Angewandte Chemie

46. Jahrg. 1933, Nr. 19 Tomonari:

Uber die Beeinflussung der Brechung von Flilssigkeitsgemischen usw.

269

chemischen Anforderungen am besten erfiillten, sich tat-
siachlich auch praktisch am besten bewahrt haben??).

Es ist im vorstehenden versucht worden, einen tYber-
blick iiber die chemisch - physikalischen Eigenschaften
und Besonderheiten sowie iiber die Untersuchung der
verschiedenen Straflenteere und Straflenteeremulsionen
zu geben. Wie schon die Themen: freier Kohlenstoff,
Asphalit-Bitumen-Bestimmung im Teer, Abscheidung der
urspriinglichen Strafienteere aus Emulsionen, Unter-
suchung von fertigen Stralenteerdecken, richtige und
rechtzeitige Brechung von Emulsionen auf Gestein und
Sand, Kaltteerplufung usw. gezeigt haben, sind auf dem

“) Wagner Mitteilungen der Auskunfts- und Beratungsstelle
fir Teerstraflenbau, Essen 1931, Nr. 11, und Mitteilungen der
Bayerischen Landesgewerbeanslalt 1931, Nr. 10.

Gebiet der Chemie und Physik des Strafienteers noch
manche Ritsel zu losen, und es ist noch manche wissen-
schaftliche Kleinarbeit zu leisten, Bei den bekannten
Vorziigen der Teerstrafien, ndmlich der Rauhigkeit und
Griffigkeit auch im nassen Zustande, der Staubfreiheit,
der Billigkeit der Herstellung, der guten Haltbarkeit und
der einfachen Art und Weise der Ausbesserung bin ich
iiberzeugt davon, daB3 die Verwendung des Teers fiir
StraBenbauzwecke noch sehr zunehmen wird — man
beachte nur die entsprechenden Verhaltnisse im Aus-
lande, namentlich in England und Amerika —, sobald
nur iiberhaupt bej Staat und Gemeinden wieder mehr
Geld dafiir vorhanden ist. Schliefilich ist auch fiir die
deutsche Wirtschaft der Mehrverbrauch von SiraBenteer,
der ein rein deutsches Fabrikationsprodukt darstellt, von
groer Wichtigkeit. [A.21.]

Uber die Becinflussung der Brechung von Fliissigkeitsgemischen
durch geringe S&uremengen.

Von Dr.

I. Einleitung. In vorangehenden Untersuchungen?)
ist festgestellt worden, dafl bei der Nitrierung von Cellu-
lose mit den {iblichen Nitriergemischen neben dem Nitro-
ester der Cellulose eine Substanz gebildet wird, die eine
wesentliche Ursache fiir die Instabilitit der primir er-
haltenen Nitrofaser ist, und die bei den Stabilisierungs-
vorgingen in die Stabilisierfliissigkeit abgefiihrt wird.
Eine charakteristische Eigenschaft dieser Substanz ist ihre
grofie Beeinflussung des Brechungsindex von Gemischen
organischer Fliissigkeiten, im besonderen von Gemischen
aus Ketonen und Alkoholen. Die Substanz enthilt Stick-
stoff, Schwefel und Aschenbestandteile. Die Aschen-
bestandteile sind fiir das Wesen der Brechungsbeeinflus-
sung nicht mafigebend, da die Substanz nach dem Ent-
aschen durch Fraktionierung aus Alkohol mit Ather keine
Anderung der Brechungsbeeinflussung -zeigt?).

Um festzustellen, ob die in Frage stehende Brechungs-
beeinflussung eine spezifische Wirkung der die Instabili-
tat hervorrufenden Fasersubstanz ist, oder ob eine Er-
scheinung allgemeinerer Natur vorliegt, wurde der Ein-
flu$ von Sturen und Salzen auf das Brechungsvermdgen
von Methanol-Aceton und Methanol-Cyclohexanon in
enger Anlehnung an die frithere Versuchsfithrung unter-
sucht,

II. Die Beeinliussung des Brechungsvermigens von
Aceton-Methanol und Cyeclohexanon-Methanol durch ge-
ringe Mengen von Sduren. Versetzt man Mischungen von
Aceton-Methanol bzw. Cyclohexanon-Methanol mit stei-
genden Mengen Salpetersdure, so ergibt sich eine Ande-
rung des Brechungsindexunterschiedes (np Losung —
np Losungsmittel) gemaf Abb. 1 a und 1 b (vgl. dazu auch
Tabelle 1). Ahnlich wie bei der Fremdsubstanz aus in-
stabiler Nitrocellulose zeigt sich zunichst bei sehr niede-
ren HNO,-Konzentrationen ein Anstieg von An, der der
Konzentration der zugesetzten Siure proportional ist. Da-
bei hdngt An noch von dem Mischungsverhiltnis Methanol-
Keton ab.

Fiir alle Mischungsverhiltnisse von Aceton-Methanol
zeigt die Kurve bei 0,27 .10— g HNO,/100 g Losung einen

*) Die Arbeit wurde im Anschlufi an die im Laboratorium
von Prof. Kurt Hess, Berlin-Dahlem, begonnnenen Untersuchun-
gen liber die Stabiligierung von Nitro-Cellulosen ausgefiihrt.

1) I Tomonari, C. Trogus u. K, Hess, Angew. Chem, 45,
99, 126 [1932].

2) K. Hess, C. Trogus u. K. Dziengel, Liepics Ann. 501,
76 |1933].

T. Tomoxanri,
Aus dem Forschungslaboratorium der Kurashiki Kenshoku K. K. (Japan)®).

(Eingeg. am 8. Marz 1933.)

Knick (vgl. Abb. 1a), von dem an die Kurve nur noch
sehr schwach ansteigt (vgl. Abb. 1 b). Ein véllig analoges
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Abb. 1a und 1b. Abhingigkeit von 4n bei Aceton-Methanol-
Gemischen von der Menge zugegebener HNO,.

Verhalten zeigen HCI, H.SO, und Essigsdure (vgl. Abb. 2).
Dabei unterscheidet sieh Essigsiure von den starken
Mineralsauren einerseits dadurch, da die Knickpunkts-
konzentration wesentlich hoher ist und andererseits durch
die Geschwindigkeit der Einstellung des Endwertes fiir
np Lésung bzw. 4n. Wihrend bei den starken Mineral-

Bmhungsl}:a@wﬂkrsdudm Brechungsindexunterschied 4n

Tabelle 1.
Beeinfluseung der Brechungsindices (4n) von Gemischen aus
Aceton-Methanol durch Zusatz von Salpetersiure (d = 1,52).
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siiuren die Einstellung schnell innerhalb von Stunden er-
folgt, dauert sie bei Essigsdure bis zu 10 Tagen.

Um die GroBe der Beeinflussung fiir die ver-
schiedenen Siduren zu vergleichen, verlangert man zweck-
miBig den oberhalb des Knickpunktes liegenden geraden
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Abb. 2. Abhingigkeit von 4n bei Aceton-Methanol-Gemischen
von der Menge zugegebener Essigsidure.

Tabelle 2.

Beeinflussung der Brechungsindices (4n) von Gemischen aus Ace!on-Me!hauol durch

Kurvenast bis zum Schnittpunkt mit der Ordinate (Extra-
polation dieses Kurvenastes auf die Saurekonzentration O)
und trigt die so erhaltenen Ordinatenabschnitte als Maf
fir An in Abh#ngigkeit vom Mischungsverhaltnis Keton-
Methanol auf. Dabei erhilt man Kurven, die praktisch
nicht nur untereinander, sondern auch mit denen der
Fremdsubstanz aus instabiler Nitrocellulose {ibereinstim-
men. (Vgl. Abb. 3 und Tabelle 2 und 3.) In Tabelle 2
sind unter ¢, die Konzentrationen der Zusatzsubstanzen
am Knickpunkt, unter tga die Neigung der Geraden ober-
halb des Knickpunktes angegeben. Aus dem Vergleich
dieser Werte geht hervor, dafl die starken Mineralsduren
nicht nur im Agn-Wert tibereinstimmen, sondern auch in
der Knickpunktskonzentration und dem Neigungswinkel
des zweiten Kurvenastes. Essigsiure zeigt eine Knick-
punktskonzentration, die etwa 1000inal gréfler ist als die
der starken Mineralsiuren. Die Fremdsubstanz aus in-
stabilen Nitrofasern zeigt eine Knickpunktskonzentration,
die dazwischen liegt (etwa 100mal so grof8 wie die der
starken Mineralsduren).

Zusatz von geringer Menge Salpetersdure (d = 1,52), Salzsdure (d = 1,19), Schwefel- om0
siure (d — 1,34), Eisessig (d = 1,049), AgNO; und Fremdsubstanz aus instabiler 000900 N
Nitrocellulose, \
e — _,—_—, e e, —m - ——-— = e ——————— m
{An =An, +tga - c,) s - Cyele Methhad
| | | Fremd- S \
HNO; | HCl | HiSO; CHyCOOH®) AgNO:*)|subst=*) ¥ #**
Aceton An, 0! 0! 0 0 0 0 % el \
tga | 0.00030 | 000098 ; 0.00104 | 0.00023 - — §
20% Methanol  An,{ 0.00148 | 0.00163  0.00142 | 000150 \0.00145 0.00161 R -
tga { 0.00032 | 0.00106 | 0.00113 | 0.00027 i0.00096 — '3 o LA Aectontemondt TN\
40% Methanol  An, | 0.00260 ' 0.00280 : 0.00262 | 0.00265 — | 0.00266 S oo - \\
tga | 000039 | 0.00121 | 0.00120 | 0.00032 ‘ — — A
60% Methanol  An_| 0.00318 | 0.00318 | 0.00322 | 000328 | 0.00322 | 0.00320 <« ¢
tge | 0.00045 | 0.0027 | 000127 | 000040 ' 000103 | — Genni 1ol Comisth von declire. btw:
80% Methanol  An_ | 0.00284 io.oozss ©0.00270 | 0.00280 l —- | 0.00270 7 Cycloheranon-Methanal
tga | 000053 | 000134 | 0.00135 | 000047 | — = Abb. 3. Abhéngigkeit fir 4n (bei den Knick-
Methanol ~ &n, 0 0, 0 l 0 0 0 punkiskonzentrationens)) von der Zusammen-
tga | 0.00059 |0.00143 ' 0.00144 | 0.00061  0.00110 -- setzung des Aceton- bzw. Cyclohexanon-
¢, liegt zwischen } 0.00026 | 0.00045 | 0.00011 | 0.52% 0.25 0.005 Methanol-Gemisches in Gegenwart von Sal-
k 0.00037%' 0.00059% 0.00030%| 0.50% 0.05% petersdure, Schwefelsiiure, Salzsdure, Essig-

*) 4n, ermittelt durch Extrapolation.

**) An_ bestimmt bei der Fremdsubstanzkonzentration 0,013 g/100 g Gemisch.

Tabelle 3.
Beeinflussung der Brechungsindices (4n) von Gemischen aus
Aceton-Methanol durch Zusatz von geringer Menge Salpeter-
siure (d —1,52), Schwefelsdure (d = 1,84) und Fremdsubstanz
ausg instabiler Nitrocellulose. 4n —= 4n, + tga.cy.

HNO, HiSO: | cupsimrey
Cyclohexanon  An, 0 i 0 0
tga — 0.00037 | = —
20% Methanol  An, 0.00595 =  0.00571 0.00579
tga  |—000009 | — —
40% Methanol  An, 0.00915 | 0.00910 0.00918
tga 000016 |  — -
60% Methanol Ap, 0.00873 0.00862 0.00887
tger 0.00032 —
80§ Methanol  An, 0.00550 0.00549 0.00561
ga 0.00053 . _
Methanol ~ An, 0 0 0
tga 0.00059 -
¢ 0.0007% 0.0005% i 0.005
o 0.05%

*) 4n, bestimmt bei der Fremdsubstanzkonzentration 0,02 g/
100 g Gemisch.

siure und Fremdsubstanz aug instabiler
Nitrocellulose. Fiir alle Zusitze fallen die
Kurven praktisch zusammen,

II1. Beeinflussung dureh Salze. Untersucht wurden
die Nitrate von Kalium, Natrium, Calcium und Silber,
sowie Natriumchlorid und -sulfat. Diese Salze verhalten
sich im Gegensatz zu den Sauren vollig normal, d. h. sie
zeigen, sofern sie sich ldsen, eine lineare Abhingigkeit
von der Konzentration.

Bei Silbernitrat, das sich nur zu etwa 0,3% 10st, tritt
insofern eine Abweichung von diesem Verhalten auf, als
bei langerem Stehen der Ldosungen im Tageslicht der fiir
Sduren charakteristische Verlauf der 4n-Kurve beobachtet
wird (Abb. 4). Dies diirfte indessen nicht auf die Wirkung
von Silbernitrat selbst zuriickzufiihren sein, sondern auf
die Wirkung von Reaktionsprodukten von saurem Cha-
rakter, die durch photochemische Reaktion gebildet
werden.

- Folgerung. Aus dem Vergleich des Verhaltens von
Siduren und Salzen gegeniiber Gemischen aus Methanol
und Ketonen mit dem entsprechenden Verhalten der
Fremdsubstanz aus instabiler Nitrocellulose geht hervor,
daBl die Wirkung der Fremdsubstanz der einer Séure ent-
spricht. Fiir die Fremdsubstanz ergeben sich dem-
entsprechend folgende Moglichkeiten.

3) Bzw. auf Ordinate extrapolierter oberer Kurvenast.
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Abhiingigkeit von 4n bei Aceton-Methanol-Gemischen
von der Menge zugegebener AgNO,.

Abb. 4.

1. Die Fremdsubstanz ist eine Sdure (z. B. saurer
Schwefelsdureester oder ein saures Oxydationsprodukt der
Cellulose, z. B. nitrierte Carbonséaure).

2. Die Fremdsubstanz enth&dlt als wirksame Bei-
mengung eine Sdure (z. B. HNO; oder H.SO,).

3. Die Fremdsubstanz reagiert mit dem Fliissigkeits-
gemisch unter Bildung einer Siure (entsprechend dem
Verhalten von AgNO,).

Da man nach dem Verfahren von Hefl und Trogus
(D.R.P. 505221) mit Essigsdure und Salpetersdure un-
mittelbar zu stabilen Nitrocellulosen kommt, und bei der
Nitrierung mit HNO;—H;PO, die gleiche Fremdsubstanz
wie bei Verwendung schwefelsdurehaltiger Nitriersiuren
erhilt, diirfte die Moglichkeit freier Schwefelsdure oder
Salpetersdure als Ursache fiir die Brechungsindexbeein-
flussung nicht in Frage kommen. Es ist zu vermuten, daf3
die in Frage stehende Fremdsubstanz ein saures Oxy-
dationsprodukt der Cellulose ist oder ein saurer Nitro-
sulfoester der Cellulose bzw. eines Abbauproduktes. Da-
neben ist die unter 3. genannte Moglichkeit nicht auszu-
schlieflen. Dabei bleibt das Wesen der auffallend starken
Brechungsbeeinflussung noch ungeklirt.

Da die Erscheinung kaum anders als durch An-
nahme ciner Reaktion zwischen Keton und Alkohol, die
durch die gegenwértige Sdure ausgeldst wird, gedeutet
werden kann, diirfte die Erscheinung ein iiber den
engeren Rahmen der vorliegenden Untersuchung hinaus-
gehendes Interessc beanspruchen. [A.22.]

Berichtigung.
Zur Arbeit Feit: ,Die lechnische Gewinnung des Rheniums
und Galliums und einiger ihrer Verbindungen.” (46, 216 [1933.])
Einer freundlichen Mitteilung von Prof. Billz, Hannover,
verdanke ich die Angabe einer neuen Bestimmung des Schmelz-

punktes von Kaliumperrhenat (Beobachterin S. Kornehl), der
bei 552¢ iiegt, nicht bei 330° eine Angabe, die einer dlteren
Arbeit entstammt. — Auf Seite 217, linke Spalte, zweiter Absatz,
mufl es heilen: Platin—Platin/Rhenium, nicht aber Platin---
Platin/Rhodium. Feif.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Deutscher Verein
von Gas- und Wasserfachmédnnern E. V.

74, Jahresversammlung am 26. und 27. Mai in Weimar.

Direktor M ller, Hamburg: ,.Gegenwirtige Aufgaben im
Gas- und Wasserfach.* — Prof. Dr.-Ing. Drawe, Berlin:
witarkgas durch Brenmnstoffvergasung mit Sauerstoff. — Prof.
Dr. Bunte, Karlsruhe: ,Neuere Erkenninisse iiber den Ver-
kokungsvorgang. — Dr. Lux, Berlin: ,Grundsitzliches zur
Frage der Straflenbeleuchiung, insbesondere der Beleuchlung
mit Gas.* — Obering. Dipl-Ing. Ratzel, Magdeburg: ,Die
Grofigasmessung in den Versorgungsgebielen der Magdeburger
Versorgungsbetriebe A.-G., Abteilung Gaswerk, und der Gas-
versorgung Magdeburg-Anhalt A.-G. — Dipl.-Ing. Albrecht,
Berlin: ,,Fortschritte in der Gasbdckerei* — Direktor I o1t -
husen, Hamburg: ,Finf Jahre Grundwasseranreicherung in
Curslack.* — Direktor Vollmar, Dresden: ,Neuzeilliche
korrosionssichere Rohre; Eternil-Rohre.* — Dircktor Kirch-
ner, Breslau: ,,Wirkungsweise der neuen Schnellfilteranluge
der Stddtischen Wasserwerke Breslau.* — Direktor Dr.-Ing
Buth, Weimar: , Entwicklungsgeschichte der neuen Wasser-
versorqgung von Weimar und die neuesten Wiinschelrutenfor-
schungen.* Direktor Ifartmann, Breslau: ,Akfuelle
Fragen der Wassermessung. — Dr. Beck, Berlin: ,,Verhalten
neuerer Rohrschulzmittel unler elekirischer. thermischer und
Schwingungs-Beanspruchung."

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
= e m e R e e e e e e e

(RedaktlonsschluB fiir ,Angewandte* Mittwochs,
{ir ,Chem. Febrik” Sonnabends.)

Ernangt: Dr. Il. Schad e, nichtbeamteter a. 0. Prof. in
der medizinischen Fakultdt der Universitat Kiel, zum o. Prof. in
der Philosophischen Fakultit dortselbst.

Dr. P. Brigl, Prof. fiir Agrikulturchemie, ist fiir das Jahr
1933/34 als Rektor der Landwirtschaftlichen Hochschule Hohen-
heim gewé#hlt und bestitigt worden,

Apotheker Dr. K ern, Dozent fiir pharmazeutische Chemie
an der Technischen Hochschule Braunschweig wurde vom

Minister fiir Volksbildung Sitz und Stimme in den Kérper-
schaften der Hochschule erteilt,

Geh, Baurat Dr.-Ing. e. h.,, Dr. oec. publ. h. ¢. 0. v. Mil-
ler, Miinchen, hat den Vorsitz im Vorstandsrat des Decutschen
Muscums niedergelegt.

in den Ruhestand haben be-

Prof. Dr. F. Haber, Ordinarius an
der Universitdt Berlin und Leiter des Kaiser Wilhelm-
Instituts fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. —
Prof. Dr. phil. Il. Freundlich und Prof. Dr. med. et phil
M. Polanyi, beide Abteilungsvorstcher des Kaiser Wilhelm-
Instituts fiir physikalische Chemie, Berlin. — Geh, Reg.-Rat Dr.
Dr.-Ing. e. b, Dr. d. Landw. e. h. A. Wohl, o. Prof. fiir orga-
nische Chemie und Technologie an der Technischen Hochschule
Danczig.

Versetzung
antragt: Geh Rat

Beurlaubt wurden bisauf weiteres: Prof, Dr.
Kauffmann, Privatdozent fir Chemie, Stuttgart; an der
Technischen Hochschule Berlin Dr. E. Le hinann, beawmt. a. o.
Prof. fiir Photochemie und Kinotechnik, Doz. I. Traube, a. o.
Prof. (Kolloidchemie); an der Universitat Konigsberg i. Pr. Dr.
F. Paneth, o. Prof. fiir Chemie.

Gestorben sind: Dr. K. Biilow, Tiibingen, emerit.
o. Hon.-Prof. der CChemie und chemischen Technologie, in1 Alter
von 75 .lahrent). — Dr. phil. et Dr. jur. uir. Stephan Ke-
kulevonStradonitz, Sohn August Kekules, Ehrensenator
der Technischen Hochschule Darmstadt, am 5. Mai kurz nach
Vollendung seines 70. Lebensjahres. — Dr. A. Kraisy, seit
liber 10 Jahren Chemiker bei der Schering-Kahlbaum A.-G.,
Berlin, am 28, April im Alter von 48 Jahren. — Kommerzienrat
Dr.-Ing. e. h. O. Polysius, Vorsitzender des Aufsichisrates
der G. Polysius A.-G., Dessau, Vorsitzender des Gesamtverban-
des des Zerkleinerungs- und Aufbereitungsmaschinenbaues,
Vorstandsmitglied des V. D. M. A,, am 4. Mai im 70. Lebensjahr.

Ausland. Gestorben: M. H. Mounier, leitender
Direktor der ,L’Industrie Chimique* und der ,,Phosphate et
Engrais Chimiques", Paris, am 17. April.

1) Vgl. diese Zeitschrift 45, 777 [1932].



