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sind so spezifisch auf bestimmte Substrate emgestellt,
wic man es bisher nur bei den Fermenten kannte. Ich
konnte frither zeigen, daf man Aminosduren mit Isatin
katalytisch dehydrierenkann. Diese Wirkung erstreckt sich
nur auf Aminosiduren, nicht etwa, wie die Wirkung des
Palladiums, auch auf Alkohole, Aldehyde oder Phenole.
Nach Liebig wird Dicyan bei Gegenwart von Acet-
aldehyd katalytisch zu Oxamid hydratisiert. Der Aldehyd
verdndert aber nicht, wie die Wasserstoffionen, auch
andere Nitrile, Ester, Amide und Acetale. Auch unsere
Carboxylasemodelle wirken spezifisch. Sie spalten z. B.
keine g-Ketosiuren, denn sie liegen in wirksamer Form
als Aldehyd-imine vor, denen kaum mehr basische Eigen-
schaflen zukommen. Die Spezifitidt ist aber noch viel
weitergehend. Neuberg?®) hat Kkirzlich die inter-
essante Beobachtung gemacht, daffi Trimethyl-brenz-
traubenséure (11)

(CH;),C—CO—COOH (CH,); . C—CO—CH;,
II. III.

von Carboxylase nicht merklich angegriffen wird. Auch
unsere Katalysatoren reagieren nicht mit dieser S#ure.
Diese feine strukturchemische Spezifitait der Carboxylase
ist also bei den einfachen Katalysatoren schon vorhanden.
DieTragheitder Trimethyl-brenztraubensiure kannkeines-
falls auf ihrem Unvermdégen, sich zu enolisieren, be-
ruhen, denn auch die Phenylglyoxylsiure kann keine
Enolform bilden und wird doch von der Carboxylase und
den Katalysatoren leicht angegriffen. Es bleibt vielmehr
nur librig, eine sterische Hinderung anzunehmen, und
dafiir sind auch Analoga in der Literatur bekannt. Often-
bar ist die Bildung der Iminosdure behindert, ganz &hn-
lich, wie nach Petrenko®) das Pinakolin (III) viel
langsamer ein Phenylhydrazon bildet als Aceton. Das
quaternire Kohlenstoffatom behindert in beiden Fillen
die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe. Somit sind
unsere Carboxylasemodelle anderen Katalysatoren, z. B.
dem Hiémin, in der Spezifitit weit iiberlegen. H#min
vermag bekanntlich oxydatisch, peroxydatisch und kata-
latisch zu wirken, wobei aulerdemn die Zahl der oxy-

%) C. Neuberg u. F. Weinmann, Ztschr.
200, 473 [1928].

19) P, Petrenko-Kritschenko,
154 [1905].
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dierbaren Substrate sehr groﬁ ist. Es befinden sich dar-
unter so verschiedenartige Stoffe wie Olsdure und
Cystein. Allgemein kann man erwarten, daf Schwer-
nietallkatalysatoren eine geringere Spezifitit besitzen,
denn schon die Bindung des Katalysators an das Sub-
strat erfolgt bei den Hauptvalenzkatalysatoren aus-
wihlender. Organische Gruppen reagieren meist nur mit
wenigen anderen Gruppen leicht, wihrend von Schwer-
metallionen sehr verschiedenartige Verbindungen leicht
komplex gebunden werden. AuBerdem wichst bei den
Hauptvalenzkatalysatoren die Spezifitit im Laufe der
systematischen Aktivierung.

Zusammenfassend kann man folgende Ahnlichkeiten
zwischen unseren Katalysatoren und der Carboxylase
feststellen:

1. Die Katalysatoren bilden aus a-Ketosiuren die-
selben Reaktionsprodukte wie Carboxylase. Die Wir-
kung 148t sich sehr stark aktivieren,

2. Die Kinetik der Katalyse stimmt mit dem Ver-
laut der Fermentreaktion weitgehend iibereln.

3. Sowohl bei der Katalyse wie bei der Ferment-
reaktion findet als Nebenreaktion eine Acyloinbildung
statt.

4. Die strukturchemische Spezifitit der Carboxylase
ist schon bei den Katalysatoren zu beobachten.

Diese vier verschiedenen Wirkungen sind charakte-
ristisch fiir die aktive Gruppe unserer Katalysatoren, die
Aminogruppe. Es wire sehr merkwiirdig, wenn es noch
andere aktive Gruppen gibe, die genau die gleichen Er-
scheinungen hervorbrichten, Deshalb darf man mit
groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, dafl die aktive
Gruppe der Carboxylase ebenfalls eine
aktivierte Aminogruppe ist. Uber die Natur
der aktivierenden Gruppen in der Carboxylase
kann man vorlidufig nichts aussagen.

Zum Schluf} ist es mir eine besondere Freude, den
Anteil hervorzuheben, den meine Mitarbeiter an der
Ausgestaltung unserer Ergebnisse haben. Es sind dies
die Herren Dr. Hutschenreuter, Jiittemann
und Hellrung; ihrer Geschicklichkeit und Ausdauer
ist es zu verdanken, wenn wir trotz anfinglicher Ent-
tduschungen einen Schritt weiter gekommen sind.

[A. 181.]

Uber die Beeinflussung der Brechung von Flu551gkeltsgemlschen durch
Nitrocellulose verschiedener Stabilitat

II1. Mitteilung zur Kenntnis des Stablllslerungsvorganges‘).

Von T. Tomonari, C. Trocus und K. HEss,
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteilung Hef8, Berlin-Dahlem.

(Eingeg. 21. September 1931.)

A. Einleitung.

Im Rahmen einer Untersuchung, die sich mit den
Vorgiingen bei Quellung und Lésung von Celluloseverbin-
dungen befaflt, interessierte das refraktometrische und in-
terferometrische Verhalten von Nitrocellulosepréparaten.
Es wurde beobachtet, dal bei fast konstantem Stickstoff-
gehalt in Abhéngigkeit von den Darstellungsbedingungen
und den Nachbehandlungsoperationen fiir Losungen von
Nitrocellulose in gemischten Losungsmitteln zwei typische
Brechungswerte beobachtet werden. Beide Brechungs-
werte sind von der Art und der Zusammensetzung des

1) 1. Mittlg. vgl. K. He 8 u. C. Trogus, Zischr. physikal.

Chem. (B) 12, 268 [1931]. II. Mittlg. vgl. K. HeB8 u. C. Tro-
gus, Ztschr. angew. Chem. 44, 825 [1931].

Losungsmittelgemisches abhdngig und stellen sich oft
erst nach langerer Zeit ein (vgl. die Beispiele in Tab. 1
und 2). Versuche zur Deutung dieses Befundes fiihrten
zu der Vorstellung, dafl das verschiedene refraktometri-
sche Verhalten von Nitrocellulose in Losungen entweder
durch zwei chemisch verschiedene Nitroecellulosen ver-
ursacht ist, oder dafl in den Préparaten ein und dieselbe
Nitrocellulose vorliegt, der eine zweite unbekannte Kom-
ponente beigemischt ist.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die Kl4-
rung dieser Erscheinung und die Auffindung der Dar-
stellungsbedingungen, nach denen Nitrocelluloseprépa-
rate von gleichem Brechungsexponenten sicher erhalten
werden kdnnen.

[
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Tabelle 1. Brechungsindices der Lésungen von Nitro- befreit und an der Luft getrocknet (Nitrocellulosepripa-

cellulose in einem Gemisch aus 50% Cyclohexanon und
509% Methanol.

Die Nitrocellulosepriparate entsprechen den unter Nr. 1--3 in

Tabelle 5 angegebenen. — Brechungsindex des nitrocellulose-

freien Gemisches n. = 1,38517, np = 1,38720. Die Fehlergrenze

der Bestimmung ist je nach der Durchsichtigkeit der Lésung
+ 0,00003 bis * 0,00010.

_‘En—ispltich‘t——l- Unterschied dér
: . Brechungs- Py
in Tabelle 5 | Brechungindices
Versuchs- -mI(‘igxu der | von Lésung und Bemerkungen
Nummer sung Lésungsmittel
1 { nc 1,39562 ¢ +0,01045
np 1,39766 + 0,01046 20/,ige
5 { ng 1,38750 + 0,00233 klare Losung
np 1,38951 -+ 0,00231
3 { n; 1,38741 —+ 0,00224 20/yige
np 1,38946 -+ 0,00226 triibe Losung
D

Tabelle 2. Brechungsindices der Lésungen von Nitro-
cellulose in einem Gemisch aus 60% Aceton und 40%
Methanol.

Brechungsindex des Gemisches n. = 1,34741, np = 1,34922.

Eﬁ{si)richt ' Unlerschied'(‘iér 1
: .Brechungs- s
in Tabelle 5 1~ g Brechungsindices
Versuchs- | mliigxu;ler von Losung und Bemerkungen
Nummer | sung Lésungsmittel
1 \ ng 1,35192 —+ 0,00451
: np 1,35374 —+ 0,00452 29/, ige
9 { n¢ 1,34910 +0,00169 klare Losung
np 1,35094 + 0,00172
3 { .ng 1,34891 4 0,00150 20/,ige
. o 1,35074 4+ 0,00152 tritbe Losung

Mefimethode. Zur Bestimmung der Brechungsindices
wurde ein Pulfrichsches Refraktometer benutzt. Als Licht-
quelle diente das Wasserstoffspekiruin eines Geifllerrohres und
eine Natriumflamme. Meftemperatur 20°. Alle Prozentangaben
sind Gewichtsprozente.

B. Verdinderung der Brechungsindices

von Gemischen aus Aceton-Methanol und

Aceton-Athanolbei Gegenwartvon Nitro-
cellulose.

In Gemische wechselnder Zusammensetzung der
flissigen Losungskomponenten wurde eine bekannte
Menge Nitrocellulose eingetragen, mindesten 24 h auf der
Maschine geschiittelt und der Brechungsindex der fliissi-
gen Phase ermittelt. Gleichzeitig wurde der Brechungs-
index des nitrocellulosefreien Fliissigkeitsgemisches be-
stimmt.

Darstellung der Nitrocellulose: -Tech-
nisch gebleichte Ramie wurde mit einem Gemisch aus
2 Vol. HaSO04(dys = 1,8415) und 1 Vol. HNOs(dss = 1,52)
16 h bei 0 bis 2° behandelt, das der Nitriersdure ent-
nommene Nitriergut in viel Eiswasser geworfen, mit
Leitungswasser sidurefrei gewaschen (24 h), mit 50%iger
wisseriger Essigsdure 4 h lang gekocht, wieder mit
Leitungswasser sdurefrei gewaschen und an der Luft ge-
trocknet; 13,47% N (Devarda). Im folgenden wird
das erhaltene Praparat als Nilrocelluloseprdparat 1 be-
zeichnet (vgl. auch Tab. 5, Versuch Nr. 1).

1 Gewichtsteil Nitrocelluloseprdparat 1 wurde mit
50 Vol.-Teilen eines Gemisches aus 4 Teilen Athanol und
1 Teil Aceton 5 h bei Zimmertemperatur geschiittelt, mit
Athanol griindlich gewaschen, mit Wasser von Athanol

rat 4; vgl. auch Tab. 5, Versuch Nr. 4).

Die Stabilitatspriifung nach Bergmann-Junk?)
ergab, dafl Nitrocellulosepraparat 1 instabil, Nitrocellu-
losepréparat 4 stabil (0,74 cm® NO) war,

In Tab. 3 und 4 sind die Anderungen der Brechungs-
indices (4n) von Gemischen aus Aceton-Athanol bei
Gegenwart wechselnder Mengen Nitrocellulose (in Tab. 3,
Praparat 1; in Tab. 4, Priaparat 4) zusammengestellt.

In Abb. 1 sind die Werte fiir An aus Tab. 3 in Ab-
héngigkeit von der Menge anwesender Nitrocellulose
(instabil) wiedergegeben, in Abb. 2 die Werte fiir 4n
aus Tab. 4 in Abhéngigkeit von der Menge anwesender
Nitrocellulose (stabil) und in Abb. 3a bis 3¢ die Ab-
héangigkeit der Brechungsindices n der Tab, 3 und 4 von
der Zusammensetzung des Flissigkeitsgemisches (Aceton-
Athanol) bei Gegenwart konstanter Mengen Nitrocellu-
lose. Die mit 1 bezeichneten Kurven entsprechen dem
instabilen Nitrocellulosepraparat 1, die mit 2 bezeich-

Tabelle 3 (entspricht Abb. 1, 3a, 3b, 3¢).

Beeinflussung der Brechungsindices von Gemischen aus
Aceton-Athanol durch Gegenwart von instabilem Nitro-
cellulosepréparat Nr. 1.

4n; und 4np bedeuten die Unierschiede zwischen den ent-
sprechenden Brechungsindices n. und np des Losungsmittel-
gemisches bei Gegenwart und Abwesenheit von Nitrocellulose.

Gew.-%/, " Aceton 1'(')~"’/'° Athanol
Zu-
egebene \ An n -Ap
¢ l%itro- L.-% ’)I ¢ A C LYY nC : 'Anc
cellulose Dp Ip D D
0 1,35715 - 1,35760 '
: 915 956 |
0,12 : 100  1,35774 —+ 0,00014
. 972 16
0,25 | 100 | 1,35737 -0,00022| 100 | 1,35799 39
937 1 22 997 41
0,50 | 100 | 1,35754 39| 100 : 1,35816i 56
955 40 . 6016 | 60
1,00 | 100 | 1,35787 721 100 ‘ 1,85852 92
986 71 | 6052 96
2,00 | 100 | 1,35864 : 149| 100 | 1,35928 ! 168
6067 | 152 | 6124 168
300 | 100 | 1,35942 ! 227 100 | 1,36015 ' 255
6141 ! 226 216 260
400 | 100 | 1,36008 2931 100 ‘ 1,36073 | 313
211 296 275 | 319
209/, Athanol 409/ Athanol
0 1,35807 ’ 1,35872
993 | 6057
0,12 | 100 | 1,35816 (4-0,00009| 100  1,35882 | 4-0,00010
6003 10 6067 10
0,25 | 100 ' 1,35830 23| 100  1,35949 77
6017 24 6133 76
0,50 | 100 | 1,35871 64] 100  1,35975 103
6060 67 L6162 105
1,00 | 100 | 1,35919 112 | 100 | 1,36014 142
6106 113 199 142
2,00 | 100 | 1,35995 188 | 100 | 1,36089 217
6180 187 275 218
3,00 | 100 | 1,36074 267| 100  1,36162 290
6259 266 347 290
4,00 | 100 ' 1,36140 333] 100 | 1,36227 355
| 6327 | 334 410 | 353

1) L.-% bedeutet immer geldste Menge Nitrocellulose in % der zu-
gegebenen Menge.

?) E.Bergmann u. A. Junk, Ztschr. angew. Chem. 17,
982, 1018 [1904].
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Gew.-9), | 509/, Athanol 550/, Athanol  Gew., 409/, Athanol 509, Athanol
2. | : Zu- | i | A
gegebene ¢ Ig Ang | ng | Ang gegebene ng . Ang ng | Ang
; L.-%,1) L.-%1) ; L.-9/, 1) L.-9,1)
Nitro- 0 A 0 | A Nitro- 0 A 0 A
cellulose fp To o “p cellulose o D i i ! Y
0 1,35903 1,35914 0 1,35872 ' 1,35908 !
6086 6096 6057 6086 |
0,12 | 100 | 1,35914 !4-0,00011 1,00 | 100 | 1,35951 |+-0,00079] 100 | 1,35995 | 40,0092
6098 12 6135 78 6178 92
0,25 | 100 | 1,35998 95 200 | 100 ! 1,36040 168{ 100 | 1,36076 173
6182 96 227 170 259 173
0,50 | 100 | 1,36016 113 300 | 100 1,36130 258 [ 100 | 1,36118 215
200 114 | 316 259 | 304 218
1,00 { 100 136080 192] (o0 | 1,36028 | +-0,00107 559/, Athanol 609/, Athanol
Losg. 0 ; 1,35914 1,35923 |
2,00 | 100 | 1,36131 228 | <100 | 1,36083 169 | 6096 6105
316 230 | triibe 268 172 1,00 746" 1,35958 14-0,00044 | 10,2 | 1,35939 ! +0,00016
‘ Lésg. triibe 6144 48 6114 19
3,00 | 100 | 1,36209 306 | <100 | 1,36114 200 Losg. . ;
391 305 | triibe 298 202 2,00 [<100; 1,36014 . 100 10,2, 1,35939 . 16
Losg. triibe 197 | 101 6114 | 19
4,00 | 100 | 1,36274 371 Losg. | : !
457 371 3,00 |<100' 1,36074 ! 160] 9,5 | 1,35951 28
609/, Athanol 809, Athanol triibe 257 ; 161 6135 30
0 1,35923 1,35953 Losg. . i =
6105 6138 809/, Athanol
0.12 0 " 1,35953
6138
25 50 | 1,35933 |40,00010| 5, , X !
0, ’36113' +0,00 9 50 132?2; +0 OOOO? 1,00 2,0 ' 1,35953 {+0,00000
6138 0
0,50 4,0 ! 136011 8 | 1, !
’ o eg| 38 | 1,96930 T 200 | 25 1,85986 3
- 41 3
0 45 | 1,36009 1
1.0 S| 18 191 22 25 ’38%3 ;i 300 | 23 | 1,35957 4
2,00 7.0 | 1,36021 98| 25 | 1,36019 66 6142 4
201 96 202 64 l:) L.-g bedeutet immer geloste Menge Nitrocellulose in % der zu-
300 | 97| 136020 97| 15 | 1,36018 g5 ~ Bescoenen Menge. :
204 99 201 63
4,00 | 101 | 1,36021 98] 1,9 | 1,36017 64 OW
203 98 201 63 g =
909/, Athanol Y, . ]
0 1,35956 | Y9 e
6138 | % L =i s e
-/:'7:/'17,
0,12 ! § qul — ; : 1A
l
025 | 0 | 1,85968 40,0002 S =
6149 11 N T A
S goomo P s 0%
050 | 0 | 1,536028 | 72 R A .
I & y /
208 70 S —t—
1,00 | 05 | 1,36026 | 70 g /
208 | 70 S 4 7 2 7 s
2,00 0,9 | 1,86018 62 % MIDCONN0SO [ VDOV VI 7) 1777 GOrmiSCls Von ACOlon ~Ablhanol
203 | 65 Abb. 1 (entspricht Tabelle 3
300 | 09 | 1,36014 58 - 1 (entspricht Tabelle 3).
! ¥ 900 62 Abhingigkeit von 4, (Differenz der Brechungsindices der
4.00 11 | 1.36012 i 56 fliissigen Phase bei Ab- und Anwesenheit von Nitrocellulose)
’ ’ > 199 61 von % Nitrocellulosepriparat 1 (instabil) bei Aceton-Athanol
h ift .
Tabelle 4 (entspricht Abb. 2, 3 a, 3 b, 3¢). Beeinflussung der (entsprechend Beschriftung der Kurven)
Brechungsindices von Gemischen aus Aceton-Athanol durch 00000
Gegenwart von stabilem Nitrocellulosepriparat Nr. 4. & ¢
Gew.-9, Aceton 209/, Athanol N L
X 4( e “
Zu- . QU
gegebene |, , Jomg o ang || mg sng  Ngoow 0y A
Nitro- L~ )| n an. =Y L0 g 8 e >
cellulose _ D D D D % A
S ==
0 I 1.35512 I 1,3533; § a00n0 nol ﬁuﬂ
1,00 | 100 | 1,35796 +0,00081| 100 | 1,35881 | -+ 0,0074 -§ S0
| 997 ! 82 6070 77
. ! N - 9 N0, 0% Aelhano/
200 | 100 | 1,35862 1471 100 | 1,35971 | 164 ! M#” ”{' Jl y e T
6067 ! 152 6158 ' 165 § 0 7 > 3
3,00 | 100 | 1,32%; ' ggg 100 1,36332 | ggg A % MU OCON /058 [1VEDIE 4] 170 GO Lo ACElon-ABlhanal

. . . . Abb. 2 (entspricht Tabelle 4).
gegeb?nel;x'-z’enbgegeutel immer geloste Menge Nitrocellulose in % der zu- Abhiingigkeit von 4, von % Nitrocellulosepriparat 4 (stabil).
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Abb. 3a bis 3¢ (enispricht Tabelle 3 und 4).
Abhingigkeit des Brechungsindex n¢ von der Zusammniensetzung
des Aceton-Athanolgemisches bei konstanter Menge Nitrocellu-
lose. Kurven 1 entsprechen instabilem Nitrocellulosepriparat 1,

Kurven 2 entsprechen stabilem Nitrocellulosepraparat 4.

neten Kurven dem stabilen Nitrocellulosepréparat 4 und
die mit 3 bezeichneten Kurven dem Ldsungsmittel. Fiir

Abb. 3a ist das Verhiltnis Nitrocellulose !

. 2 . 3
fiir Abb. 3b 106" fiir Abb. 3c 300"

Aus Tab. 3 und 4 sowie Abb. 3a bis 3¢ geht zunachst
hervor, dafl bei der Einwirkung des Ldsungsmittel-
gemisches auf Nitrocellulose in bezug auf die Anderung

Losungsmittelgemisch ~ 100

des Brechungsindex drei
unterscheiden sind:

1. Gebiet der volligen Auflésung,

2. Gebiet partieller Auflésung bei teilweisem -Zerfall
der Fasern.

3. Gebiet, in dem nur geringe Substanzmengen geldst
werden und in dem der Faserverband vbllig er-
halten bleibt.

In dem System Nitrocellulose-Aceton-Athanol reicht
Gebjet 1 bis zu einer Konzentration von 50% Athanol,
Gebiet 2 von 50 bis 60% Athanol und Gebiet 3 von 60
bis 100% Athanol. Die Lage der drei Bereiche stimmt
fiir beide Nitrocellulosepraparate praktisch iiberein. Ver-
gleicht man aber die Brechungsindices der fliissigen
Phase in Abhéngigkeit von der Acetonkonzentration, so
treten fiir beide Priparate typische Unterschiede hervor,
die sich darin #uflern, dafl der Brechungsindex bei An-
wesenheit instabiler Trinitrocellulose immer hoher liegt
als bei Anwesenheit stabiler Trinitrocelluiose. Die Dif-
ferenz der Brechungsindices durchliuft mit steigender
Athanolkonzentration ein Maximum, wobei fiir die
reinen Lgsungsmittelkomponenten der Unterschied der
Brechungsindices 0 ist.

Fiir die Beurteilung des unterschiedlichen Verhaltens
beider Praparate ist wesentlich, dafi die stabile Nitro-
cellulose im Bereiche der Quellung keinerlei Beein-
flussung der Brechungsindices der Losungsmittelgemische
hervorruft®), wihrend bei instabiler Trinitrocellulose auch
in diesemn Gebiet auffallend grofie Unterschiede beob-
achtet werden, die oberhalb einer bestimmten, sehr
kleinen Menge anwesender Menge Nitrocellulose unab-
hingig von der Nilrocellulosemenge werden (vgl.
Abb. 1 und 2).

Andererseits treten auch sehr charakteristische Un-
terschiede beider Priparate im Gebiet der Ldsung auf.
Wiahrend bei reinem Aceton mit zunehmender Nitro-
cellulosekonzentration zwischen 0 bis 4 Gew.-% Propor-
tionalitat zwischen Konzentrationszunahme und An fiir
stabile und instabile Nitrocellulose besteht, beobachtet
man bei Gegenwart bis zu 50% Athanol bei stabiler Nitro-
cellulose ebenfalls Proportionalitat, wéhrend bei in-
stabiler Nitrocellulose oberhalb einer Konzentration von
etwa 0,25 bis 0,5% die Brechungskurven in Abhédngigkeit
von der Athanolkonzentration parallel gegeneinander
versclioben sind (vgl. Abb. 1). Unterhalb dieser Kon-
zentration weisen die Kurven Kriimmungen auf,

Fiir reines Aceton ist 4n fiir stabile und instabile
Trinitrocellulose praktisch identisch. Fiir 1 g Nitrocellu-
lose in 100 g Aceton betragt An fiir die C- und D-Linie
0,00075 £ 0,00005. Die beschriebenen Erscheinungen
konnten im Bereich 3 durch Konzentrationsverschiebun-
gen verursacht sein, die auf selektive Adsorption einer
Losungsmittelkomponente durch  Nitrocellulose bzw.
durch Verbindungsbildung zwischen Nitrocellulose und
einer Losungsmittelkomponente beruht. Die Erscheinun-
gen bei der instabilen Nitrocellulose konpen indessen
nicht in dieser Weise erklirt werden, denn die Ver-
schiebung der Brechungsindices fithrt zu Werten, die
auBerhalb der Grenzwerte der Kurve fiir die Brechungs-
indices des nitrocellulosefreien Losungsmittelgemisches
liegen.

Konzentrationsbereiche zu

3) Ianerhalb der Mefgenauigkeit. Es treten auch bei Ver-
wendung stabiler Nitrocellulose Anderungen der Brechungs-
indices au!, die aber auf andere Ursachen (Verbindungsbildung
zwischen Nitrocellulose und Aceton) zuriickzufithren sind, liber
die spiter ausfiihrlich berichtet wird. Bei anderen Gemischen
fallen diese Anderungen aus der Fehlergrenze, vgl. dazu
Abb. 15—24.
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Zur weiteren Kliarung der Erscheinung wurden nicht-
stabilisierte Nitrocellulosepriparate verschiedener Dar-
stellung nach verschiedenen Methoden stabilisiert und
wie oben untersucht. Als Losungsmittelgemisch wurde
Methanol-Aceton verwendet.

In Tab. 5 sind Stabilitit und Darstellungsbedingungan
der untersuchten Nitrocellulosepraparate zusammen-
gestellt und in Abb. 4a bis 4d sowie Abb. 5 die Ergeb-
nisse in dhnlicher Weise wie oben wiedergegeben?®).
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Abb. 4c.

Um den Einflufl der Nachbehandlung von Nitrocellu-
lose auf die in Frage stehenden Brechungsverhiltnisse
noch weiter kennenzulernen, wurde das Nitrocellulose-
prédparat 11 der Tab. 5 noch folgenden Operationen unter-
worfen:

a), Fiinfstiindiges Schiitteln mit Methanol bei Zimmer-
temperatur (Praparat 11a).

b) Extraktion durch fiinfstiindiges Schiitteln bei Zim-
mertemperatur mit einem Gemisch Methanol-Aceton

(4:1) (Praparat 11b).

1) \ﬁégen Raummangels wird auf die Wiedergabe der den
Abb. 4a bis 24 entsprechenden Tabellen verzichtet.

oilteranz ger 47 .—Mf/p

¢) Auflésen in reinem Aceton (2%) und Eindunsten der
Losung bei Zimmertemperatur zur Trockne (Pri-
parat 11c).

d) Ausfillen der unter c¢ erhaltenen 2%igen Aceton-
I6sung mit Wasser (Priaparat 11d).

Die Ergebnisse der refraktometrischen Untersuchung
dieser Praparate sind in Abb. 6 zusammengestellt.
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Abb. 42 bis 4d.
4 von Gemischen aus Aceton-Methanol bei Gegenwart von
Nitrocellulosepridparaten verschiedener Nachbehandlung. Die
Ziffern der Kurven entsprechen den Pridparatnummern der

Tabelle 5.
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Abb. 5.
Differenz der 4,-Werte verschiedener Nitrocellulose (ent-
sprechend Numerierung der Kurven in Tabelle 5) gegeniiber
stabiler Nitrocellulose.
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Abb. 6.
4, von Gemischen aus Aceton-Methanol bei Gegenwart von
Nitrocellulosepridparaten verschiedener Nachbehandlung (ent-
sprechend oben a bis d). Die Ziffern der Kurven entsprechen
den Pridparatnummern der Tabelle 5.

Aus den Ergebnissen der Abb. 4a bis 4d, 5 und 6
geht mit Sicherheit hervor, dafi Stabilitit und Beein-
flussung der Brechungsverhiltnisse der Losungsmittel-
gemische durch Nitrocellulose in. einer Beziehung
zueinander stehen. Dabei werden im allgemeinen
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Tabelle 5.
Nitrierbedingungen, Nachbehandlung und Eigenschaften der untersuchten Nltrocellulosepraparate
'e";,; - . | ,0 i Stabilitit
7z Nltmgrbedmgungen Nachbehandlung ‘ o N bestimmt nach Bergmann-Junk
S . |
' f
1 |2 Vol H,S0,1), 1 Vol. HNO,?2), 16 h, ’
0—20, Flotte 1:55; sdurefrei | 4 h mit 50%iger CH,COOH ge-
gewaschen . kocht, mit H,0 gewaschen . . !135 ! instabil (nach' 5 min explodiert)
2 |2 Vol. H,S0,1), 1 Vol. HNO,’), 16h
0—2¢, Flotte 1:55; sdurefrei Priparat 1 5 h mit CH,0H
gewaschen coe gekocht, mit H,0 gewaschen . [13,3 | vollkommen stabil (0,75 cm® NO)
3 |16 Vol. HNO;; 4 Vol CH,COOH, [ .
1 Vol. Essigsdureanhydrid, 4 h,
0—2¢, Flotte 1:55; siurefrei I
gewaschen e . | 15 min mit H,0 gekocht . 13,6 | vollkommen stabil (0,74 cm® NO)
4 & h mit Athanol-Aceton (4:1,
Flottenverh. 1 : 50), bei Raum-
temperatur geschiittelt, mit
Xthanol, dann mit H,0
gewaschen . . . . .|18,47| vollkommen stabil (0,74 cm?® NO)
5 nicht nachbehandelt . 13,33 | instabil (nach 5 min explodiert)
6 2 h mit dest. Wasser gekocht 13,3 | instabil (nach 5min explodiert)
7 4 h mit dest. Wasser gekocht . | 13,39/ instahil (nach 5 min explodiert)
8 50 h mit dest. Wasser gekocht . |13,25| instabil (nach 15 min Explosionsgefahr)
9 2 h mit 50%iger CH,COOH bei
Raumtemperatur . 13,46 | instabil (nach 5min explodiert)
10 2 h mit 50%1ger CH,COOH ge-
i . : : i kocht . . 13,44 instabil (nach 15 min Explosionsgefahr)
11 : " 4 h mit 50%1ger CH,COOH ge- . .
2 Vol. H,S0,%), 1 Vol. HNO,?), kocht . . . |13,47 instabil (nach 7—12 min Explosionsgefahr)
12 16 h, 0—2¢, Flotte 1 : 55; sgure- {| 50 h mit 50%lger CHaCOOH ge- |
frei gewaschen . kocht . . . |13,67 vollkommen etabil (1,29 cm3 NO)
13 . 2h mit Methanol bea Raum-l
temperatur . . 113,52, instabil (13 cm?® NO)
14 2 h mit Methanol gekocht 13,41 stabil (10,9 cm3 NO)
15 . 8 h mit Methanol gekocht 13,55| vollkommen stabil (0,75 cm3 NO)
16 2 h mit Gemisch aus 80% Me-
thanol und 20% Aceton bei
Raumtemperatur . . .|13,24 instabil (nach 15 min Explosionsgetfahr)
17 20 k mit Gemisch aus 80% Me-
. thanol und 20% Aoceton bei
Raumtemperatur .+ . 1344} instabil (12,99 cm3 NO)
11a Vgl. S. 108 unter a) . |13 5 | vollkommen stabil (0,74 cm?® NO)
11b Vgl. S. 103 unter b) 13,5 | vollkommen stabil (0,74 cm3 NO)
11c Vgl. S. 103 unter c) 13,5 | instabil (nach 25 min Explosionsgetahr)
11d Vgl. S. 103 unter d) 13,5 | vollkomnien stabil (1,12 cm3 NO)
18 |t Vol. H,S0,, 2 Vol HNO,, 16 h,
0—2°; Flotte 1:55 . . nioht nachbehandelt .
19 |1 Vol. H,S0,, 3 VoL HNO,, 16 h,
0—20, Flotte 1:85 . . nioht nachbehandelt . _

l) In allen Fillen dgs = 1.8415.

fiir die Praparate nur zwei typische Grenzkurven
der Abhingigkeit der Brechungsbeeinflussung von
der Zusammensetzung des Fliissigkeitsgemisches be-
obachtet (vgl. z. B. die beiden Kurven in Abb. 4a).
Kurven, die in den Raum zwischen den beiden Grenz-
kurven fallen, verschieben sich in Abhéngigkeit von der
Beobachtungszeit in Richtung auf die Grenzkurve fiir die
instabile Nitrocellulose zu, ohne diese zu iiberschreiten

2) In allen Fillen dis = 1.52.

(vgl. Abb. 4d und Abb. 6). Uber die Bedeutung von
Kurven, die in den Zwischenraum fallen, ohne eine zeit-
liche Verinderung zu zeigen, vgl. in der Fcrtsetzung.

Zusammenfassend ergibt sich, daf8 alle Operationen
an Nitrocellulosefasern, die die Stabilitat der Fasern er-
héhen, die Brechungskurve in Richtung auf die typische
untere Grenzkurve herabdriicken.

(Fortsetzung folgt.)

Die entdeckte Lavoisier-,,Note* vom 20. Oktober 1772.

Von Dr. Max SPETER, Berlin.
(Eingeg. 26. September 1931.)

Wie ist Lavoisiers Gedankengebdude entstan-
den? Um diese fiir jeden Chemiker belangreiche Frage
kritisch zu klidren, unternahm ich es vor fiint Jahren, an
dieser Stelle') ,Kritisches iiber die Entdeckung von
Lavoisiers System* der Fachwelt zu unterbreiten, worin
ich u. a. zu dem Ergebnis kam, dal Lavoisier noch
" 1) Ztschr. angew. Chem. 39, 578—582 [1926].

vor seiner berithmten Note vom 1. November 1772, die
stets als das Fanal fiir den Beginn seines Systems galt,
eine andere Note bei der Akademie der Wissenschaften
zu Paris, und zwar am 20. Oktober 1772, deponiert haben
miisse. Ich stellte es damals der franzdsischen Fachwelt
als dankbare Aufgabe anheim, nach dem Verbleib dieser
von mir positiv vermuteten fritheren Note Lavoisiers



