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Priifung uiitermgen. \'or. einiger Zeit6) wurde versncht, den Vor- 
gang der IAsung voii Cellnlose in Kupferoxydainmoniak etwa wie 
folgt z ~ i  deuten: F;s weden im Cellulosegesamtmolekiil Restilffini- 
tiiten als lJrinzip der i'ereiniguug von Einzelmolekiilen angenoninien 
iind die Einzelmolekiile ills ,,Cellnxose" Iiezeichnet. Das kotnplex ge- 
hundene Kupfer sol1 die Restaffinitliten auf sich ahziehen, WO- 
durrh der Ce1I~uoseziis;ininienlI;ung innei*halb des Celluloseniolekul~ 
geloc4iert wird und eine komplexe LGsiiiiq der Celliilose ;tls Celluxose- 
Kupferoxydatiinioiii~i~ crfolgt. Xhnlich kiinnte man auoli den Vorgang 
der Losune von Cellulose in konzentrierteii Siiur-n und  konzentrierten 
Seutr:ilsalzlBsuiigen auffaissen, doch inuB inan hier noch einen Parallel- 
vorgarig annehmen, niimlich dtsn, welcher innerhalb eines Cellnxose- 
molekiils hydrolytische hpaltnng, tinter geeigneten Bedingungen bii 
zur Glnkose hen-irkt; ein Vorgnng, welclier auch d i m - h  nichtliisende 
verdiinnte SBureii und  nichtlGsende ItonLentrierte S;dzl6snngen, z ~ i n i  
Heisl)iel durrli eine Sa trii~ii~cliloridl(isiiiig unter geeigneten Bedingungen 
rrzielt werden ki inn.  7 )  

Aiif dern Gehiete der technisc*heri Verwertung von Celluloseprii- 
piraten ist i n  jiingster Zrit die Herstcsllung von Faserstol'fen be- 
sonders i n  den \'ordurgrund getreten. I).ese Bestrebungen wtirden 
sich noch unifassender gest:iltrn, wenn es geliinge, die niechanischen 
Eigenschaften, he-mndws die IkifSfestiykeil, ini nassen Ziistande einiper- 
nial3en zii erhijheri. I3ishcr sind. \vie es svlicint, nur drei Moglichkeiten 
vorhaiiden. dieses Ziel zu ei,reiclien. 1. Deli Lii-ungsprozeli derart zii ge- 
stalteii, dafi hierhei das Cellrilosetnolekiil lieine oder uur eine nnwerelit- 
lic.he \'eriinderung erlcidet. 2 .  L)er Z u w t z  von geschnieidigtiiachetiden~) 
oder \vasPerabstol.lend~~ii Mitteln rind 3. eine geeignete Nachbehandlung. 
Es ist allgeniein hekannt, daB P i d u k t e .  nelche ails IAsungen von 
('ellulose u n d  (:eIluloscdei.iv:iteii durch koagulation erhalten werden, 
geringere KeifJfestigkei t ,  hesonders 1 in nassen Zustmde, hesitzen als un- 
vertiiitlerte Cellulose. I)ie Verhiiltnisse liegen so, dnli die Fastigkeit der 
l(iltlIi1\Volle gr6fier :iIs die voi i  Nitro- oder Acetylcellulose nnd diese 
\vietieiwi Yiel priiflei. i t als die yon Glanzstoff, Viskose, denitrierter 
Cellulose rind anderen hnlichen Produbten. Die ehrn angefuhrten 
I'rodtllite sind all? na<ah l'olgendeni I'ririzip hergestellt: Cellulose oder 
Yitro- oder Acetylcellulose wird in geeigneten I,iisungsinitieln gelbst, die 
ei,haltenen IAsungen durch Diisen gepretil nnd in eineni Piillbad durch 
Koagul;ition der Yaderi erzeiigt. D;is Liisuiigsniittel wird dann entfernt 
und  die entstandenen Kunstf;isern getroi It net. Ganz iilinlich liegen die 
Verhiiltnisse bei der Htlrstellnng von filniartigen Massen. - Iiii wesent- 
lichen zerfiillt als~i der Vorgmg in drei Prozesse: 1. I),ts Liisen, 2. Koagu- 
Iiition und 3. die Ihtfernnng des :ingew;indten 1,6sungsmittels. Keines- 

hei den veischiedenen ohen angefiihrten Produkten 
I vollst<indig identisch. Lost n im z. H. Cellulose 

in Kupferosyd;irninoni;ik und brinpt diese Liisuiig zur Koiigulation, so 
wird durch die iiblichen E'iillhIider - zunieist Siiuren nnd Alkalien - 
das  Liisungsmittel chetnisch \reriindert. Die rieu entstehenden Ver- 
bindunceti hesitzen ke,ne Lijsefiihigkeit mehr fiir Cellnltise oder Cellu- 
losehydrat. Idst  inan dagegen Celln1osenitr;it oder -acetat in orga- 
nischen Liisunpsniitteln, so kann m:iu die erhaltenen IAsungen dutch 
chen1isi.h indifferente Fiillbiider znr  Koaguliition briiigrn, wohei also 
weder eine Veriiiidrrnng des ('elluloseeslers noch eiue Verlinderung 
des I,6semittels erfolgt. h i -  wiisserliisliche, leidit zersetzliche 
C:ellulosexanthogenat roll i i t is  dieseri l3eoh;icht ungen ausgeschaltet 
werden, d a  hier natiirgeniiitl andere Verhliltnisse als in den heiden 
erstpenannten Fiillen atiftreten. Die Ent fernung des 1,iisnngsmittels 
ge-chidit im erslen Fdle  dui ch Ausaaschen. dagegen bei Cellulose- 
estern durch Iangsamw Verdnnsten der fliichtigen, unveriinderten or- 
ganisclien Fliissigkeitrn. Revor :ius diesen Vorgiir gen ond den ver- 
schieilcneii Reil~l'estiglteitswerteii eine Folgeiwng geLogen wird, sei 
ein neiiei'rr \'organg h u r z  tnitgeteilt : 

.Jiingst habeii K. 0 HerLog iind I?. Beck!') eine Narhpriifung 
einer Arheit voii P. 1'. v o n  Weirnarn io) ,  in welcher letztrrer angibt, 
dnl3 s;im tlic he k o  n zen t I ier te Neut  ralsnlzliisnngen ein ausgesprochenes 
P~ptis;itionsverniijgen fiir Celiulose besitzen, durchgefiihrt. He r z o g  
urid Heck liaben gefunden, d i i J  diese t\ngabe n u r  iiiit Eins- hriin- 
kungen ZII Kecht he-teht. 'I'atsiichlic*h f;inilen sie Ltisefghigkeit fur 
Cellulose hei einigen 1,ilhiuriisalzen. bei (lalciumrhodanid, -jodid und 
Bromid. ferner bei X,it riumjodid nnii KnliuniquecksilberjodId. IAst 
inan z. B. Cellolose in einer konzentrierteii ('alciuiiirhodanidlosui~g bei 
'I'emper;itiii.en von 120°, so erstwrt-t diese 1.6snng bereits hei gewbhn- 
licher Teniperatur zu einer fe+ten Gallerle. Geschieht letzteres arif 
einer eheneii Fliit.he und xvii d d:is LGsungsinitlel - Cilliiumrhodanid - 
init destilliertwn Was-er  vollstiindig ausgewnschen, so erhBlt man eine 
inilchigweifje Masse, welche durch geeipnetes TIoc knen feste, film- 
ai  tige Endprodukle liefert.") 

Der L6sungsvorgang gesrhieht in diesem Faille d urch ein voll- 
stiindig uc.utr;iles L6sungcmitte1, und es war anzunehmen. dai3 hei 
tiern geringen Ahbsu, welcher experimentell festgestellt wurde, die 
Endprodukte einigermal3en gute ReiBFest igkeit auch im nassen Zu- 
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stande besitzen werden. Diese Annalime hatte sich aber nicht he- 
statigt. Im allgeineinen waren die Fest gkeitswerle noch weit ge- 
ringer, als die v o n  Viskose u n d  Kupferoxyd;itiiinoniiil~c~llulose. Uher- 
raschend waren Beohachtungen, welche an Filinstrrifen des ohen he- 
schriehenen Materials drlrch nnchfolgende einfadle Hehandlung gein;ic*ht 
wurden. Ihingt man niimlich solche Streifen \viedarum i n  eine konzen- 
tritrte CiilriunirhodaiiidlBsullg (spez. G. ~~ I,%), so findel n;wh 24 s tun-  
diger Einwirknngsdauer hei ge~volinlicher'~rIrlpel.;rtur. ti rid nach erfolgteni 
Auswaschen und TI.ocknen eiiie Erhohung der KeitJlestigkeit ini 
trockenen und nasscn Zustande uni etma *O" stiitt. Vori geeigneten 
und noch r,iiher 7~ untersuchenden V,iriaiionen sei nur diejenige hier 
erwiihnt, welche durch andauerndes Spinnen der Streifen wiihrend des 
ganzen Naclibeli;iiidlungsproze.ses novh hohere I~eilJfestirk~itswerte 
ergab. 
losecnlcinmrhod~rnidl6.ung wurde wiederum auf einer ehenen Fliiche 
durcli Erkalten in eine gleichmiifjige Gallerte iihergefiihrt, daiin in 
zuei 'I'eile gcteilt, der eine mit destilliertein LVasser v o l l s t i i i i d - g ,  
der andere nur  u n v o l l s t i i n d i g ,  nher weitgehend \'on C;ilciunirho- 
danid befreit. D a m  wurden heide Teile uiiter gleichen Bedingiingen 
gesparint uiid getrocknet. Nach einigen Tagen angestellte Reiflver- 
suche ergahen erheblich hiihere Werte f i i r  die unvollstiind g ausge- 
waschenen Streifen gegeniiher vollsiandig ausgrwaschenen. Uas 
uberacliiisige lAb;sungsmittel hat also infolge riner Kxliwirkung Bhn- 
liche Resultate ergehen, \vie die zuerst geschilderte S,ichbehandlung. 

Greifen wir ; iuf  den eingaiigs enviihnten ;illgenieinen Herntellungs- 
prozeS von Celluloseprodukten zuriicli, , so  sehen wir, d;iB in dem jetzt 
heschriehenen Vorgnnge eine gewisse Ahnlichlteit mit den1 fiir Cellu- 
losederivwte vorhanden ist. In beiden Fiillen kann weder das Cellu- 
losetnoleliiil noch das 1,osungsmittel hei der Koagulntion cheniiscli 
verandert werden. S u n  ist hekannt, tliiI.3 in Celluloseestern noch 
zuin geringen l'eil diis itngewarldte I,BsungsmitteI zuriickgehalten wird. 
Somit wiire leicht eine Analogie z n  dem ohen geschilderten Prozesse, 
nlinilich in der N:ich\vii kung von unvollstiindig entfernteni Laslings- 
tnittel anzuneliinen. Diesbeziigliche Versnche sollen noch durch- 
ge f u h rt  \v erd ei 1. 

In den vorgenzinnten 13eohnclitungen und Versurhen snllte ein 
neuer Weg gezeigt werden, durch welchen die Reififestigkeit von 
('elltiloseprodukten erh8bt werden kann. O h  eine deriirtige Nach- 
behandlung auch auf Viskose und K a f e r o ~ ~ d a n i m o t i i ~ i h ~ e l l ~ i l o s e  
ubertr;ighar sein w i d ,  werden spiitere \'erstiche el yehen. Ehenso 
wird auch die Wirkutig anderer Salzlosiingen ~intersucht werden. 

[A. 36.1 

Eine zweite Beohwchtung wirkte ehenso iihet 

D n  h I e in. den 25. Febrnar 1921. 

Uber das 'Verhalten von explosiblen Gas- 
gemischen bei niederen Drucken. 

\'on Geh. Herpat  Prof. Dr. A. Sr.ivimir.i(;i.:x und Dipl.-Iug. E. S r i i r c i i . i i < i )  

( h l i t t d u i i g  a w  deiii Clieii i .  Lal)oratoriiini der Ahteilung f i ir  1krgI)aii 
( le i  l'echiiischeii Hochschulr Z I I  H, rlin.) 

11. M i t t e i l u n g  (vgl. Ang. Chem. 3.3, 1. 236 1192Oi). 
(liingq. :I ':<. 1!U1 ) 

Im weiteren Verlaufe der Ilntersuchungen wiiide festgestellt, daij 
lie Grlifie des kritischen Zundungsdruckes von deni Lumen des ver- 
wendeten Rohres abhangig ist ; er sinkt mit dern zu:iehine[iden Durch- 
nesser des Versuchsrohres, was durcli Versache i n  vier verschieden 
ueiten Glasrohren festgestellt wurde. Der i n  der ersten Mitteilung 
~eschriebeiie Apparat ist so abgeindert worden, dafl der obere Teil 
les U-fiirmigen Rohres, das die Funkenstrecke enthiilt, durch Glas- 
xhliff und Quecksilherdichtung ahnehinhar gemacht wurde, so daf3 
<ohre von verschiedener Weite verwendet werden Itiinncn. Z u r  An- 
wendnnp gelangten: 

A. Kohre von etwa 8 nim \i'eite 
H. .. .. ,. 1 2 m m  ,, 
( '. ,. ,. .. 25 tnni .. 
I). ., ,. ,1 12 tnni .. 

lie a n  der Stelle, wo die Funkenstrecke eingeschmolzen ist. xu einer 
(ugel von etwa 35 mm Durchmesser erweitert sind. 

Fur den kritischen Ziindungsdrncli von Knallgns wurden folgendr 
hhlen festgestellt : 

in Rohr A :  50 inm (2iiecksill)ersiiiile ., ., 13: 10 inin 
,( 1, c: 15 111111 

.. ,. D: 30 inni 
le weiter d;is Kohr, desto grofier mu13 das Vakuuin sein, eiri Verhalten, 
las ituf die abltiihlende. \Virkung der Glaswandungen init zunehmendein 
Caliber zuriickzufiihren ist. Die hei Explosionen erzeugte Wirme ist 
Ton wesentlichern Einflufj auf die Ausdehnung der Explosion und iiuf 
lie Schnelligkeit ihrer Ausbreitung. 

Auffallend ist e s ,  d:!B hei Rohr I) tr0t.z verringerter Abkiihlung 
lurch die anget)rachte Kugel der Ziindungsdruck dorh  doppelt so hoch 
itgt als Qei Kohr C. LVelclie Uixichen dieses aiil'fiillige l'erhalten 
iat, coll norh festgestellt werden. 



Die Vereinigungsdrucke von Knallgas. 
Wird der Druck unter den Zundungsdruck erniedrigt und wirkt 

der Induktionsfunken llngere Zeit auf das expandierte Knallgasgemisch 
ein, so vereinigeii sich Wasserstoff und Sauerstoff langsam und ohne 
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Lichterscheinung. Die Ergebnisse der in dieser Richtung gemachten 
Untersuchungen sind in den folgenden Kurvenhildern zusammengestellt. 
Nach Einwirkung des Induktionsfunkens von 15 Sekunden Dauer wurde 
jedesmal der vnrhandene Druck und das verschwundene Volumen des 
(insgemiscBhes ermittelt. 

Fig. 1 zeigt die graphische Darstellung der vereinigen Volum- 
prozente Knallgas in  den vier Rohren bei steigender Versuchsdauer. 

Fig. 2 veranwhaulicht den Druckverlauf in den vier Rohren bei 
gleicher Versuchsdauer wie in Fig. 1. 

Aus den vorstshenden Verauchsreihen geht hervor, daO mit sinken- 
dem Druck die Menge des in der Zeiteinheit sich vereinigenden Knall- 
gases stetig sinkt. 

In Fig. 3 sind die in 15 Sekunden sich vereinigenden Mengen 
Knallgas bei verschiedenen Drucken graphisch dargestellt. 

Dabei ergab sich, daij in 
Rohr A bei 17 mm Hg-Druck 

B 1 4 m m  

D 1 3 m m  
,, C ,, 3 m m  ,, 

bei 15 Sekunden dauernder Einwirkung des Induktionsfunkens eine 
Vereinigung von Knallgas nicht mehr stattfindet. (A. 29.1 

Zuschriften an die Schriftleitung. 
In der Zeitschrift fur angewandte Chemie 33, 286 (1920) publizieren 

S t a v e n h a g e n  und S c h u c h a r d  Versuche iiber das Verhalten von 
explosiblen Gasgemischen bei niederen Drucken. Da sie in dieser 
Arbeit von fruheren Untersuchungen auf diesem Gebiete nur die von 
Mason & Wheeler zitieren. so mlichte Verfasser sich gestatten, darauf 
hinzuweisen, dai3 auch er in Gameinschaft mit F r a n z  F i s c h e r  Studien 
ahnlicher Art publiziert hat.') Es handelte sich damals um die direkte 
Synlhese von Wasserstoffperoxyd aus den Elementen und es muijte 
unter Bedingungen gearbeitet werden, bei denen Knallgas unexplosiv 
war. Es sei erwahnt, dafi als Grenze fur die Explosibilitlt ein Uruck 
von 146 mm Quecksilber gefunden wurde, wobei der Partialdruck des 
Wascerdampfes im Knallgas 3,5 mm betrug. Wenn S t a v e n h a g e n  
und S c h u c h a r  d die Explosionsgrenze des Knallgases bei anderen 
und zwar niederen Drucken finden, so darf die Erklarung dafur wohl 
darin gefunden werden, dai3 sie trockneres Knallgas angewendet haben ; 
denn es ist ja eine bekannte Erfahrung, daij aksolut trocknes Knall- 
gas fast unexplosiv ist. Dr. Paul Max Wolf, Berlin-Halensee. 

Erwiderung: 
Wir haben die Arbeit von F r a n z  F i s c h e r  und Max W o l f ,  Be- 

richte 44, 2936 und Zeilschrift fur Elektrochemie 20, 204 nicht erwahnt, 
weil wir der Ansicht sind, dadd diese Versuche ganz andere Ziele ver- 
folgen und deswegen unter abweichenden Versuchsbedingungen aus- 
gefuhrt wurden. Herr Dr. Wolf glaubt die von uns gefundenen ab- 
weichenden Zundungsdrucke damit zu erklaren, dat3 wir t i  ockenes 
Knallgas anwandten. Das ist nicht zutreffend, sondern der Zundungs- 
druck hangt, wie schon in unserer vorigen Verliffentlichung ausein- 
andergeselzt wurde, von auOeren Verhiiltni.sen, z. B. vom Kaliber des 
Rohrs, von der Intensitat der elektrischen Entladung und anderen Um- 
standen ah. Wir haben auch bei unseren Versuchen nicht feststellen 
kSnnen, daij absolut trockenes Knallgas unexplosiv ist. 

gez. : std venhagen. Schuchard. 

Beitrage zur Wasseranalyse VI.') 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Fing. 24.12. 1921.) 

XX. - Das bekannte Verfahren der H i i r t e b e s t i m m u n g  naeh 
V. Wartha ' )  kann dadurch vereinfacht werden, daB man das Fullen 
k a l t  vornimmt und in einem Anteil der durch A b s e t z e n  klar ge*or- 
denen Flussigkeit das Zuriickmess :n vornimmt. 
- Die A u s f u h r u n g  des Verfahrens gestaltet 
sic11 wie folgt: 

Von dem Untersuchungswasser werden 
100 ccm rnit zwei Tropfen Methylorangelbsung 
(1 : 1000) versetzt und die ,,Alkalinitat" mit '/lo.-n. 
Salzsiiure genau bestimmt. Die Fliissigkeit wird 
in einen Mefizylinder von 200 ccm gegossen, 
50 ccm '/in- 11. Natriumhydroxyd - Natriumcar- 
bonatllisung hinzugefugt und mit dem Spul- 
wasser auf 200ccm erganzt. Es wird dnrch- 
geschuttelt und der MeBzylinder bis zum anderen 
Tage bei Zimmerwiirmegrad stehen gelassen, 
endlich rnit einer engen Heberlihre (s. Zeichnung) 
100 ccm der kristallklar gewordenen Flussigkeit 
abgelassen, noch ein Tropfen Methglorange- 
llisung hinzugegeben und das Zuriickmessen 
mit lIlo-n. Salzsaure ausgefiihrt. 

Die Starke der Lauge bestimmt man unter 
denselben Verhaltnissen, indem man 100 ccm 
dest. Wasser abmiijt, zwei Tropfen Methylorange- 
ltisung, dann soviel 'ilo-n. Salzslure (etwa 
0,l ccm) hinzufiigt, bis die Ubergangsfarbe ein- 

I )  B. B. 44, 2956 [1911]. 
1) Vgl. Angew. Chem. 28, I, 22 [1915]; 29, I, 44 n. 218 [1916]; 30, I ,  

113 [1917]: 33, I ,  311 [1920]. 
?) J. P f e i f e r ,  Kritiache Stuclien iiber Untersuchong und Reinigung des 

Kesselspeisewassers. 

Zeitschr. f. Elektrochernie 20, 204 [1914]. 

Angew. Chorn. 15, 198 [I 9021. 
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