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gefiihlsmaBig R a s c  h i g  und vor ihm L e m e r y  
und spater L i e b i g gehabt haben. Nicht das Stu- 
dium der rein chemischen Vorgange, sondern viel- 
mehr das der p h  o t o  c h e m i  s c h e n  im weiteren 
Sinne des Wortes fiihrt uns dazu, in den Atomen, in 
den rlumlichen Konstitutionsformeln, in den loka- 
lisierten und gerichteten Valenzen nicht bloB zweck- 
mLi3ige Symbole, sondern Realitaten zu sehen. 
Die Theorie der optischen Drehung (V a n ' t  H o f f), 
der Lichtabsorption und anomalen Dispersion 
( B a l y ,  D r u d e ) ,  der Fluoreszenz ( K a u f f -  
m a n n) , der Spektralerscheinungen (L o r e n t z - 
Z e e m a n n ,  K a y s e r - R u n g e ) ,  der Radio- 
aktivitat (J. J. T h o m s e n ) ,  alles weistdarauf hin, 
daB die mehr instinktiv g e a h n t e n  Anschau- 
ungen H e 1 m h o 1 t z' iiber die spezielle Art der 
Beziehungen zwischen Chemismus und Elektrizitiit 
eines weiteren Ausbaues auf experimenteller Grund- 
lage fahig sind. Gerade diese e x p e r i m e n  - 
t e 1 1 e n Untersuchungen sind berufen, der Atom- 
h y p o t h e s e dereinst eine breite experimentelle 
Grundlage zu geben nnd sie zu einer erweiterten 
Theorie zu erhcben. Bis dahin wird aber wohl noch 
viel Zeit vergehen, und bis dahin wird jede willkiir- 
liche Annahme iiber spezielle Eigenschaften der 
Atonie durchaus unverbindlich und subjektiv sein 
und sich weder beweisen, noch widerlegen lasaen. 

Phy sikalisch-chemisches Institut, der Universitiit . 
L e i  p z i g. 

Zur Kenntnis der Kollodionwolle. 
Von G. LUNGE. 

(Eingeg. den 2.P. 1906.) 

Die im folgenden besprochenen Arbeiten uber 
Nitrozellulose bilden eine Fortsetzung der von 
m i r mit W e  i n t r a u b und B e b i 6 veroffent- 
lichten (siehe diese Z. 12, 441 [1899] und 11, 483 
[1901], dsgl. auch J. h. Chem. Soo. 23. 527 [lSOl].) 
Der grobere Teil derselben wurde in meinem Auf- 
trage von Dr. M a  x S u t e r ausgefuhrt und ist 
in dessen Ina~~guraldissertation beschrieben ; alle 
irgend wesentlichen Ergebnisse seiner Arbeit fin- 
den sich im folgenden angefuhrt. AuBerdem 
wurde auf die schon friiher veroffentlichten Ar- 
beiten von mir mit B e  b i 15 zuruckgegriffeo, und wei- 
terhin noch neuere Arbeiten hineingezogen, die ich 
durch Herrn K 1 a y e ausfiihren lieb. Alles dies ist hier 
zu einer einheitlichen Darstellung zusammengefaBt. 

Bekanntlich konnen die unter dem Namen 
,,Kollodionwolle" hergestellten Nitrozellulosen sehr 
verschiedene Eigenschaften zeigen. MiIan ist iiber- 
eingekommen, mit diesem Namen solche Nitrozel- 
lulosen zu bezeichnen, die sich fast oder ganz voll- 
stiindig in einem Gemenge von Bther und Alkohol 
(meist nimmt man 2 Vol. Ifther und 1 Vol. Al- 
kohol) auflosen, und nennt deshalb diese Produkte 
auch ,,losliche Nitrozellulose". Vie1 wichtiger als 
die urspriingliche Anwendung dieser Produkte fur 
chirurgische Zwccke sind deren Anwendungen in 
der Photographie, fur Herstellung von Spreng- 
stoffen und rauchlosem Pulver, fur Zelluloid und 
fur die heute so groBartig entwicltelte Industrie 
der Kunstseide geworden. 

Es ist larigst bclrannt gewcsen, daB es keine 

einheitliclie Kollodionwolle gibt, daB vielmehr sehr 
verschiedene Produkte unter diesem Namen gehen, 
deren Tauglichkeit fur die oben aufgezahlten 
Zwecke eine sehr verschiedene ist. Selbst wenn 
wir von vornherein nur solche Produkte in Be- 
tracht ziehen , deren Loslichkeit (wir verstehen 
im folgefiden unter ,,Liislichkeit" immer nur die- 
ejnige in Iftheralkohol) sich von 100% nur unbe- 
deutend (sagen wir hochstens nm 5%) entfernt, 40 
finden wir auch unter diesen erhebliche Unter- 
schiede schon im Stickstoffgehalt, der zwischen 
I1 und 1'21/e% schwanken kann. Weit entfernt, 
da8 eine Nitrozellulose von bestimmtern Stickstoff. 
gehalte stets diesclben Eigenschaften, insbesondere 
Lijslichkeit und Viskositat der Losungen zeige, 
stellt es sich heraus, dab die grobten Unterschiede 
hierin auftreten konnen. Eine Nitrozellulose kann 
z. B. bei 12,5% N fast vollstandig unloslich, e k e  
andere von demselben Stickstoffgehalt vollstandig 
oder so gut wie vollstindig loslich sein. Und bei 
den Losungen selbst zeigt sich, daB je nach der 
Darstellungsweise der Nitrozellulose man in einem 
Falle bis zu dem dreifaclien Gewichte davon auf- 
l6sen muB, um eine Lijsung von gleieher Zahfliissig- 
keit, wie im anderen Falle zu erhalten. Es wird 
also alles darauf ankommen, welche Methode msn 
fur die Herstellung des Produktes eingeschlagen 
hat. da ganz augenscheinlich je nach der Methods 
ganz verschiedene Gemenge von nitrierten Zellulmen 
(Hydrozellulosen, Oxyzellulosen usw.) entstehen. 

Es finden sich in der Literatur sehr zahlreiche 
Angaben iiber die Herstellung von Kollodionwolle, 
die wir hier nicht aufzahlen und noch weniger dis- 
kutieren wollen. Es mag geniigen, darauf hinzu- 
weisen, dal3 sich in diesen Angaben auBerordentlich 
groDe Abweichungen voneinander zeigen, imd daB 
demnach mindestens einige derselben unrichtig sein 
mussen, was sich auch bei der Wiederholung der Ver- 
su&e von unserer Seite herausgestellt hat. In man- 
chen Flillen kann man h u m  eine andere Annahme 
machen, als daB eine willkurliche Entstellung behufs 
Verschleierung von ,,Fabrikgeheimnissen" vorliegt, 

Die Herstellung von Kollodionw-ollen fur be- 
stirnmte Zweclce ist viel weniger leicht, als die vom 
SchieBbaumwolle, und es ist den Fabriken von. 
rauchlosem Pulver, von Kunstseide usw. naturlich 
nicht zuzumuten, daB sic ihre teuer erkauften Er- 
fahrungen der Offentlichkeit preisgeben oder 'ihre 
Chemiker hierzu ermiichtigen, was wohl auch bisher 
noch nie geschehen ist. Wenn jedoch daruber von 
dieser oder jener Seite direkt f a l s c h e  Angaben ge- 
mocht werden, so ist das doch sicher nicht zu bil- 
ligen. In  der Mehrzahl der Fdle  riihren aber die 
Abweichungen in den veroffentlichten Angaben 
jedcnfalls nur davon her, daB eine und dieselbe Vor- 
schrift ganz verschiedene Produkte ergeben wird, 
wenn auch nur kleine Abweichungen in der Konzen- 
tretion der Sauren, in der Beschaffenheit des Zel- 
lulosematerials, in der Nitrierungstemperatur, der- 
Dauer der Nitrieroperation, der Behandlung nach 
derselben usw. stattfinden, wie sie bci der Ausfiih- 
rung an den verschiedenen Orten, durch verschiedene 
Hande und in verschiedenem MaBstabe kaum zu ver- 
meiden sind. Naturlich kommt es auch auf die Menge 
des Nitriegemisches gegenu ber der Baumwolle an. 

Eine besondere Sch wierigkcit in diesem Falle 
liegt darin, daB einer der Hauptfaktoren, namlich 
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die Zusammensetzung des Nitriergemisches, aus den 
veroffentlichten Angaben nur selten mit aller 
Sicherheit erhellt. Oft genug werden nur die spez. 
Gewichte der zu verwendendcn Sauren angegeben, 
und es braucht kaum gesagt zu werden, was fur 
IJngenauigkeiten in bezug auf die wirkliche Zusam- 
mensetzung des Gemisches hierdurch entstehen. 
Die Bestimmung des Volumengewichtes durch Arao- 
meter, die Bcobachtung der Temperatur hierbei, 
die Anwcndung richtiger Reduktionstabellen, die 
Beeinflussung durch Verunreinigungen, insbesondere 
bei der Mitverwendung von schon gebrauchten 
Sauregemischen, alles das wird in verschiedenen 
Handen und an verschiedenen Orten Abweichungen 
in der Zusammensctzung des Sauregemisches zeigen, 
die erheblich iiber diejenigen hinausgehen, welche 
fiir die Herstellung einer Kollodionwolle von be- 
stimmten Eigenschaften geduldet werden konnten. 
Unter allen Umstanden sollte also, wenn man auf- 
richtigerweise Vorschriften ftir die Herstellung des 
Nitriergemisches geben will, dessen wirkliche Ana- 
lyse zugrunde gelegt werden. Aber sofort stofien 
wir auf eine neue Schwierigkeit. ober  einen Punkt 
herrscht allerdings heute wohl allgemeine Uberein- 
stimmung, namlich dariiber, daB man fur Kollo- 
dionwollen etwa gleiche Teile H,S04 und HNO, 
nimmt, nnd daU der einzig wesentliche E'aktor im 
vorliegenden Falle der Wassergehalt des SBurege- 
mischcs ist. Aber dieser kann ja gar nicht direkt 
bestininit, vielmehr nur aus der Bestimmung der 
Siuren (H,S04, HNO,, N204) durch Differenz 
gcgen 100 abgeleitet wcrden. Nun werden aber fur 
die Bestimmung der Sauren von den Chemikcrn 
Methoden angewendct, die voneinander und von 
dcr Wahrheit ganz erheblich abweichende Resul- 
tnte ergeben, wie erst in neuester Zeit wieder von 
m i r  und B e r l  erwiesen worden ist (diese Z. 18, 
1681 [1905]). Wir werden uns demnach schon aus 
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diesem Grunde nicht wundern durfen, wenn das 
Arbeiten nach den Literaturangaben oft genug 
nicht das gewiinschte Resultat gibt. 

Was nun einen der wichtigsten Faktoren fiir 
die Beurteilung von Kollodionwollen, namlich ihre 
Loslichkeit in Btheralkohol betrifft, SO wird dieser 
naturgemal3 durch die erwiihnte Unsicherheit in 
den friihcren Analysen der Sauregemische beein- 
fluat, aber zum Gliicke ist man dafiir doch nicht  LIZ 

so enge Ckenzen des Wassergehnltcs gebnnden, dnrj 
man nicht heute ganz bestimnitc Angaben fiir die- 
sen Zweck machen konnte. Tch kann hieriiber fol- 
gende Zusammenstellung geben, dic auf den in 
meinem Laboratorium von verschiedenen mciner 
Mitarbeiter gemachten Arbeiten beruht, und dem- 
nach emtens durch keinerlei Riicksicht auf Fabrik- 
geheimnis und dgl. getriibt ist, und zweitens 
nioglichst auf gleiche Arbeitsweise sich bezieht. Das 
Ausgangsmaterial war in allen Fallen moglichst 
gereinigte lose Baumwolle, sogen. Verbandwatte, 
noch mehrmals mit Soda und Wasscr ausgekocht. 
Die Nitrierung erfolgte in cler von mir mit B e b i 6 
beschriebenen Art (diese Z .  14, 486 [1901]). Eine 
Abwcichung bestand allerdings darin, cIaD die Ana- 
lysen des Siiuregernisches von den friiheren Beob- 
achtern ( B e  b i 6 und S ii t e r) nach der alteren, 
im ,,Taschenbuch fur Sodafabrikation", 3 .  Aufl., 
S. 249 und in den ,,Chemisch-tecliriischen Untersu- 
chungsmethoden", 5. Aufl I, 8. 332 beschriebenen 
Art ausgefiihrt wurden, von K 1 a y e aber nach 
der von m i r  und B e r l  (diese Z .  18, IG81 
[l905]) als richtig gefundenen Methode. Die Ver- 
suche von K 1'0 y e durfen also wohl als der Wahr- 
heit am niichsten kommend anzusehen sein. Jeden- 
falls wird es sich herausstellen, daO wir ein Gebiet 
des Wassergehaltes erhalten, auf dem wir mit aller 
Bestimmtheit eine vollig losliche Kollodionwollc 
erwarten diirfen, auch wenn die Analysen der 
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Tabelle I. 
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im 

Produkte 

B e b i k  II S u t e r  K l a y e  

% I %  
I 

im lbglich in H,O in1 

Produkte 1 $itE, 1 1  gemische 
SBure. 

13,20 
- 
- 

14,72 
15,49 
16,30 
16,52 

17,63 

18,69 

- 
- 

- 
- 

.- 

- 
19,78 
20,07 

20,53 
- 

- 
- 

24,05 
25,31 

N im 
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% 

13,02 
- 
- 

12,63 
12,58 

12,30 
12,20 

- 
- 

11,72 

10,90 

10,93 
10,67 

10,41 

9,67 
9,09 

- 
- 

- 
- 

~- 

__ 
- 
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23,9 
- 
- 

97,4 
94,8 
99,9 
100 - 
- 
100 - 
- 

87,3 

97,l 
87,4 

43,2 

6 4  
1 9 4  

- - 

- 
- 
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3 

Sauregemische nicht rnit der ganzen Scharfe aus- 
gefuhrt werden, die man heute zu erzielen imstande 
ist. Gerade weil die Analysenmethoden nicht die 
gleichen waren, aber auch im iibrigen, in bezug auf 
Tempcratur und Dauer der Nitrierung usw. keine 
absolute Ubereinstimmung vorhanden war, ist es 
ganz erklarlich. daR auch in meinem Laboratorium 
nicht genau gleiche Ergebnisse von allen Chemikern 
erzielt wurden, aber es lassen sich daraus doch schon 
bestimmte Schliisse fur die Praxis ableiten. 

Von den Suterschen Versuchen sind in der 
Tabelle nur diejenigen angefuhrt, welchc bei ,,ge- 
wohnlicher" Ternperatur, d. h. etwa 20 ", ausgefiihrt 
wurden, da nur diese einen Vergleich mit denjenigen 
von B e  b i 6 und K 1 a y e zulassen, die ebenfalls 
bei ,,gewohnlicher" Temperatur angestellt waren. 
Es ist j a  notorisch, daO fur fabrikatorisehe Zwecke 
auf Kollodionwolle irnmcr bei hoheren Tempera- 
turen gearbeitet wird, woriiber spater mehr gesagt 
werden wird. Die Dauer der Nitrierong betrug bei 
B e b i 6  und S u t e r  acht Stunden, bei K l a y e  
24 Stunden; es hat sich gezeigt, daB nach acht 
Stunden keine weitere Veranderung in bezug auf 
Loslichkeit und Viskositat eintritt, wenn die Tem- 
peratur 20 O nicht iiberschritten wird. 

Wenn wir zunkhst die Loslichkeit in Betracht 
ziehen, so sehen wir rni t  aller Deutlichkeit, daR 
Sauregemische niit weniger als 14,7y0 Wasser keine 
Kollodionwolle ergeben (auch bei hoherer Tempe- 
ratur, bis 60'. ist dies der Fall). Es fehlen dann 
Zwischenstufen iin Wassergehalt bis 15,5%. Bei 
diesem Wassergehalte des Nitriergcrnisches be- 
komrnt B e  b i b  nur 600/, Loslichkeit, S u  t e r  
lOOo/b, K 1 a y e 94, 8%. Vermutlicli hatte B e b i 6 
(loch bei niedrigerer Temperatur (un  ter 20') ge- 
arbeitet, und wenn man, wie gewiihnlich. mit 
der Temperatur auf 40" geht, wird man ganz 
sicher von diesem Wassergehalte der Nitrier- 
sluren ab (also 151/,y0) schon gut 1osliche.Kollo- 
dionwollen erzielen. Alle drei Beobachter stimnien 

Nitrierung a b C d e 
Zeit I Temp. 14,?Y% 1120 15,50% H20 16,83% H,O 18,059; H,O 19,379; H,O 

stunden I GradC, 

1 8  20" 12,75 36,2 12,39 100 11,70 96,G 11,26 95 10,52 78,5 
2 2  40" 12,70 55 12,42 100 11,84 100 11,20 98,7 10,40 87 

1/4--l/'3 60" 12,7G 73,4 12,43 100 11,83 100 11,19 Y0,7 10,29 88,5 

nun darin ubercin. daB dies andererseits bei einem 
Wassergehalte des Nitriergemisches bis zu ca. 19% 
hinauf eintritt. S u t e r  bekam bei 19,37 yo 
Wasser nnd 60 eine Loslichkeit von 78,s yo. 
€3 e b i 6 und K 1 a y e erhielten Kollodionwollen 
noch bei etwa 20% Wasser in den Nitriersauren, 
aber man wird, urn sicher zu gehen, besser 19% 
Wasser nicht iiberschreiten, und da die Siiuren wah- 
rend der Arbeit etwas Wasser aus der Luft an- 
ziehen, lieber noch darunter bleiben, also am besten 
17-18% Wasser nehmen. 

Bei allen Versuchen war das Verhaltnis von 
H2S04 zu HNO, sehr nahe wie I : 1, und die Unter- 
salpetersaure in der Salpetersaure nicht uber 1%. 

Wenn man nicht, wie wir, mit vollstiindig 
trockner Baumwolle, sondern rnit 2-3 Wasser hal- 
tender (lufttrockner) arbeitet, so macht dies nichts 
aus, da die Menge des Sauregemisches iiber daa 
Fbfzigfache yon dem der Baumwolle betragt, uod 
demnach der geringe Wassergehalt der letzteren 
keinen erheblichen EinfluB auf die Verdunnung hat. 

Was den S t i  c k s t o f f g e h a 1 t der Nitro- 
zellulosen betrifft, so sinkt dieser bei allen Beob- 
achtern mit steigendem Wassergehalte der Nitrier- 
sluren. Der Bereich der Kollodionwollen liegt zwi- 
schen 12,5 und 11% N. 

Uber die Verschiedenheiten, welche durch An- 
wcndung h i i h e r e r  T e m p e r a t u r e n  in den 
Ergebnissen entstehen, gibt namentlich die Arbeit 
von S u t e r AufschluB. Zunachst kann und m u 13 
man die Z e i t d a u e r  d e r  N i t r i e r u n g  urn 
so mehr einwhranken, bei je hoherer Temperatur 
man arbeitet. S u t e r nitrierte durchgangig bei 
20" acht Stunden. bei 40" zwei Stunden, bei 60° 
1/k-1/2 Stunde. Die folgende Tabelle II gibt Auf- 
schluB uber die dabei erzieltcn Ergebnisse. Die 
erste Horizontalspalte gibt den Wassergehalt des 
Nitriervauregemisches (1 /zH2S04, 1/2HN03). die Ver- 
tikalspalten den Stickstoffgehalt und die Loslich- 
keit der Nitrozellulose an. 

Gnnz unzweideutig schen wir hieraus, da13 der 
S t i c k s t o f f gelialt des Produktes durch die Tem- 
peratur der Nitrierung nicht beeinflufit wird, urn 
so mehr abcr dessen L 6 s 1 i c h k e i t in Ather- 
alkohol. In den Serien a und e, wo diesc bei 2O0 
sehr unvollstandig war, wachst sie ganz erheblich bei 
40" und noch mehr bei 60". Ds, wo schon bei 20' 
die Liislichkeit geniigend ist, also in den Serien b, 
e, d, bei Wassergehalten von 15,5-180/6, zeigt sich 
immer noch ein gewisses Ansteigen bei 40" nnd GO". 
(Aus den Resultaten einer griiaeren Arbeit yon 
Dr. 0. S i 1 b e r r a d , Chefchemiker des Kgl. Arse- 
nals in Woolwich, die er mir freundlichst zur Dis- 
position gestellt hat, und die spater zur Verofh t -  
lichung kommen wird, sei hier mitgeteilt, daB durch- 

aus kein Parallelismus zwischen der Loslichkeit von 
Kollodionwollen in Atl-icralkohol und derjenigen in 
Nitroglycerin besteht. Bei dur letzteren ist eine 
Abhangigkeit von den1 Wassergehalt des Nitricr- 
gemisches nicht zu orkennen.) 

Wir kornrnen nun auf einen Faktor, dcr fur 
die Praxis von groller Wichtigkeit ist, iiber den 
aber die Literatur bisher sehr wenig Auskunft ge- 
geben hat, namlic,h die Z ii h f l ii s s i g k e i t 
(V i s k o s i t a t) der Losungen von Kollodion- 
wollen in Athemlkohol. Es liegt auf der Hand, daB 
diese von ganz besonderer Bedeutung fur die Fabri- 
kation der Kunstseidc ist, wo es darauf ankommt, 
eine geniigend diinnfliissige Lijsung zu erzielen, 
aber auch bei derjenigen von Sprenggelatine, Gela- 
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tinedynamit URN'. ist es bekannt, da5 Kollodion- 
wollen verschiedener Herkunft, also vermutlicb ver- 
schiedenartig hergestellt, ungleiche Wirkung haben, 
obwohl wahrscheinlich (ich kann hier eben nur eine 
Vermutung auBern) in diesem Falle die Kollodion- 
wolle um so besser wirkt, je dickflussiger sie das 
Nitroglycerin macht. Wenn wir auch nicht von 
vornherein bestimni t sagen durfen, daR die Visko- 
sitiit der Losungen von Kollodionwolle in Ather- 
alkohol durchaus parallel derjenigen von Nitro- 
glycerin gehe, so kann man dies doeh als sehr wahr- 
scheinlich annehmen. Direkte Versuche iiber diesen 
letzteren Fall anzustellcn, war naturlich fur mich 
und meine Schuler nicht angangig, da man in eincm 
Staatsgobiiude, in dem Hunderte von Menschen zu 
Unterrichtszwecken verkehren, nicht rnit groDeren 
Mengen von Nitrodycerin manipulieren darf. Wir 
muRten uns deshalb mit dem Studium der Vislrosi- 
tatsverhiiltnisse der Kollodionlosungcn in Ather- 
alkohol begnugen, das f ir  die Fabrikation von 
Kunstseide ganz direkten und fur diejenige von 
Sprengstoffen jedenfalls indirekten Wert beau- 
spruchen darf. 

Hier, wie bei fruheren Gelegenheiten, muD ich 
mich dagegen verwahren, daR naoh Drucklegung 
vorliegcnder Arbeit dieser oder jener komme und 
sage, man kenne die von mir veroffentlichten Tat- 
sachen in den Fabriken schon Iangst oder noch 
besser. Erstens fragt es sich dann immer, ob das 
auch wahr ist; ich habe in bezug auf solche Relrla- 
mationen schon merkwurdige Erfahrungen gemacht.. 
Sollte das aber auch fur jene oder diese Fabrik zu- 
treffen, die ihre Kenntnis bishcr auf das strengste 
geheim gchalten hat, so niitzt das doch den anderen 
Fachgenossen gar nichts, und diese, also die un- 
geheuere Mehrzahl, werden es gewiR mit Dank be- 
gruBon, wenn cin Beitrag zu der vorlicgendcn 
Fragc von einer unabhangigen, rein ini Interesse 
der wisscnschaftlich-technischen Chemie handeln- 
den Seite geliefert wird. 

Uber die V i s k o s i  t L t s v e r h a1 t n  i s  s e 
dcr Nitrozelluloseliisungen finden sich in der Lite- 
ratur nur sparliche und widersprechende Angaben. 
In einer gro13eren Arbeit iiber Nitrozellulosen hat 
B r u 1 e y (MBmorial des Poudres et Salpbtres, 
tome VIII, p. 111) wohl als der erste, auch Studien 
iiber die Viskositat von Nitrozelluloselosungen ver- 
offentlicht, ohne daB aber bei seinen zahlreichen 
Versuchen vie1 Positives uber diesen Gegenstand 
herausgekommen ware. Dies mag wohl in erster 
Linie daher kommen, daB es bei seinen Arbeiten 
an der fur dieses so heikle Gebiet unerlaBlichen 
auBersten Genauigkeit im Arbeiten fehlte (was er 
ubrigens in der Einleitung zu seiner Arbeit selbst 
zugibt). So fchlen z. B. die genauen Analysen der 
verwcndeten Sluregemische; man findet nur An- 
gabcn ubcr die Mengen, in denen die einzelnen Be- 
standteile gemischt wurden. Dann war B r u 1 e y 
auch zu wenig darauf bedacht, von den Faktoren, 
nelche die Qualitat des Produktes beeinflussen, 
jeden cinzeln fur sich und moglichst unabhangig 
von den underen zu studieren. Irgendwelche ge- 
setzmaI3ige Beziehungen zwischen dcr Viskositat der 
Kollodien und der Zusammensetzurig der Nitrier- 
sauren konnte er nicht feststellen. Dagegen glaubt 
er, bemerken zu diirfen, da13 im allgemeinen die 
~'iskositatcn um sn gr65er sind, je hoher der Stick- 

stoffgehalt der Kollodionwollen ist. Die Zeitdauer 
der Nitrierung soll nach seinen Versuchen ohne 
EinfluD auf die Viskositat sein, dagegen konsta- 
tiertc cr bei Erhohnng der Temperatur der Nitner- 
sLuren eine deutliche Abnahmc der Viskositat und 
zugleich eine Zunahme der Loslichkeit und des 
Sticlrstoffgehaltes der Kollodiumwollen. Die vor- 
hergehende Behandlung (Reinigung) der Baum- 
XvoHe, besonders bei Anwendung von Spinnereiab- 
fallen, soll von sehr merklichem EinfluB auf die 
Viskositat des Produktes scin. Dann soll ferner 
durch Iangeres Kochen, sowic durch weitgehende 
mechanische Zerkleinerung des Produktes im Hol- 
lander die Viskosit,&t stark vermindert, zugleich aber 
die Loslichkeit crhiiht werden. 

Nach G u t t m a n n (SchieR- und Spreng- 
mittel, 1900) wird durch Erhohung der Tempera- 
tur beim Nitrieren die Viskositiit dcs Produktes ver- 
ringert; die Zeitdauer der Nitrierung soll ohne Ein- 
flu6 auf die Viskositat des Produktes sein, jedoch 
der Stickstoffgehalt desselben urn so groBer werden, 
je langer man nitriert. 

Dr. J o s e p h  B e r s c h (in seinem Buche : 
Zellulose, Zelluloseprodukte und Kautschultsurro- 
gate, Hartlebens Verlag 1904) berichtct (nach Mit- 
teilungen aus dm Praxis) : mit Riicksicht auf die 
Verwendung der Kollodiumwolle zur Herstellung 
von Gespinnstfiiden mit sehr geringein Durchmesser 
lege man gegenwartig groBen Wert darauf, eine 
Kollodionwolle herzustellen, welche eine Liisung 
von g r o h r  (!) Viskositiit erggh, weil sich nur aus 
einer solchen Losung sehr dunne Faden herstellen 
lieBen. Man habe gefunden, daI3 die Dauer der Ein- 
wirkung des Siiuregemisches auf die Baumwolle von 
groBem EinfluB tluf die Viskositlit der aus der Kol- 
lodionwolle dargestellten Losung sei (in welchem 
Sinne, ist nicht angcgcben). Auch dcr Stickstoff- 
gchalt der Kollodionwolle solle von wesentlicher 
Bedeutung fur die Erzielung eines Produktes yon 
grol3er Viskositit sein (in welchem Sinne, ist nicht 
angegeben), was jedoch von manchen in Abrede 
gestellt werde. Um eine Kollodionwolle zu erzielen, 
deren Losungen ein hohes Maw von Viskositat be- 
sitzen, diirfe man bei der Nitrierung keine hoheren 
Temperaturen in Anwendung bringen; es sei zweck- 
mLBig, wLhrend des Nitrierens die Gefa5e von 
au5en zu kuhlen. 

Wir verzichten hier auf eine Kritik aller dieser 
Angaben; die Resultate der jetzt zu beschreibenden 
Versuche lassen deutlich erkennen, da13 sie zum 
groBen Teil unzutreffend sind. 

Um einen Beitrag zur Losung der vorliegenden 
Aufgabe zu liefern, hatte ich gerade S u t e r zu 
seiner Arbeit veranlant und werde nun zuniichst 
dessen Arbeitsweise, soweit cs zur Kontrolle der 
Ergebnisse crforderlich ist, angebeu. 

A u s g a n g s m a t e r i a 1 war die kaufliche 
,,chemisch reine Verbandwatte". Sie wurde zuerst 
mit 2yoiger Sodalosung gekocht, dann rnit Wast3er 
aiisgewaschen, mit Alkohol und Ather extrahiert 
und zeigte nun im Mittel cinen Aschengelralt von 
0,06%. Sic wurde mit Yinzetten auseinander- 
gezupft, bei 100" gctrocknet und im Exsikkator er- 
kalten gelassen. Das N i t r i e r g e m i s e h wurde 
stehq &us gleichen Teilcn von konz. reiner Schwefel- 
saure und SalpetersLure hergcstellt, durch Ein- 
laufenlassen von Wasser auf den Boden der 
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Flasche in bestimmter Weise verdiinnt und durch 
einen trocknen Luftstrom moglichst von Unter- 
salpetcrsaure befrcit, worauf die Analyse nach der 
in den Chem. -technischen Uutersuchungsmethoden 
(5. Aufl.) I,  S. 332 beschriebenen Methode durch- 
gefiihrt wurde. Die N i t r i e r  u n g  erfolgte in 
weithalsigen, rnit gut passenden Glasstopseln ver- 
sehenen Flaschen im Wasserbade unter genauer 
Einhaltung der gewunschten Temperatur. Nach 
gewisser Zeit wurde der Inhalt des Glases auf ein 
Vakuumfilter entleert , die Saure abgesaugt, die 
Nitrozellulose portionsweise in vie1 kaltes Wasser 
eingetragen und wieder abgenutscht und ausge- 
waschen, dann mit der Schere fein zerschnitten 
und tagelang mit kaltem und heiI3em Wasser aus- 
gewaschen. Das vollig reine Produkt wurde ein 
bis zwei Tage auf der bedeckten Nutsche an der 
Luft getrocknet, wobei es schlieRlich noch 2-3% 
Wasser zuruckh6lt, dann in dem von L u n g e und 
W e i n t r a u b beschriebenen Apparate (diese Z. 
12, 442 [1899]) bei 40" rnit ciuem trocknen Luft- 
strom behandelt und schlieBlich im Exsikkator iiber 
Sehwefek6ure bis zur Gewichtskonstanz stehen ge- 
lassen. 

Die Ausbeute an Nitrozellulose wurde steta 
genau bestimmt, unter Sammlung aller auf den 
Filtriertiichern zuriickbleibenden Fasern, die aber 
bei der Analyse nicht mit benutzt wurden. 

Zur Stickstoffbestimmnng wurde etwa 0,4 g 
der trocknen Nitrozellulose in einem kleinen Wage- 
glaschen zusammengedruckt, gewogen, mit 10 ccm 
Schwefelsaure iiberschichtet und' 2-21/, Stunden 
stehen gelassen. Ein Verlust an Stickstoffoxyden 
fand absolut nicht statt. Die Losung wurde in den 
Becher eines L u n g  e schen Gasvolumeters gebracht 
und fiinfmal mit insgesamt 10 ccm konz. Schwe- 
fe l iure  erst das Wageglas, d a m  der Becher aus- 
gewaschen, was mit groBter Sorgfalt geschah. Die 
DifferenZen der Einzelresultate betrugen selten 
uber 0,02% N. (Da S u t e r immer nur ganz konz. 
Schwefeisaure im Nitrometer verwendete, so miissen 
seine Resultate durch Zuruckhaltung von etwas 
NO in der Saure ein wenig zu niedrig ausgefallen 
sein; vgl. N e w f i e l d u n d  M a r x  [J. Am. Chem. 
SOC. 28, 877 (1906)l; ferner viele in meinem Labo- 
ratorium ausgefiihrte, zum Teil unveroffentlichte 
Versuche, sowie solche von 0. S i l  b e r r  a d , )  

Die Bestimmung der Loslichkeit in Bther- 
alkohol (1 Vol. absol. Alkohol + 2 Vol. abbsol. 
Bther) erfolgte nach der ,,englischen Vorschrift" 
(Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 5. Anfl., 
11, S. 492). J e  nach den Umstanden brauchte man 
1-12 Stunden Schiitteln in der Schiittelmaschine, 
bis das Ziel erreicht war. Verwendet wurden 2,5 g 
Nitrozellulose und 250 ccm Atheralkohol in einem 
eingeteilten 250 ccm-Zylinder. Nach der Losung und 
dem Absetzen des Ungelosten wurde das Volumen 
der Fliissigkeit an der Teilung des Zylinders ab- 
gelesen, je 50 ccm in gewogene Bechergliser ab- 
gehebert und darin auf einem Dampfofen zur 
Trockne gebracht, unter vorherigem Zusatz von 
ein wenig Wasser, was die Bildung eines pulvrigen 
Riickstandes und dadurch besseres Austrocknen 
bewirkt. Es wird dann bei 50' zur Trockne und zur 
Gewichtskonstanz gebracht. Nach l/+stundigern 
Stehen im Wagezimmer, unter Bedeckung rnit 
einem IJhrglase, wobei das Produkt noch keine 

nerkliche Menge Wasser anzieht, wird rasch ge- 
wogen. Der absolute Fehler dieser Bestimmungen 
,vird 0,5% nicht iiberschreiten. 

Zur Bestimmung der V i s k o s i t a t wurden 
neist 3%ige Losungen, d. h. 3 g Nitrozellulose in 
LOO ccm Atheralkohol hergestellt, durch Schiitteln 
Jon je 250 ccm in der Schiittelmaschine, was von 
/* Stunde bis zu mehreren Taeen dauern konnte. 
/ I  ., 
Dann IieB man vollstandig absetzen, 
was mehrere Tage erforderte; der klare 
reil wurde in dem Viskosimeter von ,o 
3 o c h i  u s  (Fig. 1 )  untersucht. Die 
3peration besteht in der Messung der Zeit, 
welche eine Luftblase braucht, um in 
ler Fliissigkeit durch eine gewisse Strecke 
:mporzusteigen. Der Apparat wird in 
ier Stellung, in der ihn die Fig. 1 zeigt, 
bei getiffnetem Hahn b, und nachdem 
ier Stopfen a entfernt worden ist, mit 
3er zu untersuchenden Losung bis zu einer, 
iie Gri; Be der Luftblase begrenzenden 
Marke im kurzen Rohrende gefiillt. Der 
Hahn b wird darauf geschlossen, der 
StODfen a eingesetzt, zunachst durch eine 
Drehung desielben die Bohrung d gegen Fig. 1. 
die kleine Ottnung e gewendet, um einen 
eventuellen IJberdruck im Innern auszugleichen, 
dann durch eine weitere Drehung vollstiindig 
geschlosseu. 

Zur Ausfuhrung der eigentlichen Viskositats- 
hestimmung wird der Apparat umgekehrt, also rnit 
n a u n  (u) iiiluii UIILCII, uiiu ~ G I J ~ U  atlliniticuu swjlitiliu 

an ein Stativ befestigt. Durch Drehung des Hahnes 

Luftblase in die Rohre aufsteigen und beobachtet 
genau die Zeit; die die Luftblase zum Hochsteigen 
zwischen den beiden Marken f und g braurht. Man 
benutzt hierzu eine Sekundenuhr; diese wird in dem 
Momente in Gang gesetzt, in dem der oberste ge- 
wolbte Teil der Blase die untere Marke passiert 
und in dem Momente wieder arretiert, in dem der- 
selbe Teil der Blase die obere Marke erreicht. 
Der Abstand der beiden Marken g und f betrug bei 
unserem Apparate genau 50 cm. Die Anzahl der 
Sekunden, die die Blase zum Zuriicklegen dieses 
Weges braucht, und die direkt an der Uhr abge- 
lesen werden kann, wird im folgenden ah die fur 
die Viskositat charakteristische Zahl (Viskositats- 
zahl) angegeben. 

Es ist bekannt, da13 bei jeder Fliissigkeit die 
Temperatur einen aul3erordentlich starken EinfluB 
auf die Viskositat ausiibt. Die Anbringung eines 
Thermometers im Innern des Apparates ist nicht 
gut moglich. Ein solches wurde dicht neben dem 
Viskosimeter aufgehangt, in der Art, daB das GefaB 
des Thermometers sich in der Mitte der Lange dea 
Rohres befand. Die Bestimmungen wurden in 
einem besonderen Zimmer ausgefiihrt, dessen Tem- 
peratur im Winter mittels eines Dampfofens ganz 
konstant gehalten werden konnte, und das nur fur 
diesen Zweck betreten wurde. Es gelang allerdings 
oft erst nach 21/, Stunden eine Temperaturkon- 
stanz der Beobachtungen bis 0,l' zu erzielen; es 
konnten dann in wenigen Minuten mehrere Beob- 
achtungen hintereinander ausgefiihrt werden. Die 
GroBe der Luftblase wurde stets = 2 ccm genommen, 
doch zeigten zahlreiche Versuche, daR die Viskosi- 
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tatszahl durch ccm mehr oder weniger Luft 
nieht verandert wird. 

Fur technische Zwecke rnuD man natiirlich 
schnellcr arbeiten, und wird dann das Viskosimcter 
mit einem Wassermantel umgeben. 

B r u 1 e y verwendete eine andere Methode, 
namlich Messung der AusfluBzeit eincs bestimmten 
Volumens der LGsung durch eine enge Offnung. Hier- 
bei verLndert sich aber die I,Gsun,rr durch Vcr- 
dunsten, kann a130 nur einmal bcnutzt werden, 
wahrend man bei dem Viskosimeter von C o c h i u s 
den Versuch beliebig oft wiederholen kann. Ferner 
kann man bei B r u  1 e y s Apparat nur rnit relativ 
verdunnten Losungen arbeiten, und schlieBlich 
konnen durch Faserchen, die in die AusfluBoffnung 
gelangen, erhebliche Fehler verursacht werden. 
Mit dieser Methode kann man also jedenfalls nicht 
ebenso sicher wie wir arbeiten. 

Die unten angefiihrten Viskositiitszahlen 
sind stets die Mittel aus mehreren hmtereinander 
angestellten Versuchen. Diese wurden genau bpi 
18' angestellt oder auf diese Temperatur umgerech- 
net, nachdem besondere Versuche gezeigt hatten, 
daS die Viskositat mit steigender Temperatur er- 
heblich abnimmt, z. H .  von 20,36.Sekunden bei 
14" auf 14,18 Sekunden bei 251/40. Ubrigens liegen 
die Einzelwerte bei graphischer Darstellung auf 
einer Gernden, weshalb man bei wenig von 18" ab- 
weichenden Tempcraturen auch durch Interpola- 
tion auf den Wert fur 18" kornmen kann. Bei 18" 
wurde die Viskositatszahl fur rcincn Btheralkohol 
= 3,75 Sckunden beobachtet. 

Wir gehen nun zur Besprechung dcr Ver- 
suche von S u t e r iiber, von deren Ergebnissen 
ubrigens schon oben in anderem Zusammenhange 
teilweise Gebrauch gemacht worden ist. 

1. Zuerst wurde nach einer Vorschrift von 
G u t t m a n n (SchieS- nnd Sprengmittel 1900, 
S. 101) gearbeitet, namlich mit einern Sauregemisch 
von gleichen Teilen Salpetersaure von 75% (1,440 
spez. Gew.) und Schwefelsaure von 96% (1,840 
spez. Gew.), das rechnungsmal3ig 14,5y0 Wasser 
enthalten sollte, bei 40" 1-11/, Stunde nitriert; 
1 Teil Baumwolle auf 50 Teile Sauce. Das Ergebnis 
war ein P,pox,vlin von 13,03y0 N, wovon nur 
4,48% loslich waren. Wenn jene Vorschrift wirk- 
lich im GroWen benutzt worden iut,  so muB man 
annehmen, daW das Sauregemisch in der Praxis 
erhebliche Mengen von Wasser anziehen konnte, 
ehc es verwendet wurde. 

2. Mischsaure 40,21y0 H,S04, 39,91y0 HNO,, 
0,5L0/, NzOl, 19,37y0 H20. 1 Teil Baumwolle auf 
50 Tcile Saure. - Hier, wie spater jedesmal, 
wurde bei 20", 40" und 60" gearbeitet, aber bei 20" 
acht Stunden lang, bei 40" zwei Stunden lang, bci 
60" nur 20 Minuten lang nitriert, da die friiheren 
ilrbeiten in unserem Laboratorium gezeigt hatten, 
dab die Dauer der Nitrierung rnit steigender Tem- 
peratur ganz erheblich abgekiirit werden mul3 (was 
ja mit dem bckannten Verbalten der Reaktions- 
gesch wincligkeiten atimmt) . 

Tabelle 111. 
Teuiperatur Ausbeute Slickstoffgehalt Loslichkeit 

der Nitrierung % des Produktes % 3: 
20" 148 10,52 78,5 
40 O 144,6 10,40. 87 
60 I28,R 10,29 88,5 

Dies war also noch keine gute Kollodionwolle, 
eshalb keine Viakositiitsbestiminungen damit ge- 
iacht wurden. 

3. NitriersLure 40,11y0 HzS04, 41,05y0HNO,, 
70% N204, 15,05% HzO. 1 Tcil Baumwolle avf 
1 HN03 = 73 Teile Siuregemisch. 

IV. ViskonitBtszahl 
hei 180 

N- Liislich- Temp. 
der 

itrierungbe1lte Gehalt keit Groz.-Geh: Sekirn: 
%, % % der Losung den ._ 

200 155 i i ,26 95 2 14,2 
40' 154,6 11,20 98,7 18,l 

5,15 
60' 153,6 11,31 100 {:. 10,9 

5 27,1 
Eier liegt also schon eine brauchbare Kollodionwolle 
or. Es zeigt sich deutlich, daW die Loslichkeit mit 
er Nitrierungstemperatur steigt. Die Viskositat der 
,osungen nimmt mit steigender Nitrierungstem- 
sratur  rasch ab. Wenn wir, was graphisch am 
jichtesten angeht, die Versuchsergebnisse auf Lo- 
ungen von gleiclier Viskositat und ungleicher Kon- 
,entration reduzieren, so finden wir, daW man fur 
leiche ViskositLt die Lijsung des bei 60' nitrierten 
'roduktes mehr als doppelt so konzentriert machen 
nuD, wie die des bei 20" nitrierten. 

4. Nitriersaure 41,71Y0 H2S04, 40,51y0 HNO,, 
),95y0 N,04, 16,83% H,O. 1 Teil Baumwolle auf 
10 HNOs = 74 Teile Saurepemisch. 

Viskosit,&t Tabelle V. 
Nitrierung N- L6s- bei 180 

Temp. Zeit beUte Gehalt !:? 
% 04 % derlos .  den 

20" 8 Std. 159,5 11,70 96,6 2 47 
40" 2 ,, 159,4 11,84 100 3 50,5 

40 Min. 157,8 11,79 100 3 42 
50" 60 ,, 159,4 11,84 100 3 20.8 

90 ,, 159,6 11,81 100 3 13 
3 9,s 

60' 20 ,, 158,6 11,83 100 4 17,3 { 5 46,O 

{ 
Wir kGnnen hieraus folgendes ersehen. Die 

ZroWere Konzentration der Nitriersiiure ha t  bci 
dlen Temperaturen die Viskositiit stark vermehrt. 
Sehr stark w i d  diese wieder durch die Nitriertem- 
peratur beeinfluBt, d. h. bci Steigen der letzteren 
sinkt die Viskositiit. Die Dancr der Nitrierung hat 
sinen gauz ihnlichen EinfluO. Je  liinger bei der- 
jelben Temperatur nitriert wid ,  desto mehr sinkt 
die Viskositiit. 

5.  Nitriersiiure 42,36y0 H,S04, 41,100/, HNO,, 
1,04% N,04, i 5 , 5 0 ~ 0  HzO. 1 Teil Baumwolle auf 
30 HNO, = 73 Teile SLuregemisch. 

ViskositBt Tabelle VI. 

20" 8 SM. 165,4 12,39 100 2 108 
40" 2 ,, l66,3 12.42 100 3 278 
50" 1 ,, 165,l 12.43 100 3 77.5 

, 2 0 0 .  1G,2 12,47 100 3 36,8 

21/,Std. 163,5 1:?.47 
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Also wieder sehr starke Zunahme der Visko- 
sitat beim Sinken des Wassergehaltes der Nitrier- 
saure. Mit den friiheren Versuchen vergliclien, 
zeigt sich, daR eine 3yoige Kollodionlosung bei 
gleichbleibender Temperatur (40 ") und Dauer 
(2 Stunclen) der Nitrierung bei 18,05% Wassergehalt 
des Nitriergemisches die Viskositatszalil 18,l Sek., 
bei l6,83% Wasser 50,5 Sek., bei 15,5% Wasser 
278 Sek. ergibt. Ebenso zeigt sich wieder der starke 
EinfluB der Dauer der Nitrierung; gibt doch cine 
3%ige Losung des bei 60" nitrierten Produktes die 
Zahl 36,8 Sek., wenn die Nitrierung 20 Minuten 
gedauert hatte, aber nur 4,6 Sek. bei einer 21/, Stdn. 
dauernden Nitrierung. Der Schlun ist ganz unab- 
weisbar, daB beim lingeren Verweilen in der Siure 
die grohen Molekiile sich in kleinere spalten bzw. 
die kolloidale Beschaffenlieit der Losung zuriickgeht. 

U m  den eben erwahnten Punkt noch sicherer 
festzustellen, wurden eine Anzahl von Nitrierungen 
mit demselben Sauregemische unter genauester Ein- 
haltung der gleichen Versuchsbedingungen bei 50' 
angestellt, unter alleiniger Varierung der Dauer der 
Nitrierung. Die Ergebnisse waren : 

Tabelle VII. 
D..uer der Ausbeute N-Gehalt Lbslich. Viskosittitszabl 

keit bei200 ftir eine 
h'l trierung % % % 3proz.Losung 

40Min. 166,2 12,41 loo 105 Sek. 
60 ,, 165,l 12,43 100 72,2 ,, 
ll/,Std. 165,8 12,43 100 41,4 ,) 

21/2 ,, 165,8 12,46 100 20,7 ,, 
5 ,, 164,4 12,51 100 8 ,, 

Bei fast gleichbleibenden Ausbeuten, Stick- 
stoffgehalten und Loslichkeiten sinkt also dic Visko- 
sitat anfangs rasch, spLter langsanier. Bci graplii- 
scher Auftragung ergibt sich dafiir eine ganz regel- 
niaBige Kurve (Fig. 2) .  Auch nach fiinfstiindiger 
Nitrierung bei 50" ist die Viskositat bei derselben 
Konzentration (3%) immer noch groher als nach 
nur zweieinhalbstiindiger Nitrierung bei 60 '. 

Uiese GesetzmaBigkeit zeigt, daB die Visko- 
sitat der Kollodionlosungen die Folge einer von der 
Bildong des Esters unabhilngigen, mit dieser pa. 
rallel laufenden Einwirkung der Sauren auf dic 

fiih.i*,V?anr* 
Fig. 2 

Zellulose (oder Nitrozellulosc) ist, die bei dcr Regel 
mahigkeit ihres Verlaufes sich als Zeitreaktioi 
charakterisiertl ). 

1) -4uf die Frage, ob dabei Nitrooxyzellnlosei 
oder Nitrohydrozellulosen entstehen ( B  u m c k 1 

I(t W o 1 f f e n s t e i n , Berl. Ber. 32, S. 2502 (1899 
konnen wir hier nicht eingehen. Sie wird i i  
meinem Laboratorium weiter studiert und wiri 
seinerzeit dariiber berichtet werden. 

Cb. 1906. 

Einige Nebenversuche mit Produkt aus dem- 
llben Nitrierungsgemisch, aber bei zufallig etwas 
drigerer Temperatur erhalten (N-Gehalt 12,44%), 
.ogen hier angefiihrt sein, weil sie den EinfluB einer 
nderung des Losungsmittels zeigen. Nr. 1 wurde 
it  dem Gemisch aus 2 Teilen Ather + 1 Teil At- 
ohol behandelt, Nr. 2 ebenso, jedoch wurde auf 
30 ccm der Losung ein Gemisch von 1 g Wasser, 
,25 g H2SOd und 0,525 g HNOI zugesetzt und darnit 
t Tage stehen gelassen. Nr. 3 wurde mit der 
[ischung aus 3 Teilen Btber + 1 Teil Alkohol be- 
andelt. In  allen Fallen wurden 3yoige Liisungen 
ergestellt und gleich lange stehen gelassen, ehe 
ic Viskositiitsbestimmung stattfand, die in diesem 
'alle aus besonderen Umstiinden bei 24 O erfolgcn 
iuBte. 

Das Resultat war : 
Nr. 1 Viskositiitszahl 78,9 Sekunden. 

,1 2 ,, 5,2 ,, 
I, 3 f 1023 ,. 

Xe 'Lijsung Nr. 3 war schon auBerlich zjihflussiger 
.nd nicht ganz homogen. Bei Nr. 2 zeigt es sich, 
Yie enorm die Viskositlt durch Spuren yon Saure 
.erabgesetzt wird, die z. B. durch unvollstiindiges 
iuswasclien der Kollodionwolle oder durch Saure- 
;ehalt des technischen Athers hineinkommen kon- 
ten. Da auch diese h d e r u n g  (wie man deutlich 
mncrken konnte) mit cler Zeit fortschreitet, so 
;onnte man hiervon in der Praxis Vorteil ziehen. 
Nenn man G m h h  Losungen von ganz bestimm- 
,em Viskositatsgra.de braucht, wie z. B. bei der 
Cunstseidenfabrikation, so wird dies gewisse 
khwierigkeiten haben, weil im GroRen der Nitrie- 
,ungsproze0 kaum so gleichformig zu leiten ist, 
laR die Kollodionwolle yon immer identischer Vis- 
rositltsqualitat nusfallen wird. Man konnte aber 
Iadurch regulieren, daIJ man ein Produkt von etwas 
nelir Viskositit als notig herstellt, dieses aber 
iicht vollstBiidig auswascht (z. B. indem man es 
iicht zcrkleinert); man stellt dann die Atheralkohol- 
.osung her und IiiRt diese nur so lange stehen, bis 
3ic Viskositiit auf den richtigen Grad herabgesun- 
Len ist. Vor deiu Verspinnen wird man dann jeden- 
Falls besser die Saure neutralisieren. Diese Regu- 
lierung wird iibrigens nur in gewissen Grenzen 
moglich sein, weil sehr hoch viskose Kollodion- 
wollen sicli nur schwer in Losung bringen lassen, 
und die Losung kauni zu filtrieren istz). 

2) Obiges warllngstniedergeschrieben, ehe in die- 
serzeitschrift (19 Heft 37) die Mitteilung vonLe h n e r 
iiber Kunstseide erschien, in dcr auf S. 1583 crwiihnt 
ist, daBesihin gelungensei, durch einen ganz geringen 
Zusatz von Sarire zu dein Kollodion die Losung diinn- 
flussiger zii machen. Uie Dissertation von S u t e r ,  in 
der dicxe Verhiiltnissc auf S. 67-71 ausfiihrlich eriir- 
tcrt sind, ist schon 1905 crschienen. Nach der von mir 
erbetenen ond von Herrn Dr. L c h n e r freundlichst 
erteilten Auskunft hat er Saurezusatz zum Kollo- 
dioil xchon seit 1803 angewendet und &fur auch in 
verschicdenen auBerdeutschen Staaten (jetzt er- 
loschene) Patentc genommen. In Deutschland er- 
wirktc er gesetzlichen Schutz fur ,,sjlurcfeuchte" 
Nitrozellulose. E r  hat mich dafiir auf das B ~ d i  von 
C r o s s & B e v a n  ,,Zellulose" S. 45 verwiesen. 
Ubrigens machen diese Angaben von L e h n e r 
die Mitteilung dcr liier gegebenen Versuche und 
Vorschliige keineswegs iiberfliissig. 
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Hierauf kommt .es auch vielleicht heraus, da13 
e k e  Kollodionwolle von 20-30y0 Wmsergehalt 
beim Lagern sich ungiinstig fur die Fabrikation 
von Kunstseide verandern soll, wiihrend dim bei 
6-10~0 Wasser haltendem Produkte nicht der 
Fall sei. Dies mag mit dem groBeren Sauregehalte 
des wasserreicheren Produktes zusammenhangen. 

Z u s  a m  m e n  f a s s  u n  g. 
1. In  Btheralkohol fast oder ganz losliche Ni- 

trozellulosen erhalt man aus ganz trockner Baum- 
wolle durch Nitriergemische aus gleichen Teilen von 
Salpetersiiure und Schwefelsaure, welche zwischen 
15,5 und 19% Wasser enthalten. Am besten bleibt 
man zwischen 17 und 18% Wasser. 

2. Der Stickstoffgehalt der Produkte betragt 
zwischen 12,5 und 11% und sinkt mit steigendem 
Wassergehalt dcs Nitriergemisches. 

3. Mit den erwlihnten Sauregemischen mu13 
man bei 20" etwa acht Stundeu lang behandeln, 
man wird aber bei dieser Temperatur in der Praxis 
wohl nicht arbeiten. Bei 40' genugen zwei Stunden, 
bei GO" 20 Minuten, um dasselbe Resultat im Stick- 
stoffgehalt zu erzielen. Die Loslichkeit ist bei den bei 
hoherer Temperatur dargestellten Produkten groBer. 

4. Die Viskositat der BtheralkohtAlijsungen 
von Kollodionwollen ist eine direkte Funktion der 
Konzentration der Losungen, ist aber auch bei 
gleicher Konzentration eine sehr verschiedene, je 
nach der Art der Herstellung der Produkte. 

5. Die Viskositiit der Losungen steht in keiner 
direkten Beziehung zum Stickstoffgehalt der Kol- 
lodionwollc, doch tritt ihr Maximum beim hochsten 
Stickstoffgehalte ein. 

6. Die Viskositat der Losungen sinkt rnit dem 
Steigen dcr Nitrierungstemperatur. 

7 .  Sie sinkt ebenso mit der Dauer der Beriihrung 
des Produktes mit der Nitrierskm und kann dadurch 
in den weitesten Grenzen variiert werden. Hieraus 
kann man schlielen, da5 durch dielangere Beriihrnng 
mit Saure die aufanglich entstehenden grol3en Mo- 
lekule von Nitrozellulose allmlhlich in kleinere Be- 
spalten werden, vielleicht auch unter Bildung von 
Estern von Hydro- und Oxyzellulosen. 

8. Die Viskositat der Losungen sinkt mit dem 
Steigen des Wwsergehaltes der Nitriersauren (gleich- 
zeitig mit dem Stickstoffgehalte des Produkts). 

I). Bei konz. Nitriergemischen tritt durch Ver- 
liingerung der Dauer der Einwirkung bei erhohter 
Temperatur weniger leicht eine Verringerung der 
Auslreute ein: als bei den verdiinnten Gemischen. 

10. Die geringsten Viskositaten erzielt man 
bei gleichbleibender Konzentration der Nitrier- 
shuren und daher gleichbleibendem Stickstoff- 
gehalt der Kollodionwolle durch Anwendung von 
hoherer Temperatur bei der Nitrierung, und bei konz. 
Sauren durch Verlangerung der Dauer der Operation. 

Die hochsten Viskositiiten erzielt man durch 
die wasscriirmeren Nitriergemische bei kurzerer 
Dauer der Operation (Dabei erfolgt auch hoherer 
Stickstoffgehalt der Kollodionwolle, was aber kei- 
lien EinfluU auk die Viskositiit hat.) 

11. Kollodionlosuugcn verlieren in lturzer Zeit 
bedeutend an Viskositat, wenn sie auch nur sehr 
geringe Meugzn von Saure enthultcn; wohl uus dem 
unter Xr. 7 angefiihrten Grunde. 

Friedrich Beilstein t. 
(Eingeg. d. 28.111. 1906.) 

Die Chemie hat wiederum einen empfindlichen 
Verlust zu verzeichnen. Am 18./10. wurde die 
wissenschaftliche Welt von der Trauerkunde uber- 
rmcht, daB F r i e d r i c h  B e i l s t e i n ,  der 
Autor des beriihmten und allbekannten Handbuches 
der organischen Chemie, abberufen sci. Mit ihm 
ist ein Mann dahingegangen, der vie1 zur  Forderung 
seiner Wissenschaft getan hat, dcr infolge seines 
eigenartigen Talentes in Verbindung rnit einem 
wunderbaren FleiR ein Werk schaffen konnte, 
welches, wie kaum ein zweites, bestimmt ist, den 
Chemikern die Arbeit zu erleichtern, ihrcn Schaffens- 
trieb anzuregen. 

F r i e d r i c h €3 e i 1 s t e i n wurde am 5.(17.)v2. 
1838 zu St. Petersburg geborcn. Die erste Aus- 
bildung erhielt er in der bekannten St. Petrischulo. 
welche er mit Auszeichnung sbsolvierte. Dem Zuge 
seiner Zeit folgend, begab er sich gleich vielen 
Altersgenossen zur weiteren Ausbildung nach 
Deutschland. Wir sehen ihn von 1853-1855 bei 
B u n s e n in Heidelberg Chemie studiercn. 1855 
bis 1856 setzte er seine Studien in Miinchen fort, 
horte Vorlesungen iiber Chemie bei L i e b i g und 
arbeitete im Laboratorium von Prof. J o 11 y. 
Hier fiihrte er seine erste Experimentalarbeit ,,iiber 
die Diffusion von Fliissigkeiten" als kaum acht- 
zehnjiihriger Jiingling aus. 1857 kehrte er wiederum 
nach Heidelberg zuriick, um bald darauf nach Got- 
tingen uberzusiedeln. An dieser Universitat pro- 
movierte er im Jahre 1858 arif Grund seiner Disser- 
tation ,,uber das Murexid". Im darauffolgenden 
Jahre begab er sich nach Paris und arbeitete im 
Laboratorium von W u r t z an der Ecole de m6- 
dicine. Mehrere Arbeiten, so die Untersuchungen 
iiber das Acetal und Athylidenchlorid, stammen 
&us dieser Zeit und beweisen, rnit welchem Eifer 
und Erfolg sich der junge Gelchrte seinem Studium 
hingab. Doch nicht lange duldete es ihn in Frank- 
reich. Bereits 1859 kehrtc er nacli Deutschland 
zuruck, um Assistent an dem chemischen Labora- 
torium der Universitat Breslau zu werden. l m  
nachsten Jahre siedelte er in gleicher Eigenschaft 
zu W o h 1 e r nach Gottingen uber und hielt da- 
ne ben ah Privatdozent Vorlesungen uber Chemie. 
Die folgenden Jahre waren fruchtbarer Forscher- 
arbeit gewidmet und eine groRe Reihe von Experi- 
mentalarbeiten, welche dieser Zeit entstammt, Iegt 
Zeugnis von seiner intensiven Tatigkeit ab. Auch 
literarisch war er tatig, iudem er in Gemeinschaft 
mit F i t t i g und H ii b n e r die Fortfiihrung der 
von K e k u 16 begrundeten ,,Zeitschrift fur Che- 
mie" iibernahm. In diesem Blatte macht er unter 
anderem die deukchen wissenschaftlichen Kreise 
auf die groBen Erscheinungen der russischen 
chemischen Literatur aufmerksam, - auf die Ar- 
beiten von M e n d e l e j e w  und B u t l e r o w .  

Bereits 1865 wurde der jungc Gelehrtc a. 0. 
Professor an der Universitat Gottingen. Im darauf- 
folgenden Jahre leistete er einem ehrenvollen Rufe 
in die Heimat folge und ubernahm dic Professur 
fur anorganische Chemic und die Leitung des che- 
mischen Laboratoriums am Technologischen ln-  
stitut Kaiser Nikolai I. in St. Petcrsburg an Stelle 


