
Angewandle Chemir 
45. Jahrg. 1932. Nr. 6 

- 
I Tomonari, Trogus u. Hess: Uber die Beeinflussung der Brechung usw. 

-_ 
126 

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

111. Mitteiluiig aur Kenntnis des Stabilisierungsvorgangesl). 
Von T. TOMOSARI, C. TROGUS und K. HESS, 

Kaiser Wilhelm-Iiistitut fur Chemie, Abteilung Ilefi, Berlin- Dahlem. 
(Eingeg. 21. Seplcmbcr 1931.) Fortsetzuiig u. Pchlufi nus Heft 5, S. 104 

C. I s o l i e r u n g  e i n e r  n i t r o c e l l u l o s e f r e m -  hervor, dafi in Ubereinstimmung mit der oben ge- 
d e n S u b s t a n z a u s d e r S t a b i l i s i e r u n g s - zogenen Folgerung, nach der die Frenidsubstanz nilr 
f 1 u s  s i g k  e i t ,  d i e d e r e  n B r e  c h u n g s  v e r h  a 1 t- 

n i s s e  s t a r k  b e e i n f l u f i t .  
Die Entscheidung zwischen den beiden oben ge- 

nannten moglichen Ursachen (zwei verschiedene Modi- 
fikationen von Nitrocellulose oder Beimengung einer die 
Stabilitat bzw. die Brechungsbeeinflussung verursachen- 
den Frerndsubstanz) konnte dadurch getroffen werden, 
da5 aus den Stabilisierungsflussigkeiten eine Substanz 
isoliert werden konnte, die die Brechungsverhiiltnisse der 
Fliissigkeitsgemische bei Gegenwart stabiler Nitrocellu- 
lose in quantitativ gleicher Weise beeinflufit wie die 
instabile Nitrocellulose. 

Zur Zsolierung der Fremdsubstanz wurden 50 g Nitro- 
cellulose unter den gleichen Redingungen wie Praparat 5 
in Tab. 5 dargestellt und nachbehandelt, und dann 5 11 
mit Methanol am Ruckflufikiihler gekocht. Nach den1 Ab- Abb. 7. 

trennell der faserigen Nitrocellulose hinterliefi die 
lisierfliissigkeit beim Eindunsten im Vakuum bei Raum- substanzkonzentration o,013%. Es bedeuten: 
temperatur eiiien schwach gelblich gefarbten pulvrigen 

sprechend Prgparat Nr. 5 in Tabelle 5. Methnnol unigelost wurlde (Abscheidung aus der Losung 
nach Konzentrierung bei Zimmertamperatur). Ausbeute F~~ Fremdsubstanz aus instabiler iiiercerisierter 

Nitroranlie, dargestellt nie Praparat Nr. 5 in 1 !% der verwendeten Nitrocellulose. Die Substanz wurde ‘Tabelle 5. vor der Analyse bei 40-500 und 15 mm uber P205 bis 
FM R Frenidsubstanz aus instabiler inercerisierter 

Nitrobaumwolle, dargestellt wie Praparat Nr. 5 zur  Konstanz getrocknet. 
,. 933 mg Sbst. : 3,500 mg C02; 1,570 nig H,O; 0,499 nig Asche. in Tabelle 5. 

c ,133 mg Sbst.: 2,805 mg CO,; 1,290 Ing H,O; 0,403 iiig Asche. 
- 3.121 mg Sbst.: 2,445 mg BaSO,. - 4.870 mg Sbst.: 3,715 mg p 4 
BaSO,. - 3,488 mg Sbst.: 0,206 cnis N (762/200). - 5,MO mg .% 
Sbst.: 0,292 cm3 N (7621220). - 16,951 mq Sbst.: 3,004. mg AgJ. h Qoouo 

Gefunden: % C 24.27: !?A,42. - % H 4.47; 4,61. - % Asche 

- fk 

A von Gemischen au6 Accton-Methanol bei Gegenwnrt der ails 
der Stabilisieruiigsfliissigkeit isolierten Fremdsubstanz. Fremd- 

Riickstand, der zur weiteren Reinigung mehrmals aus F, und F i  Fremdsubstanz aus instabiler Nitroranlie, ent- 

12,69; 12,86 - % S 10,76; 10,18 - % N 6,90; 6,68. - % OCHs Q ~ 0 0 0 0  

s 
Priipnraten eine Substanz vorliegt, inder auf 2 CsGruppen .Q B 

s 

2.34. 
Die Analysenmhlen deuten darauf hin, dai3 in den t@9200 

3N02- und 2S03-Gruppen enthalten sinld. Wir weisen abcr 2; @07@ b audrucklich darauf hin, dai3 die cheniische Einheitlich- s 
keit der Praparate zweifelhaft ist. 

Das Priiparat wird in der Kalte von Aceton, Methanol k 
urid Mischunpen dieser Fliissigkeiten bis zu etwa 0,6% Qa % fiemdsubstanz-Konz 1.’ Gemjch uon Ac&?n-%?!hano/ - 
klar gelost. In Wasser ist die Substanz unlaslich, in 
2%iger Natronlauge etwas loslich. 

In der Abb. 7 ist das Ergebnis der Be- 
einflussung der Brechungsindices der Gernische V O ~  
Aceton-Methanol durch Gegenwart der gewonnenen 
Fremdsubstanz wiedergegeben. Der Vergleich von Abb. 7 
mit der oberen Kurve in Abb. 5 zeigt praktisch voll- 
stiindige Identitat. Die Unterschiede der Brechungs- 
indices bei stabiler und instabiler Trinitrocellulose wer- 
den demnach sicher durch die Lolierte Substanz hervor- 
gerufen. 

In Abb. 8 ist die  Abhangigkeit der Brechungs- 
indices von Methanol-Aceton-Gemisohen durch die 
Fremdsubstanz (F:) in Abhangigkeit von der  Fremd- 
subtanzkonzentration wiedergegeben. Es geht daraus 

1) I. Mittlg. vgl. K. H e 13 u. C. T r o g u s ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (B) 12, 26s [1931]. 11. Mittlg. vgl. K. H e I3 u. C. T r o  - 
g u 6 ,  Ztschr. angcm. Chem. 44, 825 “311. 

- - __ 

Abb. 8. 
AbhHngigkeit von A I I  bei Acetori-~ethsiiol-Geiiiischeii V O I I  der 

Rlenge Frcmdsubslanz F:. 

eine geringe echte Losliclikeit besitzt, sich die Beein- 
flussung der Brechungsindices der Gemische Aceton- 
Methanol bis herab zu Fremdsubstanzkonzeritrationen 
von 0,012% als konstant erweist. Unterhalb dieser Kon- 
zentration ist die Beeinflussung der Brechungsindices 
innerhalb der MeBgenauigkeit proportional der Konzen- 
tration der Fremdsubstanz. 

Zur Feststellung, ob die in Frage stehende Fremd- 
substanz durch die Einwirkung des Nitriergemisches auf 
Cellulose selbst bzw. auf Nitrocellulose entsteht oder 
aus eineiti cellulosefremden Begleiter der Cellulose 
in den Fasern hervorgegangen ist, boten sich mehrere 
Moglichkeiten. Schon der Nachweis, dafi aus nitrierter 
Baumwolle dieselbe Substanz wie aus Ramie erhalten 
wird, sprichl dafiir, dafi die Substanz aus Cellulose selbst 
entstanden ist. 
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Setzt  m a n  stabile n i t r i e r t e  Flasern e r n e u t  der Ein- 
w i r k u n g  des Nitriergemisches aus, so erha l t  man die 
gleiche Subs tanz auch bei m e h r m a l s  wiederhol te r  Durch- 
f u h r u n g  der Operat ionen im S i n n e  der Folge:  s tab i le  
Nitrocellulose + Einwirkung von Nitriergemisch .+ 
Stabi l is ierung + Einwirkung von Nitriergemisch -P usw. 
Andererse i t s  entsteht d i e  Substanz auch  bei der Nitrie- 
rung  von  Fasern, die nach der Verseifung v o n  s tabi ler  
Nitrocellulose durch erneute E i n w i r k u n g  des Nitrier- 
gernisches erhalten werden. Wir h a b e n  den Vorgang im 
S i n n e  der Folge:  s tab i le  Nitrofaser  --t Deni t r ie rung  4 

Renitr ierung -+ Stabi l is ierung + Deni t r ie rung  -+ usw. 
3- bis  4mal wiederholt und jedesrnal den refraktometr i -  
schen  Storungseffelrt beobachtet  bzw. d i e  i n  Frage 
s t e h e n d e  Substanz selbst isoliert. 

D a s  Erge.bnis d i e s e r  Versuche  ist i n  Abb. 9 zu- 
~ n i m e n g e s t e l l t ~ ) .  I n  Abb. 10 i s t  das E r g e b n i s  der 

Abb. 9. 
Abhiingiglteit von A ,  eines Gemisches von 40% Methanol und 
60% Aceton vou der Menge Nitrocellulose bei Praparalen, die 
nach erneuter Behandlung stabiler Nitrocellulose mit Nitrier- 

saure erhalteii werden. 
A = Prip. 5. Tab. 5. 
B = Einwirkung von NitriersPure auf A nach der Stabilisierung. 
(: = Einwirkung von Nilriersiure auf B nach der Stabilisierung. 
D = Nitrierung von A nach Stabilisierung uiid Denitrierung. 
E = Nitrierung von D nach Stabilisierung und Denilrierung. 

uor QUZ QUj 404 463 qa6 
%F%?m3Ub5fdm /m Gem//& pun 49 %Me/hano( #% Acefm 

Abb. 10. 
Abhangigkeit von A,, eines Gemisches von 40% Methanol und 
60% Accton von der Menge Fremdsubstanz bei Praparaten, die 
au6 Nitrocellulose Praparat A (vgl. Abb. 9) und aus Nitro- 

cellulose Praparat D isolierl wurden. 

- 5 8wmu4?& - 5 AI/Lvp/sib - I9 /h$s4 .'HMJJ-f. 3) 
- M (&SO, .ivnO,=f.2) 

Abb. 11. 
Abhangigkeit von A , ,  eines Gemisches von 40% Methanol und 
60% Aceton von der Menge Nitrocellulose aus verschiedeneni 
Ausgangsniaterial (Ramie, Baumwolle, Kupferseide) und bei 
verschiedenen Nitrierbedingungen. Die Markierung der Kurven- 
punktc bzw. die Bezifferung entspricht den Versuchsbedingungen 

der Tabelle 5. 

5 )  Die nus der Stabilisierfliissigkeit isolierbare Menge 
Fremdsubstanz betragt bei Praparat A bis C etwa 1%, bei 
Praparat D und E etwa 3%. Aus dern Vergleich der Konzen- 
trationsabhiingigkeit der Brechungsiinderung bei den Fremd- 
substanzpraparaten aus A bis C und bei denen aus D und E 
geht hervor (Abb. 10 und ll), dai3 die hohere Ausbeute tatsach- 
lich auf eine vermehrte Bildung der  Frerndsubstanz und nicht 
auf Gegeuwart von Nitrocellulose zuriickzufiihren ist. 

Abb. IS. 
A , ,  bei Geniischen aus Aceton-Methanol in Gegenwnrt voii Nitro- 
cellulose nu6 Baurnwollinters. Die Ziffern der Kurven ent- 
sprechen den Versuchsnummern der Tabelle 5, wornus die Art 
der Nachbehandlung der  Nitrofaser zu entnehnien ist. Ge- 
strichelte Kurve 5 enlspricht dern Priiparat Nr. 5 aus Ramie 

in Tabelle 5. 

re fmktometr i schen  Untersuchung der nach E i n w i r k u n g  
des Nitr iergemisches auf Nitrocellulose bzw. auf d e n i -  
t r i e r t e  Nitrocellulose isol ier ten F r e m d s u b s t a n z  w i d e r -  
gegeben. 

In Abb. 11 (vgl. auch Abb. 12) ist das Verha l ten  
von  instabi ler  Nitrocellulose aus verschiedenen  Aus- 
gnngsmater ia l ien (Ramie,  Baumwolle ,  Kupferse ide  am 
Linters )  u n d  i n  E g a n z u n g  der in den Abb. Pa b i s  4d, 
5 unld 6 s o w i e  i n  der Tab. 5 zusammenges te l l ten  V e r -  
suche  b e i  verschiedenen  Ni t r ie rbedingungen (Versuch 18 
u n d  19 in Tab. 5) wiedergegeben .  

Durch diese Versuche  is t  bewiesen,  daD i n  allen 
Fallen die Beeinf lussung des Brechungs indes  von 
Losungsmit te lgemischen durch Gegenwart von N" *n- 

cel lulose durch e i n e  S u b t a n z  e r f d g t ,  d i e  im Verlah .  
e i n e r  Nebenwirkung der NitrierGure aus Cellulose bzw. 
Ni t roce l ldose  entsteht. 

Auch ~i t rocel lulosepr~parate  aus mercerisierter Ramie und 
mercerisierter Baumwolle zeigen ein analoges Bild, wie aus 
Abb. 13 und 14 hervorgeht, doch liegen die Verhaltnisse bei den 
mercerisierten Fasern insofern etwas verschieden, als die Lage 
der unteren Brechungskurve, die der  stabilen Nitrocellulose ent- 
spricht, nur schwer erreicht wird. Diese Verhaltnisse bediirlen 
noch weilerer Aufiilarunge). 

A u s  den Versuchen mit Aceton-Methanol und Aceton- 
Athanol  ist zu folgern, daD die Brechungskurve  bei in- 
s tab i le r  Nitrocel lulwe durch  e ine  Superpos i t ion  dar 
Breohung stabi ler  Nitrocellulose und einer bei der 
Stabi l is ierung en t fe rnbnren  Fremdsubs tanz  zus tande  
kommt.  

0 )  Es fallt auf, daf3 parallel mit dieser Verzogerungserschei- 
nung die Stabililat der Praparate gering is1 und daR im Rontgen- 
bild der von H e I3 und T r o g u 6 (Ztschr. physikal. Cheni. (B) 
12, 268 " 3 1 1 )  beobachlete Hekrislallisationseffekt nicht beob- 
achtet wird. Die Praparate zeigeu auch nach den Stabilisierungs- 
operationen recht unscharfe Rontgenbdder. & ist daher mog- 
lich, daI3 die in Frage stehende Verzogerung der- Brechungs- 
beeinflussung darauf zuriickzufiihren ist, daB diese Praparate 
infolge des Ausbleibens der Rekristallisation die Frerndsubstanz 
schwieriger an das Losungsmittel abgeben (vgl. dazu Ztschr. 
angew. Chem. 44, 826 [1931]). 

Von diesern Fall sind Brechungskurven zu unterscheidun, 
die zwischen die beiden Grenzkurven fallen und auch nach 
langer Zeit die obere Grenzkurve nieht erreichen. Sie werden 
dnnn beobachtet, wenn die Menge Freindsubstanz in der Faser 
nicht ausreicht, u m  die der  oberen Grenzkurve enlsprechende 
Frenidsubstanzkonzentration zu erreichen 
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Abb. 13. 
A, bei Gemischen aus Aceton-Methanol in Gegenwart von Nitro- 
cellulose aus mercerisierter Ramie. Die Ziffern der Kurven 
entsprechen den Versucbsnummern der Tabelle 5. Gestrichelte 
Kurve 5 entspricht dem Praparat Nr. 5 aus Hamie in Tabelle 5. 

Abb. 14 
A, bei Gemischen aus Aceton-Methanol in Gegenwart von Nitro- 
cellulose aus mercerisierter Baumwolle. Die Ziffern der Kurven 

enkprechen den Versuchsnummern der Tabelle 5. 

Diese Folgerung miii3te sich bei weiterer Variation 
der Losungsmittelkomponenten bestatigen. Wir haben 
daher neben den vorangehend untersuchten Gemischen 
Aceton-Methanol und Aceton-Xthanol Gemische von 
Ace ton-Propanol, Aceton-Butanol, Ace ton-Isoam ylalkohol, 
Aceton-Benzylalkohol sowie Cyclohexanon-Methanol, In allen Fillen wurde jeweils der  EinfluD ein und 
Cyclohexanon-i6thanol, Cyclohexanon-Propano], Cycle- desselben Nitrocellulosepraparates vor U d  nach der  
11exanon-Butano1, Cyclohexanon-Isoamylalkohol und Stabilisierung sowie der Einfluf3 der bei der Stabili- 
Cyclohexanon-Benzylslkohol untersucht. Als instabile sierung isolierten F ~ ~ ~ d s u b s t a n z  bestimmt- 
Nitrocellulose wurde, wenn nicht anders bemerkt, eine 
entsprechend Versuch Nr. 5 (Tab. 5) dargestellte Nitro- 
ramie verwendet, als stabile Nitrocellulose das daraus 
entsprechend Versuch Nr. 2 erhaltene Praparat. Das 
Fremdsubstanzpraparat war aus der hierbei erhal- 
tenen Stabilisierungsflussigkeit, wie oben angegeben, 

d 

isoliert worden. .'--.-#..'A. ',,*L,-#,,,,""' 

Abb. 16. Acelon-Propanol. 

. -  

7 )  In der Beschriftung der Kurven ist zu ersetzen ,,Nr. 5 in 
Tb. 6" durch ,,Nr. 3 in Tb. 5". 
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In den Abb. 15 bis 18 sind die Ergebnisse fur Aceton 
bei Gegenwart der verschiedenen Alkohole wieder- 
gegeben und in den Abb. 19 bis 23 die entsprechenden 
Ergebnisse fur Cyclohexanon bei Gegenwart der  ver- 
schiedenen Alkohole. 

Bei den Abb. 15-24 wurden die Untersuchungen der 
8einzelnen Gemische jeweils in Gegenwart von instabiler 
und stabiler Nitrocellulose sowie in Gegenwart der iso- 
lierten Frenidsubstanz vorgenommen. In  allen Fallen 
Nitrocellulose : Fliissigkeitsgemisch J &; Fremdsubstanz- 
konzen tration 0,02%. 

In allen Fallen gilt streng die geforderte Addivitat: 
An instabile Nitrocellulose = A,, stabile Kitrocellulose + A Fremdsubstanz. 

Cyclohexanon-Methanol hat sich dabei fur den Nach- 
Abb. 20. Cyc1ohexanon;Athanol. weis der Fremdsubstanz als besonders geeignet er- 

wiesen, weil die  Brechungsbeeinflussung durch die 
Fremdsubstanz besonders groi3 ist (vgl. Abb. 19). 

D. F o l g e r u n g e n .  
Nach diesen Versuchen kann die Fdgerung, dd3 

die Verschiedenheit der Brechungsverhaltnisse bei 
stabiler und instabiler Nitrocellulose auf die Gegenwart 
einer fremden Substanz zuriickzufiihren ist und dime 
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%Ae/hano/ h Gemiso9 uon Cyc/uhexdnon-Ae/&no/ 

Abb. 21. Cyclohexanon-Propanol. 

%~%onuhkuho/ h &m/k% UOD C y c / e x ~ n ~ n - ~ n z y ~ ~ ~ h ~ /  
Abb. 24. Cyclohexanon-Benzylalkohol. 

die  Instabilitat der nitrierten Fasern mit veranlaflt, als 
gesichert betrachtet werden. Beriicksichtigt man die in 
der I. Mitteilunga) nachgewiesene Rekristnllisation im 
Verlaufe des Stabilisierungsprozesses, 90 ergibt sich, daij 
bei der Stabilisierung nitrierter Fasern zwei wesen+ 

Q 70 24 30 &? N 80 70 & ~27 700 verschiedene Vorgange beriicksichtigt werden miissen: 
1. die  Rekristallisation der Nitrocellulose selbst ullld 
2. Entfernung eines infolge der Wirkung 4 e s  Nitrier- 
gemisches aus Cellulose entstandenen von Nitrocellulose 
versehiedenen Reaktionsproduktes der Celluloseo). 

Die beschriebenen Versuche sind dazu geeignet, 
Nitrocellulosepraparate schnell urtd sicher auf ihre 
Stabilittit zu priifen. In den Abb. 19 bis 24 ist auch das 
Verhalten von Nitrocellulose wiedergegeben, die nach 
dem unlangst angegebenen Verfahren bei Gegenwart 
von Essigsaure statt Schwefelsaure hergestellt wurde. Der- 
artige Praparate zeigen, wie aus den Abbildungen hervor- 
geht, schon nach 15 min langem Kochen mit Wasser dia 
Brechulkgskurven s t a b i 1 e r Nitrocellulose. Tatdchlich 
w i d  auoh ihre vollige Stabilitiit durch die Stabili- 
sierungsprobe nach B e r g m a  n n - J u n k bestatigt. 

%&&flo//h Gpm/j&!!  go^ fy~/&&~~~ofl-&f~~o/ 
Abb. 22. Cyclohexanon-Butanol. 

[A. 171.1 
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8 )  I. Mittlg. Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 278 119311. @‘h’e’d’ufl--m~bMuhQ’ 
9) Vgl. dazu 11. Mittlg. (irrtiimlich als 111. bezeiohnet) Zkchr. 

Abb. 23. Cyclohexanon-Amylalkohol. angew. Chem. 44, 825 [1931]. 


