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Priifung unterzegen. Vor einiger Zeit% wurde versucht, den Vor-
gang der Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak etwa wie
folgt zu deuten: Es werden im Cellulosegesamtmolekill Restaffini-
titen als Prinzip der Vereinigung von Einzelmclekiilen angenommen
und die Kinzelmolekiile als ,Celluxose* hezeichnet. Das komplex ge-
bundene Kupfer soll die Restaffinitiiten auf sich abziehen, wo-
durch der Celluxosezusammenhang innerhalb des Celiulosemolekiils
gelockert wird und eine komplexe Losung der Cellulose als Celluxose-
Kupferoxydammoniak erfolgt. Alnlich kénnte man auch den Vorgang
der Losung von Cellulose in konzentrierten Siiur-n und konzentrierten
Neutralsalzlssungen auffassen, doch mufd mnan hier noch einen Parallel-
vorgang annehmen, niimlich den, welcher innerhalb eines Celluxose-
molekiils hydrolytische spaltung, unter geeigneten Bedingungen bis
zur Glukose bewirkt; ein Vorgang, weleher auch durch nichtlosende
verdiinnte Siduren und nichtlésende konzentrierte Salzl6sungen, zum
Beispiel durch eine Natriumehloridlssung unter geeigneten Bedingungen
erzielt werden kann.")

Auf dem (iebiete der technischen Verwertung von Cellulosepri-
paraten ist in jiingster Zeit die Herstellung von Faserstoffen be-
sonders in den Vordergrund getreten. D.ese Bestrebungen wiirden
sich noch unfassender gestalten, wenn es gelinge, die mechanischen
Eigenschaften, besonders die Reififestigkeil, im nassen Zustande einiger-
mafien zu erhshen. Bisher sind, wie es scheint, nur drei Moglichkeiten
vorhanden, dieses Ziel zu erreichen. 1. Den L&-ungsprozefl derart zu ge-
stalten, daf3 hierbei das Cellulosemolekiil keine oder nur eine unwesent-
liche Veriinderung erleidet. 2. Der Zusatz von geschmeidigmachenden®)
oder wasserabstoflenden Mitteln und 3. eine geeignete Nachbehandlung.
Es ist allgemein bekannt, dafl Produkte, welche aus Ldsungen von
Cellulose und Cellulosederivaten durch koagulation erhalten werden,
geringere Reififestigkeit, besonders 1n nassen Zustande, besitzen als un-
veriinderte Cellulose. Die Verhiiltnisse liegen so, daf3 die Festigkeit der
Banmwolle gréfler als die von Nitro- oder Acetylcellulose und diese
wiederum viel grofier ist als die von Glanzstoft, Viskose, denitrierter
Cellulose und anderen ihmlichen Produkten. Die eben angefiihrten
Produkte sind alle nach folgendem Prinzip hergestellt: Cellulose oder
Nitro- oder Acetylcellulose wird in geeignelen Losungsmitteln geldst, die
erhaltenen Losungen durch Diisen gepreffi nund in einem Fillbad durch
Koagulation der Faden erzeogt. Das Losungsmittel wird dann entfernt
und die entstandenen Kunstfasern getro«knet. Ganz idhnlich liegen die
Verhiiltnisse bei der Herstellung von filmartigen Masseu. — Im wesent-
lichen zerfiilit also der Vorgang in drei Prozesse: 1. Das Losen, 2. Koagu-
lation und 3. die Entfernnung des angewandten Lsungsmittels. Keines-
wegs aber verlaufen bei den verschiedenen oben angefithrten Produkten
diese drei Prozesse vollstiindig identisch. Lost man z. B. Cellulose
in Kupferoxydammoniak und bringt diese Losung zur Koagulation, so
wird durch die iiblichen Fiilibiider — zumeist Sduren und Alkalien —
das Lésungsmittel chemisch veréindert. Die neu entstehenden Ver-
bindungen besitzen ke ne Lisefiihigkeit mehr fiir Cellulose oder Cellu-
losehydrat. Lost man dagegen Cellulosenitrat oder -acetat iu orga-
nischen L&sungsmitteln, so kann man die erhaltenen L&sungen du:ch
chemisch indifferente Fiillbiider zur Koagulation bringen, wobei also
weder eine Verdinderung des Celluloseesters noch eine Verinderung
des Losemittels erfolgt. Duas wasserlisliche, leicht zersetzliche
Cellulosexanthogenat soll aus diesen Beobachtungen ausgeschaltet
werden, da hier naturgemiifi andere Verhiltnisse als in den beiden
erstgenannten Filllen auftreten. Die Entfernung des Losungsmittels
ge~chieht im ersten Falle duch Auswaschen, dagegen bei Cellulose-
estern durch langsames Verdunsten der fliichtigen, unverinderten or-
ganischen Fliissigkeiten. BRevor aus diesen Vorgiirgen und den ver-
schiedenen ReiBifestighkeitswerten eine Folgerung gecogen wird, sei
ein neuerer Vorgung kurz mitgeteilt:

Jitngst haben R. O Herzog und I*. Beck") eine Nachpriifung
einer Arbeit von P.P.von Weimarn'), in welcher letzterer angibt,
dafl siimtliche konzentrierte Neutralsalzldsungen ein ausgesprochenes
Peptisationsvermégen fiir Celiulose besitzen, durchgetiihrt. Herzog
und Beck haben gefunden, d+«fi diese Angabe nur it Eins: hrin-
kungen zu Recht besieht. Tatsiichlich fanden sie Losefidhigkeit fiir
Cellulose bei einigen Lithiumsalzen, bei Calciumrhodanid, -jodid und
Bromid, ferner bei Natriumjodid und Kaliumquecksilberjodid. Lst
man z. B. Cellulose in einer konzentrierten Calciumrhodanidlésurg bei
Temperaturen von 120", so erstarrt diese Ldsung bereits bei gewdhn-
licher Temperatur zu einer fe~ten Gallerie. Geschieht letzteres auf
einer ebenen Fliiche und wird das Losungsinittel — Caleiumrhodanid —
mit destilliertem Was-er vollstiindig ausgewaschen, so erhilt man eine
milchigweifle Masse, welehe durch geeignetes Trocknen feste, film-
artige Endprodukte liefert.')

Der Lésungsvorgang geschielit in dicsem Falle durch ein voll-
stiindig neutrales Losungsmittel, und es war anzunehmen, dafi bei
dem geringen Abbau, welcher experimentell festgestelit wurde, die
Endprodukte einigermafen gute Reififestigkeit auch im nassen Zu-
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" R. 0. Herzog u. Beck, Ztschr. f. physiol. Ch. 111, S. 287, 1920.
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stande besitzen werden. Diese Annahme hatte sich aber nicht be-
statigt. Im allgemeinen waren die Fest gkeitswerte noch weit ge-
ringer, als die von Viskose und Kupferoxydammoniakeellulose. Uber-
raschend waren Beobachtungen, welche an Filmstreifen des oben be-
schriebenen Materials durch nachfolgende einfache Behandlung gemacht
wurden. Bringt man niimlich solche Streifen wiederum in eine konzen-
trierte Calciumrhodanidlésung (spez. G.- — 1,36), so tindet nach 24 stiin-
diger Einwirkungsdauer bei gewshnlicher Temperatur und nach erfolgtem
Auswaschen und Trocknen eine Erhohung der Rei3testigkeit im
trockenen und nassen Zustande om etwa ~0Y, statt. Von greigneten
und noch riher 7u untersuchenden Variationen sei nur diejenige hier
erwihnt, welche durch andauerndes Spannen der Streifen wiithrend des
ganzen Nachbehandlungsproze~ses noch hohere Reitifestickeitswerte
ergab. Eine zweite Beobachtung wirkte ebenso iiberraschiend. Cellu-
losecaleiumrhodanidlésung wurde wiederum aut einer ebenen Fliiche
durch Erkalten in eine gleichmiifize Gallerte iibergefiihrt, dann in
zwei Teile geteilt, der eine mit destilliertem Wasser vollstind'g,
der andere nur unvollstindig, aher weiteehend von Calcinmrho-
danid befreit. Dann wurden beide Teile unter gleichen Bedingungen
gespannt und getrocknet. Nach einigen Tag-n angestellte Reifiver-
suche ergaben erheblich hohere Werte fiir die unvollstind.g ausge-
waschenen Stireiten gegeniiber vollstéindig ausgewaschenen. Das
iberschiissige Losungsmittel hat also infolge einer Nachwirkung #hn-
liche Resultate ergeben, wie die zuerst geschilderte Nachbehandlung.

Greifen wir auf den eingangs erwiilinten allgemeinen Herstellungs-
prozefi von Celluloseprodukten zuriick, so sehen wir, dafl in dem jetzt
heschriebenen Vorgange eine gewisse Ahnlichkeit mit dem fiir Cellu-
losederivate vorhanden ist. In beiden Fiillen kann weder das Cellu-
losemolekiil noch das Losungsmittel bei der Koagulation chemisch
verindert werden. Nun ist bekannt, dafl in Celluloseestern noch
zum geringen Teil das angewandte Losungsmittel zuriickgehalten wird.
Somit wiire leicht eine Analogie zu dem obhen geschilderten Prozesse,
nimlich in der Nachwirkung von unvollstindig entferntem Losungs-
mittel anzunehmen. Diesbeziigliche Versuche sollen noch durch-
gefithrt werden.

In den vorgenannten Beobachtungen und Versuchen sollte ein
neuer Weg gezeigt werden, durch welchen die Reififestigkeit von
Celluloseprodukten erhdht werden kann. Ob eine derartige Nach-
behandlung auch auf Viskose und Kuferoxydammoniahkcellulose
tibertraghar sein wird, werden spiitere Versuche ergeben. Ebenso
wird auch die Wirkung anderer Salzlgsungen untersucht werden.

Dahlem, den 23. Februar 1921. [A. 36.]

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

Von Geh. Bergrat Prof. Dr. A. STAvENHAGEN und Dipl.-Ing. E. ScHueHarD.

(Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Abteilung fdr Bergbau
der Technischen Hochschule zu Borlin.)
II. Mitteilung (vgl. Ang. Chem. 33, [. 286 [1920).
(Kingeg. 373, 1921)

Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen wurde festgestellt, dafl
die Grofie des kritischen Ziindungsdruckes von dem Lumen des ver-
wendeten Rohres abhiingig ist; er sinkt mit dem zuaehmenden Durch-
messer des Versuchsrohres, was durch Versuche in vier verschieden
weiten Glasrohren festgestellt wurde. Der in der ersten Mitteilung
beschriebene Apparat ist so abgeiindert worden, dafl der obere Teil
des U-féormigen Rohres, das die Funkenstrecke enthiilt, durch Glas-
schliff und Quecksilberdichtung abnehmbar gemacht wurde, so dafd
Rohre von verschiedener Weite verwendet werden kénnen. Zur An-
wendung gelangten:

A. Rohre von etwa 8 mm Weite

B. - . . 12 mm
C. " - . 25 mm
D. . " ~ 12 mm

die an der Steclle, wo die Funkenstrecke eingeschmolzen ist. zu einer
Kugel von etwa 35 mm Durchmesser erweitert sind.

Fiar den kritischen Ziindungsdruck von Knallgas wurden folgende
Zahlen festgestellt:

in Rohr A: 50 mm Quecksilbersiufe

R B: 40 mm
. . C: 15 mm
. D: 30 mm

Je weiter das Rohr, desto grofler muBl das Vakuum sein, ein Verhalten,
das auf die abkithlende Wirkunyg der Glaswandungen it zunehmendem
Kaliber zurtickzufiihren ist. Die bei Explosionen erzeugte Wirme ist
von wesentlichem Einfluff auf die Ausdehnung der Explosion und auf
die Schnelligkeit ihrer Ausbreitung.

Auffallend ist es, dafl bei Rohr D trotz verringerter Abkiihlung
durch die angebrachte Kugel der Ziindungsdruck doch doppelt so hoch
liegt als bhei Rohr C. Welche Ursachen dieses auffiillige Verhalten
hat, soll noch festgestelit werden.
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Die Vereinigungsdrucke von Knallgas.
Wird der Druck unter den Ziindungsdruck erniedrigt und wirkt
der Induktionsfunken lingere Zeit auf das expandierte Knallgasgemisch
ein, so vereinigen sich Wasserstoff und Sauerstoff langsam und ohne
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Lichterscheinung. Die Ergebnisse der in dieser Richtung gemachten
Untersuchungen sind in den folgenden Kurvenbildern zusammengestelit.
Nach Einwirkung des Induktionsfunkens von 15 Sekunden Dauer wurde
jedesmal der vorhandene Druck und das verschwundene Volumen des
(rasgemisches ermittelt.

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

Fig. 2 verans-haulicht den Druckverlauf in den vier Rohren bei
gleicher Versuchsdauer wie in Fig. 1. '

Aus den vorstehenden Versuchsreihen geht hervor, daB 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, dafl in

Rohr A bei 17 mm Hg-Druck

, B , 14 mm .
, C , 3mm "
D , 13mm »

bei 15 Sekunden dauernder Einwirkung des Induktionsfunkens eine
Vereinigung von Knallgas nicht mehr stattfindet. [A. 29.]

Zuschriften an die Schriftleitung.

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 33, 286 (1920) publizieren
Stavenhagen und Schuchard Versuche iiber das Verhalten von
explosiblen Gasgemischen bei niederen Drucken. Da sie in dieser
Arbeit von friitheren Untersuchungen auf diesem Gebiete nur die von
Mason & Wheeler zitieren, so md&chte Verfasser sich gestatten, darauf
hinzuweisen, daB3 auch er in Gemeinschaft mit Franz Fischer Studien
ghnlicher Art publiziert hat.)) Es handelte sich damals um die direkte
Synihese von Wasserstoffperoxyd aus den Elementen und es mufite
unter Bedingungen gearbeitet werden, bei denen Knallgas unexplosiv
war. Es sei erwiihnt, daB} als Grenze fiir die Explosibilitit ein Druck
von 146 mm Quecksilber gefunden wurde, wobei der Partialdruck des
Wasserdampfes im Knallgas 3,5 mm betrug. Wenn Stavenhagen
und Schuchard die Explosionsgrenze des Knallgases bei anderen
und zwar niederen Drucken finden, so darf die Erkldrung dafiir wohl
darin gefunden werden, daf sie trockneres Knallgas angewendet haben;
denn es ist ja eine bekannte Erfahrung, dafi atsolut trocknes Knall-
gas fast unexplosiv ist. Dr. Paul Max Wolf, Berlin-Halensee.

Erwiderung:

Wir haben die Arbeit von Franz Fischer und Max Wolf, Be-
richte 44, 2956 und Zeilschrift fiir Elektrochemie 20, 204 nicht erwihnt,
weil wir der Ansicht sind, daB diese Versuche ganz andere Ziele ver-
folgen und deswegen unter abweichenden Versuchsbedingungen aus-
geftihrt wurden. Herr Dr. Wolf glaubt die von uns gefundenen ab-
weichenden Ziindungsdrucke damit zu erkliren, dafl wir trockenes
Knallgas anwandten. Das ist nicht zutreffend, sondern der Ziindungs-
druck hiingt, wie sclion in unserer vorigen Verdffentlichung ausein-
andergesetzt wurde, von #ufleren Verhilinissen, z. B. vom Kaliber des
Rohrs, von der Intensitiit der elektrischen Entladung und anderen Um-
stinden ab. Wir haben auch bei unseren Versuchen nicht feststellen
konnen, da3 absolut trockenes Knallgas unexplosiv ist.

gez.: Stavenhagen, Schuchard.

Beitrdge zur Wasseranalyse VI.)

Von L. W. WINKLER, Budapest.
(Fing. 24./2. 192t)
XX. — Das bekannte Verfahren der Hirtebestimmung nach
V. Wartha? kann dadurch vereinfacht werden, daff man das Fiiilen
kalt vornimmt und in einem Anteil der durch Absetzen klar gewor-
denen Fliissigkeit das Zurtickmess:n vornimmt.
— Die Ausfiithrung des Verfahrens gestaltet o=
sichh wie folgt: E
Von dem Untersuchungswasser werden A[ W
100 ccm mit zwei Tropfen Methylorangeldsung ] i
(1:1000) versetzt und die ,,Alkalinitdt* mit !/;4-n. = !
Salzsiiure genau bestimmt. Die Fliissigkeit wird
in einen Mef}zylinder von 200 cem gegossen, .
50 cem  1/yp-u. Natriumhydroxyd - Natriumear- -
bonatldsung hinzugefiigt und mit dem Spiil- Nk
wasser auf 200 cem erginzt. Es wird durch-
geschiittelt und der Mefizylinder bis zum anderen
Tage bei Zimmerwiirmegrad stehen gelassen,

T
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endlich mit einer engen Heberghre (s. Zeichnung)
100 cem der kristallklar gewordenen Fliissigkeit l
abgelassen, noch ein Tropfen Methylorange- :
16sung hinzugegeben und das Zuriickmessen
mit 1f,-n. Salzsdure ausgefiihrt.

Die Stiirke der Lauge bestimmt man unter S
denselben Verhiltnissen, indem man 100 ccm
dest. Wasser abmif3t, zwei Tropfen Methylorange- -
Iosung, dann soviel !/;5-n. Salzsiure (etwa L
0,1 cem) hinzufiigt, bis die Ubergangsfarbe ein-

) B. B. 44, 2956 [1911]. Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 204 [1914].

1) Vgl. Angew. Chem. 28, I, 22 [1915]; 29, I, 44 u. 218 [1916]; 30, I,
113 [1917]: 88, I, 311 [1920].

%) J. Pfeifer, Krilische Studien iiber Untersuchung und Reinigung des
Kesselspeisewassers. Angew. Chem. 15, 198 [1902].
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