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sind so spezifisch anf bestimmte Substrate eingestellt, 
wi.e 'man es b,isher nur bei den F.erment.en kannte. Ich 
konnte rfriiher zeigen, daf3 man Aminmacuren mit Isiitin 
katalytisch d,ehydrierenNhnn. Diese Wirkung erstreckt sich 
nur  aul Aminosiiuren, nicht etwa, ,wie #die Wirkung des 
Pall.ad ium s, a.uch auf A.1 kohol e, Aldehyde oder Phenol e.  
Nach L i.e b i g wird Dicyan bei Gegenlwart von Acet- 
aldehyd katalytisch zu Oxamid hydratisi.ert. Der Aldehyd 
verandert aber nicht, wie d,ie Wasserstoffionen, auch 
andere Nitrile, Ester, Amide un8d Acetale. Auch unsere 
Carboxylasemodelle wirken spezifisch. Sie spalten z. B. 
k,eine /?-Ketosauren, d,enn sie liegen in  wirksamer Form 
als Aldehyd-imine vor, d.enen kanm mehr basische Eigen- 
schsften zukommen. Die Spezititat i.st aber noch vie1 
weitergehed. N e u , b  e r g 7 hat ,kunlich die inter- 
essante !Be&aclit,ung gemacht, dad Trimethyl-brenz- 
trnnbensasre (11) 

(C'HJ,C-CO-COOH (C'H,), . C-CO-CH3 
11. 111. 

voii Carboxylaso nicht merklioh angegriffen wird. Auch 
unsere Katalysatoren reagieren nicht rnit dieser Saure. 
Diese feine strukhrchemische Spezifitat der Carboxylaae 
ist also bei den einfachen Katalysatoren schon vorhanden. 
Die Tragheitder Trimethyl-brenztraubenslure kann keines- 
falls auf ihrem Unvermijgen, sich nu enolisieren, be- 
ruhen, denn auch die  Phe~nylglyoxyl~ure kann keine 
E n o l h m  biiden und wi.rd d w h  w n  der .Carboxylas,e und 
den Katalysatoren leicht angegrilffen. Es blei,bt vielmehr 
nur iibrig, eine sterische Hinderung anzunehnien, .und 
dafiir sind acuch Analog& in der Literatur sbekannt. Offen- 
bar ist die BiM.ung der I,min&ure behindert, ganz ahn- 
lich, wime nach P 8 t r e n k o  lo) d a s  Pinakolin (111) vie1 
langsamer ein Ph,enylhydramn bihdet ds Aceton. Das 
quatmernare Kahlenstoffatom behindert in beiden ,Fallen 
die R&tion.sfahigkeit der CanbonyIgruppe. .%mit sind 
unsere Carboxyksemdelle anderen Katalysatoren, z B. 
dem Ha.min, in der Spezifitiit weit iiberlegen. Hamin 
vermag bekanntlich oxyd,atisch, peroxydatisch und kata- 
latisch z u  wirken, wobei au5mkan di.e Zahl der oxy- 

0 )  C. N e u  b e r g  u. F. W e i n m  a n n ,  Biochem. Ztschr. 
200, 473 "281. 

lo) P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  LIEBIGS Ann. 341, 
154 [1905]. 

dierbaren Substrate sehr grof3 ist. Es ,befinden sich dar- 
uiiter so verschi.edenartige S t d f e  wie OlGare und 
Cystein. Allgemein ikann mail enwarten, d d  Schwer- 
nietallkatalysatoren eine geringere Spezifitat besitzen, 
denn schon die Bindung des Katdysators a n  das Sub- 
strat erfolgt bei den Hauptvalenzkatalysatoreli aus- 
wahlender. Organkche Gruppen reagieren mekt  nur mit 
wenigen anderen Gruppen leioht, wiihrend von Schwer- 
metallionen sehr verschiedeuartige Ver'bindungen leicht 
komplex gebunden werden. AuBerdem wachst bei den 
Haup tvabnzka t a1 ysat or en die spezifi ta t im Lauf e de r 
syst ematischen Akt ivierung. 

Zusammenfasseqd kann man Iolgende Ashnlichkeiten 
zwischen unseren Katalysatmen und der  Carboxylase 
fesbstellen: 

1. Die Katalysatoren bilden  US a-Ketosluren die- 
selben R.eaktionsprodukte wi,e Garboxylase. Die Wir- 
kung laDt s k h  sehr stark akt,ivieren. 

2. Die Kiuetik der Kahlyse stimmt mit dem Ver- 
Iauf der  Fermentreaktion weitgehend iibereln. 

3. solwohl bei ,d,er Katalyse wie bei der Ferment- 
reaktion findet als Nebenreaktion eine Acyloinbildmung 
statt. 

4. Die strukturohemische Spezifitat der Carboxylase 
ist schon bei den Katalysatoren zu beobacht,en. 

D,ie.se vier verschiedenen Wirkungen sind charakte- 
ristisch 'fur die  aktive Grnppe ,unserer Katalysatoren, die 
Aminogruppe. Es ware sehr merkwiirdig, .wenn 8s noch 
andere aktive Grnppen gabe, die  genau die gleichen Er- 
scheinungen hervorbrachten. Deshallb darf man mit 
groi3er Wahrscheinlichkeit annehmen, dai3 die a k t i v e 
G r u p p e  d e r  C a r b o x y l a s e  e b e n f a l l s  e i n e  
a k t i v i e r t e  A m i n o g r u p p e  i s t .  0;ber die Natur 
der a k t i v i e r e n d e n Gruppen i,n der Carboxy1,ase 
kann man vorliiufig nichts aussagen. 

Zum Schlui3 ist es mir d n e  ,besondere Freude, den 
Anteil hervorzuheben, den meine Mitarbdter an der  
Ausgestahng unserer Ergebnisse haben. Es sind dies 
.die Herren Dr. H u t s c h e n r e u t e r ,  J u t t e m a n n  
und H e 11 r u ng ; ihrer Geschioklichkeit und Ausdauer 
ist es zu verdanken, wenii wir trotz anfanglicher Ent- 
tauschungen einen Schritt weiter gekommen sind. 

[A. 181.1 

Uber die Beeinflussung der Brechung von Fliissigkeitsgemischen durch 
Nitrocellulose verschiedener Stabilitat. 

111. Mitteilung zur Kenntnis des Stabilisierungsvorganges'). 
Von T. TOMONARI, C. TROGUS und K. HESS, 

Kaiser Wilhelnr-Institut fur Chemie, AbteiZulrg HeD, Berlin- Dahlein. 

(Eingeg. 21. September 1931.) 

A. E i n l e i t u n g .  
Im Rahmen einer Untersuchung, die sich mit den 

Vorgangen bei Quellung und Losung von Celluloseverbin- 
dungen bdaBt, interessierte das refraktmetrische und in- 
terferometriwhe Verhalten von Nitrooellulosepraparaten. 
Es wunde beobachtet, did3 bei fast konstantem Stickstoff- 
gehalt in Abhangigkeit von den Darstellungsbedingungen 
und den Nuchbehandlungsoperationen €iir Losungen von 
Nitrocellulose in gemischten Losungsmitteln zwei typische 
Brechungswerte beobachtet werden. Beide Brechungs- 
werte sind von der Art und der Zusamrnensetzung des 

l) I. Mittlg. vgl. K. H e B u. C. T r o g us, Ztschr. phyeikal. 
Chem. (B) 12, 26E3 [1931]. 11. Mittlg. vgl. K. H e B  u. C. T r o -  
g u 8 ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 825 [1931]. 

.~ 

Losungsmittelgemisches abhangig 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, daf3 das verschiedene refraktometri- 
sche Verhalten von Nitrocellulose in Losungen entweder 
durch zwei chemisch verschiedene Nitrocellulosen ver- 
ursacht ist, oder daf3 in den Praparaten ein und dieselbe 
Nitrocellulose vorliegt, der eine zweite unbekannte Kom- 
ponente beigemischt ist. 

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

5. 
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Entspricht ! Brechungs- 
in Tabelle 5 iodex der 

Versuchs- Ltisung 
Nummer 

T a b e  1 1 e 1. Brechungsindices der Liisungen von Nitro- 
cellulose in einern Gemisch nus 50% Cyclohexanon und 

50% Methanol. 
Die Nitrocellulosepraparate entsprechen den unter Nr. 1- -3 itt 
Tabelle 5 angegebenen. - Brechungsindex des nitrocellulose- 
freien Gernisches nc = 1,38517, nD = 1,38720. Die Fehlergrenzc 
der Bestimmung ist je nach der  Durchsichtigkeit der L h u n g  

2 0,00003 bis 2 0,00010. 

Unterschied der  
Brechungindices Bemerkungen 
von Losung und 

Losungsmittel 

Unterschied der  
Brechungs- Brechungsindices 

von Losung und 

Entspricht 
in Tabelle 5 I index der 
Vernuchs- 

nC 1,39562 +0.01045 

nC 1,38750 + 0,00233 klare Losung 
nD 1.38951 + 0,00931 
nC 1,38741 , + 0,00224 

' nD 1,39766 

triibe Liisung 

T a b e 11 e 2. Brechungsindices der Losungen von Nitro- 
cellulose in einem Gemisch aus 60% Aceton und 40% 

Methanol. 
Brechungsindex des Gemisches nc = 1,34741, nD = 1,34922. 

Bemerkungen 

100 

klare Losung I' 20/,,ige 

nc 1,34910 I +O,OOl69 
nD 1,35094 + 0,00172 2 

nc 1,34891 +0,00150 
nD 1,35074 i + 0,0015Z , }  triibe Losung 

M e 13 m e t h o d e. Zur Bestimmung der Brechungsindices 
wurde ein P u 1 f r i c h sches Refraktometer benutzt. Als Licht- 
quelle diente das Wasserstoffspektruin eines GeiBlerrohres und 
eine Natriumflamme. MeBtemperatur 200. Alle ProZentangaben 
sind Gewichtsprozente. 

1,36140 333 

B. B r e c h u n g s i n d i c e s 
v o n  G e m i s c h e n  a u s  A c e t o n - M e t h a n o l  u n d  
A c e t o n - X t h a n o l  b e i  G e g e n w a r t  v o n  N i t r o -  

c e 11 u 1 o s e.  

In Gemische wechmselnder Zusammensetzung der 
fliissigen Lasungskomponenten wurde eine bekannte 
Menge Nitrocellulose eingetragen, mindesten 24 h auf der 
Maschine geschuttelt und der Brechungsindex der flussi- 
gen Phase ermittelt. Gleichzeitig wurde der Brechungs- 
index des nitrocellulosefreien Fliissigkeitsgemisches be- 
stimmt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  N i t r o c e l l u l o s e :  Tech- 
iiisch gebleichte Ramie wurde rnit einem Gemisch aus 
2 Vol. HtSOl(dis = 1,8415) und 1 Vol. HNOa(dls = 1,52) 
16 h bei 0 bis 2O behandelt, das der Nitriersaure ent- 
nommene Nitriergut in vie1 Eiswasser geworfen, rnit 
Leitungswasser saurefrei gewaschen (24 h), rnit 50%iger 
wasseriger Essigsaure 4 h lang gekpcht, wieder rnit 
Leitungswassor saurefrei gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet; 13,4i% N (D e v a r d a ) .  Im folgenden wird 
das erhaltene Praparat als NitroceZZulosepraparat 1 be- 
zeichnet (vgl. auch Tab. 5, Versuch Nr. 1). 

1 Gewichtsteil Nitrocellulosepraparat 1 wurde rnit 
50 Vo1.-Teilen eines Gemisches aus 4 Teilen Athanol und 
1 Teil Aceton 5 h bei Zimmertemperatur geschuttelt, rnit 
Xthanol griindlich gewaschen, mit Wasser von Xthanol 

V e r a n d e r u n g d e r 

befreit und an der Luft getrocknet (Nitrocelluloseprapa- 
rat 4 ;  vgl. auch Tab. 5, Versuch Nr. 4). 

Die Stabilitiitsprufung mch B e r g m a n n - J u n k 2, 

ergab, dai3 Nitrocellulosepraparat 1 instabil, Nitrocellu- 
losepraparat 4 stabil (0,74 cm3 NO) war. 

In Tab. 3 und 4 sind die Anderungen der Brechungs- 
infdices (An) von IGemischen a m  Acetm-Xthanol bei 
Gegenwart wechselnder Mengon Nitrocdl~ulose (in Tab. 3, 
Praparat 1; in  Tab. 4, Praparat 4) zusammengestellt. 

In Abb. 1 sind die Werte fur An aus Tab. 3 in Ab- 
hangigkeit von der Menge anwesender Nitrocellulose 
(instabil) wiedergegeben, in Abb. 2 die Werte fur An 
aus Tab. 4 in Abhiingigkeit von der Menge anwesender 
Nitrocellulose (stabil) und in Abb. 3a bis 3c die Ah- 
hangigkeit der Brechungsindices n der Tab. 3 und 4 von 
der Zusanimensetzung des Flussigkeitsgemisches (Aceton- 
Athanol) bei Gegenwart konstanter Mengen Nitrocellu- 
lose. Die rnit 1 bezeichneten Kurven entsprechen dem 
instabilen Nitrocellulosepraparat 1, die rnit 2 bezeich- 

T a  b e l l e  3 (entspricht Abb. 1, 3 a, 3 b, 3c) .  
Beeinflussung der Brechungsindices von Gemischen aus 
Aceton-Athanol durch Gegenwart von instabilem Nitro- 

cellulosepraparat Nr. 1. 
Annc und AnD bedeuten die Unterschiede zwischen den ent- 
sprechenden Brechungsindices nc und "D des Losungsmittel- 
gemisches bei Gegenaart und Abwesenheit von Nitrocellulose. 

Gew.-OIo 

gegebene 
Nitro- 

cellulose 

zu- 

0 

0,12 

0,25 

0,50 

1,oo 

2,oo 

3,OO 

4.00 

0 

0,12 

0,25 

0,50 

1,oo 

2,oo 

3.00 

4.00 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

1,35715 
915 

1,35737 +0,OQ022 
937 I 22 

1,35754 39 
955 40 

1,35787 72 
986 71 

1,35864 ~ 149 
6067 ~ 152 

1,35942 ! 227 
226 

1 , 3 ~ ~ ~ ~  1 293 
211 296 

20 O l 0  A t  h an0 1 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

1,35807 
993 

1.35816 
6003 

1,35830 
6017 

1,35871 
6060 

1,35919 
6106 

1,35995 
6180 

1,36074 
6259 

~0,00009 
10 
23 
24 
64 
67 

112 
113 
168 
187 
267 
266 

100 

100 

100 

100 

100 

956 
1,35774 '+ 0,00014 

972 16 
1,35799 39 

997 ! 41 
1,35816 56 

6016 I 60 
1,35852 I 92 

6052 ' 96 
1,35928 ! 168 

6124 I 168 
255 

216 260 
313 

275 i 319 

100 , 1,36015 ' 

, 100 1 1,36073 I 

40 'J/o A t h a n  o 1 

i 1,35872 
6057 

100 1,35882 
6067 

100 1,35949 
6133 

100 1,35975 
6162 

100 ~ 1,36Mt 

100 1,36089 
~ 275 

100 1,36162 
j 347 

+o,ooolo 
10 
77 
17 6 
103 
105 
142 
142 
217 
218 
290 
290 
355 100 1 1,36227 

410 1 353 
1) L.-% bedeutet imrner geldrte Menge Nitrocellulose in 70 der LU- 

gegebenen Menge. 

2) E. B e r g  m a n  n u. A. J u n k , Ztschr. angew. Chem. 17, 
982, 1018 [1904]. 
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100 

100 

100 

100 

- - . . . 

Gew.-O/, I 500/oAthanol  

1,35903 
6086 

1,35914 
6098 , 1,35998 
6182 

1,36016 
200 

1,36055 
238 

2,OO 100 1,36131 
316 

100 1,36209 
391 I 

9O0/, A t h a n o l  
1,35956 ' 

6138 i 

.- .~ - . .~ - 

Gew.-O/, I 4 0 ° / o X t h a n o l  I 5 0 ° / , l l t h a n o l  
~~ 

55 O i 0  X t h a n o  1 

% 
0 

0,12 

0,25 

0,50 

1,oo 

1,35914 
6096 

1,36021 
208 

1,36083 
268 

1,36114 
298 

0 1,35872 I ' 1,35903 ~ 

6086 

6178 
$0,00092 

92 
173 
173 
215 
218 

no1 

+0,00016 
19 

+0,00011 
12 
95 
96 

113 
114 
152 
152 

228 
230 

306 
305 

2,OO I 100 j 1,36040 168 100 ' 1,36076 
227 I 1701 I 259 

1,36130 258 100 I 1,36118 I loo I 316 i 259 I I 304 
3.00 

75,O 
triibe 
LOsg. 

trube 
LOsg. 

LOsg. 

<loo 

(100 
trube 

+0,00107 
112 

169 
172 

200 
202 

no1 

+0,00008 
7 

77 
77 
71 
71 
66 
64 
65 
63 

55O;o X t h a n o l  

I 1,35914 ' 6096 1 
74,6 1,35958 ,+0,00044 

triibe 6144 48 
LOsg. 

t rube)  197 i 101 
LOsg., 
< loo '  1,36074 ~ 160 
trube 257 I 161 

80 O l 0  1L t h a  no1 

<lo0 I 1,36014 100 

LOsg. i 

600/0 Pith 

1,35923 
6105 

1,35939 
8114 

0 

1,oo 

2,oo 

3,OO 

10,2 

10,2 

9.5 

3,OO 
1,35939 16 

1,35951 28 
6135 I 30 

6114 ~ 19 
4,OO 1 1 1'36:;; 1 371 

371 
60 'J/o K t  h a n  o 1 80 '10 X t h  

1,35953 
6138 

1,35961 
6145 

1,36030 
215 

1,36024 
209 

1,36019 
202 

1,36018 
201 

1,36017 
201 

0 

0,12 

0,25 

0,50 

1 ,oo 
2,oo 

3,OO 

4,OO 

0 

0,12 

0,25 

0.50 

1,oo 

2,oo 

3,OO 

4,OO 

1,35923 
6105 

1,35933 
6114 

1,36011 
193 

1,36009 
191 

1,36021 
201 

1,36020 
204 

203 
1,36021 

590 

4-0 

7,o 

495 

997 

10.1 

f 0,00010 
9 

88 
88 
86 
86 
98 
96 
97 
99 
98 
98 

1,00 I 2,O ' 1,35953 
1 6138 

2'oo I 2'5 ~ 1,35956 6141 I :I 
1,35957 

3'00 I 2'3 1 6142 1 t 1 
1) L.-% bedeutet immer gel6ste Menge Nitrocellulose in % der zu- 

gegebenen Menge. 

1,35968 
6149 

1,36028 
208 

1,36026 
208 

1,36018 
203 

1,36014 
200 

1,36012 
199 

+o,ooo12 
11 
72 
70 
70 
70 
62 
65 
58 
62 
56 
61 

Abb. 1 (entspricht Tabelle 3). 
Abhangigkeit von A,, (Differenz der Brechungsindices der 
fliissigen Phase bei Ab- und Anwesenheit von Nitrocellulme) 
von % Nitrocellulosepraparat 1 (instabil) bei Aceton-llthanol 

(entsprechend Beschriftung der Kurven). 

Gegenwart von stabilem Nitrocelluloseprlparat Nr. 4. - e  
Gew.-O/" A c e t o n  20°/, A t h a n o l  P 

zu- 
gegebene 

cellulose I "D 

0 I 1.35715 I 1,35807 
915 

1,35862 i 145 100 1,35971 I 164 
152 6158 165 $ 
230 235 242 

1) L.-% bedeutet irnrner gel6ste Menge Nitrocellulose in % der zu- 

227 100 1,36046 I 239 % % N~~foce~u/ose~Pfa~afaf C//m Ge?/sfb uon Ace/n-Aethanoi 
Abb. 2 (entspricht Tabelle 4). 

Abhiingigkeit von A ,  von % Nitrocellulosepraparat 4 (stabil). 

:I: 1 1,3!::: ' 
6145 I 

gegebenen Menge. 
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% Aelhanu/ /h Gemisch uun Aceton-Ael&no/ 
Abb. 3 a. 

%Aetnnd/m &rn/s@ rn Acefan - AefmnoL 
Abb. 3 b. 

% Ae/&nu/ /in Gem/scD uun Areh? -Aetbonu/ 
Abb. 3 c .  

Abb. 3 a  bis 3 c  (enlspricht Tabclle :$ und 4). 
Abhangigkeit des Brechnngsindex nC vou der Zusamnieiisetzuil: 
des Aceton-Xthaiiolgemisches bei konstanter Menge Nilrocellu- 
lose. Kurven 1 entsprechen instabilem i\;ilrocellul~epraparat 1, 

Kurven 2 entsprechen stabilem Sitrocellulosepraparat 4. 

neten Kurven dem stabilen Nitrocellulosepraparat 4 und 
die mit 3 bezeichneten Kurven dem Losungsmittel. Fur 

1 - .. - .- - 
Nitrocellulose 

L&unesmitteleemis& 100 ' Abb. 3a ist das Verhaltnis 
Y I 

2 3 
100 100 fur Abb. 3b --, fur  Abb. 3c -- . 

Aus Tab. 3 und 4 sowie Abb. 3a bis 3c geht zunachst 
hervor, dai3 bei der Einwirkung des Losungsmittel- 
gemisches auf Nitrocellulose in bezug auf die Anderung 

des Brechungsindex drei Konzentrationsbereiche zu 
unterscheiden sind: 

1. Gebiet der volligen Auflosung. 
2. Gebiet partieller Auflosung bei teilweisem .Zerfall 

der Fasern. 
3. Gebiet, in dem nur geringe Substanzmengen gelost 

werden und in dem der Faserverband vollig er- 
halten bleibt. 
In dem System Nitrocellulose-Aceton-Athanol reicht 

Gebiet 1 bis zu einer Konzentration von 50% Athanol, 
Gebiet 2 von 50 bis 60% Athanol und Gebiet 3 von 60 
bis 100% Alhanol. Die Lage der drei Bereiche stimmt 
fur beide Niirocellulosepraparate praktisch uberein. Ver- 
gleicht nian aber die Brechungsindices der flussigen 
Phase in Abhangigkeit von der Acetonkonzentration, so 
treten fur beide Praparate typische Unterschiede hervor, 
die sich darin auflern, dai3 der Brechungsindex bei An- 
wesenheit instabiler Trinitrocellulose immer hoher liegt 
als bei Anwesenheit stabiler Trinitrocelluiose. Die Dif- 
ferenz der  Brechungsinldices durchlavft mit st.eigendt?r 
Athanolkonzentratiun ein M,aximum, wobei fiir die 
r einen L&,ungsnii t t,el k.om ponen t en d e r Un t ersch i ed der 
Brechungsindices 0 ist. 

Fur die Beurteilung des unterschiedlichen Verhaltens 
beider Praparate ist wesentlich, dai3 die stabile Nitro- 
cellulose im Rereiche der Quellung keinerlei Beein- 
flussung der Brechungsindices der Losungsmittelgemische 
her vo r r u  f t3 ) , wa h rend bei in sta bil e r Tr ini t r oc.elluloae auch 
in diesem Gebiet auffallend groi3e Unterschiede beob- 
achtet werden, die oberhalb einer bestimmten, sehr 
lrleinen Menge anwesender Meiige Nitrocellulose unab- 
hangig von der Nitrocellulosenienge werden (vgl. 
Abb. 1 und 2). 

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

Fur reines Aceton ist An fur  stabile und instabile 
Trinitrocellulose praktisch identisch. Fur 1 g Nitrocellu- 
1.ose in 100 g Aceton ,betr#gt An .fur .di.e C- und D-Linie 
0,00075 2 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 konnen indessen 
nicht in dieser Weise erklart werden, denn die Ver- 
schiebung der Brechungsindices fuhrt zu Werten, die 
auf3erhalb der Grenzwerte der Kurve fiir die Brechungs- 
indices des nitrocel1,ulosefreien Losungsmittelgemisches 
liegen. 

3) Innerhalb der Mekenauigkeit. Es treten auch bei Ver- 
wendung stabiler h'itrocellulose Anderungen der Brechungs- 
indices auf, die aber auf andere Ursachen (Verbindungsbildung 
zwischen Nitrocellulose und Aceton) zuriickzufuhren sind, uber 
die spater ausfiihrlich berichtet wird. Bei anderen Gemischeli 
fallen diese Anderungen aus der Fehlergrenze, vgl. dazii 

_- - 

Abb. 15-21. 
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c) Auflosen in reinem Aceton (2%) und Eindunsten der 
stabilisierte Nitrocellulosepraparate verschiedener Dar- Losung bei Zimmertemperatur zur Trockne (Pra- 
stellung nach verschiedenen Methoden stabilisiert und parat l lc) .  
wie oben untersucht. A ~ s  Losungsmittelgemisch wurde d) Ausfallen der unter c erhaltenen 2%igen Aceton- 
Methanol-Aceton verwendet. losung mit Wasser (Praparat l l d ) .  

In Tab. 5 sind Stabilitat und Darstellungsbedingung~~ii Die Ergebnisse der refraktometrischen Untersuchung der untersuchten Nitrocellulosepra,parate zusammen- 
gestellt unld in Abb. 4a bis 46 wwie Abb. 5 die Ergeb- 
riisse in ah l icher  Weise wie oben wiedergegeben'). 

Angewandle Chemie 
45. Jshrg. 1932. Nr. 5 _-  -. 

Zur weiteren Klarung der Erscheinung wurden nicht- 

dieser P r a p r a t e  sind in Abb. 6 zusammengestellt. 

Q @Om70 
0 
B goom 
t @mM B 
-3 
8 499349 
$ 
-Q 
Q4087UO s s 

~002UO 

0 49 20 3U 4U 50 66' 70 80 96' 106' 
% 9 %f;lhano/o//m Cemo//scd uon .4c..fon -Methano/ Abb. 4 d. 

Abb. 4 a  bis 4d .  
A, von Gemischen aus Acelon-Methanol bei Gegenwart von 
Nitrocellulosepraparnten verschiedener Nachbehandlung. Die 
Ziffern der Kurven entsprechen den Praparatnummern der 

Tabelle 5. 

Abb. 4 a. 

Abb. 4 b. 
% Mehano/ /in Gemsch uon Aceton +?ethanol 

Abb. 5. 
Differenz der A,-Werte verschiedener Nitrocellulose (ent- 
sprechend Numerierung der Kurven in Tabelle 5) gegeniiber 

stabiler Nitrocellulose. 

Abb. 4c. 

0 10 20 30 40 50 6V 70 80 . 90 100 

noch weiter kennenzulernen, wurde das Nitrocellulose- Abb. 6. 
praparat 11 der Tab. 5 noch folgenden Operationen Unter- A, von Gemischen aus Aceton-Methanol bei Gegenwart von 
worfen : Nitrocellulosepraparaten verschiedener Nachbehandlung (ent- 
a), Funfstundiges Schutteh .mit M&anol bei Zimm.er- sprechend oben a bis d). Die Ziffern der  Kurven entsprechen 

den Prilparatnumrnern der Tabelle 5. temperatur (Praparat l l a ) .  

Aus den Ergebnissen der Abb. 4a bis 4 4  5 und 6 
geht mit Siderheit hervor, S tab i l , i~ t  und Beein- 
flussung der Brechungsverhaltnisse d.er Losungsmittel- 

b) Extraktion durch funfstundiges Schutteln bei Zim- 
mertemperatur mit einem Gemisch Methanol-Aceton 
(4 : 1) (Praparat llb). 

-_ ... 

4) Wegen Raummangels wird auf die Wiedergabe der deli gemixhe durch Nitrocellulm in einer Beziehung 
Abb. 4 a bis 24 entsprechenden Tabellen verzichtet. zueinander stehen. Dabei werden im allgemeinen 
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2 h mit dest. Wasser gekocht . 

I 
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T a b e l l e 5 .  
Nitrierbedineuneen. Nachbehandlunn und Eieenschaften der untersuchten NitrOCellUloseDraDarate. 

1 Val. HzSOI'), 1 V O ~ .  HNOj'), 16 h, 
0-20, Flotte 1 : 55; 4iiurefrei 
gewaschen . . . . . . . . .  

0-20, Flotte 1 : 55; saurefrei 
gewaschen . . . . . . . . .  

1 Vol. Essigeureanhydrid, 4 h! 
0--20, Flotte 1 :55; saurefrei 
gewaschen . . . . . . . . .  

2 VOl. H~SOI'), 1 Vol. HNO,Z), 1 6 h ,  

1,s Vol. HNOI; 4 Vol. CH,COOH, 

: Vol. H2S04 I), 1 Vol. HN031), 
16 h, 0-20, Flotte 1 : 55; silure- 
frei gewaschen . . . . . .  

Vol. H g S O 4 ,  2 Vol. HNOI, 16 h, 

i Vol. H2SO4, 3 VOE HNOS, 16 h. 
0-20, Flotte 1 : 55 . . . . .  
0-20; Flotte 1 : 55 . . . . .  

N a c h b e h a n d l g  
I 

StabZtiit I 

! 
O l O  N bestimmt nach Bergmann-Junk 

4 h mit 50%iger CHjCOOH ge- 
kocht, rnit H,O gewaschen . . 

Praparat 1 5 h mit CH,OH 
gekocht, mil H,O gewaschen . 

15 min mit H20 gekocht . . .  
6 h rnit Athanol-Adon (4:1,  

Flotknwrh.  1 : W), bei Ra,um- 
temperatur geschuttelt, mit 
Xthanol, dann mit K O  
gewaschen . . . . . . . .  

nioht nacbbehandelt . . . . .  

13,5 

13,3 

13,6 

13,45 
13,31 

2 h mit 50%igerCHICOOH bei 
Raumtemperatur . . . . .  

2 h mit 5O%iger CHjCOOH ge- 
kocht . . . . . . . . . .  

4 h mit 5O%iger CH,COOH ge- 
kocht . . . . . . . . . . .  

50 h rnit 50%iger CHICOOH ge- 
kocht . . . . . . . . . .  

2 h rnit Methanol bei Raum- 

2 h mit Methanoi gekocht . . 
8 h rnit Methanol gekocht . . 
2 h mid Gemisch au9 80% Me- 

thanol und 20% Aceton bei 
Rawtempera tur  . . . . .  

20 h rnit Gem,isch a m  80% Me- 
thanol und 20% Aceton bei 
Raurntemperatur . . . . .  

Vgl. S. iC@ unter a) . . . . .  
Vgl. S. 103 unter b) . . . . .  
Vgl. S. 103 unter c) . . . . .  
Vgl. S. 103 unter d) . . . . .  

nioht nachlbehnldelt . . . . .  

temperatur . . . . . . .  

niobt nachbehmdelt . . . . .  
~ 

1 In allen FAllen dir = 1.8415. 1) In allen FLllen dir = 1.52. 

die Praparate nur zwei typische Grenzkurven 
Ambhangigkeit der Breuhmgsbeeinflussung von 
Zmammensetzung des Flusigkeitsgemischches 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 Abhangigkeit von der 
Beobachtungszeit in Richtung auf die Grenzkurve fur die 
instabile Nitrocellulose zu, ohne diese zu uberschreiten 

13,4E 

13,44 

13,4i 

13,6i 

13,5: 
13,4J 
13,5f 

13,D 

13,4! 
13,5 
13,5 
13,5 
13,5 

inatabil (nach' 5 min explodiert) 

vollkommen stabil (0,75 cm3 NO) 

vollkornmen stabik (0,74 cnis NO) 

vollkommen stabil (0,74 cm3 NO) 
inetabil (naoh 5 min explodiert) 
instabil (nach 5 min explodiert) 
imtabil (nach 5 min explodiert) 
inetabil (naoh 15 min Explosionsgefahr) 

ins+abi,l (nach 5llllin explodiert) 

instabil (naoh 15 rnin Explosionsgefahr) 

instabil (nach 7-12 min Explosionsgefahr) 

vollkommen stabil (1,29 cm3 NO) 

instabil (13 cm3 NO) 
stabil (10,9cmJ NO) 
vollkomnien stabil (0,75 cmJ NO) 

instabil (nach 15 rnin Explosionsgefahr) 

instabil (12,99 cms NO) 
vollkommen stabil (0,74 cm3 NO) 
vollkommen stabil (0,74 cm3 NO) 
instabil (nach 25 min Explosionsgefahr) 
vollkomnien stabil (1,12 cm3 NO) 

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

Zusammenfassend ergibt sich, daf3 alle Operationen 
an Nitrocellulosefasern, die die Stabilitiit der Fasern er- 
hohen, die Brechungskurve in Richtung auf die typische 
untere Grenzkurve herabdriicken. 

( F o r t s  e t z u  n g  f o l g  t.) 

Die entdeckte Lavoisier-,,Note" vorn 20. Oktober 1772. 
Von Dr. MAX SPETER, Berlin. 

(Eingeg. 26. September 1931 ) 

Wie ist L a v o i s i e r  s Gedankengebaude entstan- vor seiner beriihmten Note vom 1. November 1772, die 
den? Um dime Wr jeden Chemiker belangreiche Frage stets als das Fanal fur den Beginn seines Systems galt, 
kritisch zu klaren, unternahm ich es vor funf Jahren, an eine andere Note bei der Akademie der  Wissensohaften 
dieser Stellel) ,,Kritisches uber die Enbdeckung von zu Paris, und zwar am 20. Oktober 1772, deponiert haben 
Lavoisiers System" der Fachwelt zu unterbreiten, worin miisse. Ioh stellte es damals der  franziisisahen Fachwelt 
ich u. a. zu dem Ergebnis kam, daD L a v o i s i e r noch als dankbare Aufgabe anheim, nach dem Verbleib dieser 

von mir positiv vermuteten friiheren Note L a v o i s i e r s 1) Ztschr. angew. Chem. 39, 578-582 [1926]. 


