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dal nach dem Entfernen der wasserloslichen Bestandteile
durch Auswaschen beim weiteren Lagern des Films an der
Luft sich stets von neuem wasserlosliche Stoffe bilden,
deren Menge wiederum von den Witterungsbedingungen
abhingig ist.

I’Ans vertritt den Standpunkt, dal3 die wasserlgslichen
Verbindungen die Haltbarkeit des Aunstrichs praktisch nicht
beeinflussen. Das trifft sicherlich solange zu, als die An-
striche unter giinstigen Bedingungen trocknen koénnen und
soweit sie keinen starken Feuchtigkeitsbeanspruchungen aus-
gesetzt sind. In der Praxis ist es vielfach aber gar nicht mog-
lich, AuBlenanstriche nur bei gutem Wetter durchzufiihren,
auflerdem kann jederzeit kurz nach dem Streichen ein Wetter-
umschlag eintreten. Nach den oben geschilderten Erfahrungen
ist deshalb dagegen zu folgern, daf} in solchen Fallen ein hoher
Gehalt an wasserloslichen Stoffen die I.ebensdauer der An-
striche nachteilig beeinflufit. So wird man z. B. die schnellere
Zerstorung der der Wetterseite zugekehrten Anstriche zum
groBen Teil mit auf das Auswaschen wasserlgslicher Verbin-
dungen zuriickfithren miissen.

Abgesehen davon, dall die Beschaffenheit des Films
grundlegend verindert wird, wenn die Sauren wéahrend
der weiteren Alterung in ihm verbleiben, kann zwischen
Film und Untergrund eine Reaktion eintreten, die sowohl
auf den Anstrich ungiinstig einwirkt, als auch die Korrosion
des Metalluntergrundes férdert. In Rostschutzfarben sollten
deshalb zur Neutralisation der frelen Siuren stets aus-
reichende Mengen basischer Farbkorper vorhanden sein.
In den Fillen, in denen der Regen nur kleine Mengen 16s-
licher Filmsubstanz auswischt, wird durch die Losung der
Sduren im vom Anstrich aufgenommenen Quellungswasser

ihre vollstindige Verteilung bewirkt, sie gelangen auch
an Stellen, an denen normalerweise nur geringe Mengen
Sauren im freien Zustande vorhanden sein kénnen. Vielleicht
beruht die rostschiitzende Wirkung des Bleimennigegrund-
anstrichs, der selbst die entstehenden Siuren vollstandig
neutralisiert, iiberhaupt nur darauf, da er infolge seines
auBBerordentlich geringen Wasseraufnahmevermogens ver-
hindert, daB saures Quellungswasser, z. B. aus den Deck-
anstrichen, bis an den Untergrund gelangt.

Die alte Malererfahrung, daBl man bei schlechtem
Wetter nicht streichen darf, miiBlte also noch mehr beachtet
werden, als es vielfach geschieht. So}begriiBenswert die
Bestrebungen an sich sind, das Malergewerbe wihrend der
Wintermonate ausreichender als frither zu beschiftigen,
so sollte trotzdem wihrend der schlechten Jahreszeit die
Ausfithrung von AuBenanstrichen méglichst vermieden
werden, damit die anfangs geschilderten Fehlschlige sich
nicht wiederholen, denn gerade jetzt kénnen wir uns solche
Rohstoffvergeudung nicht leisten.

Der Wissenschaft erwichst eine neue Aufgabe, namlich
Methoden zu finden, die den EinfluB der Witterungs-
einwirkungen auf die Filmbeschaffenheit weitgehend auf-
heben, und zwar dadurch, dal man die Abbauprozesse
beim Filmtrocknen in ganz bestimmte Bahnen lenkt,
so dafl die Entstehung anstrichschidigender Stoffe, wie
z. B. wasserloslicher Bestandteile, auf ein Minimum reduziert
wird. Zur Losung dieses bei der derzeitigen Leinolknappheit
besonders wichtigen Problems ist es allerdings erforderlich,
daB der Verlauf der uns zum gréften Teil noch unbekannten
chemischen Vorginge eine weitere Klarung findet. [A.89.]

Der Abbau der Cellulose bei den Nitrierungs- und Denitrierungsprozessen.
Von S. ROGOWIN und M. SCHLACHOVER.

Staatliches Zentrallaboratorium fiir Nitrocellulose, Moskau.

Die Frage iiber den Abbau der Cellulose bei den
Nitrierungs- und Denitrierungsprozessen ist theoretisch und
praktisch wichtig. Die Anforderungen an die Viscositdt der
Ausgangscellulose hiangen in bedeutendem MaBle von der
Art und Intensitit des Abbaus dieser Cellulose bei den
wichtigsten technischen Prozessen ab.

Zur Beantwortung dieser Trage ist die mehrfach
beobachtete Erscheinung der Nivellierung der Viscosititen
der Ausgangscellulose in den einzelnen Stadien des tech-
nischen Prozesses aufzuklidren (1). Okada (2) schloB, daB
bei der Nitrierung unter milden Bedingungen fast kein
zusitzlicher Abbau der Cellulose stattfindet. Diese von
einer Reihe anderer Forscher erkannten Ergebnisse sind
jedoch, wie weiter unten gezeigt wird, nicht ganz zuverlissig.
Tolgende Faktoren sind aufzukliren:

a) Der Abbaugrad der aus Nitrocellulose regenerierten
Cellulose (denitrierte Nitrocellulose) im Vergleich zum
Abbaugrad der Ausgangscellulose.

b) Der EinfluB der Viscositit der Ausgangscellulose
auf die Viscositit der erhaltenen Nitrocellulose und der
denitrierten Nitrocellulose.

Die Bestimmung des Abbaugrades bietet jedoch grofle
Schwierigkeiten; die iiblichen Methoden — Bestimmung
der Viscositdt der 1—29%igen Kupferamminlosungen, Be-
stimmung der Kupferzahl, Hydrolysierzahl und Jodzahl (3—)
konnen zurzeit nicht als hinreichend zuverlassig betrachtet
werden.. Auch 19,ige Kupferamminlosungen der Cellulose
zeigen noch eine mehr oder minder ausgeprigte Struktur-
viscositit. Die bedeutend niedrigere Viscositit gleich-
konzentrierter Losungen der regenerierten Cellulose kann
daher nicht nur durch Erh6hung des Abbaugrades (d. h.
Verminderung der Linge der Hauptvalenzketten}, sondern
auch durch Sinken oder vollstindiges Verschwinden der
Strukturviscositit erklirt werden.

(Bingeyg. 2. Mai 1935.)

Das Vorhandensein von Strukturviscositat in 19 igen
Kupferamminlosungen der Ausgangscellulose kann sehr
leicht experimentell bewiesen werden (in heteropolaren
Losungen ist die Moglichkeit der Strukturierung bedeutend
groBer) (4) durch die Erniedrigung des Wertes pt bei Be-
stimmung der Viscositit einundderselben ILosung bei
wachsenden Drucken p (s. Tabelle 1).

Die Bestinmung der Strukturviscositit erfolgte i1 Viscosi-
meter von Ubbelohde (5) mit verschiedenem Durchmesser (beim
Arbeiten mit I.0sungen von verschiedener Viscositit); p = Druck
in cm WS; t = Ausflulzeit in s; v = Viscositat in Poisen; gr =
Geschwindigkeitsgefille. Die Grofle der Strukturviscositit
wird nach Rabinowttsch und Passynski (6) durch die Tangente
des Winkels charakterisiert, welchen der Logarithnius des Ge-
schwindigkeitsgefalles mit der X-Achse bildet.

Die Kupferamminlésungen der aus Nitrocellulose
regenerierten Cellulose besitzen fast keine Strukturviscositit ;
z. B. ist die Strukturviscositit der 29%igen IL.osung der
regenerierten Cellulose 10mal geringer als die der 19%igen
Losung der entsprechenden Ausgangscellulose. Ahnliche
Daten iiber das Vorhandensein von bedeutender Struktur-
viscositdt in 19%igen Kupferamminldsungen der Cellulose
und fast vollstindige Unverianderlichkeit von pt in gleich-
konzentrierten Losungen der Kupfer- und Viscoseseide
wurden auch von Sakurada (20) erhalten, der daraus
unbegriindete SchluBfolgerungen iiber die Unmdglichkeit
der Bestimmung der GroBe der Hauptvalenzketten durch
die Bestimmung der Viscositit von sogar verdiinnten
Kupferamminlosungen zog. Zur Bestimmung des Abbau-
grades der Cellulose auf Grund der Viscosititsmessungen
von Kupferamminlésungen miissen allerdings solche Kon-
zentrationen verwendet werden, die noch keine Struktu-
rierung aufweisen. Die durchgefithrten Untersuchungen
haben gezeigt, daBl bei der Arbeit mit 0,25%,igen Kupfer-
amminlosungen das Produkt pt im wesentlichen unverindert
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Tabelle 1.
Konzentration I S I - S
Material der Cellulose P t | pt ) gr w g gr tg «
in der Losung cm WS |
) 10 2540 25400 0,4481 56,4 1,7664
Tinter A.......... 1%, 30 764 ! 22920 0,1437 199,3 2,2878 ' 0,00192
60 347 22620 0,1319 393,9 2,5944 |
) 10 153 1530 1,571 20,2 1,008
Linter B .......... 19, 30 34,2 1026 1,052 90,5 1,956 0,053
60 14,0 840 0,861 221,2 j 2,344
) 10 \ 177 1770 1,816 17,5 | 1,243 i
Linter C.......... 19, 30 39,8 1194 1,225 77,8 1,89 ! 0,079
60 16 960 p 0,9849 i 193,5 2,285 i

bleibt; diese Komnzentration kann daher bei der viscosi-
metrischen Bestimmung des relativen Abbaugrades techni-
scher Linters benutzt werden!). Diese Konzentration wird
auch von Staudinger bei technischen Produkten als maxi-
mal-zuldssig bezeichnet.

Die Bestimmung der Jod- oder Kupferzahl ist gleich-
falls zur genauen Feststellung des Abbaugrades der Cellu-
lose ungeeignet (vgl. auch 8); sie kann nur fiir die an-
nihernde Ermittlung der Reinheit und des Abbaugrades
des Cellulosematerials verwendet werden. Die Denitrie-
rung erfolgte unter milden Bedingungen mit alkoholischer
NH,HS-Losung nach Rassow und Dérr (9); Dauer der De-
nitrierung 4h ; Temperatur 20°; NH,HS-Konzentration 50 g/1.
Im ganzen wurden 50 Bestimmungen der Konstanten der
Ausgangs- und regenerierten Cellulose durchgefiihrt.

Aus den Frgebnissen (Tab. 2) kann man folgende
SchluBfolgerungen ziehen:

1. Zwischen den Anderungen der Kupfer- und Jod-
zahlen fiir die durch Denitrderung regenerierte Cellulose
besteht keine direkte Abhingigkeit. Regenerierte Cellulose
zeigt bedeutend héhere Kupferzahlen als die entsprechende
Ausgangscellulose, wihrend die Jodzahlen durch die
Nitrierungs- und Denitrierungsprozesse viel weniger ver-
andert werden. Dieses unerwartete Nichtiibereinstimmen
von zwei Methoden, die auf demselben Prinzip beruhen,
kann vielleicht teilweise dadurch erklirt werden (21),
daB Kupferoxyd, besonders in Gegenwart von Luftsauerstoff,
nicht nur Aldehydgruppen oxydiert, sondern teilweise
auch die Hauptvalenzkette. Diese Daten stimmen mit
den von Brissaud (8) erhaltenen Ergebnissen iiberein.!

2. Zwischen den Jodzahlen und der Viscositit der
1—2%jigen Kupferamminldsungen der Cellulose besteht
ebenfalls keine direkte Abhingigkeit. Die Jodzahlen kénnen
bei derselben Viscositit bedeutende Schwankungen auf-

1) Es mul} beriicksichtigt werden, daB die erhaltemen Daten

nicht genaue, sondern nur statistische Mittelwerte sind,”da die Cellu-
lose ein physikalisch heterogenes Produkt darstellt.

weisen und umgekehrt. Auch Siaudinger (10), der die
Beziehungen zwischen den Anderungen der spezifischen
Viscositit und der Jodzahlen von Cellulose untersuchte,
fand in den meisten Fillen keine solche Abhingigkeit,

3. Die Viscositit der durch Denitrierung regenerierten
Cellulosen stimmt im wesentlichen iiberein, trotz ver-
schiedener Viscosititen der Ausgangscellulose.

Die Messung der Viscositit verdiinnter Kupferammin-
1osungen oder, wie es von Staudinger vorgeschlagen wurde,
die Bestimmung der spezifischen Viscositit (11), ist
somit eine verhialtnismidBig annehmbare Methode zur Be-
stimmung des Abbaugrades der durch Denitrierung regene-
rierten Cellulose im Vergleich zu Ausgangscellulose. FEine
ausfiihrlichere, getrennte Bestimmung des Abbaus bei den
Nitrierungs- und Denitrierungsprozessen bietet jedoch
groBBere Schwierigkeiten. Bei der Denitrierung kann eine
zusitzliche, vielleicht erhebliche Herabsetzung der Viscositit
stattfinden. Die Annahme von Okade (2), dafi Cellulose
bei milder Denitrierung nicht abgebaut wird, ist vollstindig
unbegriindet. Nach Staudinger (13) besitzen aquimolare
Losungen der Polymeranalogen (d. h. der Produkte mit
der gleichen Kettenlinge) von Cellulose und verschiedenen
Celluloseestern dieselbe spezifische Viscositat, so da man
durch Bestimmung der spezifischen Viscositit dquimolarer
Losungen den Abbaugrad verschiedener Celluloseester
bestimmen kann. Beim Vergleich der spezifischen Viscositét
der Cellulose und der aus ihr erhaltenen Nitrocellulose
ergab sich jedoch eine groflere spezifische Viscositdat der
letzteren (14), was logischerweise zu der unwahrscheinlichen
SchluBfolgerung einer Erhéhung des Polymerisationsgrades
bei der Nitrierung fiithren sollte. Um dies zu vermeiden,
hat Staudinger eine Reihe von Voraussetzungen iiber den
Abbau der Cellulose beim Auflésen in der Kupferammin-
l6sung usw. gemacht (15), die jedoch nicht geniigend {iber-
zeugend und bestimmt sind.

Damit die spezifische Viscositit zur Bestimmung der
Kettenlinge und dementsprechend zur vergleichenden

Tabelle 2.
} Viscositit
: po
Material Kupferzahl ‘H}I{)dig)g’:;ir" Jodzahl Il< l{";g;_ Anmerkung
amminlésung ‘
1. Linters .......oiiineinna 0,128 0,986 1,04 ! 33,0 Die Bestimmung der Viscositit
2. Cellulose, regeneriert aus der aus ; der Kupferamminldsungen der Cellu-
diesen Linters erhaltenen Nitro- i lose erfolgte nicht zur Bestimmung
cellulose . .............ivinn. 1,6 1,0 1,5 ‘ 7,0—5,0 des Abbaugrades, sondern zwecks
3. Linters . ...l 0,199 0,747 1,03 240 Vergleichs der Gesetzmifligkeit der
4. Cellulose, regeneriert aus Nitro- ! Anderungen der verschiedenen Kon-
cellulose . .........coivvniinnn.. 1,79 1,86 1,68 5,6 stanten,™ die gewdhnlich bei der
5. Linters .......... . il 0,15 1,35 0,91 ! 18,0 Untersuchung der Cellulose bestimmt
6. Cellulose, regeneriert aus Nitro- werden,
cellulose . . ...t i 291 2,61 3,02 . 6,1—5,5
7. LANLEIS ........iiiiiiiiia, 0,287 0,913 1,54 | 360
8. Cellulose, regeneriert aus Nitro-
cellulose . ......... ... .. 1,59 1,61 1,56 5,0—5,6
9. Linters ............ . i iiiiinn 0,456 0,402 0,68 18,0
10. Cellulose, regeneriert aus Nitro-
cellulose . ......coviuvinivnn e, 1,78 1,62 1,7 6,0
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Bestimmung des Abbaugrades verschiedener Cellulose-
ester verwendet werden kann, miissen zwei Vorbedingungen
erfiillt sein (auBer einer Reihe von anderen Bedingungen,
die von Staudinger angegeben werden): a) die spezifische
Viscositit ist unabhingig von den FEigenschaften des
Losungsmittels; b) die spezifische Viscositét ist unabhangig
vom Esterifizierungsgrad des Celluloseesters.  Nach
Staudinger sind beide Bedingungen erfiillt, indem der
Solvatationsgrad der Molekiile in den verdiinnten Losungen
sehr gering (monomolekulare Schicht des gebundenen
Losungsmittels) und bei diesen Bestimmungen nur von
sekundédrer Bedeutung ist. In einer der letzten Arbeiten ver-
zichtet allerdings Staudinger?) auf die erste Bedingung und
deutet an, daB die spezifische Viscositit in bedeutendemMafle
von der Art des Losungsmittels abhingig ist; aber auch
in dieser Arbeit sind keine Hinweise iiber den Einflul} des
Esterifizierungsgrades zu finden. Die zweite Voraussetzung
von Staudinger ist, unseres FKrachtens, ebenfalls nicht
geniigend begriindet, sondern der Solvatationsgrad der
Molekiile in verdiinnten Iosungen ist fiir Produkte ver-
schiedenen ¥sterifizierungsgrades verschieden, wodurch
entsprechende Unterschiede der spezifischen Viscositat
bedingt sind. FEine experimentelle Nachpriifung dieser
Voraussetzung ist mit groBen Schwierigkeiten verbunden.
So wird z. B. die allgemein bekannte Tatsache der ver-
schiedenen Viscositdt von Nitrocellulose mit verschiedenem
Stickstoffgehalt gewdhnlich durch den  verschiedenen
Abbaugrad der Cellulose erklirt (16). Diese Erklirung ist
zwar richtig, aber etwas einseitig. Die einzige Methode
zur Nachpriifung obiger Voraussetzung ist die wiederholte
Nitrierung der Nitrocellulose zu Produkten mit gré8erem
Stickstoffgehalt. Die Ergebnisse von Berl und Klaye (17)
(s. auch Kriiger) (18), die bei der wiederholten Nitrierung
eine Erhéhung der Viscositit infolge der entsprechenden
Erhohung des Stickstoffgehaltes feststellten, sind jedoch
nicht ganz iiberzeugend, da die Viscositdtsmessungen
an konzentrierten (8%igen) Losungen der Nitrocellulose
durchgefiihrt wurden, bei welcher die Erhohung der Visco-
sitdt auf einer entsprechenden Anderung des Struktu-
rierungsgrades der Losung, sowie auf einer Assoziation in
Gellosungen infolge Erhdhung des Esterifizierungsgrades
der Nitrocellulose beruhen kann. Wir bestimmten daher
die spezifische Viscositit 0,25%iger Losungen (0,01
Grundmolarlésung) von Nitrocellulose mit 11,4—11,5% N
und von Nitrocellulose mit 13,3—13,5%, N, die durch wieder-
holte Nitrierung dieses Produktes mit Salpetersiure, Essig-
anhydrid-Eisessig nach Bouchonnet, Trombe und Petitpas
(19) hergestellt wurde. Die erhaltenen Daten sind in
Tabelle 3 zusammengestellt.

Da bei der wiederholten Nitrierung selbstverstiandlich
keine Polymerisation der Cellulose stattfindet, so folgt
aus der bedeutenden (2—3fachen) Erhéhung der spezi-
fischen Viscositdt bei Hrhohung des Stickstoffgehaltes
eindeutig der verschiedene Solvatationsgrad der Produkte
mit verschiedenem Esterifizierungsgrad und damit die
Unméoglichkeit der Bestimmung des Abbaugrades von
Produkten mit verschiedenem Esterifizierungsgrad
durch Messung der spezifischen Viscositit. Die bedeutende
Solvatation der hochnitrierten Produkte erklirt die uner-
warteten Ergebnisse, die von Staudinger bei der Vergleichs-
bestimmung der Kettenldnge der Ausgangscellulose und
Nitrocellulose erhalten wurden. Die unmittelbare Ver-
gleichsbestimmung der XKettenlinge der Cellulose und
ihrer Esterifizierungsprodukte ist somit zurzeit sehr
schwierig, da sogar bei Anwendung von anderen kolloid-
chemischen Methoden zur Untersuchung der genannten
Ersclieinung bei der Anderung des Esterifizierungsgrades
wahrscheinlich auch eine Anderung des Solvatationsgrades
stattfindet.

?) Z. physik. Chem. A. 171, 129 [1934].
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Tabelle 3.
J‘Spez. Vis- | Viscositét
icositit derd. 2%igen
Material % N 10,25%igen| Aceton- Annierkung
© Aceton- 16sung
| losung (in sec)
|
|
1. Nitrocellulose ... | 11,4 = 078 ' 73
2. Dasselbe Produkt
nach der wieder- :
holten Nitrierung | 13,39 1,75 348
1. Nitrocellulose ... | 11,28 {0,95—1,01 186 - Die wiederholte
: Nitrierung die-
! ses Musters er-
2. Dasselbe Produkt folgte mit der
nach der wieder- | Mischsdure fol-
holten Nitrierung | 12,4 1,3 510 gender Zusani-
1 mensetzung
3. Dasselbe Produkt 1 259%, HNO,
nach der wieder- ; 65%, H,S0,
holten Nitrierung | 13,4 ! 2,85 910 109, H,0
1. Nitrocellulose ... | 11,21 ‘ 06 | 51
2. Dasselbe Produkt
nach der wieder- 1 (
holten Nitrierung| 13,41 1 1,4 | 153 l

Zur Bestimmung der Einwirkung der Viscositat der Aus-
gangslinters auf die Viscositat der erhaltenen Nitrocellulose
und der durch Denitrierung regenerierten Cellulose wurden
Linters verschiedener Viscositat unter denselben Bedingungen
nitriert und die erhaltenen Nitrocellulosen nachher unter
identischen Bedingungen denitriert.

Die Nitrierung erfolgte mit zwei verschiedenen Nitrier-
séuren:

a) Mischsaure I: 259%, HNO,; 57 9% H,S0,; 189, H,O.
Nitrierdauer 4 h, Temperatur 20°; die erhaltenen Produkte ent-
hielten 11,1—11,59%, N.

b) Mischsaure I1: 259%, HNO,; 659% H,SO,; 109 H,O.
Nitrierbedingungen dieselben. Die erhaltenen Produkte ent-
hielten 12,7—13,099%, N.

Die Denitrierung der Nitrocellulose erfolgte mit alko-
holischer NHHS-Losung; XKonzentration 50 gfl; t = 20°;
Denitrierdauer 4 h; Tauchverhiltnis 1 : 50; die Denitrierung
des hoher nitrierten Produkts geht langsamer, so daB die
Denitrierungsdauer auf 20 h erhtht werden muBte; alle anderen
Bedingungen blieben unverindert.

Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt. Aus den Daten kann man folgende Schlufifolge-
rungen ziehen:

1. Beim Denitrierungsprozefl wird die Viscositidt der
Ausgangscellulose nivelliert; trotz bedeutender Differenzen
in den Viscosititen der Ausgangslinters ist die spezifische
Viscositat der regenerierten Cellulose fast immer dieselbe.
Diese Daten stimmen mit den von ZLenze und Rubens
erhaltenen FErgebnissen {iberein (1).

Bei der Nitrierung mit wasserdrmeren Mischsduren
findet ein geringer Abbau der Cellulose statt, und dem-
entsprechend ist auch die spezifische Viscositiat der regene-
rierten, ebenfalls fast vollstindig nivellierten Cellulose
hoher. FEs ist ferner interessant, dall die spezifische Visco-
sitdt der regenerierten Cellulose bei Denitrierung unter
milden Bedingungen nach Rassow und Dérr (alkoholische
NH,HS-Losung) und unter . gew6hnlichen Bedingungen
(waBrige NaHS-I6sung; Konzentration der ILo6sung und
Behandlungsart wie bei Denitrierung nach Rassow und
Dirr)y dieselbe ist, die Vorstellung iiber einen geringeren
Abbau der Cellulose beim Denitrieren mit alkoholischer
NH,HSLosung also unbegriindet ist. NH,HS und NaHS
iiben keinen Einflufl auf die Cellulose aus; denn wenn
Cellulose unter denselben Bedingungen mit NH,HS-1,6sung
behandelt wird, so bleibt ihre Viscositit fast unverindert.

2. Obwohl der unmittelbare Vergleich des Abbaugrades
der Cellulose und Nitrocellulose durch die Bestimmung
der spezifischen Viscositit aus den oben angefiihrten
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Tabelle 4.
Viscositdt der Ausgangscellulosen Viscositit der Nitrocellulose .
in Kupferamminlosung in Aceton Spez. Visco-
T T i L e v T Vi, | itat der red g
Produkt Spez: YIS— ! ‘ Vlsc051'tat Spez. Yls- ’ Viscositét | gener. Cellu- | -~ Anmerkung
cositit nsp | der 29%igen cositit nsp | der 2%igen | Jose, 0,01 g C
0,01¢ mol. C ' Losung (),Olug mol. I ‘ Losung mol. Lisung
Losung ‘ in sec. Losung | | in sec.
|
Linters I.... 0,34 34 21,0 0,78 78 183 0,063 6,3 Mischsiure 1
Linters IT .. 1,21 121,0 337,0 1,87 187 2000 0,063 6,3 o s e B
Linters TIT..] 1,395 | 130.5 — 2,37 237 | 2730 0,06 60 | %o Nin Nitrocellulose == 11,4
Linters I.... 0,34 34,0 21,0 1,75 175 | 137 () 0,120 12,0 Mischsgure 11
Linters IT .. 1,21 121,0 337,0 5,6 560 ‘ 2177 0,115 11,5 9/ N in Nitrocellulose == 12,8
Linters III.. 1,395 139.5 | — 5.5 I 550 3095 0,116 11,6 ) ‘© - el

Griinden unmoéglich ist, kann man auf Grund der Daten
in Tabelle 4. doch die SchluBfolgerung ziehen, dafl bei
den gewdhnlichen Nitrierungsbedingungen kein Nivellieren
der Viscositat der Cellulose eintritt. Die Nivellierung der
Viscositdt und der starke Abbau der Cellulose finden beim
Denitrierungsprozel3 statt. Die Behauptung von Okada (2),
da3 beim Denitrieren kein bedeutendes Sinken der Viscositit
beobachtet wird, ist also unrichtig.

3. Die in Tabelle 4 angefithrten Daten bestdtigen
erneut die Unmdglichkeit der Bestimmung des Abbaugrades
der Cellulose durch Viscosititsmessungen an 2%igen
Kupferamminlésungen. Wihrend sich z. B. die spezifischen
Viscosititen von 2 Cellulosemustern wie 3:1 bis 3,5:1
verhalten, betrigt das Verhdltnis der Viscosititen der
29%igen XKupferamminlésungen derselben Muster 15:1,
was selbstverstindlich keine Beurteilung der Intensitit
des Abbaus der Cellulose ermoglicht.

SchluBfolgerungen.

1. Bei der Denitrierung der Nitrocellulose findet ein
bedeutendes Sinken der spezifischen Viscositdt der Ausgangs-
cellulose statt, derart, daB die aus Nitrocellulose durch
Denitrierung regenerierte Cellulose unabhingig von der
Viscositit der Ausgangscellulose und Nitrocellulose (bei
denselben Denitrierungsbedingungen und demselben Este-
rifizierungsgrad der Cellulose) annihernd dieselbe spezifische
Viscositiat besitzt.

2. Zwischen den Jodzahlen der durch Denitrierung
regenerierten Cellulose und den Xupferzahlen derselben
Cellulose, sowie auch zwischen den Jodzahlen und der
Viscositit von Kupferamminlosungen der Cellulose besteht
keine direkte Abhingigkeit.

3. Die von Staudinger angenommene Unabhingigkeit
der spezifischen Viscositit der Celluloseester vom Esterifi-
zierungsgrad entspricht in einer Reihe von Fillen nicht der

Wirklichkeit. Der unmittelbare Vergleich des Abbaugrades
der Cellulose und der daraus erhaltenen Ester durch Bestim-
mung der spezifischen Viscositdt ist daher nicht zuldssig,
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Uber den Sduregehalt von Kunstseiden und seine Bestimmung.

Von Priv.-Doz. Dr. MAX LUDTKE.
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Aus dem Institut fiir Pflanzenkrankheiten der Universitit Bonn.

In friiheren Arbeiten war gezeigt worden, dal simtliche
Zell- und Faserstoffe in geringer Menge saure Substanzen
organischer Natur und hochmolekularen Charakters bergen,
deren Sauregruppen normalerweise natiirlich durch Kationen
abgesittigt sindl). An einigen Beispielen konnte auch
bereits gezeigt werden, dafl Kunstseiden von diesem Befund
keine Ausnahme machen. Diese Untersuchungen werden
im folgenden fortgesetzt?).

1y M. Lidtke, Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-
fabrikation 81, 37 [1934]; Papierfabrikant 32, 508, 529 [1934];
Biochem. Z. 268, 372 [1934].

2} Das Material wurde mir zum allergréten Teil von Herrn
Prof. W. Weltzien, Leiter der Textilforschungsanstalt Krefeld, zur
Verfiigung gestellt. Ich danke auch an dieser Stelle verbindlichst fiir
die Unterstiitzung.

Der Nachweis der Siure war seinerzeit dadurch gefithrt
worden, daf§ die durch 0,5%ige Salzsaure von Kationen
befreiten Proben in ein Gemisch von Xaliumjodid- und
Kaliumjodatlésung gebracht wurden, in dem eine Um-
setzung nach der Gleichung XJO, + 5KJ + 6RCOOH
=3J,+ 6RCOOK + 3H,0 stattfindet. Andererseits konnte
gezeigt werden, daB3 die freie ,,Fasersdure” auch it Salzen
Umsetzung eingeht, z. B.: (CH,C00),Ca + 2ZRCOOH
= (RCOO),Ca + 2CH;COOH. Diese Reaktion mit normaler
Calciumacetatlosung wurde meistens benutzt, um die soge-
nannte Sidurezahl, d.h. die Menge der vorhandenen Siure in
einem Gramm trockenen Ausgangsmaterials, in cm?® 1/,qq L6-
sung ausgedriickt, anzugeben. Die Methode vermittelt, da
der Umsatz nicht vollstiandig ist, nur Vergleichswerte, die aber





