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LotharWahler hatmit A, Spengel188)
die bekannte Reaktion auf Platin, Rotfidrbung
der Lésungen durch salzsaure L&-
sungvonStannochlorid, eingehend stu-
diert und ist zu der Erkenntnis gelangt, daf die
Rotfirbung nicht durch die Bildung von Platin-
chloriir bedingt ist. Sie riihrt vielmehr, wie W6 h -
ler erkannte, von kolloidem Platin her,
das durch Schutzkolloide, wie Stannichlorid und
seine Hydrolysenprodukte, in dieser ungewdhnlich
feinen Verteilung sich fiir einige Zeit halten 1af3t,
ohne dieselben aber sofort in das braune Kolloid
iibergeht. Das rote kolloide Platin 140t sich auch
durch ein anderes Reduktionsmittel, namlich Phos-
phor, in dtherischer Losung bei Gegenwart von Ge-
latine gewinnen. Es stellt die feiner verteilte Form,
das braune Kolloid die weniger fein verteilte dar.
Die schokoladenbraune Fallung, die sich durch Hy-
drolyse des entstehenden Stannichlorids in der roten
Lisung bildet, erwies sich als Analogon des Cas -
siusschen Goldpurpurs, als ein Gemenge von
Platinmetall und Zinnsiure im je nach den Ver-
suchsbedingungen wechselnden Verhéltnisse.

Aus der interessanten Mitteilung von C. Paal
und Christian Hohenegger149) ist zu
entnehmen, daB flilssiges Palladiumhydro-
sol fiir Acetylen eine noch betrichtlich gréBere
Adsorptionsfiahigkeit zeigt, als fiir Wasserstoff. Die
Adsorption des Acetylens verliuft anfangs schnell,
ist aber erst nach mehreren Tagen beendigt. Wenn
die Adsorption bei Zimmertemperatur zu Ende ist,
werden unter dem EinfluB von Wirme (40 bis 70°)
und geringem Druck neue Mengen des Gases auf-
genommen, die auch nach Herstellung der ur-
spriinglichen Temperatur- und Druckverhiltnisse
nicht mehr abgegeben werden. Dies wird erkldrlich
durch die Beobachtung, daf das Acetylen nicht
nur adsorbiert, sondern teilweise in fliichtige und
nichtfliichtige, feste und fliissige Polymerisations-
und Kondensationsprodukte umgewandelt wird.

Die Darstellung fliissigersuspensoi-
derEislésungen gelingt nach P. von Wei-
marnl?) durch schnelles Abkiihlen von mit
Wasser gesittigtem Ather mittels fliissiger Luft.
Hierbei bildet sich eine stark opalisierende Eis-
suspension in Ather, die durch Temperaturerhghung
sofort koaguliert wird.

Um ,negatives Eisenhydroxyd,
d. h., ein in Alkali 16sliches herzustellen, 143t man
nach H. W. Fischer1?l) zu mit Glyeerin ver-
setzter Natronlauge bestimmte Mengen von Eisen-
ohloridlésung tropfen. Die gereinigten, schwach
alkalischen Hydrosole des Risenhydroxyds sind

168) Zeitschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
7, 243 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, II, 1870.

169) Berl. Berichte 43, 2684 (1910); Chem. Zen-
tralbl. 1910, II, 1589.

170y J. russ. phys. Ges. 42, 226, 230 (1910);
Zeitschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6, 181,
191; Chem. Zentralbl. 1910, I, 1414, 1917. Vgl
auch Wolfgang Ostwald, Zeitschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 6, 183, (1910); Chem. Zen-
tralbl. 1910, I, 1917.

171) Z. anorg. Chem. 66, 37 (1910); Biochem.
Zeitschr. 2%, 223, 238 (1910); Chem. Zentralbl. 1910,
I, 1317; 11, 1027; H. W. Fischerund Erich
Kutznizky, Biochem. Zeitschr. 27, 311 (1910);
Chem. Zentralbl. 1910, II, 1280.

klare, mit tief rubinroter Farbe durchsichtige Fliis-
sigkeiten, die man mit einem Eisengehalt von eini-
gen Prozenten bereiten kann. Die stark alkalischen
Loésungen haben mit Lésungen von Himoglobin
groBe Ahnlichkeit. Sie werden durch Wasserstoff-
peroxyd enorm intensiv blutrot gefirbt, besitzen
die Fihigkeit, unter gewissen Umstéanden, weit mehr
als ihr Volumen betrigt, Sauerstoff aufzunehmen,
und werden durch Schwefelammonium in Schwefel-
hémoglobin analoge, durch schéne Absorptions-
streifen ausgezeichnete Verbindungen iibergefiihrt.

Eine wichtige Untersuchung iiber die Rei-
nigung von Kolloiden durch Dialyse
verdanken wirR. Zsigmondyund R. Heyer172).
Eine kolloide Lésung wird um so schneller durch
Dialyse gereinigt, je groBer die dialysierende Mem-
branfliche, je diinner die Membran, und je gréfer
der Konzentrationsunterschied zwischen AubBen-
und Innenfliissigkeit ist. Unter Beriicksichtigung
dieser Bedingungen haben die Autoren einen neuen
Dialysator konstruiert, dessen sich die Kolloidche-
miker in Zukunft sicher mit groBem Vorteile be-
dienen werden.

Der diesjihrige Bericht soll mit einer kurzen
Besprechung jener wertvollen Untersuchung ge-
schlossen werden, die G. Bred i g neuerdings mit
Fritz Sommer1?) iiber die anorgani-
schen Fermente verdffentlicht hat. Die
Methylenblau-Formaldehydreaktion wird bei 70°
durch die auf elektrischem Wege hergestellten Sole
von Platin und Iridium stark, durch die Sole von
Palladium und Gold schwach katalytisch beein-
flult; auch bei 95° zeigen Palladium und Gold er-
heblichen, Silber nur unbedeutenden Einflufl, Das
sanorganische Ferment*, dessen Wirkung bei Alkali-
zusatz sehr stark ansteigt, kann durch Blausdure,
Sublimat, Jod, Schwefelwasserstoff, Kaliumchlorid
in seiner Wirkung gelihmt werden. — Die Methylen-
blau-Ameisensiurereaktion gelingt mit kolloidem
Platin schon bei 25°. Die katalytische Wirkung des
Platins ist unterhalb eines Schwellenwertes seiner
Konzentration sehr klein, steigt aber mit dessen
Uberschreitung rapid. Spuren der oben angefiihr-
ten ,,Gifte‘* zeigen auch fiir diese Platinkatalyse er-
heblich lihmende Wirkungen. [A. 66.1

Uber die Viscositit von Nitro-
celluloselGsungen.

Militarchemiker Dr. C. Piest bei der Pulver-
fabrik bei Hanau.

(Eingeg. 1.4. 1911.)

In der Zeitschr. f. d. ges. Schiefl- und Spreng-
stoffwesen 1910, 409, habe ich iiber die Viscositdt
der Losungen von verschiedenartig hergestellten
Nitrocellulosen und iiber den Einflufl des Siure-
zusatzes auf Nitrocelluloseldsungen berichtet. Wah-
rend ein Siurezusatz nicht immer und, wenn wirk-
sam, nur in geringem MaBe die Viscosititszahl von

172) Z. anorg. Chem. 68, 169 (1910); Chem.
Zentralbl. 1910, II, 1523.

173) Z. physik. Chem. %0, 34 (1910); Chem. Zen-
tralbl, 1910, I, 1103.



XXIV. Jahrgang. ]
Heft 21. 28. Mai 1911.

Piest: Uber dte Viscositét von Nitrooelluloselésungen.

869

Nitrocelluloseldsungen erniedrigt, kann eine ge-
ringe Visecositdt dieser Lésungen erreicht werden:

1. durch hohere Nitriertemperatur,

2. durch ldngere Nitricrzeit,

3. durch Verwendung stirker gebleichter oder
mcreerisierter Baumwolle,

4. durch Verwendung chemisch bestindiger Ni-
trocellulose, welche cinen ausgiebigen Wasch-
prozeB durchgemacht hat.

Zu diesen Untersuchungen wurde

1. der Apparat von Engler (Holde, Unter-
suchung der Mineralole und Fette, 1905, 99),

2. das Viscosimecter von Cochiug (Lunge,
diese Z. 19, 2051 [1906]) benutzt.

Die Zentralstelle fiir wissenschaftlich tech-
nische Untersuchungen in Neubabelsberg hat ein
Viscosimeter konstruiert, dessen Beschreibung ich
nachstchend mit Einwilligung der Zentralstelle
folgen lasse.

Der Apparat hat Ahnlichkeit mit dem von
Cochius. Bei diesem wird die Zeit gemessen,
[ wihrend welcher eine Luftblase von
2 cem Inhalt in einem Glasrohr eine
Strecke von 50 cm Linge empor-
| steigt. Bei dem Apparat von Neu-
[ babelsberg wird die Zeit gemessen,
| die eine Glaskugel von 12,5 mm
| . Durchmesser und 0,88 g Gewicht
=~ gebraucht, um beim Auftrieb einen
Weg von 20 em Linge zuriickzulegen.
In einem offenen Glaszylinder von
etwa 35 mm Weite befindet sich am
| Boden ein vernickelter Messingklotz K,

welcher in der Mitte zwei haken-
formig umgebogene gegeneinander
gerichtete Federn F trigt. Die zu
priffende Losung wird in den Glas-
zylinder gegossen. Mit einem kleinen
gabelformigen Haken, der am unteren
Ende einer Messingstange angebracht
ist, wird der Glasknopf, welcher sich
am unteren Ende der Glaskugel be-
findet, gefaBt und zwischen die beiden
| Federn F geklemmt. Der Haken wird
zwischen die Federn gebracht und
I nach 2 Minuten durch einen Druck
s/ auf das Kopfende der Messingstange

T

]:. = M,

L‘_{;;? J° ein Auseinanderbiegen der Federn
o und eine Freigabe der Kugel bewirkt.
?‘""‘- —T| k Diese steigt in der Mitte des Glas-
a1 zylinders empor. Es wird die Zeit

gemessen, wihrend welcher die Glaskugel den Weg
von M; bis M, = 20 cm zuriicklegt.

Die nachfolgenden Untersuchungen haben den
Zweck, Beitrage zur Kenntnis der inneren Reibung
von Nitrocelluloselgsungen zu liefern und dureh
Bestimmungen mit den Viscosimetern von En g -
ler, Cochius und Neubabelsberg festzustellen,
welcher Apparat sich am besten zur Bestimmung
der Viscositdt von 29%igen Nitrocelluloseldsungen
eignet.

Die Bestimmungen mit den Apparaten von
Engler und Neubabelsberg sind bei 20°, mit
dem von Coc hius bei 18° ausgefiihrt. ¥s wurden
29%ige (2 g in 100 ccm) Losungen von Aceton und
Atheralkohol (4 : 3) verwendet.

Bei den Untersuchungen wurde beobachtet,

Ch. 1911,

daB nach 2ltigigem Stehen 29 ige Aceton- und
Atheralkoholldsungen meist nur unbedeutend diinn-
flissiger werden, dal nach 70—80tigigem und noch
mehr nach 6monatlichem Stehen aber doch die
Viscositdt in den meisten Fillen wesentlich ge-
ringer wird (vgl. Tabelle II).

Tabelle L

Vergleich der Viscosititszahlen von Wasser, Aceton
und Atheralkohol (4 :3) mit den Apparaten von
Engler, Cochius und Neubabelsberg.

Viskositiitszahlen
L

Engler | Neu-
Flussigkeit AusfluBzeiten 'Cochius| babels-
von berg

200ccm‘100ccmi
: i Sek. | sek. | Sek.

o Sek. i

S ‘: | \
Wasser . . . . . 52 23,5 ¢ 4,2 , 1,1
Aceton ., . . 45 210 38 16

Atheralkohol (3:4) © 47 220 ' 42 | 21

Bei dem E nglerschen Viscosimeter werden
240 ccm der 29igen Nitrocelluloselésung in den
Apparat gefiillt und die Zeit in Sekunden bestimmt,
in welcher 200 ccm ausflieBen. Die AusfluBzeit
dividiert durch die Ausfluizeit von 200 ccm Wasser
gibt die Viscositit in Englergraden. Man kann
auch je 100 ccm Fliissigkeit auslaufen lassen.

Zur Beurteilung der Viscositit von Nitrocellu-
loselGsungen ist es erforderlich, niher auf die Eigen-
schaften dieser Losungen einzugehen.

Krystalloide Losungen (Losungen von krystal-
linischen Stoffen) sind homogen. Sie lassen sich
weder mechanisch in Bestandteile trennen, noch
sind darin auf optischem Wege, d. h. mit freiem
Auge oder mittels optischer Instrumente irgend-
welche feste Teilchen zu erkennen. Die Krystal-
loide krystallisieren aus gesittigten Losungen. Aus
ihrem Lésungsmittel diffundieren sie in die reine
Losungsfliissigkeit und gehen durch tierische Mem-
branen hindurch.

Die Losungen von Nitrocellulose in Aceton und
Atheralkohol sind kolloidale Losungen. Diese sind
inhomogen. Durch Ultramikroskopie lassen sich in
vielen kolloiden Ldsungen die einzelnen Teilchen
dem Auge sichtbar machen, und cs 1a8t sich damit
die Heterogenitit der meisten kolloiden Systeme
feststellen. Fliissigkeiten, welche Teilchen von
0,000020 mm = 20 pp (1 g = 0,000001 mm) ent-
halten, erscheinen klar. Erst bei einer Teilchen-
groBe von 0,0001 mm = 100y zeigt sich eine sehr
auffallende Tritbung. In kolloider Losung befind-
liche Stoffe sind in der Lisung als duBlerst fein zer-
teilte mechanische Partikelchen des normalen
Stoffes vorhanden. Die kolloiden Losungen sind
eng verwandt mit den Suspensionen feinster fester
Pulver. Die Erscheinung der kolloiden Lisung wie
die der Gelatinierung beruht auf Oberflichen-
wirkung.

Die kolloiden Systeme sind heterogener, d. h.
mehrphasiger Natur. Es existieren stetige Uber-
giinge einerseits zwischen kolloiden und krystalloi-
den Systemen, andererseits zwischen kolloiden und
grob heterogenen Systemen, wie z. B. Suspensionen
(Wo. Ostwald, Kolloidchemie 1909, 16 u. 21).
Zur Erkidrung der kolloiden Losung hat man
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1. die Losungstheorie,
2. die Absorptionstheorie und
3. die Suspensionstheorie aufgestellt.

Durch eine einheitliche Theorie erscheint die
Natur des Kolloidzustandes nicht vollstindig er-
klarbar. Jedoch deuten die meisten Tatsachen auf
die Suspensionstheorie hin (V. P&schl, Kolloid-
chemie 1908, 46).

Bei Untersuchung der Nltrocelluloselosungen
blieben die Losungen in verschlossenen Flaschen
lingere Zeit stehen. Mehr oder weniger setzten
sich am Boden des Gefdfles feste Teilchen ab. Die
dariiber stehende Fliissigkeit wurde zur Viscositéts-
bestimmung benutzt. Die Fliissigkeit war meist
nicht ganz klar, sondern mehr oder weniger triibe,
und zwar waren im allgemeinen die Fliissigkeiten
mit geringer Viscositéit klarer und durchsichtiger

als solche mit groferer Viscositdt. Jedoch zeigten
sich auch einige Fliissigkeiten mit hohen Vis-
cosititszahlen fast klar und durchsichtig.

Berl und Klaye (Z f d. ges. SchieB- u
Sprengstoffwesen 1907, 381) nehmen an, dal eine
geringe Viscositdt von Nitrocelluloselésungen (2%ige
Acetonlgsungen) auf eine Spaltung des komplexen
Cellulosemolekiils hindeutet, daB also die Mole-
kulargréfBe des Cellulosemolekiils geringer wird. Da
die Viscositdt der Acetonlosungen von Salpeter-
siureestern aus reiner Cellulose auBerordentlich
viel groBer ist als die der bei gleicher Temperatur
dargestellten Nitrate von Hydro- und Oxycellu-
losen gleichen Stickstoffgehalts, so nehmen sie an,
daB die Behandlung von Cellulose mit Séuren und
Oxydationsmitteln zum Zwecke der Hydro- bzw.
Oxycellulosebildung mit einem Abban des kom-

Tabelle IL

Vergleichende Bestimmung der Viscositit von 2%igen Nitrocelluloseldsungen mit den Viscosimetern von Engler,
Cochius und Neubabelsberg.

Viscositat Viscosif#it
P 6 M b b
Loslich-| o, ab. Nach dem dor vorham.
Lfd, Art N keit in spaltung Ansetzen . Neu- gehenden
Nr.lder Nitrocellulose Ather- |5'grq beijl LoOsungs- |blieb die| Fnglergrade |Cochius/babels-| Untersuchung Baumwolle
alkohol | {20, v mittel Losung berg |Engler-|
stehen i grade iCochius
% % Tage |200 eccm 100 cem Sek, | Sek. [(00cem| Sek.
1 [Schiewolle . .[12,71] 40,93 | 1,6 | Acet 84 LIDT g | L6 [ — ] — |stark gebleeht
chiefwolle . .[12, \ . ceton — 1| ¥ 90 | — | — |Kuptersani 182
2,0 4,0 2,0 — — | mercerisierte
2 N 12,96, 21,8 4,4 » 84 - { 2,0 40 2,0 — _ Baumwolle -
. ) Ather- | 30,6 6,8 |39,0 — — |normal vorbereitet
3 |Kollodiumwolle|12,4 | 91,8 1,9 alkohol 60 — 1312 70 {400 - _ |Kupterzahi 0,80
2,42 | 4,3 .
N s | . 4,3 5,6 ’ ’ al vorbereitet
4 |SchieBwolle . 11318 7,3 | 23 | Aceton | 56 |75 { N 2,95 | 4,3 [formal vorbecsite
‘ 1 3 ,3 5,6 2.95 492
b biad
. unbestindig nach den . 39,6 231,0 — | 25,0 |normal vorbereitet
5 |Kollodiumwo lle ersten Wischen » 50 18uft nicht 39,5 231,0 — | 25,0 |Eupferzahl 0,88
. . . i 12,6 4,8 9,0 3,04 { 4,6 |normal vorbereitet
6 \ 12,37 979 | 14 \ 43 1132 {! 150 | 48 | 90 | 300| 46 |Kupferzant ogs
Ather- 18,7 5,4 1290 6,04 | —
7 @ ( £ 4 _ ] 3 ’ ) do.
" 12370979 1 L& ohot | {‘ 187 | 54 1290 | 620 — ’
g . l‘ 5,3 4.4 4,1 1,87 | — [normal vorbereitet
8 |SchieBwolle . .[13,11| 8,7 1,9 Aceton 43 b \ 5j3 44 41 1:87 __  |Kupferzahl 1,51
. | \ 1,1 4,2 3,5 1,37 — |starker gebleicht
9 |Kollodiumwolle|12,29| 94,4 1,4 » ‘ 39 — :} i 4:2 36 | 1.37| — |Rupterzanl 294
Ather- | C74 | 44 (106 | 26| —
10 . 2.29| 94,4 | 39 | — ’ ’ > g do.
12,29 L4 | alkcohot | {l\ 75 | 44 (106 | 261 — °
N 500 f111,83 1 5,0 8,8 — - |normal vorbereitet
11 " 12,400 91,8 1,9 Aceton 78 12,23{; 11.91 | 50 | 8.8 o _ |Rupferzant 00
Acecon piso| 50 |88 | — | —
12 » 12,40] 91,8 , Zusatz yon 7 ’ ’
1,9 ey s 18 (12,31 l‘ 11.80 \ 50 | 88 | — | — do.
Ather- 3115 7,1 450 1250 —
13 . 12,40) 91,8 | 1,9 77 { ’ )
’ 9| alkohol U8 3230 | 71 | 450 1288 | — do.
: Atheralkohol
usatz von 20,85 || 5,6 |29,4 8,88 | —
14 . 12,40 91,8 | 1,9 |1 oo mnems| 79 77{ oo ‘ ’ do.
Lo e 0 M o198 | 56 |295 | 900| — °
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plexen Cellulosemolekiils verkniipft ist. Ferner er-
kliren sie die Erschcinung, da8 Cellulosenitrate
gleichen Stickstoffgehalts in Atheralkohol sowohl
lsslich als auch unléslich sein kénnen, mit der ver-
schiedenen Molekulargré8e der Salpetersiureester
(Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1907, 403).

Es fragt sich nun, ob die Viscosititsbestim-
mungen Aufklirung iiber die Gréfle des Cellulose-
molekiils geben kénnen.

Meist wird angenommen, dall durch Oxyda-
tionsmittel ein Abbau des Cellulosemolekiils statt-
findet. Lunge (diese Z. 19, 2051 [1906]) zieht
aus seinen Untersuchungen den Sehlufl, dal3 beim
lingeren Verweilen von Baumwolle in der Misch-
siure dic groBen Molekiile sich in kleinere spalten,
bzw. die kolloide Beschaffenheit der Nitrocellulose-
16sung in Atheralkohol zuriickgeht. Die Viscositit
wird bedeutend geringer.

Wenn nun auch 2¢jige Acetonlésungen von
chemisch bestindiger Schiefiwolle, welche aus
stirker gebleichter Baumwolle (Kupferzahl 2,94)
hergestellt ist, cine geringe Viscositit (z. B. 3,75 Eng-
lergrade) zeigen, wic crklirt es sich, dafl die gleiche
SchieBwolle, als sie noch unbestindig (sdurehaltig)
war und nur einige kalte Wischen erhalten hatte,
eine viel groBere Viscositit (14,51 Englergrade)
hatte (Z. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen
1910, 409, vgl. auch Ziff. 5 Tabelle 11).

20/ige Acetonlésungen von Kollodiumwolle
aus normal vorbereiteter Baumwolle miifiten cine
geringere Viscositdt haben als solche von Schiel3-
wolle aus normal vorbereiteter Baumwolle, vor-
ausgesetzt, dall Nitriertemperatur und Nitrier-
zeit dic gleichen sind. Nach Lunge vermehrt
die groBere Konzentration der Nitriersiure bei
allen Temperaturen die Viscositit der Kollo-
diumlésungen (in Atheralkohol). Dasselbe muBte
hei Acetonldsungen von Nitroeellulose stattfinden.
Wie Ziff. 6 und 8 der Tabelle IT zcigen, hat aber
die Kollodiumlosung 13,2 Englergrade und die
SchieBwollésung 5,5 Englergrade. Auch bei den
Kollodiumlésungen aus normal vorbereiteter Baum-
wolle, gleicher Konzentration der Nitriersdure und
gleicher Nitrierzeit und Nitriertemperatur treten
groBe Unterschiede auf. Die Kollodiumwolle Ziff. 7
hat 18,7 Englergrade, dagegen die Kollodiumwolle,
Ziff. 13, etwa 31,5 Englergrade.

29,ige Losungen von SchieBwolle und Kollo-
diumwolle werden nach mehrmonatlichem Stehen
diinnfliissiger, die Viscositit wird geringer (vgl
Tabelle 11, Ziff. 4, 6 bis 10, 13 und 14). Andert
sich in diesem Falle die GroBe des Cellulosemole-
kiils mit der lingeren Einwirkung des Lésungs-
mittels auf die Nitrocellulose ?

Obgleich die Viseosititszahlen von Aceton und
Atheralkohol nahe beieinander liegen, so ist doch
die Viscositit von 29igen Atheralkohollésungen
bedeutend hoher als die von 2%igen Aceton-
l6sungen.

Wo. Ostwald (Grundrif d. Kolloidchemie
1909, 176) ist der Ansicht, daf} die quantitativen
Bezichungen zwischen dem Betrage der Dampf-
druckerniedrigung, Siedepunktserhéhung und Ge-
frierpunktserniedrigung und der Konzentration
molekulardisperser (krystalloider) Lésungen zur Be-
stimmung des Molekulargewichts kolloidaler L&-
sungen nicht benutzt werden kénnen. Ferner sagt

er (S.163): Es wird wohl allgemein angenommen, -
daB z. B. die innere Reibung .,echter* (molekular-
disperser) Lésungen wichst mit steigendem Mole-
kulargewicht und MolekulargréBe der dispersen
Phase. Trotzdem ist es zurzeit nicht moglich, eine
quantitative Beziehung zwischen Molekulargrofe
bzw. allgemeinem Dispersitdtsgrad und innerer
Reibung aufzustellen. Uber die Untersuchung
kolloidaler Nitrocelluloselésungen sind die Angaben
in der Literatur recht spirlich.

Augenscheinlich gehéren kolloidale Nitrocellu-
loselosungen zu den Suspensoiden. Sie bestehen
aus einem Systern von 2 Phasen Fl + F (fliissig
und fest). Durch Oberflichenwirkung hat die
Nitrocellulose in dem Dispersionsmittel (Fliissig-
keit) eine Quellung erfahren, so dal die kolloidale
Nitrocelluloseldsung ein zweiphasiges Dispersoid
darstellt, bestehend aus ciner dispersen Phase (der
gequollenen Nitrocellulose) und dem Dispersions-
mittel (der Fliissigkeit). Die Nitrocellulose enthélt
aber auch noeh geringe Mengen unnitrierter Cellu-
lose und anorganischer Stoffe, welche in der kolloi-
dalen Nitroeelluloselosung keine Quellung erfahren
und als suspendierte Substanzen sich in der Losung
befinden. Wenn man cine 29%,ige Acetonlésung von
Nitrocellulose, welche monatelang gestanden hat,
unter tiichtigem Umschwenken des Glages mit
Wasser verdiinnt, so fillt die Nitrocellulose aus.
Sie zeigt unter dem Mikroskop teils ein netz-
artiges Gefiige, teils die duBlere Form gequollener
Baumwollfasern. GieBt man in eine frisch bereitete
29.ige Acetonldsung von SchieBwolle unter krif-
tigem Umschiitteln der Losung langsam Wasser,
so fillt die SchicBwolle aus und zeigt unter dem
Mikroskop zusammengeklumpte kleine Haufen. Die
cinzelnen Teilchen zeigen die Umrisse abgerissener
kleiner Baumwollfasern. Die innere Struktur der
Baumwollfaser ist verloren gegangen. Diese ist
jetzt netzartig und wabenformig.

Wo.Ostwald (GrundriB d. Kolloidchemie
1909, 197) behauptet, daf die innere Reibung des
gesamten Dispersoids (die Viscositiat der kolloiden
Losung) von der Formart der dispersen Phase ab-
hingt.

Ist die kolloidale Nitrocelluloselosung frisch
bereitet, so befinden sich infolge noch geringer
Quellung der Nitrocellulose grob suspendierte Teil-
chen in der Losung. Bei lingerem Stehen scheint
durch das Dispersionsmittel cine Zerteilung der
dispersen festen Phase stattzufinden. Hierdurch
1aBt sich vielleicht die Tatsache erkldren, daB frisch
bercitete Nitrocelluloselosungen eine héhere Vis-
cositat zeigen als solche, welche mehrere Monate
gestanden haben. Andererseits setzt sich in kolloi-
den Nitrocelluloseldsungen crst bei lingerem Stehen
ein Bodensatz mehr oder weniger gut ab, so daB
zuweilen die iiberstehende Losung erst nach meh-
reren Monaten von grob suspendierten Teilchen
befreit ist.

Bei der Losung von Nitrocellulose in einem
Losungsmittel ist auch die mehr oder weniger fein
gemahlene Faser von Bedeutung. Beim Losen in
Aceton klumpt sieh die Nitrocellulose zusammen,
und es bedarf crst eines lingeren kraftigen Schiit-
telns, umn die Klumpen zu zerteilen. Beim Ldsen
in Atheralkohol ist die Klumpenbildung noch viel
stirker. Dic gallertartige Masse setzt sich fest an
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der Wandung ab und kann nur schwer durch
lingeres kraftiges Schiifteln in kolloidale Losung
gebracht werden. Man fiigt daher zweckmiBig erst
den Alkohol zur Nitrocellulose, schiittelt, gieit den
Ather hinzu und schiittelt wieder.

Alle diese Vorgidnge sind bei Bestimmung der
Viscositit von Nitrocelluloseldsungen zu beachten.

Namentlich frisch bereitete dickfliissige Lo-
sungen laufen im Englerapparat gar nicht (vgl.
Tabelle 11, Ziff. 5). Entweder hat eine véllige Zer-
teilung der groben Klumpen noch nicht stattge-
funden, oder die Teilchen der dispersen Phase sind
so grof, in Form groberer, gallertartiger Kiigelchen
mit geringem Teilchenabstand, daB sie durch den
Abflu des Englerapparates nicht hindurchlaufen
konnen.

Beim Cochiusapparat bahnt sich die Luftblase
infolge ihres geringen spez. Gew. einen Weg nach
oben.

Beim Apparat von Neubabelsberg ist. das
spez. Gew. der hohlen Glaskugel grofler als das
der Luftblase beim Cochiusapparat, auBerdem kann
die Glaskugel schwerer den Widerstand der grob
suspendierten Teilchen iiberwinden. In Tabelle II,
Ziff. 5 braucht die Glaskugel, um einen Weg von
20 cm zuriickzulegen, 231 Sek., wiahrend die Luft-
blase fiir einen Weg von 50 cm nur 39,5 Sek. ge-
braucht. Dieses Verhiltnis bleibt jedoch bei etwas
diinnfliissigeren 29 igen Nitrocelluloseldsungen nicht
immer dasselbe.

Bei Tabelle II Ziff. 3 ist es 40:7
»» " s s 6 4, 9,0:48
» ” oo T . s 29,0:54
’ 3 EY) 2 ll T 8,8 : 5,0
5 » » e 13 4, 45:7,1

Aber es bleibt auch bei derselben Lésung bei
lingerem Stehen nicht das Gleiche. Je nach der
Art der inneren Reibung (Zahfliissigkeit) &ndern
sich nicht nur die absoluten Zahlen fiir die Apparate
nach Neubabelsberg und Co c hius, sondern auch
das Verhiltnis dieser Zahlen zueinander wird ein
anderes.

Bei diinnfliissigen Losungen weicht die Vis-
cosititszahl nach Cochius zu wenig von der
des reinen Liosungsmittels ab (vgl. Tabelle TII,
Ziff. 1, 2, 4, 8, 9, 10). Hier zeigen die Englergrade
groflere Unterschiede. Aber auch die Viscositits-
zahlen nach Neubabelsberg stehen bei verschiedener
innerer Reibung der Lésungen nicht im gleichen
Verhiltnis zu den Englergraden, sondern sind bei
sehr zihfliissigen Losungen gréfier als diese.
w#:+ Die Ergebnisse der Viscosititsbestimmungen
gleicher Nitrocelluloseldsungen nach den 3 Methoden
lassen sich nicht miteinander vergleichen. Man
wird bei jeder Nitrocelluloselosung priifen miissen,
welche Methode sich am besten zur Viscositits-
bestimmung eignet.

Die innere Reibung (Viscositdt) der kolloiden
Nitrocelluloseldsungen ist nicht von der Molekular-
groBe der Cellulosesalpetersiureester, sondern von
der Formart der dispersen Phase abhiéngig. Ande-
rungen der inneren Reibung gleicher Lésungen
deuten auf eine Anderung des kolloiden Zustandes
hin. Bei Nitrocelluloselosungen scheint sich bei
lingerem Stehen mit der geringeren Viscositiit
auch die TeilchengroBe der dispersen Phase zu ver-

ringern, obgleich sonst bei kolloiden Lésungen der
hohere Dispersitdtsgrad nicht immer von der ge-
ringeren inneren Reibung abhingigist, und E. Hat -
schek (Chem. Zentralbl. 1911, I, 612) annimmt,
dafl bei Suspensoiden der Zuwachs an Viscositit
dem Prozentsatz an fester Substanz proportional,
von Teilchengrée und Teilchenabstand (also dem
Dispersititsgrade) dagegen unabhingig ist.

Die Art des kolloiden Zustandes kann durch
sehr geringe Verunrcinigungen beeinfluft werden.
Bei Nitrocelluloselsungen kommen in Frage:

1. geringe Verunreinigungen, welche das Lo-
sungsmittel enthilt, z. B. Essigsdure, Aldehyd usw.;

2. Verunreinigungen der Nitrocellulose, wie
Ester der Oxy- und Hydrocellulose, welche durch
stdrkeres Bleichen und Mercerisieren der Baumi-
wolle oder durch den WaschprozeB der Nitrocellu-
lose entstehen;

3. hohere Nitriertemperatur und ldngere
Nitrierzeit, welche zur Bildung von Oxycellulose-
nitraten Veranlassung geben.

Alle diese Verunreinigungen scheinen eine Ver-
ringerung der Viscositit zu bewirken.

Die Filtration, welche zur Bestimmung der
TeilchengréBe benutzt worden ist, kann iiber Zu-
standsdnderungen kolloider Lésungen Aufschlufy
geben. Es wurden je 20 ccm der kolloiden Lésungen
bei bedecktem Trichter durch aschefreie, mit Salz-
siure und Flulsiure ausgewaschene Filter der
Firma Schleicher und Schiill von gleicher Groéfie
und Beschaffenheit filtriert und beobachtet, in
welcher Zeit 5 cem durchgelaufen sind.

Bei einer 29%igen Losung von SchieBwolle
(Tabellz II, Ziff. 4) in Aceton, welche 2 Tage ge-
standen hatte, liefen 5cem in 29 Min, 30 Sek.
bzw. 35 Min. 20 Sek. durch, wihrend bei einer
gleichen Lésung, welche nahezu 8 Monate gestanden
hatte (Tabelle II, Ziff. 4), 5 ccm in 9 Min. 20 Sek.
bzw. 10 Min. 10 Sek. durchliefen. Bei einer 29 igen
Acetonl6sung, welche eine Viscositit von 25 Sek.
nach Cochius hatte (Tabelle II, Ziff. 5), liefen
5 cem in 4 Std. 45 Min. durch das Filter, wahrend
bei einer 29 igen Acetonlésung, welche 1,37 Engler-
grade hatte (Tabelle II, Ziff. 9), 5 ccm in 3 Min.
17 Sek. durch das Filter liefen.

Wenn nun auch die Methode der Filtration
manche Méngel aufweist, so zeigen vorstehende
Versuche doch, daB Zustandsinderungen in den
betreffenden Losungen vorhanden sind. Bei ge-
ringer Viscositdt liefen die Losungen schneller
durch das Filter. [A. 67.]

Die Priifung der Fiillkorper fiir
Sdaretiirme.

Von Hueo Pzrersen, Charlottenburg.
(Eingeg. 13./4. 1911.)

Form der Fiillkérper.

Das ilteste Fiillmaterial fiir Glovertiirme
bestand in Quarzstiicken und Flintsteinen, die in
England noch heute vielfach verwandt werden. Von
ihrer Verwendung ist bei der Verarbeitung von
flugstaubbildenden Erzen entschieden abzuraten,
da zu leicht Verstopfungen eintreten wiirden. Aber
auch bei staubfreien Gasen ist man, von England





