevaleur. R?Šsum?Š. Pour ?Šlucider le probl?¨me de la composition des produits de nitra-tion de la cellulose, nous avons fait fabriquer industriellement unegrande â€? quantit?Š de lots de nitrocellulose, d\'apr?¨s la m??me m?Šthode.En op?Šrant ainsi, nous sommes partis du principe que, pour obtenirde bons r?Šsultats dans l\'?Štude des nitrocelluloses, il ^ est n?Šcessaired\'utiliser les donn?Šes fournies par l\'industrie et que l\'on nc sauraitse rapprocher de la r?Šalit?Š avec quelques chances de succ?¨s, tant

quel\'on ne disposerait pas des moyennes d\'un grand nombre de d?Šter-minations. Partant de ce principe, nous avQjis d?Štermin?Š le rapport entre letaux d\'azote d\'une part et, de l\'autre, la stabilit?Š et la solubilit?Šdans le m?Šlange d\'alcool et d\'?Šther de nitrocelluloses d\'une teneuren azote comprise entre ii,o% et 13,5%- Les repr?Šsentations graphiques des r?Šsultats obtenus ont d?Šmontr?Šqu\'il se rencontre des nitrocelluloses simples, titrant ciiviron 12% et12,75% ; en m??me temps nous avons pu prouver que le compos?Štitrant \'12,75% d\'azote se pr?Šsente sous deux formes isom?¨res, l\'unesoluble et l\'autre insoluble dans le m?Šlange ?Šth?Šro-alcoolique. Ces r?Šsultats sont en concordance avec la th?Šorie de Vikillk, qui



??? admettait l\'existence de 9 nitrocelluloses simples en partant d\'uneformule pour la cellulose (CaiH^oOjo)^.Nous pouvons donc fixer comme formule g?Šn?Šrale des nitrocelluloses Nous avons^ encore d?Šmontr?Š que la stabilit?Š des nitrocellulosesstables peut ??tre consid?Šr?Še comme une propri?Št?Š additive.
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??? STELLINGEN. I. Do eigenschappen der organoniagiiesiumverbindingen worden hetbest verklaard met de door Meisenheimer en Casper gegeven for-muleering (IMeisenheimer en Casper. Ber. d. deutsch, chem. Ges.54, 1655 (1921)). II. De door Manchot beschreven additieverbindingen van kwikzoutenm<??t phenolaethers bestaan niet. (Manchot, Ann. d. Chem. 421, 331(1920) : Dimroth, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 54, 1504 (1921)). IH. De uiteenl??oixiude waarden van het atoomgewicht van antimoniummoeten grootendeels worden toegeschreven aan het bestaan van isoto-pen van dit element. â€?



??? Door schlenk en zijn medewerkers is niet bewezen, dat de â€žMetall-ketyle" een driewaardig koolstofatoom bevatten. ScHLENK en Weichel, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 44, T182 (1911).ScHLENK en Thal, Ibidem 46, 2840 {1913)- V. De specifieke werking van een enzym op een chemische verbindingberust waarschijnlijk op een polariteit ten opzichte van deze stof. VI. Het verschijnsel van Heller (Cohen en Helderman. Zeitschr. f.phj-sik. Chem. 89, 733 (1915)) vindt niet zijn oorzaak in een allotropeomzetting van lood. (Thiel, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 53, 1052(1920)). VII. Uit chemisch oogpunt kan nitrocellulose niet. worden beschouwd alseen gewenscht bestanddeel van een ontplofbare stof. VIII. De bepaling Van de ontploffingstemperatuur is voor de beoord(;elingvan een ontplofbare stof van geringe waarde.



??? IX. In bedrijven, waarin aan de arbeiders een behoorUjk loon wordtuitbetaald, moet het aan hen uit te keeren winstaandeel beperktblijven tot een niet te hoog percentage van hunne jaarinkomsten,om te vermijden, dat hun aandeel in de winst beschouwd wordt alseen deel van het loon.
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