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Wie friiher, so umschlieBen auch in den beiden vergan-
genen Jahren die Bemiithungen, die Kunstseiden und ihre
Ausgangsmaterialien zu verbessern und weiter auszugestal-
ten, den erheblichsten Teil des Stoffes, welcher auf dem oben
genannten Gebiete bearbeitct wurde. Das Kapitel iiber
Neucrungen im Hinblick auf kinstliche Glanzfasern moge
daher den Eingang zu den nachfolgenden Ausfithrungen bil-
den. Das Interesse, welches man diesem Spezialgebiet wid-
met, fithrte bereits zu einigen in der Literatur der beiden
letzten Jahre zerstreuten ausfithrlicheren Abhandlungen,
die hier kurz Erwihnung finden sollen: Die Entwicklung
der Kunstseideindusirie im Jahre 1912 von Reg.-Rat S ii-
v ern ; Kunststoffe 3, 81. Aus der Praxis der Kunstseiden-
ndustrie, von H. Jen t g e n; Kunststoffe 3, 145; Angew.
Chem. 26, 11, 406. Riickblick auf die Entwicklung der Kunst-
setdenindustrie 1913; Kunststoffe 4, 57. Beitrige zur Kennt-
nis der Cellulose, von C. Piest; Angew. Chem. 26, I, 24
Die Nitrocellulose und die Nitrierbider, von L. Clément
und C. Riviére; Moniteur Scient. 57 [5], 73 —80.
Siche auch Kunststoffe 3, 203; Angew. Chem. 26, 1I, 481.
Die Ilerstellung kiinstlicher Haare, M. S ¢ h a1 1; Kunststoffe
4,361. Uber den heutigen Stand der Kunstseidenfabrikaiion,
von G. von Georgievicz; Chem.-Ztg. 1913, 313.

1. Nitrokunstseide.

Um gelegentliche Verbrennungen der Charge, des Ge-
misches von Nitrocellulose mit Siaure, zu vermeiden, wird
nach beendeter Nitricrung dic Nitrocellulose mit gekiihlter
Saure gewaschen, die auf die nitrierte Massc nicht mchr
einwirkt. Das Waschen geschieht vorteilhaft mit Ablauf-
sdurc ciner vorhergehenden Charge, die man in geeigneter
Weise kithlt. Das Nitriergut wird dadurch auf eine Tem-
peratur gebracht, welche cine freiwillige Zersetzung aus-
schlieBt!).

Uber die Anderung des optischen Verahltens der Cellu-
lose bei der Nitrierung berichtete H. Ambronn?. Zur
Beobachtung dicnte ein Polarisation~mikroskop der Firma
C. Zeiss, in dessen Tubus seitlich ein Gipsplidttchen einge-
schoben werden konnte. Die Durchsicht der Priparate
geschah mit schwacher VergroBerung, die genauere Unter-
suchung einzelner Mcmbrancn mit etwas stirkcrer Optik.
Die Fasern waren in eine Fliissigkeit, meist in destilliertes
Wasser, ecingebettet. Zunichst wurde reine Baumwolle
untersucht, wic sic zur Herstellung von Kollodium und
Celluloid in der Technik benutzt wird. Sie ergab das Resul-
tat, wic es von A. H er z o g 3) veroffentlicht wurde. Baum-
wolle zcigt starke Doppelbrechung. Zwischen gekreuzten
Nikols erscheint die Faser in Polarisationsfarben 1. Ord-
nung, meist gelblich; nur an jenen Stellen, wo sie ihre
Sehmalseite nach oben kehrt, treten aueh Farben 2. Ord-
nung auf. Sie ist optisch positiv. Sogenannte Kollodium-
wollen, d.h. schwach nitrierte Baumwollen, zeigen ebenfalls

1) Verfahren zur Herstellung von Nitrocellulosen. Vereinigte

Kunstseidefabriken A. G. Franz. Pat. 455 011.

2) Dissertation. Kunststoffe 4, 211; Angew. Chem. 21, II, 210, !

734 [1914].

3) Mikrophotographischer Atlas der technisch wichtigen Faser-
stoffe 1908, 44; sichc auch: C. Hiéussermann, Uber dasVer-
halten der Cellulose gegen reine Salpetersaure. Angew. Chem. 26,
T, 456 [1913]; C. G. Schwalbcund August Schrimpif,
Nitrocellulose aus Baumwolle und Holzzelistoffen. Angew. Chem.
27, 1, 662 [1914].

Avgew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 12.

Farben 1. Ordnung, besonders treten Lavendelblau bis Grau-
blau hervor. Sie sind positiv doppelbrechend wie reine Baum-
wolle, jedoch ist ihre Anisotropie erheblich schwicher.
Anders verhallt sich SchicBwolle. Im polarisicrten Lichte
leuchtet sie blau auf, es liegt ein negativer Charakter der
Doppelbrechung vor. Werden die Praparate gedreht, so
l6schen die Farben ctwas aus, wenn sie den Polarisations-
ebenen des Nikols parallel liegen. Eine genaue und gerade
Ausléschung findet nicht statt. Die reine Baumwolle und die
SchicBwolle zeigen demnach entgegengesetzten Charakter
der Doppelbrechung. Dabei dréngt sich nach den Angaben
Chardonnets die Vermutung auf, daB zwischen den
beiden Stadien verschicdenc Uberginge liegen. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen zeigten, dafl die Doppelbrechung
bei steigendem Stickstoffgehalt sinki, bei einer gewissen
Stufc Null wird und dann wieder ansteigt. Dabei éndert sie
auch ihren Charakter um, der bei niedrigem Stickstoffgehalt
positiv, wie bei gewohnlicher Baumwolle, bei hoherem aber
negativ ist.
Es zcigten z. B. 6 Proben folgende Resultate:

Nin% Charakter der Stdrke der Farbe zwischen gekreuzten
Doppelbrechung Doppelbrechung Nikols

10,54 positiv stark klarcres Grau

10,97 positiv schwaeh graublau

12,13 negativ schwach blaulich

12,33 negativ schwach blaulich

12,80 negativ stark blau

13,22 negativ stark blau

Es sinkt also mit steigendem Stickstoffgehalte die Doppel-
brechung, geht durch Null hindurch und steigt dann wicder.
Bei niedrigem Stickstoffgehalt ist sie positiv, bei hoherem
negativ. Ferner hat der Vi. Versuche mit nitrierten Ramic-
fasern angestellt und gelangt dabei zu folgenden Resultaten :
1. Bei der Nitrierung wirkt die stark positive Doppelbrechung
der Ramie, bis sie etwa bei 11,809, Stickstoff zu Null wird;
bei noch weitersteigendem Stickstoffgehalt nimmt die Dop-
pelbrechung wieder zu, wird aber jetzt negativ. 2. Durch
Ammonsulfid wird die Nitrocellulose wieder in reinc
Cellulose umgewandelt. 3. Die Faser der reincn Ramie hat
das Indexellipsoid eines optisch zweiachsigen positiven Kry-
stalls, wihrend die hochnitrierte das eines optisch zwei-
achsigen ncgativen Krystalls aufweist. 4. Eine Dehnung
der Faser ruft positive akzidentelle Doppelbrechung hervor,
einerlei, ob reine oder nitrierte Ramie vorliegt. 5. Die Ach-
sen des Absorptionsellipsoides in kiinstlich gefiarbten Fasern
sind fiir nitrierte und reine Ramie gleich gelegen. 6. Dic Lu-
minescenz der Fasern im ultravioletten Licht von 300— 400 vz
nimmt mit steigendem Stickstoffgehalt ab, das ausgestrahlte
Licht ist in allen Fillen am hellsten, wenn Faserrichtung und
Polarisationsebene gekreuzt sind. 8. Die Absorption im
ultravioletten Licht von 280 «# Wellenlange nimmt mit
steigendem Stickstoffgehalt zu, aber nicht wesentlich, doch
ist der Unterschicd gegen reine Ramie sehr groB. Das durch-
gelassene Licht ist bel den hoch und bei den niedrig nitrier-
ten Fasern am hellsten, wenn Faserrichtung und Polarisa-
tionsebene gekreuzt sind. 8. Phenol, Nelkend]l usw. kehren
die negative Doppelbrechung der nitrierten Ramie in posi-

- tive um, wihrend andere Fliussigkeiten, wie Thymol und

Zedernholzol, sich nach dieser Richtung vollstandig indiffe-
rent verhalten. 9. Die Festigkeit der Fasern nimmt mit
steigendem Stickstoffgehalt ab.

Eine der charakteristischsten Eigenschaften der mit
konz. Salpetersiure behandelten Baumwolle ist die erhohte

| Affinitat fiir alle Arten Farbstoffe mit Ausnabme des Me-

thylenblaus?). Schon frither wurde gezeigt, daB mit Sal-

4) E. Knecht und A, Lipschitz, Diec Wirkung konz.
Salpetersaure auf Baumwollcellulose. J. Soc. Chem. Ind. 33, 116
bis 122 [1914]; Angew. Chem. 23, 1L, 567 [1914].
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petersidure behandelte Baumwolle bis zu 139 einschrumpft.
Dabei nimmt gleichzeitig die Zugfestigkeit ab. Die vorlie-
genden Versuche zeigen den grolen EinfluB von Zeit und
Temperatur bei der Saurebehandlung. So wird z. B. eine
betrachtliche Festigkeitserh6hung erzielt durch Saurebe-
handlung bis zu 15 Minuten bei gew6hnlicher Temperatur;
nach 30 Minuten langer Behandlung nimmt die Festigkeit
wieder ab und betragt nach 32 Stunden weniger als ein
Drittel der urspriinglichen. Die mikroskopische Unter-
suchung der siurebehandelten Baumwolle zeigte eine we-
sentliche Ubereinstimmung mit der mercerisierten Faser.
Die Analyse des durch dreistiindige Behandlung mit Sal-
petersdure von 83° Tw. bei gewdhnlicher Temperatur er-
haltenen Nitroprodukte ergab: 40,239, C, 5,91%, H, 2,149%,
N und 51,729 O. Gegen Essigsiure, Schwefelsiure und
Salzsiure verhalt sich diese nitrierte Baumwolle wie gew6hn-
liche. In 20%iger Natronlauge lost sie sich bei Wasserbad-
temperatur rasch auf. Eine Anzahl von Tabellen und Kur-
ven veranschaulicht die Ergebnisse der angestellten zahl-
reichen Versuche.

Nach E. Berl und M. Isler %) lassen sich die Nach-
teile des Nafspinnverfahrens bei der Herstellung von Nitro-
seide dadurch vermeiden, daBl man die wie gewShnlich aus-
geschleuderte feuchte Nitrocellulose mit 20—309, Wasser-
gehalt in Ather-Alkohol l3st, wobei vorteilhaft an Stelle
des beim Trockenspinnverfahren angewandten Mischungs-
verhaltnisses von 60 Teilen Ather und 40 Teilen Alkohol ein
solches dient, welches nur etwa 40—50 Teile Ather und 60
bis 50 Teile Alkohol enthalt., Man erhdlt sehr elastische,
klare, in ihrem Querschnitt durchaus regelmaBige Faden,
wenn man an Stelle des bisher verwendeten Fillbades aus
reinem Wasser ein solches aus erwirmtem, verd. Alkohol be-
nutzt, wobei dieser zweckmBig in Stiarke von 25—50 Vol.-%,
zur Verwendung kommt. Ferner zeigte es sich, daf die
Entfernung des Athers aus dem koagulierten Produkt um
8o leichter vor sich geht, je naher das Koagulationsbad
dem Siedepunkte des Athers gehalten wird. Unter diesen
Umsténden ist die Erzielung von glasklaren durchsich-
tigen Faden mit kreisrundem Querschnitt und einer Spinn-
geschwindigkeit moglich, welche derjenigen des Trocken-
spinnverfahrens mit 40—50 m in der Minute nicht nach-
steht.

Eine Mitteilung iiber die Wiedergewinnung der Nitrier-
abfallsduren in der Kunstseidenindustrie®) weist darauf hin,
dafl, auch wenn man die Nitriersiuren durch Zusatz von
starken Sduren mehrmals aufbessern und regenerieren kann,
sich doch zum Schluf eine Saurgemisch ergibt, das aufzu-
frischen sich nicht mehr lohnt. Durch Verkauf wiirden sich
daraus nur geringe Vorteile erzielen lassen, dagegen hat es
sich als lohnend erwiesen, diese Sauregemische voneinander
zu trennen und die getrennt aufzufangenden Sauren ent-
weder direkt weiter zu verwerten oder nach voraufgegange-
ner Konzentrierung wieder im Betriebe zu verwenden. Zu
diesen Zwecken wurden die sog. Denitrierungen eingerichtet,
die im wesentlichen darin bestehen, da man durch Erhit-
zung des Siuregemisches die Salpetergase aus der Misch-
saure heraustreibt und in einer Kondensationsvorlage diese
Gase wieder zu Salpetersiure kondensiert. Eines der fir
diese Zwecke vielfach angewandten Systeme ist das nach
Evers, welches es ermoglicht, sowohl die Schwefelsiure
in hoher Konzentration und rein von organischen Substan-
zen und von nitrosen Verbindungen zu gewinnen, als auch
die Salpetersiure in groBer Reinheit in der Kondensations-
anlage zu regenerieren.

Um die Wiedergewinnung von fliichtigen Losungsmitteln
beim Verspinnen von Kollodium auf Kunstseide und &hn-
liche Gespinstfasern zu erleichtern?), wird empfohlen, in
wisserigen Losungen von Kérpern zu spinnen, die zugleich
in Wasser und Alkohol léslich sind, und deren wésserige
Losungen fiir Alkohole eine groBere Aufnahmefihigkeit be-

5) Verfahren zum Verspinnen von Nitrocellulosequellungen zum
Zwecke der Herstellung von Fiden, kiinstlichem RoBhaar, kiinst-
lichem Stroh usw. D. R. P. 273 936; Angew. Chem. 27, II, 391[1914].

8) Kunststoffe 3, 199. .

7y J.Delpech, Paris, Belg. Pat. 263 359. Franz. Pat. 16 214.
Zus. zu franz. Pat. 439 721; J. Duclaux.

sitzen als fir Wasser. Solche Stoffe sind Calcium-, Magne-
sium-, Zink- und Aluminiumsalze, die in Wasser und Alkohol
l6slich sind.

‘Die Brom-, Chlor- und Nitroderivate der Kohlenwasser-
stoffe der aliphatischen und aromatischen Reihe mit einem
Siedepunkte itber 100° kénnen dazu gebraucht werden, um
Luft von Alkohol und Atherdémpfen zu befreien®). Diese-
Korper besitzen ein ganz erhebliches Absorptionsvermégen
fir Alkohol und Ather und geben diese nur langsam und
schwer an den Luftstrom ab, der dariiber streicht. Infolge
ihrer schwachen Dampfspannung werden sie selbst von dem .
durchstreichenden Luftstrom fast nicht mitgerissen, und
durch ihren hohen Siedepunkt geben sie bei der Destillation
den gelosten Alkohol und Ather leicht wieder ab.

Die Erscheinung des sog. Sdurefrafies an Nitro-
kunstseiden tritt in der Praxis noch haufig auf. AuBerlich
ist das Bild der Erscheinung sehr verschieden, es duflert sich
oft in Gestalt weiBler milchiger oder kalkiger Stellen oder
durch Briichigkeit und Morschheit der Faden, je nach Um-
stinden stirker oder schwiécher, (siche Angew. Chem. 26,
I1, 302). Nach Heermann, der sich neuerdings wieder
mit der Frage beschiftigte?), wird die Stabilitats-
probe bei Nitroseiden in der Weise durchgefiihrt, dag die
neutral reagierende Seide (sauer reagierende Seide muB} vor-
her mit destilliertem Wasser bis zum Eintritt neutraler Reak-
tion gewaschen werden) eine Stunde im Trockenschranke
bei 135—140° erhitzt und dann geprift wird: 1. auf freie
Schwefelsdure, 2. auf stattgehabte Schwirzung oder Briu-
nung. Die Priiffung auf Festigkeit ist von sekundirer Be-
deutung, da der Festigkeitsriickgang nur eine Folge der
Schwefelsdurespaltung und der Carbonisation ist. Tritt
nach der Erhitzung freie Schwefelsaure auf und schwarzt
oder braunt sich die Seide auffallend, so hilt die Kunstseide
die Stabilitatsprobe nicht aus; dann enthilt sie Verbindun-
gen, die der Ware schidlich sein kénnen. Die Temperatur
von 140° als Hochsttemperatur wurde von Heermann
gewihlt, weil dies beispielsweise die Konditioniertemperatur
fur alle Kunstseiden der Elberfeld-Barmer Seidentrock-
nungs-A.-G. ist, und man verlangen kann, daB3 die Ware
die Trocknungstemperatur aushilt. In welcher Weise die
schidlichen und unschidlichen Schwefelsdureester an Cellu-
lose gebunden sind, laBt sich gegenwirtig noch nicht mit
Bestimmtheit sagen. AnschlieBend an die Mitteilungen
Heermanns bemerkt Briggs 19, da der Fabrikant
die Nitrierung seiner Baumwolle derart leiten muf3, daf3 er
die Bildung von Schwefelsiureestern soweit als méglich be-
schrankt. Dies kann nach Cross, Bevan und Jenks!l)
dadurch bewirkt werden, dafl man das Material lingere Zeit
in die Nitriersdure taucht. Bei langerer Behandlung wird
der zuerst entstandene Schwefelsiureester von der Salpeter-
saure zersetzt, die ihren Platz in der Verbindung mit der
Cellulose einnimmt. Wenn ferner — angenommen, es werde
eine kleine Menge Schwefelsdureester gebildet — die Nitro-
baumwolle bis zur neutralen Reaktion mit basischem, Cal-
ciumcarbonat enthaltendem Wasser gewaschen wird, so wird
der saure Schwefelsiureester vollstindig mit Calcium abge-
sattigt, und nachfolgendes Kochen mit Wasser wird das
stabile Calciumsalz nicht hydrolysieren; der Schwefelsdure-
ester wird in der Kunstseide bleiben. Wenn aber die Nitro-
baunawolle durch langeres Kochen mit saurem Wasser sta-
bilisiert werden soll, wird der Schwefelsiureester in der
sauren Beschaffenheit bestehen bleiben und wihrend an-
dauernden Kochens langsam hydrolysiert werden, bis die
gebundene Schwefelsiure schlieBlich eliminiert ist und ein
stabiles Cellulosenitrat erreicht wird. Dann kann das Pro-

8) Verfahren zur Wiedergewinnung in der Luft enthaltener
Alkohol- und Atherddmpfe. Th. Chandelon, Fraipont, Belgien.
Angew. Chem. 26, 175 [1913]. D. R. P. 254 913; siehe auch D. R. P.
267 509. Vorrichtung zur Wiedergewinnung der Losungsmittel
Alkohol und Ather durch Abkiihlung der mit den Dimpfen erfiillten
Luft. M. Denis.

) P. Heermann, Der Siurefral bei Nitrokunstseiden und
die Stabilititsprobe. Firber-Ztg. (Lehne) 24, 6 [1913].

10) J. F. Briggs, Der Sdurefrafl bei Nitrokunstseiden und die
Stabilititsprobe. Firber-Ztg. (Lehne) 24, 73 [1913]; Angew. Chem.
26, II, 303 [1913]; siche auch Angew. Chem. 26, I, 660 [1913].

11) Ber. 34, 2496 [1901].
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dukt bis zur neutralen Reaktion gewaschen werden. An-
genommen, der Schwefelsiureester verbleibt in der Nitro-
baumwolle in Form des stabilen Calciumsalzes, so wird dieses
Calciumsalz zusammen mit dem Nitrat im Denitrierungs-
strom nicht verseift werden. Wenn die Denitrierung mit
Magnesiumsulfhydrat erfolgt, wird die Kunstseide den Cellu-
loseschwefelsdureester in Form des verhédltnismifig stabilen
Magnesiumsalzes zuriickhalten. Dieser Ester wird nur so
lange stabil sein, als er das Magnesium oder Calcium in Ver-
bindung mit der Celluloseschwefelsiure behdlt. Wenn die
Kunstseide in irgendeinem Behandlungsstadium gesiuert
wird, z. B. nach dem Bleichen oder beim Fiarben, wird das
Magnesium oder Calcium verdringt. Diese Gefahr konnte
vermieden werden, wenn der Bleicher oder Fiarber nur
Essigsdure zum Absiuern der Seide gebrauchen wirde, da
diese die Base aus dem neutralen Salz der Schwefel-
saureester nicht verdriangen kann. Denselben Gedanken
verfolgt P. Weyrich!2?), welcher, um das stellenweise
Zerstortwerden von Farben zw verhiiten, empfiehlt, dem
letzten Bade, welches die Kunstseide passiert, 8—129,
Natriumacetat zuzusetzen, damit die ev. vorhandene freie
Schwefelsiure neutralisiert und durch freie Essigsidure ersetzt
werden kann.
2. Kupferammonseiden.

Die in der- Kélte bereitete Kupferoxydammoniaklésung
enthalt!®) eine erhebliche Menge kolloidalen Kupferoxyd-
ammoniakhydrates, dagegen verhiltnismaBig wenig freies
Kupferoxydhydrat, welch letzteres auch gegeniiber der
Cellulose nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Loslich-
keit der Cellulose ist vielmehr proportional der Konzentration
des kolloidalen Kupferoxydammoniakhydrates. Die Cellulose
.ahsorbiert wachsende Mengen des letzteren und geht dadurch
so lange in Losung, bis ein Gleichgewicht zwischen fester und
flussiger Phase erreicht ist. Der stark hydratisierte kolloidale
Komplex nimmt auch seiner Konzentration entsprechende
Mengen Ammoniak auf, wodurch er bestindiger wird.

Auf Verbesserungen in der Herstellung von Losungsmit-
teln fir Cellulose bezieht sich ein Verfahren von A. Perl
und P. Spence and Sons Ltd.1%). Kupfer wird in viel
feinerer Verteilung als bisher dadurch fir die Herstellung
einer Kupferlésung nutzbar gemacht, dall es aus einer ge-
eigneten Kupfersalzlosung durch ein losliches reduzierendes
Mittel gefallt und dann it Luft oder einem anderen Oxy-
dationsmittel und Ammoniak in Gegenwart von geniigend
Wasser behandelt wird. Es lassen sich auf diese Weise
Kupferoxydhydratlosungen in viel kiirzerer Zeit herstellen,
als wenn man metallisches Kupfer in anderer Form behan-
delt. Als Reduktionsmittel wird Titansulfat vorgeschlagen.
Oder es wird?) fein verteiltes Kupfer in geeigneten Mengen
auf der Faser niedergeschlagen. Die Mischung ist dann der
Einwirkung eines oxydierenden Mittels, z. B. von Luft,
ferner von Ammoniak und Wasser auszusetzen.

Die Bildung eines besonders lichtléslichen Kupfersalzes
wird in Aussicht gestellt, wenn man gleichzeitig, wahrend
eine nicht vollstindige Umsetzung eines Cuprisalzes vorge-
nommen wird, noch Kohlenséure hinzufiigt. Vom Kupfer-
sulfat ausgehend, wird z. B. nur so viel Atznatronlauge zu-
gesetzt, dal} gleichzeitig ein Gemisch von Kupferoxydhydrat
und basischem Kupfersulfat und durch Hinzufiigung von
Bicarbonat auch Kupfercarbonat entsteht. Eine kiinstliche
Herabsetzung der Temperatur macht sich weder bei der
Fallung des Hydrates, noch bei der spiteren Auflosung der
Cellulose nach Ammoniakzusatz erforderlichi®). Ahnlich
ist der Inhalt eines Patentes der Glanzfiden-A.-G. Berlin!?).

12) Uber einen bei Kunstseide durch SdurefraB entstandenen
Fehler und seine Verhiitung. Firber-Ztg. (Lehne) 25, 114; Angew.
Chem. 17, II, 376 [1914].

13) E. Connerade, Die Einwirkung von ammonijakalischern
Kupferoxydhydrat auf Cellulose. Bll. Soc. Chim. Belg. 28, 176—186
[1914); Angew. Chem. 27, II, 661 [1914)].

14) Brit. Pat. 25 532.

15) Brit. Pat. 25 533; siche auch Brit. Pat. 25 334.

16) Verfahren zur Erzeugung von zur Herstellung von Kupfer-
oxydammoniak besonders geeigneten Kupferverbindungen. Ph.
Friedrich, Halensee. Osterr. Pat. 58 299.

17) Verfahren zur Herstellung haltbarer Kupfersalze fiir Kupfer-
oxydammoniakcelluloselésungen. D. R. P. 269 787; Angew. Chem.
27, 11, -216 [1914)].

Man kann bei der Herstellung der Kupferoxydammoniak-
celluloselosungen die kiinstliche Kiithlung entbehren und
ein haltbares Kupfersalz gewinnen, wenn man Kupfersulfat-
Iésungen mit einer zur vollstindigen Fillung des Kupfer-
salzes ungeniigenden Menge Natronlauge versetzt und dann
gelostes Bicarbonat oder andere saure Salze zugibt, wobei
die Fillung der Kupfersalze durch weiteren Zusatz von
Natronlauge nach dem Bicarbonatzusatz vollendet werden
kann. Bei dieser Art der Ausfillung hat sich gezeigt, dafl
das Bicarbonat nicht in Carbonat iibergefithrt wird und
dann wie dieses wirkt, sondern daf3 ein eigenartiges Kupfer-
salz ausfallt. Man erhilt aus dem so hergestellten Kupfer-
salz, das vielleicht ein Gemisch von basischem Sulfat, ba-
sischem Carbonat und Hydroxyd ist, aber auch eine beson-
dere Verbindung sein kann, mit Leichtigkeit 15%ige Spinn-
l6sungen, die sich besonders gut zur Herstellung von Kunst-
seide eignen, weil die Losungen infolge des niedrigen Ammo-
niak- und des hohen Zellstoffgehaltes auflerordentlich viscos
und fadenziehend sind, und weil schon mit bedeutend
schwicheren Fillmitteln als sonst Gebilde unmittelbar aus-
gefallt werden koénnen.

Es zeigte sich, dafl man die Entfernung der Alkalisalze
durch Krystallisation aus den Kupferlésungen vollstindig
umgehen und eine grofle Menge Ammoniak sparen kann,
wenn man zunichst das Kupfersalz unter Rithren mit einer
glycerinhaltigen Kochsalzlosung vermischt, dann mit einer
wisserigen Ammoniaklésung bestimmter Stirke und mit
einem bestimmten Gehalt an Atzkali behandelt. In einer
solchen Losung lost sich das Kupfersalz vollstindig auf.
Gibt man zu einer solchen Lésung Cellulose, so entsteht so-
fort eine viscose Fliissigkeit, die man beliebig mit Wasser
verdiinuen kann. Die Auflgsung des Kupfersalzes wie der
Cellulose findet bei jeder Temperatur statt, auch beim Ab-
kithlen auf 0° scheidet sich nichts ab. Die erhaltene Losung
kann daher ohne weitere Verbreitung zur Herstellung von
Fiden Verwendung finden, sie ist, in gut verschlossenen Ge-
fiBen aufbewahrt, fast unbegrenzt haltbar. Als Mengenver-
hiltnisse werden angefithrt 120 kg Kupfersulfat mit 200 1
einer Losung, die 1-—29, Chlornatrium und 2,25—3 1 Gly-
cerin enthalt. Dazu kommen 300 1 Ammoniak vom spez.
Gew. 0,91, worauf Losung eintritt. Hinzuzufiigen sind
schliefllich 200 1 Natronlauge vom spez. Gew. 1,125 bis 1,2
und 50 kg Cellulose?8).

Wasserlosliche Ester des Glycerins oder des Glykols
werden als vorziigliche Mittel genannt, die Ausscheidung
von unléslichen Kupferverbindungen aus Kupferoxydam-
moniak wihrend des Lgsungsprozesses nicht nur in der
Kalte, sondern auch bei Temperaturen bis zu 25° génzlich
zu verhindern. Selbst bei Gegenwart groflerer Mengen der
genannten KEster werden homogene und gut verspinnbare
Losungen erhalten. Am geeignetsten fiir diesen Zweck er-
weisen sich die Essigsdure- und Ameisensaureester des Gly-
cerins, die Acetine oder das Diformin. Bei Zugabe von
groferen Mengen, z. B. 15—309%, vom Gewicht der Baum-
wolle wird die geloste Cellulose auch vor der Oxydation
durch das Kupferoxydammoniak geschiitzt, und es zeigte
sich ferner, dafl der gewonnene Faden besonders in nassem
Zustande hohere Festigkeit besaf31?).

Versuche haben ergeben, daB es gelingt, Losungen mit
einem bis jetzt noch nicht erreichten Kupfergehalt dar-
zustellen, wenn man nach folgender Vorschrift verfihrt.
100 cc Ammoniak vom spez. Gew. 0,91 werden bei niederer
Temperatur mit 25 g Chlorammonium versetzt, und in diese
Flassigkeit 25 g Kupferoxydul eingebracht. Diese gehen
hierbei vollkommen und schpell in Losung. Hiernach wer-
den bei Aufrechterhaltung der niedrigen Temperatur 25 cc
Kalilauge von 289, oder eine entsprechende Menge Natron-
lauge hinzugefiigt und gut durchgemischt. Dersich bildende

18) Verfahren zur Herstellung viscoser Celluloselésungen. Oskar
Miller. Franz. Pat. 451 406; siche auch schweiz. Pat. 57 951.
Verfahren zur Herstellung sehr konz. Celluloselésungen. Compagnie
Francaise des applications de la Cellulose in Fresnoy le Grand;
ferner D. R. P. 260 650. Verfahren zur Herstellung konz. ammoniak-
armer Kupferoxyd-Ammoniakcelluloselosungen. Hanpauer Kunst-
seidenfabrik. Angew. Chem. 26, II, 407 [1913].

13) Herstellung von haltbaren Kupferoxydammoniakeellulose-
lésungen. D. R. P.-Anm. E. 18 037.

7*
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hellblaue Niederschlag setzt sich, sofern die Flissigkeit in
der Kalte aufbewahrt wird, in 2—3 Stunden ab. Die tber-
stehende Losung, die einen eirheblichen Kupfergehalt be-
sitzt, wird abfiltriert und lést Cellulose in hohem Grade 29),

Unter Cuproid versteht man ein auf chemischem
Wege nach einem Spezialverfahren der Firma Wassermann
& Jager, Kalk bei Koln, hergestelltes Kupferpraparat in
Pulverform. Die Losungsflisssigkeit fiir Cellulose wird mit
diesem Produkt in der Art bereitet, dal man das Kupfer-
praparat in eine entsprechend starke Ammoniakfliissigkeit
einbringt. Als Vorteile werden zunichst die pulverformige
Beschaffenheit genannt, welche eine groBere Angriffsflache
garantiert als kleine Kupferteilchen, und infolge davon die
Bildung von Metallammoniumverbindungen von hohem
Kupfergehalt und groBer Losungsfihigkeit fiir Cellulose.
Im Vergleich zu den anderen Priparaten soll die Herstel-
lungszeit bedeutend abgekiirzt werden?!).

Es wurde festgestellt, dall ammoniakalische Losungen
von Kupferchloriir zur Darstellung bestindiger und hoch-
prozentiger Spinnlésungen geeignet sind??). Infolge des
Reduktionsvermégens des Kupferchloriirs wird die Gellu-
lose aunch beim Auflosen in Kupferchlorirammoniak im
Gegensatz zum Kupferoxydammoniak und Kupferoxyd-
chloridammoniak vor Oxydationswirkungen geschiitzt, selbst
wenn man ohne Kiihlung bei gewéhnlicher Temperatur ar-
beitet. Kupferchloriir kann aber auch zum Anreichern von
Kupferoxydammoniaklosungen an Cellulose und zum Be-
stindigmachen derartiger Losungen dienen. Wird in eine
bei gewShnlicher Teraperatur hergestellte Kupferoxydam-
moniaklésung Cellulose so lange eingetragen, bis sich nichts
mehr davon 16st, so kénnen nach Zusatz von Kupferchloriir
bei gleichbleibendem Ammomiakgehalt weitere Mengen von
Cellululose darin aufgelost werden, und zwar bis zur Bildung
derartig hochprozentiger Losungen, wie sie mit Kupferoxyd-
salzen nicht erhaltlich sind. Mischt oder vermahlt man
trockene Cellulose mit trockenem Kupferchloriir innig in
molekularem Verhiltnis, so erhilt man ein bei Luftabschluf3
unbegrenzt haltbares und jederzeit verwendbares Pulver,
das mit konz. wisseriger Ammoniakfliissigkeit sofort eine
gut verwendbare Spinnlésung gibt.

Zum Fallen der Kupferoxydammoniakecelluloselosungen
bei der Fadenbildung werden dem Fillbade aus alkalischen
Salzlgsungen z. B. einer Nitratlgsung, geniigende Mengen von
Nitriten zugesetzt. Dadurch soll nicht nur die Schnelligkeit
der Fillung betrachtlich erhtht werden, sondern es soll
auch ein Faden entstehen, der an Festigkeit und Elastizitat
den Produkten iiberlegen ist, die mit anderen kombinierten
Salzlgsungen, mit Siuren oder Natronlauge erhalten werden
kénnen. Mit Prazisionsinstrumenten ausgefithrte Unter-
suchungen ergaben in allen Fiallen, daB die Stirke und
Elastizitit der nach dem vorliegenden Verfahren erhaltenen
Fiden ungefihr 509, hoher sind als die der besten seither
erhaltenen Fiden?3),

Man erhilt Fiden mit besonders wertvollen Eigen-
schaften, wenn man den Fillbidern bei der Herstellung
von Kunstseide aus Kupferoxydcelluloselosungen reduzie-
rende Stoffe wie Natriumarsenit, Natriumformiat oder
Natriumsulfit hinzusetzt. Diese Stoffe sollen Veranlassung
zur Bildung eines an Oxycellulose armen Fadens geben,
dem eine besondere Haltbarkeit zugeschrieben wird. Auf
solche Weise hergestellte Fiden zeigten eine Elastizitat
von 208, 247, 207 auf 1 m Linge, gegeniiber 128, 162 und
104 bei Fiden, die mit Badern aus Schwefelsiure, Natron-
lauge oder alkalischen Salzbiddern erhalten wurden2t).

20) Verfahren zur Herstellung®von Liésungsfliissigkeit fiir Cellu-
lose. D. R. P. 274658. Max Wassermann, Kalk bei Kéln.
Angew. Chem. 27, II, 437 [1914].

21) Kunststoffe 3, 17.

22) Verfahren zur Erzeugung kiinstlicher Fiden und Films, sowie
kiinstlichen RoBhaares mittels hochprozentiger Celluloselésungen.
Osterr. Pat. 57 698. Vereinigte Kunstseidefabrik A. G., Kelster-
bach a. M.

23) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Fiden. Amer. Pat.
1034235, J. Hermans in Herrenhausen bei Hannover und
E. de Haén, Chem. Fabrik List in Seelze.

24) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Fiden mittels Kupfer-
oxydammoniakcelluloselosungen. Franz. Pat. 15 861. Zus. zu franz.
Pat. 440 907.

Es ist bekannt, daB konzentrierte Natronlauge besonders
in der Wirme ein Fillmittel fiir Knpferoxydammoniakcelu-
loselésungen darbietet. Auch schwachere Natronlaugen, bis
zu 5%, wirkeri noch fillend und geben zunichst Kupfer-
natroncellulosen. Die Schnelligkeit der Fillung ist um so
geringer, je schwicher der Gehalt des Fillbades an Alkali
ist. Dies ist ein Ubelstand fiir das Spinnen, denn der Faden
kann dann nur langsam aufgewickelt werden. Es gelang
nur eine Natronlauge unter 5%, Gehalt anzuwenden, wenn
man geeignete Transportvorrichtungen benutzte, eine kon-
zentrierte Kupfercelluloselosung verwandte und die koagu-
lierten Produkte mit einer konzentrierten Lauge oder einer
Saure nachbehandelte. Den Gehalt des Fallbades an Alkali
kann man bedeutend herabsetzen, ohne daf die fillende
Wirkung des Bades vermindert wird, wenn man dem Fall-
bade Natriumlactat oder Natriumglykolat, zwei leicht 19s-
liche Salze, hinzugibt. Verwendet man ein solches Bad
bei héheren Temperaturen, z. B. bei 50—70°, so erhilt man
mit einer Natronlauge von nur 2!/,% direkt Fiden von
solcher Festigkeit, daB sie sich mit derselben Schuelligkeit
aufspulen lassen wie Fiden, die mit konzentrierter Natron-
lauge gefallt sind. Mit gleichem Erfolge lassen sich auch
die Salze anderer Oxysiuren verwenden, z. B. die der Wein-
sdure oder Citronensiure. Nach vollkommener Entkupfe-
rung hat man reine Produkte von bemerkenswertem Glanze
und groBer Festigkeit und Elastizitdit. Die oxysauren Salze
konnen auch schon der Spinnlésung zugesetzt werden??).

Nach einem anderen Verfahren werden zum Koagulieren

der Kunstfiden Fillbader angewandt, die 40 proz. Natron-
lauge und 49, Diastase bei 40—50° enthalten®). In einem
spateren Patent?’) wird eine schwichere Natronlauge mit
16—219, NaOH mit 3,5—49, Diastase vorgeschlagen.
Die Verstirkung der Cellulosefaser durch die Diastase in
Gegenwart schwacher Alkalien ist geniigend, um eine voll-
kommene Koagulation und ein Produkt von bemerkens-
werter Elastizitit zu erzeugen.
. Nach E. Tiele) stellt man Fiden her mit Hilfe von
Atzkalilauge von weniger als 59, Alkali, die mit Salzen,
Alkoholen und analogen neutralen, wasserloslichen Stoffen
versetzt ist.

Die aus der Hopfenranke oder verwandten Pflanzen
gewonnenen Fasern werden zur Herstellung einer Spinn-
[6sung mit Kupferoxydammoniak in Vorschlag gebracht.
Auf diese Weise soll ein Abfallprodukt zur Verwendung
gebracht werden, auch soll die Faser die Eigenschaft be-
sitzen, sich leichter und schneller zu losen als andere Faser-
stoffe. Den entstandenen Fiden wird Zartheit und Festig-
keit nachgerithmt. Sie sollen die Nachbehandlung gut ver-
tragen und den aus anderen Rohmaterialien gebildeten
Fiden an Festigkeit und Geschmeidigkeit sogar iiberlegen
sein. Die Hopfenranken werden gewaschen, entblittert
und in Stiicke von 3—5 cm Lange geschnitten. Alsdann
werden sie in einem Kessel mit Wasser gebracht, dort mit
Soda und Schmierseife behandelt und etwa eine Stunde
der Kochhitze ausgesetzt. Die Bastfasern trennen sich dann
vom Holzkérper und kénnen abgezogen werden. Auf 2 kg
Ranken erhilt man etwa 200 g Faser 2®).

Zur Herstellung von Cellulosewatte (kinstlicher Baum-
wolle)3®) wird Cellulose in einem schwach alkoholischen
Bade von Fettstoffen befreit, stark ausgedriickt und mit
Chlorkalklosung gebleicht. Alsdann folgt eine Behandlung
mit einem schwachen Natrium- und Kaliumcarbonatbade,
sorgfiltiges Waschen und Abschleudern. Nach erfolgter

25) Verfahren zur Herstellung von Fiden oder Kunstproduktem
mittels einer ammoniakalischen Kupferoxydcelluloselosung. F¥ranz.
Pat. 454 871. Vereinigte Glanzstoffabriken A. G. und E. Bron -
nert,

26) D. R. P. 250 357; Angew. Chem. 25, 2381 [1912].

27) Verbesserungen an alkalischen Fillbidern zum Fillen von
Kupferoxydammoniakeelluloselésungen fiir die Herstellung kiinst-
licher Seide und dhnlicher Produkte. Franz. Pat. 17 170. Zus. zu
franz. Pat. 445896. E. G. Legrand.

28) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Féden. Belg. Pat.
254 161. E. Tiele, Berlin-Halensee.

29) Verfahren zur Herstellung von Kunstseide. D. R. P. 256 351.
C. A. Miiller und D. Wolf, Teplitz-Turn.

30) Herstellung von Cellulosewatte. Franz. Pat. 447068. Alfred
Bloch.
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Losung in Kupferoxydammoniak wird unter Druck filtriert.
Die AbfluBoffnungen des Filters befinden sich iiber dem
Einsatz einer Zentrifuge, wie sie in dem belgischen Patent
vom 18. August 1911 von B 1 o ¢ h beschrieben ist. Eventuell
setzt man auf 11 Losung 1 g Ricinusél zu. Iu den Filltrog
der Zentrifuge kemmt eine groBe Menge Wasser und ein
gewisses Quantum Schwefelsidure.

Beim einwandfreien Fillen der Celluloselésungen mit
Alkalilaugen kommt es darauf an, daBl das in der Losung
enthaltene Ammoniak so gelockert wird, dafl es leicht
entweichen kann. Das Erwarmen der Kupferoxydam-
moniaklosung vor dem Eintreten in die Fallungslauge, die
alsdann kalt sein kann, hat vor der Verwendung warmer
Lauge den Vorteil, dal} die Erwarmung auf die einfachste
Art und Weise bewerkstelligt werden kann, was sich bei
groBen Mengen Fillfliissigkeit niemals so gleichmi8ig durch-
fihren 1aB8t. Man braucht zum Zwecke der Erwirmung
nur die Losung, ehe sie im Fallbad eintritt, an einer kon-
stanten Warmeleitung vorbeizufithren. Noch bessere Resul-
tate sollen indessen erzielt werden, wenn man die Losung
vorher erwdrmt und dann auch noch in erwirmte Natron-
lauge eintreten laBt. Die Dissoziation der Losung geht
dann noch rascher vor sich, so da man die Abzugsge-
schwindigkeit der gesponnenen Fiaden wesentlich erhohen
kann31), :

Nach einem Verfahren der Vereinigten Glanzstoff-
fabriken Elberfeld3?) werden die einem warmen Zucker-
natronfillbad entsteigenden Fiaden zusammengefiihrt und
auf eisernen Trommeln aufgenommen, dann mit warmem
Wasser nur so lange abgespritzt, bis die anhaftende Natron-
lauge entfernt ist, was an dem Klarwerden des Fadens er-
gichtlich ist. Dann wird unter geeignetem Rotieren der
Trommeln in warmem Wasser, zwecks leichter Loslésung,
abgewickelt und schlielich iiber eine geheizte Platte oder
Trommel der Zwirnspule zugefiihrt. Zwischen Trocken-
vorrichtung und Zwirnspule benetzt man das warme Faser-
biindel behufs Kiihlung, Minderung der Sprédigkeit, der
Spannung, zur Erhéhung der Zwirnbarkeit, sowie zum Ein-
schmieren des Laufers der Ringzwirnspindel mit schwachem
Seifenwasser. Die Entkupferung geschieht in Strangform
durch Behandlung mit Saure, Waschen und Trocknen.

Viscoseseide.

Zur Herstellung einer Viscoselosung mittels Holzcellulose
werden entsprechende Cellulosepréparate 2—3 Stunden mit
189;iger Natronlauge behandelt und nach Ablassen der Lauge
gepreft, bis die Masse das 3—4fache der urspriinglichen
Cellulose betrigt. Man bringt nun die feinzerteilte Alkali
cellulose in einen drehbaren Behilter, der nach Art eines
Butterfasses angetrieben werden kann. Die entsprechende
Menge Schwefelkohlenstoff wird zugesetzt, dann gibt man
nach Bildung des Xanthates die Masse in einen vertikalen
Behilter mit konischem Boden, der mit einem Siebe und
einem Entleerungsboden versehen ist. Man filllt den Be-
hilter mit kaltem Wasser und bringt ein Riihrwerk in
Gang. Nach einigen Minuten wird der Entleerungshahn
gedfinet, welchem eine rotliche Flissigkeit entliuft. Dem
kalten Wasser kann eine geringe Menge einer organischen
Siure, z. B. Essigsaure, zugesetzt werden. Das Verfahren
soll nicht nur einen groBen Teil der schadlichen Neben-
produkte, sondern auch iiberschiissigen Schwefelkohlen-
stoff entfernen. Das gereinigte Xanthat gelangt in das
Losungsgefa3, wo es mit schwacher Natronlauge verflissigt
wird. Den Fiden, welche mit einer solchen Viscose her-
gestellt werden, wird eine bessere Beschaffenheit nachgerithmgt
als denjenigen, welche mit nicht gereinigter Cellulose ge-
wonnen sind33).

31) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seidenféiden aus in
Kupferoxydammoniak geloster Cellulose unter Verwendung von
Atzkalilauge als Fallmittel. D. R. P. 255 549. Hanauer Kunstseide-
fabrik A. G.; Angew. Chem. 26, II, 175 [1913].

32) Verfahren zur kontinuierlichen oder nur beschrinkt unter-
brochenen Herstellung von Cellulosefiden. D. R. P, 259 816; Angew.
Chem. 26, IT, 330 [1913].

33) Verfahren zur Herstellung einer Viscosel6sung mittels Holz.
cellulose. Franz. Pat. 462 147. Arnold Bernheim.

Kunstseidefiden von guten Eigenschaften werden er-
halten, indem man die Viscose in ein Koagulationsbad aus
starken Sauren bringt, z. B. in ein solches aus verdiinnter
Schwefelsaure. Die besonderen Bedingungen der Ein-
fihrung der Losung, GréBe und Temperatur des Bades,
Schnelligkeit des Durchnehmens des Fadens durch das Bad,
sind so gewahlt, dafl die Faden, die aus einem ersten Bade
kommen, noch wasserloslich sind. Die erhaltenen Fiden
kénnen auf Haspeln, Spulen usw. aufgewickelt werden,
ohne zu zerreien und ohne zu verkleben. Die Uberfiihrung
in unlésliche Kunstseidenfiden erfolgt indessen erst da-
durch, dall man in einem zweiten Bade aus 4—109%iger
Schwefelsdure behandelt. Auf diese Weise sollen sehr glin-
zende feste Faden von groBer Elastizitit, Haltbarkeit und
seidenartigem Aussehen. erhalten werden. Statt Schwefel-
saure konnen auch andere starke Mineralsiuren angewandt
werden. Das zweite Bad, in welchem die endgiiltige Bildung
der unlgslichen Féaden vor sich geht, kann aus einer Mineral-
sdure oder aus einer Salzlssung, wie Kochsalzlgsung, Bi-
sulfat oder Natriumsulfatlosung, bestehen. Dazu kann mehr
oder weniger Mineralsdure gesetzt werden. Das zweite
Bad kann auch weggelassen werden, wenn man die Kon-
zentration des ersten Bades, die Dauer des Durchgehens
des Fadens, die Schnelligkeit des Aufwickelns und den
Lauf des Fadens zwischen dem Bade und dem Haspel so
einstellt, da die Menge Siure oder siureartig wirkender
Losung, die durch den Faden aufgenommen wird, geniigt,
allindhlich und vollstindig das Alkali in dem aufgewickelten
Faden zu neutralisieren, der dadurch unloslich wird. Die
Arbeitsbedingungen und die Behandlung héangen von dem
Reifegrade und der Zusammensetzung der verwendeten
Viscose ab und miissen von Fall zu Fall ausprobiert wer-
den34).

Eine weitere Erfindung besteht darin, daff den Viscose-
losungen eine geringe Menge Ammoniak zugesetzt oder
ein Teil des zur Herstellung von Viscose dienenden Atz-
kalis durch Ammoniak ersetzt wird. Die erhaltenen Faden
sind zuerst glanzlos und weich, wenn sie durch Schwefel-
saure koaguliert werden; sie werden aber nach einiger Zeit
durchscheinend und fest genug, um unmittelbar nach dem
Waschen abgespult zu werden. Viscoselosungen, welche
Ammoniak enthalten, sind auch sehr geeignet, um in kon-
zentrierten Salzlosungen in Gegenwart oder Abwesenheit
von freier Siure versponnen zu werden3®).

Ein Verfahren von Courtauld & C 0.3%) bedient sich
als Fillbad eines Gemisches von verdiinnter Schwefelsaure,
Natriumsulfat und einer geringen Menge Zinksulfat.

Nach P. Girard?¥) fiihrt man die rohe Viscose in
ein erhitztes Metallsalzbad ein, dann wird in ein saures
Bad gebracht, gewaschen und getrocknet. Friedrich
Kittner und P. Girard benutzen als Fallbad ein
Gemisch aus Salzlosungen und Siuren3®).

Nach Antoine Boisson3) kommt als Fallungs-
mittel ein Sulfat und eine Saure in Betracht. Als erstes
Bad wird ein solches mit Ammoniumsulfat, als zweites ein
Salzsidurebad empfohlen.

Ein franzosisches Patent von K iittner?®) empfiehlt
ferner ein solches aus 279, Natriumbisulfat und 129,
Natriumsulfat bei 50°. Bei Zimmertemperatur wiirde die
fallende Wirkung zu schwach sein, um zu brauchbaren
Faden zu fithren. Nach dem Fallen 148t man in einer

3¢) Verfahren zur Herstellung von Seidenfiden aus Viscose.
Franz. Pat. 449 536. Chem. Fabrik von Heyden A. G.

35) Verfahren zur Herstellung von Viscoseseide. Franz. Pat.
451 156. Chem. Fabrik von Heyden A. G.; siehe auch Verfahren
zur Herstellung von Films, Fiaden, Bindern usw. Franz. Pat. 446 449.
Chem. Fabrik von Heyden A. G. .

36) Koagulierbar fiir die Herstellung von Fiden, Bindern usw.
Schweiz. Pat. 57 506.

37) Verfahren zur Herstellung von kiinstlicher Seide und anderer
Cellulosegebilde aus Viscoselosungen. Belg. Pat. 247 990; siehe auch.
das belg. Pat. 247992 von P. Girard.

38) Belg. Pat. 248 154.

39) Verfahren zum Koagulieren der Cellulosexanthogenatlosung..
Franz. Pat. 16 655. Zus. zum franz. Pat. 436 590.

40) Verfahren zur Herstellung von kiinstlicher Seide mit Viscose.
Franz. Pat. 451 276. F r. K i t t n e r; siehe auch franz. Pat. 453 569 ;
derselbe Patentnehmer.
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sauren wésserigen Fliissigkeit rotieren, z. B. in einer 7%;igen
Bisulfatlosung. Wasser kann zum Entfernen der nach dem
Fillen anhaftenden Krystillchen nicht genommen werden,
da der Faden zun#chst noch wasserloslich ist; er geht erst
allméhlich durch die Wirkung des mitgenommenen Bisul-
fates in wasserunlSsliches Cellulosehydrat tiber. Die nach
dem vorliegenden Verfahren erhaltenen Fiden haben eine
Widerstandsfahigkeit von 20 kg auf den Quadratmillimeter.
Der Querschnitt zeigt eine abgeplattete Form mit Rinnen.

Zur Féllung von Viscose wird folgende Mischung emp-
fohlen%!): 91 konz. Kochsalzlésung und 11 konz. Salz-
sdure des Handels werden mit 3—49, freier Chlorwasser-
stoffsdure vereinigt. Die Salzsiure wirkt weniger zerstérend
auf die Apparate und die Kleider als die Schwefelsiure.
An Stelle des Kochsalzes kénnen alle 16slichen Alkalisalze
verwendet werden, ferner Erdalkali und sogar Schwermetall-
salze, Clloride, Sulfate und andere, besonders die Salze
und Oxyde, die sich in Chloride in Gegenwart von Salz-
siure verwandeln. Das Fiallbad darf nur schwach erhitzt
werden. Die verhiltnismaBig niedere Temperatur ver-
hindert die rasche Entwicklung von Gasen, wie Schwefel-
wasserstoff oder Kohlengiure, und es wird so ein glatter
und glinzender Faden von guten Festigkeitseigenschaften
erhalten. Eine vorherige Reinigung der rohen Viscose ist
nicht unbedingt erforderlich, jedoch muf3 die Viscose eine
geeignete Zusammensetzung haben, die in weiten Grenzen
schwanken kann. Die mit dem Kochsalz-Salzsdurebad ge-
fallten Faden zeigen durch die Zersetzungsprodukte der
Viscose eine ziegelrote Farbe, die an Starke noch zunimmt,
wenn man die Fiden einige Zeit an der Luft stehen lafBt.
Um diese Unreinigkeiten zu entfernen, ist es vorteilhaft,
die Faden durch ein zweites Bad von derselben Zusammen-
setzung zu nehmen wie das erste.

Nach den Anschauungen einer Patentschrift der Ver-
einigten Glanzstoff-Fabriken A.-G.42) ist es vorteilhaft, die-
jenigen Sduren allein oder mit ihren Salzen anzuwenden,
die mit dem Natron der Viscose zerfliefliche Salze bilden.
Man verwendet als Salze, welche die Einwirkung der Séure
verstirken sollen, nicht Sulfate, sondern z. B. das Natron-
salz der gewédhlten Saure. Als billige Siduren sind zu nennen
besonders die nichtflichtigen Verbindungen der Fettreibe,
wie Milchsdure und Glykolsdure. Fiigt man z. B. zu einem
Liter einer gesittigten Natriumlactatlosung 140 g Milch-
sdure, so erhalt man ein fiir die Fallung der Viscose geeig-
netes Bad, welches fiir das Zentrifugenspinnverfahren vor-
teilhaft ist und gestattet, die Fiden mit geniigender Schnel-
ligkeit aufzuspulen. Das Fillbad wird erhitzt angewendet.

(Fortsetzung folgt.)

Eine empfindliche Torsionswage und ihre An-
wendung auf die Bestimmung von Flissigkeits-
dichten.

Von Dr. Fr. VoLrer, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 12./12. 1914)

Die Verwendung der Federwagen hat sich bisher, ab-
gesehen von den bekannten Hausstandwagen und ahnlichen
groberen MefBgeraten, in sehr engen Grenzen gehalten. Alle
Versuche, das Prinzip auch fiir feinere und empfindlichere
Messungen zu benutzen, wurden mit mehr oder minder
groBem Militrauen angesehen. Dies wurde und wird auch
noch in der Hauptsache mit der Veriinderlichkeit der ela-
stischen Eigenschaften der Federn begriindet. Des weiteren
wird auch die Abhéngigkeit der Schwerkraft von der geo-
graphischen Breite und der Meereshéhe des Verwendungs-
-ortes angefiihrt, aus der sich ja allerdings die Notwendigkeit

41) Verfahren zur Fillung von Viscose fiir die Erzeugung kiinst-
licher Seidenfiden usw. Franz. Pat. 454 061. L. Leder, H. Jac-
quemin und die Société anonyme des Soieries de Maransart.

42) Verfahren zur Herstellung von Féden, Films usw. Franz.
Pat. 454 011.

ergibt, die Messungen an allen den Orten mit einer Korrek-
tion zu versehen, die eine vom Orte der Eichung abweichende
Breite und Seehohe haben. Diese Korrektion ist aber mit
Ausnahme weniger extremer Fille verschwindend klein und
vor allem auch fiir einen und denselben Ort konstant, so daf3
sie meist von vornherein eingeeicht werden kann. Fir jede
irgendwo in Deutschland geeichte Wage liegt sie z. B. weit
innerhalb der Grenzen der erreichbaren Ablesegenauigkeit,
wenn die Wage an irgendeinem beliebigen anderen Orte
Deutschlands verwendet wird.

Wesentlich schwerwiegender ist jedenfalls die Schwie-
rigkeit der elastischen Unvollkommenheit aller fir die Her-
stellung der Federn in Frage kommenden Materialien. Es
kann auch heute noch nicht davon gesprochen werden, da@3
diese Schwierigkeit vollkommen beseitigt wire; das wird
sie wohl kaum je werden. Immerhin ist es der Instrumenten-
technik aber gelungen, ihrer so weit Herr zu werden, daBl
sie gegeniiber den sonstigen Vorziigen der Federwage fiir
sehr viele Zwecke nicht mehr erheblich ins Gewicht fallt.
Unter diesen Vorziigen steht an erster Stelle das unver-
gleichlich schnelle Arbeiten, das dem Fortfall der Gewichts-
stiicke und der unmittelbaren Ablesung des Mefresultates
an einer Skala zu verdanken ist.

Die im folgenden beschriebene Torsionswage von Hart-
mann & Braun ist eine solche Federwage. Sie ist schon seit
mehreren Jahren bekannt und vielfach in der Praxis er-
probt. Fiir ihren Aufbau sind in der Hauptsache Konstruk-
tionsteile des elektrischen MeBinstrumentenbaues verwendet
worden, der das Spezialgebiet dieser Firma bildet.

Allgemein bekannt sind ja die Priizisionsdrehspulinstru-
mente fiir Gleichstrom, die eine auBerordentliche Genauig-
keit und Zuverlissigkeit zeigen. Die gleichen Torsionsfedern,
die in diesen Instrumenten die Gegenkraft gegen die elek-
tromagnetische Ablenkung darstellen, sind auch in der Tor-
sionswage zur Anwendung gelangt und bilden dort die
Gegenkraft zur Schwere des zu wigenden Korpers.
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Fig. 1.

Fig. 1 zeigt eine solche Torsionswage schematisch. Sie
besteht aus emem einarmigen Wagebalken a, dessen Achse
mit geschliffenen Stahlspitzen in Edelsteinen gelagert ist,
und den eine Torsionsfeder F' gegen den Zug der Last zu
drehen sucht. Senkt sich der Wagekalken unter der Bela-
stung durch ein angehangtes Gewicht, so erfihrt die Feder
eine Torsion, bis ihre Spannkraft dem Zug des belasteten
Balkens wieder das Gleichgewicht hilt. Das zweite Feder-
ende ist an einem drehbaren Hebel d befestigt, dessen Stel-
lung an einem Zeiger ¢ iiber einer Skala abgelesen werden
kann. Erfolgt durch Anhingen eines Gewichts eine Torsion
der Feder, so wird mit Hilfe des Stellhebels das ganze Sy-
stem so weit gedreht, daBl der Wagebalken wieder in seiner
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aufweisen. Ncuerdings hat Geheimrat Prof. Dr. Zuntz
gefunden, daB dic Ausnutzung von Vollkornbrot auch beim
einzelnen Menschen immer besser wird, je mehr er sich
daran gewohnt. und daB nach einer gewissen Ubergangs-
zeit das Vollkornbrot aus gut aufgeschlossenem Vollkorn-
'mehl von den Verdauungsorganen in ganz befriedigender
Weise ausgenutzt wird.

Das Reichsamt des Innern hat sich in hoch anzu-
erkennender Weise darum bemiiht, festzustellen, ob es
méglich ist, mit den vorhandenen Brotgetreidemengen aus-
zukommen und durchzuhalten. Es ist zu dem KErgebnis
gckommen, daB dies moglich ist, wenn sich die Bevolkerung
an Brot aus hoher ausgemahlenem Getrcide gewohnt. und
wenn das Weizenmehl mit einem maéBigen Zusatz von
Roggenmehl und das Roggenmehl mit einem Zusatz von
getrocknetem Kartoffelmehl oder Kartoffelstarke versehen
wird. Die Streckung des Weizenmchls durch einen Zusatz
von Roggenmehl ist sicher gutzuheilen, dagegen mull man
die Verwendung von Kartoffelstirkemehl und Kartoffel-
flocken zumn Roggenbrote als bedenklich bezeichnen. Das
Kartoffelstirkemeh! enthilt so gut wie gar keine Eiweil3-
stoffe und Nahrsalze. Durch seinen Zusatz wird also der
so iberaus wichtige Gehalt des Brotes an diesen wichtigen
Nahrstoffen noch vermindert, auBerdem hat der Brot-
hersteller dadurch die Moglichkeit, bedeutend groBere
Wassermengen in das Brot zu bringen, als dies im Interesse
der Bevolkerung liegt. Auch dic Herstellung von Kartoffel-
flocken durch Dimpfung und Trocknung auf hoch ge-
heizten Walzen ergibt eine Kartoffelpriaserve (,,Kartoffel-
flocken, gemahlen: ,Kartoffelwalzmehl'’), die alle Be-
standteile der gercinigten Kartoffel enthdlt, in der aber
das Eiwei8 durch die zweimalige Erhitzung geronnen, die
Enzyme geschidigt und die Starke verkleistert ist. Das
Verfabren hat an sich grofie Bedeutung, da dadurch die
Moglichkeit gegeben ist, wenigstens einen Teil der sonst
veratmenden und verfaulenden Kartoffel — in Deutsch-
land betrigt der Veratmungs- und Faiulnisverlust 450 000
Doppelwagenladungen Kartoffeln zu je 200 Zentner  — zu
retten und in eine haltbare, fiir die Viehfutterung sehr ge-
eignete Kartoffelpriserve umzuwandeln. Die Verwendung
dieses Verfahrens zur Herstellung ciner Kartoffelpriserve
zur Brotbereitung stellt aber einen Fchlgriff dar, da durch
die zweimalige Erhitzung der Kartoffcl wichtige Nahrstoffe

eschiadigt werden und bei der Teigbereitung mit dem
kartoffelflockenhaltigen Roggenmech! eine sehr hohe Wasser-
aufnahme (infolge der Verkleisterung der Stirke) eintritt.
Wenn man schon die Mitverwendung von Kartoffelerzeug-
nissen zur Brotbereitung durchfithren will, so sollte man
zur Trocknung der Kartoffel ein Verfahren wihlen, bei
dem unter Verwendung von ganz niederen Trockentempe-
raturen das Eiwei}, dic Vitamine und sonstigen Néhrstoffe
in ihrer Quelibarkeit und Unversehrtheit erhalten bleiben,
und die Stirke nicht verkleistert wird. Dies ist eigentlich
selbstverstandlich, da ja die Brotbercitung nur mit Ge-
treidemehlen erfolgt, die nicht durech hohe Temperaturen
geschadigt worden sind. Necuerdings hat Z untz darauf
aufmerksam gemacht, dafl die Ausnutzung von Roggen-
brot, verschlechtert wird, wenn durch Erbitzung gewonnenes
Kartoffelprodukt mit verwendet wird. Eine solche scho-
nende Trocknung der Kartoffel zwecks Ilerstellung von
Vollkartoffelmchl ist moglich, wenn nach dem Verfahren von
Walter Loebel, Leipzig, in Trockentiirmen dic ra8ig
erwirmte Luft durch das fallende Trockengut streicht
und, ohne die Zellwinde zu schlieBen, die Feuchtigkeit aus
ihnen gewisscrmaBen ,,wegatmet''. Hoffentlich gelingt es,
dicsen neucn Bestrebungen auch auf dem Gebiete der
Kartoffeltrocknung den vollen Gehalt an Néhrstoffen un-
versehrt zu bewahren und sich durchzusctzen. Man wiirde
dann nichts gegen die Mitverwendung von Kartoffelerzeug-
nisgsen bei der Brotbercitung einzuwenden haben.

Es liegt kein Grund vor, an dem gesunden Sinn der
Bevolkerung fiir sachgemiaBe und gesundheitsfordernde
Ernahrung zu zweifeln. Einem groBen Teil unscrer Be-
volkerung fehlt es nur an der nétigen Aufklarung; zum
Teil wird dies durch die widerstreitenden Interessen ge-
wisser Erwerbsgruppen gehindert. Die Technik ist ohne
Zweifel in gewisser Hinsicht falsche Wege gegangen. Das

Bestreben, Mehl so weiB herzustellen wie Papier, und vor
allen Dingen das Roggenmehl in bezug auf Farbe mit
dem Wecizenmehl in einen Wettbewerb zu setzen, hat es
dazu gebracht, daBl unser Roggenbrot iminer gehaltloser
und zu cinem unvollstindigen Nahrungsmittel geworden
ist. Dic zunchmende Zahnverderbnis, die mangelhafte Ent-
wicklung des Knochengeriistes unscrer Kinder und die vielen
Entwicklungsstérungen des kindlichen Organismus zeigen
uns, daf3 wir Fehler begangen haben, und daB wir sie ver-
bessern initissen, indem wir unserem Organismus nicht un-
vollstiindige Nahrungsmittel zufithren, sondern solche,
welche alle Bestandteile enthalten, dic von der Natur in
sic hineingelegt worden sind. Durch den immer mehr zu-
nchmenden Zuckergenufl — Zucker ist vollig nihrsalz-
frei —, durch die vielfach unsachgemifle Behandlung der
Kartoffeln und Gemiise (Abbriithen, Auskochen und Weg-
werfen der Brithe) ist unsere Nahrung drmer an Fermenten
und Mineralstoffen geworden. die nicht nur zum Aufbau
der Zahn- und Knochensubstanz, sondern auch zur Unter-
haltung der Austauschvorginge in unseren Gewebeflissig-
keiten, zur Neutralisierung von Stoffwechselgiften unerlaB-
lich sind. Prof. Bunge sagt: ,,Man denke an dic armen,
bleichsiichtigen Arbeiterinnen, die sich von Weillbrot und
siillem Milchkaffee nahren. Mit Aufbietung unsercs chemi-
schen Wissens haben wir Versuehstieren, die wir blutarm
machen wollten, keine niéhrsalz- und eisenarmere Nahrung
als diesc verabfolgen kénnen. Wenn wir also durch den
Krieg gezwungen werden, uns wieder der natiirlichen Voll-
kornernahrung zuzuwenden, so schaffen wir nicht nur die
Moglichkeit, mit der vorhandenen Getreidemenge lénger
auszukommen, sondern wir verecinfachen auch gleichzeitig
unsere so kompliziert und kiinstlich gewordene Ernih-
rung wieder. Wir betreiben daher Nationalwirt-
schaftim weiten Sinne des Wortes, wenn wir die breiten
Massen des Volkes iiber die in den letzten Jahrzehnten
begangenen Erndhrungsfehler aufklaren, ihnen zeigen, daB,
wie Pfarrer Naumann sagte: ,unser Acker zu fern
liegt,” und sie zur kriftigen, natiirlichen Vollkornernadhrung
und der Benutzung der heimischen Bodenfriichte
zuriickfithren. fA. 208.]

Fortschritte auf dem Gebiete der Faser- und
-Spinnstoffe in den Jahren 1913 und 1914.

Von Prof. Dr. W. Massor.

(Fortsetzung von §, 54.)

Die Grundlage cines weiteren Verfahrens bildet dic Be-
obachtung, da8 dureh Zusatz von organischen Nitrobasen
wie z. B. Nitrosodimethylanilin, bzw. Didthylanilin usw.,
oder deren Salze, zu den fiir Viscose iblichen Fallungs-
mitteln, z. B. Alkalichloriden usw. in neutraler oder saurer
Losung, technisch auBlerst wertvolle Eigenschaften der her-
zustellenden Produkte crzielt werden. Bereits ein geringer
Zusatz des Nitrokdrpers zu dem kalten oder warmen Fall-
bad verhindert den zur Abscheidung des Schwefels fithren-
den Abbau der Cellulosexanthogenate, indemn er sie vor
der Oxydation schiitzt, und das ausgefillte Gebilde, sei es
Faden oder Film, zeichnet sich bereits in nassem, rohem
Zustande durch einen hohen Glanz, Durchsichtigkeit und
groBe Festigkeit aus. Die fertigen Produkte sind aufBer
durch die genannten Eigenschaften durch auflergewohn-
liche Festigkeit und Elastizitit ausgezeichnet, die eine solche
Seide namentlich fiir Webercizwecke geeignet erscheinen
lassen43).

Als sehr brauchbare Fillbider fir Viscose werden
Losungen neutraler Salze mit einer gewissen Menge Ammor. -
salz, z. B. Ammonsulfat, empfohlen4t). So gibt eine konz.
Lésung von Kochsalz mit einem Gehalt von nur 109, Am-

43) Verfahren zur Herstellung von kiinstlicben Gebilden aus

Viscose. B. Borzykowski, Charlottenburg. Deutsche Patent-

anmeldung B. 69 990; siche auch das brit. Pat. 12090 desselben
Patentnchmers iiber denselben Gegenstand.

44) Verfahren zur Herstellung von Gegenstinden aus Cellulose,
besonders von Fiaden und Hautechen aus Viscose. Franz. Pat.
458979. Franz Steimig.

§=
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monsulfat ein vollkommen brauchbares Fallbad. Dasselbe
ist zu Anfang neutral, das freic Alkali der Viscose verbindet
gich wihrend des Spinnens mit der Siaure des Ammoniak-
salzes, wird also ncutralisiert. Das ebenfalls in der Viscosc
enthaltene Alkalisulfid bildet Ammoniumsulfid, und dieses
zusammen mit dem freien, in dem Bade gelosten Ammoniak,
macht das Bad alkalisch. Infolgedessen wirkt das Bad
ganz besonders giinstig auf den Faden ein, sogar bei kon-
stant wachsendem Gehalt an Alkalisulfid. Die den ncu-
tralen Fallbadern zuzusetzenden Mengen Ammonsulfat sind
nur geringen Schwankungen unterworfen und richten sich
nach der Art des herzustellenden Cellulosegebildes. Die
Menge wird am besten praktisch ausprobiert. Der Zusatz
wird aber schon des Preises halber méglichst nicdrig ge-
halten. Wic bei den sauren Fallbadern wird auch hier
empfohlen, Reduktions- oder Oxydationsmittel zuzusctzen,
um den Glanz des Fadens zu erhohen. (Siehe auch Ver-
fahren zur Herstellung von Fiden, Films usw. Brit. Pat.
5238. Verbesserung der brit. Patentschrift 11 104 von
FranzSteimig)

Die crste dsterreichische Glanzstoff-Fabrik A.-G.4%) lat
die austretenden Faden in ein Schwefclsiurebad einlaufen,
in welchem gleichzeitig ein Sulfat aufgelost ist. Man spinnt
zweckmiBig bei Temperaturen von 45—50° und hialt die
infolge Zutretens von Natronlauge aus der Viscose stetig
abnehmende Aciditit des Bades so, daB sic noch unter
der dem normalen Bisulfat eigenen Aciditat bleibt, somit
stets ein UberschuB von neutralem Sulfat vorhanden ist.

J. E. Brandenberger schligt zum Koagulieren
der Viscose Loésungen von Natrium-, Kalium- oder Am-
moniumthiosulfat vor. Das koaguliertc Produkt wird da-
bei von Schwefel durch die lésende Wirkung des Thio-
sulfates befreit4€). Nach cinem franzosischen Patent des-
sclben Patentnehmers?) wird als Koagulierungsmittel Koh-
lensiure empfohlen. Dice Cellulose wird durch Wasserdampf
regeneriert.

NachH.Langecund G. Walther wird Viscose durch
geeignete Vorrichtungen in Bider eingefithrt, welche Al-
dehydbisulfite, deren Reduktionsprodukte, wie Sulfoxylate,
Ketonbisulfite oder auch Kondensationsprodukte aus Phe-
nolen oder Naphtholen einerscits und Aldehyde und Sulfite
andererseits, ohne oder mit Zusatz von anorganischen oder
organischen Salzen oder Zuckerarten, enthalten. Das ge-
wonnene Ausfallungsprodukt wird nachtriglich in gecig-
neter Weise zersetzt und fertig gestellt. Der Faden fallt
einheitlich, geschmeidig, dehnbar und durchsichtig aus.
Einen Vorteil bedeutet das vollige Klarbleiben der Bader
wihrend des Fillens (D. R.P.-Anm. L. 39 873. Angew.
Chemic 27, 1T, 437 [1914].)

Eine ausfithrliche Ubersicht iiber dic verschiedenen
Formen der Fallbader fiir Viscoseseide gab K. S it v e rn®),

Ein Verfahren von A. Pellerin*) crstrebt die Her-
stellung eines ncuen Produktes, welches aus einer faden-
artigen Masse von kiinstlicher Seide bestehen und mit
Baumwolle gestreckt und versponnen werden soll. Man 1aBt
zu diesem Zwecke eine Cellulosexanthogenatlésung durch
ein Gewebe hindurchgehen und crhilt auf diese Weise ein
Gewirr von Fiaden, welches durch die feinen Offnungen in
das Fillbad auf einen durch das Bad hindurchgefiibrton
Riemen ohne Ende fillt. Dadurch erbalt man eine aus
vielen Einzelfiden bestehende Fadenmasse. 1ic Faden sind
sehr diinn und liegen ohne Ordnung durcheinander. Die
zur Verwendung gclangenden Xanthogenatlésungen brau-
chen nicht gereinigt zu werden, auch ist es nicht notwendig,
das Ausgangsmaterial zu filtrieren und den Losungen die
Luftblaschen zu nehmen, da es ohne Bedcutung ist, ob die
Fiden regelmifig gebildet sind. Als Fallbad wird cine ver-
diinnte Schwefelsaure von 20° Bé. vorgeschlagen.

45) Verfahren zur Herstellung glinzender Fiden, Binder usw.
Osterr. Pat. 63 635.

48) Engl. Pat. 24 045.

47) Verfahren zum Koagulieren und Regenerieren von Cellulose
aus Viscoselosungen. Franz. Pat. 457 633.

48) Die Fillbiader fiir die Herstellung der Viscosescide. Kunst-
stoffe 3, 447; Angew. Chem. 26, II, 302 [1913].

49) Verfahren zur Herstellung von Kunstfiden in Form eines
Fadengewirres. Osterr. Pat. 55 749.

Um kunstseideartige Faden aus Baumwolle, Leinen-
Hanf und anderen Cellulosefasern zu crhalten, werden dic-
selben in Strangform oder auf Spulen zunichst in Alkali,
cellulose, wie bei der Mereerisicrung, iibergefithrts?). Die
Alkalicellulosec wird dann mit Schwefclkohlenstoff oder auch
mit Kupferoxydammonizklésung behandelt, so daB sich die
Fiaden dabei nicht losen, sich aber auszichen lassen. Dieses
Ausziehen geschieht gestrichen wie bei der Mercerisierung
durch Spannen. Die Faden werden dann in Cellulose zu-
riickverwandelt und gercinigt. Das fertige Produkt soll
einen der Kunstscide dhnlichen Glanz besitzen.

Um Nitro- und Viscosckunstseiden einc groBcre Wider-
standsfahigkeit zu gecben, werden den Sciden Mctallresinate,
besonders Zink- und Magnesiumresinat oder das Gemisch
beider zugesetzt. Der Zusatz dieser Metalle zu Balsamen
oder Gummibarzen erh6ht ihren Sechmelzpunkt betrachtlich.
So treibt ein Zusatz von 49, Zinkoxyd den Schmelzpunkt
des Kolophoniums von 70 auf 125° ein Zusatz von 89,
von 70 auf 170°. Diese Umstande gestatten dann dic An-
wendung von Temperaturen von 100°, ohne dal3 die Seide
in schidlicher Weise weich wird. In der Kilte verhindern
die Decrivate, dafl dic Seiden von Wasser durchdrungen
werden, und erhalten ihnen cine groBe Festigkeit. Sie
machen die Seiden unangreifbar beim Waschen mit Seife
oder mit Alkalicarbonaten. Die Metallderivate konnen den
Viscose- oder Nitrocelluloselésungen in jedem Verhiltnis
zugesetzt werden. Da sie jedoch Hértemittel sind und den
behandelten Produkten dic Elastizitit nehmen, so ist es
doch erforderlich, dal der Zusatz von Resinaten 209, nicht
iibersteigt, damit das Endprodukt noch geniigende Weich-
heit besitzt. Soll mehr Resinat angewendet und sollen
doch geniigend weiche Produkte erziclt werden, so ist es
nétig, den Mischungen oxydierte trocknende Ole und be-
sonders Stearin oder Elaidin, eventuell ein Gemisch dieser
Stoffe, zuzusetzen. Erhoht man den Resinatzusatz, be-
gsonders den von Aluminiumresinat, ohne die soeben er-
wihnten Stoffe zuzusctzen, so entstehen celluloidartige
Kérper, welche das Celluloid in vielen Anwendungsformen
vertreten konnen5l),

3. Acetatkunstseide.

Unter den Verfahren, welche sich mit der Herstellung
von Essigsiure- oder Fettsiaureestern der Cellulose als Aus-
gangsmaterialien fiir die Gewinnung von Kunstfiden, Films
und dergleichen beschiftigen, seien dic nachfolgenden her-

‘'vorgehoben.

Vorbehandclte Cellulose, Hydrocellulose, Oxycellulose
oder ein Gemisch dieser Produkte wird durch Bcehandeln
mit organischen Saurcanhydriden bei Gegenwart von Chlor
oder Brom in Siurederivate iibergefithrt. Unter diesen Um-
stinden verlauft die Veresterung in relativ kurzer Zeit und
bei niedriger Temperatur ohne Beeintrichtigung der Festig-
keit des Endproduktes. Es wird beispiclsweise 1 Gewichts-
teil Oxy- oder Hydroccllulose oder eines Gemisches beider
in ein Acetylierungsgemisch eingebracht, das aus 3 Teilen
Essigsiurcanhydrid mit etwa 2%, Brom und 4 Teilen Eis-
essig besteht. Die Mischung wird bei etwa 50° geriihrt, bis
vollstindige Losung eingetreten ist, was nach einer Stunde
etwa erreicht sein diirfte. Der entstandene Ester kann in
iiblicher Weise isoliert werden3?).

Als Kondensationsmittel dient nach dem Verfahren von
F. Paschke’?) cin wasserfreics Kupfersalz, z. B. Kupfer-
sulfat, Kupfernitrat, Kupferchlorid oder cin Gemisch von
Kupferacetat und Kupfernitrat. Man kann dic Menge des
Essigsdureanhydrides betriachtlich hcrabsetzen. und damit

60) Verfahren zur Herstellung glinzender Fiaden aus Cellulose.
Franz. Pat. 468 380. P. Jolliot; siche auch Spinn- und Zwirn-
vorrichtung fiir Kunstseide u. dgl. Textilfdden aller Art. Franz. Pat.
465322. Paul Vilan und Gesellschaft La Soie artificiclle du
Nord; ferner Zusatz zu dem franz. Pat. 465 322, nimlich franz. Pat.
18 730.

81) Verfahren zur Herstellung von Viscose und Nitrocellulose-
kunstseide. Franz. Pat. 453 652. C. Shragcrund R.D.Lance..

52) Herstellung von Cellulosederivaten. RBrit. Pat. 22 237. A..G.
fiir Anilinfabrikation.

83) Verfahren zur Herstellung von Celluloseacetat.
15 868.

Brit. Pat.
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das Verfahren verbilligen. Das Reaktionsprodukt ist eine
klare, viscose Fliissigkeit von gleichmaBiger Beschaffen-
heit. Um zu verhiiten, daB die Flissigkeit gelatiniert, wird
80—909%ge Essigsdure hinzugesetzt, gut durchgerithrt und
in irdenen Gefifien entacetyliert. Zu diesem Zwecke wird
Chlor durchgeleitet, bis das Acctat nur noch 50—609%, Essig-
sdure enthilt. Durch Erhitzen wird die Reaktion beschleu-
nigt, jedoch soll dic Temperatur 60° nicht iibersteigen.
Dann wird mit Wasser oder Tetrachlorkohlenstoff gefallt.
Auch das franzosische Patent 458 263 der Safety Celluloid
Comp. Ltd., Verbesserung in der Herstellung von Cellulose-
acetat, bedient sich als Kondensationsmittel eines wasser-
freien oder nur geringe Mengen Wasser enthaltenden Kupfer-
salzes.

H. Petcrs und H. W. Cullum3) behandeln die
Cellulose einige Zcit mit Palmitinsdure enthaltendem Di-
chlorhydrin oder Epichlorhydrin oder mit Petroleum, even-
tuell mit Glycerin. Nach der Entfernung dieser Ole folgt
die Behandlung mit einer Losung, die Ameisensiiure und
cin Verdiinnungsmittel, wie Methylalkohol, enthilt, wozu
noch Palmitinsaure gesetzt wird, falls diese bei der ersten
Behandlung fehlte. Danach unterwirft man der Einwirkung
eines acetylierenden Bades, das Schwefelsdure, Natrium-
acetat, Essigsiureanhydrid und Eisessig enthidlt. Das Re-
aktionsprodukt wird mit Methylalkohol, Tctrachlorkohlen-
stoff usw. gefallt, gepreBt und mit Ammoniumcarbonat
enthaltendem Wasser gewaschen.

Im D.R.P. 269193 (Angew. Chem. 27, I1. 109[1914]) der
chemischen Fabrik von Heyden, A.-G., Radebeul, wurde
dic Acetylicrung von Cellulose mit Essigsdureanhydrid bei
Gegenwart von Sulfurylchlorid bzw. von Chloriden der
Schwefelsaure cmpfohlen, und zwar in der Warme. Nach
dem Zusatz D. R. P. 273029 (Angew. Chem. 27, 1T, 321[1914])
zeigte es sich, daBl man auch in der Kilte arbeiten kann,
wenn man dic Cellulose in Form gereinigter und gebleichter
Baumwolle bei geniigender Menge von Chlorid anwendet.

‘Ein anderes Verfahren wird unter Benutzung von
Hydrazin oder Hydroxylaminsulfat durchgefihrt®%). Man
trinkt z. B. Cellulose mit einer Losung von Hydrazinsulfat
und trigt sic nach dem Trocknen in ein Gemisch von Essig-
sdure und Fssigsaurcanhydrid. Beim Erhitzen erweicht die
Cellulose rasch. Nach etwa 4—6 Stunden ist die Gelatinic-
rung vollstindig. Das erhaltene Acetat kann nach den ge-
wohnlichen Methoden isoliert werden. Das Praparat soll
gich sehr zur Herstellung von Kunstseidefaden cignen.

Die Einwirkung des acetylierenden Mittels in dampf-
féormigem Zustande erstrebt ein Verfahren des britischen
Patentes 25 893%¢). Dic Acctylcellulosen behalten dadurch
dic Struktur der Ausgangsmaterialien bei, und cs gelingt
verhéltnismiBig leicht, das iberschiissige Anhydrid und
die Kssigsiure wiederzugewinnen.

Veranderungen in den Léslichkeitsbedingungen des
Celluloseacetates werden auf folgende Weise erzielt3?). Die
Celluloscacetate werden mit Salzen oder Doppelsalzen, die
in eincm aromatischen Amin lgslich sind oder von ecinem
aromatischen Amin unter Bildung des Aminsalzes zersctzt
werden, behandelt. Solche Salze sind z. B. die Salze von
Ammoniak, Hydrazin, Athylamin, Pyridin, Chinolin, Pipe-
ridin und Athylendiamin, Magnesiumchlorid, Zinkchlorid,
Zinkammoniumchlorid und andere Schwermetallsalze. Eben-
so konnen organische und anorganische Verbindungen, die
mit aromatischen Aminen unter Bildung von Aminsalzen oder
Amiden reagieren, wie Sulfurylchlorid, Phosphoroxychlorid,
Benzylchlorid oder Benzolsulfochlorid, mit Vorteil zur Be-
schleuniguug der Reaktion verwendet werden. Es zeigtc sich
ferner, daBl das Verfahren unter Druek ausgefithrt werden
kann, wodurch sich das Erhitzen abkiirzen 1aBt. Dies ist

54) Verbesserungen in der Herstellung von Celluloseverbindungen.
Brit. Pat. 16 000.

85) Verfahren zur Acctylierung von Cellulose und ihren Um-
wandlungsprodukten. ¥ranz. Pat. 450 890. Chem. Fabrik auf Aktien
vormals E. Schering und A. Loose.

88) Verbesserungen bei der Herstellung von Cellulosematerialien.
Société Chimique des Usines du Rhéne anciennement Gilliard,
P. Monnet et Cartier, Paris.

57) Verbesscrungen in der Behandlung der Acetylcellulose. Brit.
Pat. 2178. Chem. Fabrik auf Aktien vormals E. Schering, Berlin,

von besonderem Vorteil, wenn sehr viscose Celluloscacetate
bebandelt werden sollen. Das Produkt wird erst loslich
in Accton, kurz danach auch in Essigester. Bel weiterem
Erhitzen tritt die Léslichkeit in Aceton zuriick, die Loslich-
keit in Essigester und Chloroform nimmt nach und nach
ab, kann aber besonders fiir Chloroform durch Zusatz von
Alkohol lingere Zeit erhalten bleiben. Dic immer ab-
nechmende Léslichkeit in Kssigester und Chloroform ent-
spricht einer wachsenden Léslichkeit in heiflen Mischungen
von Benzol und Alkohol. Die Acetate, welche einc klare
Losung mit einer Mischung von heiflem Benzol und Alkohol
geben, sind in der Regel auch 18slich in warmem, verdiinntem
Athylalkohol. Wird weiter mit einem Amin erhitzt, so ver-
schwindet die Loslichkeit in einem Gemisch aus heilem
Alkohol-Benzol und in reinem Aceton nach und nach, und
es zcigt sich eine steigende Loslichkeit in wisserigem Aceton,
verdinntem Athyl- und Methylalkohol und verdiinnter Essig-
siure. Der Grad, bis zu welchem das Losungsmittel verdiinnt
werden kann, wiichst mit der Dauer des Erhitzens. Das
Eudprodukt der Reaktion wird erhalten, wenn infolge der
Abspaltung von Acetylgruppen eine kriimlige oder pulverige
Cellulose entsteht, die im Gegensatz zu dem Ausgangsstoff
in konz, Chlorwasserstoffsaure und in verdiinnter Atznatron-
lésung leicht loslich ist. Die Isolierung des Reaktionspro-
duktes kann erfolgen durch Wegschaffen oder Ansiauern des
Amins oder durch Fallen mit einem organischen Losungs-
mittel.

Auch bei gecigneter Anwendung der verschiedenen Kata-
lysatoren, z. B. von Schwefelsiure, von Neutralsalzen, Bi-
sulfaten, organischen Sulfosiuren, Sulfinsduren usw. bei
Acetylierungsversuchen der Cellulosen gehen die zuerst ge-
bildeten, in Essigsaure und Chloroform l6slichen Acetylcellu-
losen bei lingerer Beriihrung mit diesen Katalysatoren je
nach Art der Wirkung derselben, nach Menge und Tempe-
ratur mehr oder weniger rasch in neue Acetyleellulosen iiber,
die sich durch ihre Unloslichkeit in Chloroform und in
Essigsiure auszcichnens3). H. Dreyfu B erstrebt die
Herstellung von Celluloseestern, welche in einer Reihe von
Losungsmitteln Joslich sind oder in mehreren Losungsmitteln
zugleich®®), z. B. in Alkohol-Benzol, Alkohol-Chlorofom,
Alkohol-Tetrachlorathan, Chloroform, Essigester-Alkohol.
Dies erreicht man dadurch, dal man eine gereinigte Cellu-
lose verwendet, deren Molekiil vorher durch alkalische Be-
handlung gelockert ist. Ferner geschieht die Fallung der
Celluloseester aus dem primaren Acidylierungsgemisch unter
Bedingungen, die ein rasches, wirksames Waschen der Ester
gestatten und Ester von weillem, bestindigem Aussehen lie-
fern, die auch nach dem Trocknen bestindig sind. Die Fal-
lung geschieht dadurch, daB man in das Acetylicrungs-
gemisch geeignete Fallmittel in geringen Mengen nach und
nach eintrigt, z. B. Benzol und seine Homologen, so daf} die
nach jedem Zusatz eintretende Fiallung Zeit hat, sich bei
langerem Riithren zu losen. SchlieBlich wird mit Wasser
zur Ausfillung gebracht.

Zur Herstellung von Fettsiaurcestern der Cellulose, welche
sich in Essigester zu klaren viscosen Flissigkeiten lésen,
werden in Chloroform oder in Aceton l6sliche Celluloscester
in einer wasserhaltigen Lésung in Abwesenheit aller hydro-
lysicrend wirkenden Stoffe wie anorganischen Sauren oder
sauren Salzen, auf Temperaturen von etwa 90—110° er-
hitzt, bis eine mit Waseser gefallte und getrocknete Probe
mit Essigsiure cine klare Losung gibt®?).

8) Verfahren zur Darstellung von in Essigsdure und in Chloro-
form unloslichen Acetylcellulosen. D. R. P. 273 706. Knoll & Co.,
Ludwigshafen. Aungew. Chem. 27, 1I, 390 [1914].

89) Verfahren zur Herstellung neuer Celluloseester und ihrer

.Unmwandlungsprodukte. ¥ranz. Pat. 15894. Zus. zu 432 046; vgl.

auch hierzu die franz. Pat. 15933, 16 316, 16 494, Zusitze zu
432046; weiter: Herstellung von Celluloseestern, die lgslich in Chloro-
form sind und von Umwandlungsprodukten von Celluloseestern,
die schwer oder unloslich in Chloroform sind. Brit. Pat. 20 978.
H. DrcyfuB. Verbesserungen in der Herstellung von Cellulose-
aectat. Franz. Dat. 450 886. Société Debange et Cie. Verfahren

.zur Herstellung von Cellulosesithern und ihren Derivaten. Franz.

Pat. 447974, L. Lilienfeld.
60) Verfahren zur Herstellung von Saureestern der Cellulose.
Franz. Pat. 455 117. Verein fiir chemische Industrie in Mainz.
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Nach Knoll & Co.%') erreicht man dic Umwandlung
von in Acecton unléslichen Acetyleellulosen in solche, welche
in Accton l6slieh sind und viscose Losungen liefern, vorteil-
haft durch die Gegenwart schwach hydrolytisch spaltender
Katalysatoren, wic von Sulfaten, Bisulfaten, Nitraten, mit
oder in Abwesenheit von Sadureanhydriden ohne Wasser.
Sic kann auch durch Wasser allein ohne Katalysatoren be-
wirkt werden.

Zur Gewinnung von neutralen Celluloseacetatlésungen®?)
werden die primiren sauren Acetylierungsgemische zunichst
durch solche organische Flissigkeiten oder Fliissigkeits-
gemische klar verdiinnt, welche das aus der Reaktionslésung
in iiblicher Weise ausgefillte trockene Acctat nicht zu losen
vermogen, worauf dic in dem verdiinnten Losungsgemisch
enthaltene Siurc durch Zugabe geeignetor Basen als Salz
ausgefillt und abfiltriert wird. Es wird z. B. Baumwolle
nach dem 1. R. P. 163 316 acetylicrt, wobci man das Acctat
in sirupéser, ctwa 15%jiger Eizessiglosung erhilt. Das Reak-
tionsprodukt wird nun mit Aceton verdiinnt, sodann unter
Umriihren mit gebranntem Kalk versctzt, bis die saure
Recaktion verschwunden ist. Nach dem Abfiltrieren wird
der Riickstand wiederholt mit Aceton ausgezogen, bis alles
Acctat in Losung gegangen ist®3).

Alkoholische Losungen von Acetatcellulosen erhialt man
durch Behandlung dersclben mit Alkohol in Gegenwart von
Chlorzink oder Rhodansalzen mit oder ohne Zusatz anderer
geeigneter Substanzen. Die so entstandenen Ligsungen cignen
sich vorziglich zum Verspinnen 84).

Als Losungsmittel fiir Celluloseacetat werden Glycerin-
abkommlinge in Vorsehlag gebracht, besonders solche, in
welchen cine oder mehrere Hydroxylgruppen des Glycerins
durch Alkohol und Phenolradikale ersetzt sind oder auch
Glycidderivate®?).

Zur Gewinnung von Formyleellulosen werden
Cellulosehydrate mit konz. Amcisensidurc behandelt, die
durch Fallung oder Zersetzung der in der Kunstscidenindu-
strie verwendeten Celluloseldsungen (Kupferoxydammoniak-
lésungen, Viscosclosungen, Nitrocclluloselosungen) entstan-
den sind. Es werden z. B. 100 kg Baumwolle mit der aus
250 kg Kupfersulfat und 1100 kg konz. Ammoniak gewon-
nencn feuchten Kupferhydroxydmasse unter Zusatz noch
weitcrer 100 kg konz. Ammoniaks im Mischapparat behan-
delt, bis die Baumwolle vollig in Lisung gegangen ist. Diesc
Tosung wird in nicht zu dickem Strahle in cin aus verdiinn-
ter, ctwa 10%iger Schwefelsiurc bestehendes Fillbad ein-
gegossen, wobei das Cellulosehydrat ausfillt. Es wird von
der Fliissigkeit durch Filtration getrennt, mit Wasser aus-
gewaschen -und getrocknet. Das so gewonncne Produkt
wird nun in Gefilien aus geeignetem Material mit der zehn-
fachen Mcnge konz. Amcisensidure unter gleichzeitigem Er-
wiarmen auf 40—60° behandelt, bis alles als Formiat in
Losung gegangen ist. Das Reaktionsprodukt kann fiir ver-
schicdene Zwecke in Betracht kommen®s).

61) Verfahren zur Herstellung von organischen Sdureestern der
Cellulose. ¥ranz. Pat. 453 835; siehe ferner: Verfahren zur Ver-
anderung der Loslichkeitsverhiltnisse von Acetylecllulosen. Franz.
Pat. 17104. Zus. z. franz. Pat. 452 347.

62) D. R. P. 260 984. Internationale Celluloseestergeselischaft
m. b. H., Sydowsaue bei Stettin. Angew. Chem. 26, 1L, 406 [1913].

63) Von Interessc sind ferner: Verbesserte Herstellung von
Losungen und anderer Produkte aus Cellulose. Brit. Pat. 10 430.
C.A. Miiller und D. Wolf in Turn-Teplitz. Ferner franz. Pat.
452 374. Chem. Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. Verfahren
und Anderungen der Loslichkeitsverhiltnisse der Acetylcellulosen.
Franz. Pat. 445798. D. Florentin, Verfahren zur Darstellung
von Celluloseestern besonders von Celluloseacetaten. Osterr. Pat.
52 289. Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. Verfahren zur Dar-
stellung von Celluloseestern.

64) Verfahren zur Herstellung alkoholischer I.dsungen von
Acetylecllulosen. D. R. P. 256 922; Angew. Chem. 26, IT, 200[1913].
Farbenfabriken vorm. ¥r. Bayer & Co.; vgl. auch D. R. P. 268 627;
Angew. Chem. 27, 11, 100 [1914]. Zusatz zum D. R.P. 256 922.

65) Lgsungsmittel fiir Celluloseester fiir die Herstellung von
Kinematographenfilms. Brit. Pat. 13239. H. Danzer.

88) Verfahren zur Herstellung von Formylcellulosen. D. R. P.
245 093. Zusatz zu D. R.P.233 589; Angew. Chem. 26, 11, 16]1913];
vgl. ferner: H. Miinehner, Ameisensiureestor der Cellulose.
Kunststoifc 4, 274.

Ein Verfahren von Boryk o wski®) zur Gewinnung
gefarbter Celluloscester beruht im Gegensatz zu den iibrigen
bereits bekannten Verfahren darauf, dafl man den Farbstoff
in dem Azidylierungsgemisch direkt oder in einem Teile der
etwa zur Verwendung kommenden Essigsaure auflést und
dann in dicser Farbstofflssung die Cellulose, Hydrocellulose
oder Oxyccllulose zur Losung bringt. Mit der zur Verfiigung
stehenden Anzahl sidurecchter Farbstoffe kann man nach
diesem Verfahren ohne besondere VorsichtsmaBregeln lebhaft
gefirbte azydilierte Produkte gewinnen, die sehr echt sind.
LaBt man die gefirbte Liosung von Formyl, Acetyl oder
Propionylcellulose in ein Fillungsmittel wie Wasser, Benzol,
Alkohol usw. austreten, so erhialt man die betreffenden Ge-
bilde lebhaft und klar gefarbt, die ebenso widerstandsfihig
sind als in ungefirbtem Zustande. So bringt man z. B.
100 Teile gereinigte trockene Baumwolle in ein Gemisch
aus 450 Teilen wasserfreier Essigsiaure und 400 Teilen Essig-
siure, die 29, konz. Schwefelssure enthilt. Dazu gibt man
eine Losung von Bismarckbraun in 100 Teilen Essigsidure
und erhitzt 1m Wasscrbade, bis sich eine klare braune Lésung
gebildet hat.

Hinsichtlich der Bestimmung der Viscositat fiir I.osungen
mit hohem Cellulosegehalt sind Ausflufviscosimeter unge-
cignet®®), da sich die engen Offnungen leicht verstopfen.
In solchen Fillen werden die Viscosimeter von Cochius
oder Andes oder dasjenige von Viktor Henri emp-
fohlen. Das Prinzip des Viscosimeters nach Cochius
beruht darauf, daB man die Zeit miBt, die einc Luftblase
braucht, um eine bestimmte Léange ciner mit der zu prifen-
den Losung gefillten, graduierten Rohre zu dureblaufen.
Im allgemeinen gibt man der Blase ein Volumen von etwa
2 cm und 1aBt sie durch einen Hahn in die Rohre eintreten.
Das Ergebnis wird dann mit demjenigen des Versuches mit
dem reinen Losungsmittel verglichen. Das Viscosimeter
nach Viktor Henri beruht darauf, daB man ecine po-
licrte Stahlkugel eine bestimmte Liange einer mit der zu
priifenden Flissigkeit gefiillten, graduierten Rohre durch-
laufen 4Bt und die dazu nétige Zeit miBt. Da aber dic
Zeiten sclbst bei sehr vis-osen . Lésungen nur klein sind,
so ist man gezwungen,.dem Viseosimeter eine Lange von
etwa 2 m zu geben. Das Verhiltnis der so gefundenen Zeit
zu derjenigen, welche die gleiche Kugel zum Durchlaufen
einer gleichen Strecke der Standardlosung gebraucht, gilt
als MaB der Viscositit. An Stelle der Luftblase beim Co-
chiusschen Apparat kann man auch einen Schwimmer aus
Glas von bestimmtem Volumen anwenden. Die Viscositits-
messungen werden stets bei konstanter Temperatur, bei 17,5
oder 25° ausgefiihrt, da cinc Temperatursteigerung oder Er-
niedrigung einen schr wesentlichen Einfluf3 auf die Viscositit
der Losungen hat. Bei Nitrocellulosen wirkt die Art, wie
die Nitricrung geleitet wurde, stark auf die Viscositat ein.
Fiir Acetateelluloscn ist festgestellt, daB sich die Viscositats-
verhiltnisse mit den verschiedenen Katalysatoren, dic mit
dem Essigsiureanhydrid zur Anwendung kamen, dndert.

Gelegentlich verschiedener Untersuchungen iiber die
Eigenschaften von Kunstscide aus Acetylcellulose machte
A. Herzog in cinem Falle die Beobachtung®), daB die
Doppelbrechung von in Canadabalsam cingebetteten Fasern
im Verlaufe der Zeit erhebliche Verinderungen erfahrt, die
sowohl in der allgemeinen Lage der wirksamen Elastizitits-
ellipse, als auch in deren Exzentrizitit zum Ausdruck kom-
men (Hohe und Charakter der auftretenden Interferenz-
farben). Lecider fithrten alle Versuche, die auf einc Wieder-
holung dieser Beobachtungen hinziclten, zu keinem positiven
-Ergebnis. Erst als grobe Faden aus Acetylcellulose, wie
‘RoBhaarersatzstoffe, in den Kreis der Untersuchungen ge-
zogen wurden, gelang es, die erwdahnte Erscheinung wiederum
und zwar in besonders ausgesprochenem MaBe zu beobachten.
Der Verfasser konnte im Verlaufe seiner Arbeiten auch nam-
hafte Anderungen in der Struktur der lingere Zeit aufbe-
wahrten Acetylcellulosefiden feststellen, die héchstwahr-

67) Verfahren zur Herstellung gefirbter Celluloseester. Franz.
Pat. 444 588.

68) G. Noyes, Die Viscositit und die Acetatcellulosen. Le
Caoutchoue et la Guttapercha. 10. 8., 7009 [1913].
) 69). Zur Kenntnis der Acetylcellulose.. Kunststoffe 3, 148; Angew.
‘Chem. 26, II, 406 [1913].
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scheinlich auf chemische Zersetzungen wahrend der Lagerung
zuriickzufithren sein diirften. Mit Riicksicht auf die groffen
Unterschiede, welche die von Herzog gepriften Acetyl-
cellulosefaden zeigten, ist anzunehmen, dafl nach den Aus-
fuhrungen des Verfassers fur die Verdnderungen folgende
Umstinde mafigebend sind: 1. Die Art des Veresterungs-
vorganges bei der Herstellung der Acetyleellulose; 2. der
Spinnproze und insbesondere die Natur und Binwirkungs-
daucr des angewandten Fillungsbades; 3. der Haspel- und
Trockenvorgang; 4. dic }meu‘kunv verschicdener aus dem
Fallungsbade stammender, also unvollsté'mdig entfernter
Substanzen auf den fertig gebildeten Fiden; 5. die Natur
dcs Einschlufimediums (Canadabalsam, Wasser, Luft usw.);

6. spontane chemische Zersetzungen des Acetyloellulosecsters
Vi. weist darauf hin, daBl es iin Interesse aller Produzenten
von Acetatfiden und Films liegt, den angegebenen vermeint-
lichen Ursachen weiter nachzugehen. Ein interessantes Ver-
halten zeigt dic Acetylcellulose bei der Dehnung. Werden
Acetatfiden z. B. mit der von A m b r o n n?? angegebhenen
Vorrichtung gedehnt, so lifit sich feststellen, dafi sie anfangs
auBerordentlich rasch auf Zug reagieren und zwar in gleichem
Sinne wie Fiden aus Glas, Gelatine usw. Derartige Beob-
achtungen sind bei Bcnutzung verzogernder Gipsplittchen
sehr leicht an der Anderung der Hohe und des Charakters
der Interferenzfarben anzustellen. Schon ein leichter Zug
auf den vorher im Mikroskop cingestellten Faden reicht hin,
um eine deutliche Erhohung der Interferenzfarbe zu be-
wirken. Der zuerst in Subtraktionsfarben leuchtende Faden
geht sehr rasch durch neutrales Rot 1 (Gipsgrund) in Addi-
tionsfarben der zweiten Ordnung iber. Das gleiche gilt auch
von Beanspruchungen durch Biegung. Die konvexen, also
auf Zug beanspruechten Teile erfahren eine starke Erhéhung,
die konkaven, d. h. gedriickten Teile eine auffallende Er-
niedrigung der urspriinglichen Polarisationsfarbe. Nicht alle
Kunstseidefiden erweisen sich zur Vornahme derartiger Ver-
suche als geeignet. Alterc Fiaden befinden sich zumeist

unter - 45° schon in Addition, lassen also bei der Dehnung -

nur eine Erhéhung der Polarisationsfarbe, nicht aber in der
allgemcinen Lage der wirksamen Elastizititsellipse erkennen.
Auffallenderweise sind alle Fiiden aus Acetylcellulose gerade
in der Zone ihrer stirksten Dehnbarkeit, d. i. in jenem
Stadium, in welchem nahezu die gesamte Reilarbeit zur
Dehnung verbraucht wird, optisch fast unempfindlich. Der
V1. hat die Bewecise hierfir ziffernmiflig belegt.- Dic Beob-

achtung der Interferenzfarbenanderung erfolgte bei allen

Versuchen unter dem horizontal gestellten Polarisations-
mikroskop, wihrend der in einem Schopperschen Prizisions-
festigkeitsprifer mit hydraulischem Antrieb vertikal ein-
gespannte Faden auf Festigkeit und Dehnung beansprucht
wurde. Es ist bekannt, dal Fiden aus Acetylcellulose schon
durch Wasser von gewohnlicher Temperatur in der Festig-
keit ungiinstig becinflufit werden. Dies gilt sowohl fiir Ace-
tatseide als auch fiir grobe rofhaarartige Iaden. Im all-
gemeinen hat cs sich gezeigt, dafl die Festigkeitsverminde-
rung bei feinen Faden wesentlich grofer ist als bei groben.

Festigkeitsverlust dureh

Beieuchten in Proz.

Kunstseide aus Acetyleellulose . . . . 45
RoBhaarersatzstoff . . . . . . . . . 23

‘Dieses Verhalten, welches bet den iibrigen Kunstseide-
materialien in noch viel groferem Malle beobachtet wer-
den kann, ist deshalb von Interesse, weil die Acetylcellu-
lose keine nachweisliche Quellung in Wasser von gewéhn-
licher Temperatur erleidet. Da die Fadenfestigkeit nach
dem Austrocknen der befeuchteten Faden die gleiche ist
wic urspriinglich, kann es sich hierbei nicht umn bleibende
chemische Zersetzungen des Acetylcelluloscesters handeln.
Quellungen konnten erst bei hoheren Temperaturen mit
Sicherheit nachgewiesen werden. Bei 130° betrug die Quel-
lung 17,3%,, bel 150° 28,6%,. Beim Erhitzen der Faden
mit Wasser lalit sich dabei im Polarisationsmikroskop fol-
gendes beobachten. Urspriinglich ist die Faser unter +45°
in Subtraktion, beim Krhitzen in, Wasser geht sie .aber
sehr rasch in Addition iber, um beim Erkalten alsbald in
die bubtraktlonsstollung zuriickzukehren.  Die ursprﬁng-

70) Anjeitung zur Benutzung des Polarisationsapparates 189"

lich quergestellte Elastizititscllipse geht demnach beim
Erwirmen in cinc lingsgestellte iiber, kehrt aber beim
Erkalten in die Querlage zuriick. Da_die Quellung  bei
100° nicht bedeutend ist, auBerdem Anderungen in der
Fadendicke und inneren Struktur beim Erkalten nicht zu
beobachten sind, ist anzunehmen, dafl es sich hierbei um
voriibergchende chmische Spaltungen handelt, welche beim
Erkalten grofitenteils wieder riickgingig gemacht werden.
Hierfiir spricht auch der Einflu des Erwarmens auf die
Festigkeit der Fasern, die innerhalb Temperaturen_bis 100°
eine »Stuguung erfiihrs. , Sonst bt die Erwarmung sowohl
im trockenen wie im feuchten Zustande cinen unginstigen
EinfluB auf die Zugfestigkeit und Dehnung der Acetat-
fiden avs. Einc Ausnahme macht nur die oben schon er-
wihnte Erwirmung mit Wasser bei_100°, dic Festigkeits-
crhohung bewirkt. Trockene, Hitze wirkt in allen Fillen
ungiinstiger als feuchtc. Der trocken crhitztc Faden biifit
bei 1830° seine Festigkeit vollstindig cin, wahrend der bei
gleicher Temperatur feuchterhitzte Faden ‘noch 86 ,5%, seiuer
urspriinglichen Festigkeit besitzt. Die Bruchdehnung wird
gleichfalls durch Erwirmen ungimstig becinflufit. Trockene
Hitze wirkt auch bhier schidlicher als feuchte. Die duBlere
Form des Fadens wird durch trockene Hitze nicht nach-
weislich veriindert, dagegen sind bei feuchter Hitze schon
bei 110° deutliche Deformationen zu beobachten, dic sich
hesonders in cinem ungleichférmig-blasenartigen Abheben
der #uBeren Fadenteile zu crkennen geben. AuBerdem
quillt der Faden und erhilt ein milchiges Aussehen. Das
undurchsichtige Aussehen wird durch Einlagerung zahl-
reicher nadelformiger Krystalle bedingt, deren Langsachse
zur Faserrichtung parallel steht. Die chemische Natur
dieser Krystalle ist noch nicht festgestellt. Schon bei 100°
wird durch trockene Hitze eine deutliche Gelbfirbung der
Fiden bewirkt, die bei hoheren Temperaturen in Hell und
Braun’ ubergeht

Zur Bestimmung des Schwefelsauregehaltes in Cellulosc-
acetat’) l6st man letzteres in konz. Salzsiure und veér-
dimnt dann mit Wasser. Die Losung vollzieht sich, wenn
man das Celluloseacetat unter zeitweiligem Umschittteln
mit konz. Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur oder
auch in der Wirme stchen liit. Im letzteren Kalle kann
man nach 1—2 Stunden, im ersteren nachi 2 Tagen mit
Wasser beliebig verdiinnen, ohne daB Ausscheidung von
Hydrocellulose erfolgt. Die Schwefelsiure wird dann in
iblicher Weise mit Chlorbarivmj gefiillt,

Gebilde aus Avzidylcellulosen erhidlt man, wenn man
einc primire Acetyleelluloselosung, die Bisessig als Losungs-
mittel enthilt, in ein Fallbad preBt, das im Hinblick auf
dic Wiedergewinnung der Essigsiiure vortcilhaft aus konu.
wisseriger Natriumacctatlosung besteht. Nach dem Passie-
ren des Bades konnen dic Faden direkt aufgehaspelt und
gewaschen werden?),

Wertvolle Mitteilungen itber Acetyleellulosen, ihre Her-
stellung, Eigenschaften und Verwendung finden sich in
dem Aufsatz von L. Clémentund C. Riviére, Compt.
rend. 1913, ibersctzt von W. Vic w e g, Kunststoffe 4, 148,
ferner in dem Referat tiber den Vortrag von E. Knéve -
nagel, iiber Acetyleellulose,;gehalten auf demn Kongre$3
in Bonn 19147).

5. Allgemeines iiber Kunstseide.

Holzstoff, welcher als” Ersatz von” Baumwolle™ bei der
Herstellung von Kunstfiden zur Verwendung gelangt, ent-
hiilt stets gewisse Mengen von Lignocellulose, von Harzen,
von Gummistoffen und chinonartigen Kérpern, die sich
als nachtcilig erweisen. Um diese Substanzen zu entfernen,

'1) 7ur Analyse von Celluloseverbindungen. V. Hottenrot,
Chem.-Ztg. 1914, 515; Angew. Chem. 2%, 11, 461 [1914]; siche auch:
Uber einigc fottsaure Kster der Hydrocellulose und ihre Verseifung.
Angew. Chem. 26, I, 673 [1913].

72) Verfahren zur Darstellung von Gebilden aus Azidylcellulosen.
1L, D. R. P. 274 260. Knoll & (0 Ludwigshafen. Angew. Chem. 27,
390 [1914]]; siche auch \/er‘lhren zur Herstellung von Films, Uber-
ziigen, kiinstlicher Seide, celluloidartigen Massen und anderen ‘Pro-
dukten aus Cclluloseestern, Brit. Pat. 20979. H. Dreyfull,
Basel. ’ :

78) Angew. Chem. 2%, 1, 346 u. 505 [1914]
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wird der zerkleinerte oder in Blitter gebrachte Holzstoff
mit Flissigkeiten behandelt, welche die Cellulose nicht,
encrgisch aber dic Harze l6sen, wic z. B. mit Methyl-, Athyl-
oder Amylalkohol, Aceton, Tetrachlorkohlenstoft, die ein-
zeln oder zusammen angewendet werden und mit 5—109,
kauflicher wasseriger Formaldehydlésung versetzt sind?4),

Unter den Nitroeellulosen sind solche, welche die Iler-
stellung von Derivaten gestatten, die gleichzeitig den Rest
ciner organischen Siure wic Ameiscnsidure oder Essigsiure
enthalten. Die als Ausgangsmatcrialien dienenden Cellu-
Josen sind dadurch gekennzeichnet, dall sic wenig Stickstoff
enthalten und in Eisessig und Essigsaureanhydrid unléslich
sind. LaBt man auf solche stickstoffhaltige Cellulosederivate
Amecisensaure oder das Anhydrid einer organischen Siure
in Gegenwart eincr katalytisch wirkenden Substanz, wie
Schwefelsiure, Salpetersdure, Salzsiure einer Sulfo- oder
Sulfinsdure usw. in Gegenwart oder Abwesenheit eines
Losungs- oder Verdiinnungsmittels cinwirken, so erhilt
man die peuen Derivate, dic in der Reaktionsmasse oder
nach Isolierung hydrolysiert werden konnen’).

Wertvolle Quellungen und Ldsungen lassen sich bei
Verwendung von Cellulose erzeugen, die zur Herstellung
von Kunstfaden geeignet sind, wenn man bei der Quellung
auf die Einhaltung tiefer Tcmperaturen bei Anwendung
von Schwefelsiure bestimmter Konzentration (60—77%ig)
bedacht ist. Es wird unter diesen Bedingungen die ab-
bauende und wasserentziechende Wirkung der Schwefelsiure
auf Cellulose auf ein praktisch unschidliches MaB be-
schrinkt. Dieser vorteilhafte EinfluB tiefer Temperatur
muB auch wahrend des Vorganges der Koagulation auf-
recht erhalten bleiben. Andernialls tritt die abbauende
Wirkung der Schwefelsiure in den Vordergrund., und die
entstandenen Produkte entbebren der nétigen Festigkeit.
Z. B. wird 1 Teil gekiihlter, getrockneter und feinst zer-
fagerter - Baumwolle in einem Knetapparat mit 12 Teilen
Schwefelsaure von 749, Gehalt bei einer Temperatur von
etwa —15° durchgeknetet und ecinige Zeit der Ruhe iiber-
lassen. Es erfolgt die Bildung eincr viscosen Masse, welcher
im Vakuum die eingeschlossene Luft entzogen werden kann.

Nach crfolgter Filtration wird die Koagulation durch Ein- |

tragen in auf —20° gekiihlten 50%igen Alkohol bewirkt?),
Die konz. Salzsiure ist als Losungsmittel fiir Cellulose
unbrauchbar geblieben, weil die rauchende Saure des Han-
dels von 37—389%, HCl-Gehalt bei gewohnlicher Temperatur
nur langsam und schwierig einwirkt. Es wurde nun ge-
funden, daB Salzsiure von ungewohnlick hoher Konzen-
tration, die sich zwar nicht im Handel befindet, aber durch
Aufbesserung der technischen Sorten mit Chlorwasserstoff
bei niedriger Temperatur gewonnen werden kann, ein
wesentlich anderes Verhalten gegen die Cellulosen und Cellu-
lose enthaltenden Stoffe zeigt, da sie sehr leicht Cellulose,
Hydro-, Hydrat- und Oxycellulosen in Lésung bringt. Auch
aus Holz wird die Cellulose rasch in Losung gefiihrt. Die
geeigneten Siuren, z. B. 40,8 und 41,4%ige Chlorwasser-
stoffsduren, liefern 12 und 15%ige Celluloselésungen oder-
homogene Mischungen mit Cellulose?). Die Losungen
sollen zur Herstellung von Kunstfiden verwendbar sein,
Zur Erzeugung kinstlicher Seide wird ale Ausgangs-
material die Hopfenfaser in Vorschlag gebracht™). Die ge-
reinigte Bastfaser wird gebleicht, gewaschen und mit Chlor-
zink gekocht, bis eine homogene gelatintse Masse entsteht.
Daraus sollen dann brauchbare Fiaden zu erbalten sein.
Fir die Herstellung kiinstlicher Faden sollen Algin-
sidurelosungen zur Verwendung kommen™). LaBt man

74) Verfahren zur Reinigung von Cellulose, dic zur Herstellung
kiinstlicher Faden bestimmt ist. Franz. Pat. 443897. P. Girard.

78) Neue Derivate der Cellulose und Verfahren zu ihrer Her-
stellung. Franz. Pat. 449 253. A.-G. filr Anilinfabrikation, Berlin.

76) Verfahren zur Herstellung von zur Kunstseide-, Till- und Film-
erzeugung geeignoten Pseudolésungen von Cellulose oder ihr nabe.
stehenden Derivaten. D. R, P. 259248, E. Ber], Briissel. Angew,
Chem. 26, II, 330 {1913].

77} Verfahren zur Herstellung von Losungen auvs Cellulose oder
cellulosebaltigen Stoffen in konz. Salzsiiure. Deutsche Pat.-Anm.
W. 42345 von Richard Willastadter.

78) Verfahren zur Behandlung und Verwertung pflanzlicher
Fasern. Franz. Pat. 443 133. C. A. Miillerund D. Wo lf.

*8) Franz. Pat. 448 429,

solche Fliissigkeiten durch fecine Offuungen in Fallbiader
cintreten; so erhalt - man zusammenhidngende spinnbare
Fiden, dic wie kiinstliche Scide oder KunstroBhaar ver-
wendet werden kénnen, Zur Anwendung kommen vorzugs-
weiso Alkalialginatldsungen mit einem Gehalt von etwa,
109, Trockcnsubstanz.  Besonders gute Resultate werden
erhalten, wenn man die Fiallbader bei héherer Temperatur
anwendct und die Faden unter Spannung trocknet. Die
héhere Temperatur begiinstigt die Spinnbarkeit. Trocknen
unter Spannung soll dic Quellbarkeit des Endproduktes
herabsetzen. Durch richtige Auswah]l des Farbungsmittels
und durch verschiedene Zusatze zur Spinnmasse sollen sich
die technischen Eigenschaften des Kndproduktes beein-
flussen lassen. Die Quellfahigkeit der Faden wird durch die
Anwendung saurer Fillbader noch stirker herabgesetzt.
(Schiud folgt)

Bemerkung zu dem Artikel des Herrn Dr. Emil
Lenk in Darmstadt: Die Herstellung der Silber-
spiegel nach Liebig.

(Vgl. Angew. Chem. 28, 1, 1 [1915].)

(Eingeg. 21.71, 1915))

In der unter vorstehendem Titel erschicnenen Ver-
offentlichung, welehe einen intcressanten Einblick in die
Bezichungen zwischen Wissenschaft und Technik zur Zeit
Liebigs gewihrt und schon deshalb weitgebendes
Interesse erregt hat, werden bisher unbekannte Briefe,
welche Liebig an ,einen Herrn Clemm in Mann -
heim' geschrieben hat, veroffentlicht. Es sei darauf
aufmerksam gemacht, da8l diese im Jahre 1858 geschriebenen
Briefe nur an den Dr. Clem m - Lennig gerichtet sein
koénnen, welcher ein Schiiler Liebigs war, und der in
Mannheim die erste groBere Dingerfabrik am Rhein
griindete.

Dr. H. Caro hat in seinem klassischen Vortrag: Uber
die Entwicklung der chemischen Industrie von Mann-
heim Ludwigshafen a. Rh. (Angew. Chem. 17, 1344 [1904}),
auf Grund von Mitteilungen von Prof. Dr. E. Hintz
(Wiesbaden) und Kommerzienrat Dr. Adolf Clemm
(Mannheim) iiber Clemm-Lennig und dessen Bedeutung
fiir dic Entwicklung der chemischen Industrie Mannheims
berichtet.  Dr. P. Julius, Ludwigshafen a. Rh. [A. 8]

Neuere Anwendungen der Fluorwasserstoffsiure.

Zu den Ausfithrungen von Dr. K. F. Stah] (Angew.
Chem. 27, 111, 709 [1914]) sei erginzend folgendes bemerkt:

Der V{. ist der Ansicht, daB die Anwendung der FluB-
sjure zum Reinigen von EisengufBstiicken in Kuropa augen-
scheinlich nicht gebréuchlich 1st.

Im allgemeinen diirfte dies zutreffen. Doch bedient sich
die Emailletechnik vielfach der FluBsiure zum Beizen der
Eisengufistiicke. Gerade hier sind die von Stahl an-
gegebenen Vorteile der FluBsiaure von groer Bedeutung.

Die GuBstiicke miissen absolut blank und frei von Sand-
kornchen sein, wenn die Emaillemassen gut auf dem Eisen
haften sollen, Der Gebrauch der FluBsiure ist der bedeutend
billigeren Schwefel- oder Salzsdure vorzuziehen, wenn es
sich um EisenguBstiicke handelt, dic zum Apparatebau
Verwendung finden. Solche Stiicke sind in ger Wand-
stirke sehr verschieden. Sie weisen daher haufig Lunker-
stellen und Poren auf, die beim Emaillicren groBe Schwierig-
keit bereiten konnen, wenn sic nicht ganz frei von Sand
und Beizsdure sind. Salz- und Schwefelsiure lassen sich
kaum aus solch schadhaften Eisenstellen herauswaschen
Sie verursachen beim Brennen das gefiirchtete ,,Aufkochen
und bilden in der Emailleschicht Blasen, die nur schwer zu
beseitigen sind. Bei Anwendung von FluBsaure ist dicse
Gefahr beseitigt.

Erwihnung findet der Gebrauch der FluBsaure fir Beiz-
zwecke bei Griinwald, , Theorie und Praxis der Blech-
und GuBemaille-Industrie, ferner in einem Aufsatz- iiber
Gufemaillierung von Ing. Skamel in der GieBerei-Ztg.
1914, 607. Dr. J. Schaefer-Mannheim. [A. 14.]
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Von Prof. Dr. W. Massor.

(SchiuB von 8. 64.)

Die Losungen der Alginsaure lassen sich zur Herstellung
von Kunstfiden verbessern, wenn man Metallverbindungen
hinzugibt, welche wie bcispielsweise die molybdéansauren
und wolframsauren Salze cin Metall im Anion enthalten.
Figt man z. B. 209, des Trockengewichtes der Alginsiure
molybdinsaures Ammon hinzu, so wird die Masse viscoser,
nach dem Trocknen fester und elastischer, die Verspinnbar-
keit wird gesteigert8?).

Frisches Fleisch von allen moglichen Siugetieren,
Végeln oder Fischen, tierische und pflanzliche Abschei-
dungen in frischem Zustande, Milch, Urin von allen Ticren,
das Blut der Schlachthiauser, der Blutkuchen und das Serum,
alle reifen Friichte und grasigen Teile von Pflanzen, Blatter
und Bliiten usw. usw. werden fein gepulvert und mit genau
berechneten Mengen Wasser und Alkali oder Erdalkali in
geschlossenen Gefillen erwiarmt. Die dicke Masse wird gut
durchgerithrt, damit Klumpenbildung vermieden wird, und
durch Einleitung von Induktionsstromen elcktrolysiert. Aus
der fertigen Masse sollen sich mit Hilfe von Gold- oder
Platinhacken oder -spitzen feine Faden ausziehen lassen®!).
Das Verfahren diirfte wohl nicht ernst zu nehmen sein
und zeigt, daB keine Stoffe zu minderwertig sind, um nicht
zu Versuchen fiir die Herstellung von kiinstlicher Scide ver-
wendet zu werden.

Produkte, welche aus Lsungen von Albumin in Ameisen-
siure entstehen, sind briichig. Durch Zusatz von Form-
aldehyd zu solechen Lésungen werden die Endprodukte viel
elastischer. Solche Kérper sind haltbar, widerstandsfiahig
und hygroskopisch, sie verlicren ihre Feuchtigkeit in trocke-
ner Hitze, um sic sofort an der Luft wieder aufzunchmen,
dhnlich wie Naturseide. Zur Erreichung besonders groQer
Elastizitit werden Zusitze von Triacetin, Diathylanilin usw.
empfohlen. Um auch aus pflanzlichem Eiweill solche Ge-
bilde herzustellen, 16st man dieses zunichst in einer alkali-
schen Flissigkeit, fallt wieder, wischt und lost dann in
Ameisensdurc. Die mit solchen Lésungen erhaltenen Haut-
chen sind in diinner Schicht beinahe wasserhell, sehr glin-
zend und von groBer Elastizitat3?),

Kiinstliche Faden, welche zur Herstcllung von Haaren,
Zopfen, Pericken und dergleichen Verwendung finden
gollen, miissen ihres aufdringlichen Glanzes halber nach-
traglich entglinzt werden®?). Man erhilt dirckt beim Spin-
nen bzw. Fillen von Spinnldsungen in stark alkaiischen
Bidern ein mattes, vollkommen glanzloses Produkt von
grofler Festigkeit und Elastizitit, wenn man den alkalischen
Fallmitteln gewisse Metalle oder deren Oxyde bzw. Salze
in geringer Menge zusetzt. In Betracht kommen Schwer-
metalle, deren Oxyde in Atzalkalien l6slich sind, wie Blei

80) Verfahren zur Herstellung von Kunstfaden. D. R. P. 260 812.
Zusatz zu D. R. P. 258 810. L. Sarasonin Berlin. Angew. Chem.
26, II, 407 [1913].

. 81) Neues Verfahren zur Herstellung von Scide aus allen Arten
von Stoffen. Franz. Pat. 444 462. Joseph Ubertin.

82) Verfahren zur Erhohung der Klastizitdt von Produkten, die
aus Losungen von Albumin in Ameisensiure crhalten werden. Franz.
Pat. 446 348 und 446349. Gottfried Diesser; siche auch
Herstellung ciner plastischen Masse fiir Kunstseide und andere ge-
formte Gebilde. D. R. P. 275016. H. Timpe. Angew. Chem,
27, I1, 438 {1914].

83) Verfahren zur Herstcllung von matten, glanzlosen Gebilden
wie Kunstfiden, Kunstseidehaaren, RoBhaaren usw. D. R. P.
262252. B. Borzykowski, Charlottenburg. Angew. Chem.
26, 11, 480 [1913].

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 16.

oder Zinn. Diese Salze veranlassen in alkalischer Losung
das Mattwerden dcs Spinnproduktes. Auch durch Nach-
behandlung der fertigen Faden mit solchen Bidern a8t
sich der gleiche Effckt erreichen.

Kunstseideabfall besteht aus Fiden oder Garnen von
schr verschiedener Linge. Dieser Abfall wird auf der
Garnettmaschine bearbeitet, um die Faden in eine Anzahl
einzelner Fasern zu trennen, dann wird, falls cs gewiinscht
wird, gckimmt und durch die Gillbox- oder dic Vorstrecke
genommen, zu einem gleichmiBigen Bande ausgezogen und
auf der Fliigelspinnmaschine versponnen. Das erhaltene
Garn hat ein viel weicheres Gefiihl, als man es bei Kunst-
seide gewohnt ist, es eignet sich fiir Mischungen und fir
die Herstellung der verschiedensten Effekte. Vielfach wird
der Kunstscideabfall auf der Garnettmaschine bearbeitct
und dann mit Mohair zu einem Faden versponnen?¢),

Zum Metallisieren flacher oder gewellter Schichten und
von Faden aus Cellulose kommen natiirliche oder kiinst-
liche Harze zur Anwendung®?), welche Bronzen oder Metall
Fulver auf Celluloseprodukten wie Baumwolle, Leinen usw.
ixieren. Man lést z. B. 10 g Bakelit in 100 Tecilen Terpen-
tinsl und gibt 20 g Bronzepulver hinzu. Die zu iber-
ziehenden Stoffe werden dann eingetaucht und frei oder
unter Spannung getrocknet. Ferner werden Patentgummi
und Mastix als Bindemittel und Benzol und Toluol als
Losungsmittel empfohlen.

Als ausgezeichnetes Mittel zum Weichmachen und Ge-
schmeidigmachen geformter Gebilde aus Celluloscacetat er-
wies sich das Resorcindiacetat. Die sehr geringe Loslich-
keit des Korpers in Wasser bewirkt, dafl selbst bei linger
andauernder Bebandlung des geformten Gebildes mit
Wasser das Erwcichungsmittel nicht entzogen wird. Das
Produkt kann in erforderlicher Menge den Losungen des
Celluloseacctates direkt beigemischt werden. Meist geniigt
schon ein Zusatz von wenigen Prozenten®®).

Artikel aus Kunstseide, z. B. kunstseidene Striimpfe
sind zu hart und steif. Um sie weicher zu machen, werden
sie auf eine Form gezogen und in Wasser getaucht. Danach
kommen sic in einen Ofen, der so hoch erhitzt ist, daB das
Wasser schnell verdampft. Nimmt man dann den Strumpf
von der Form, so ist er weich und zeigt ein moiréartiges
Ausschen. Statt Wasser kénnte auch nicht zu heiller
Dampf Verweundung finden®’).

Obwohl! dic Eigenschaften der Kunstseide diejenigen der
Naturseide noch lange nicht erreicht haben und wohl auch
vorerst nicht erreichen werden, so hat das Kunstprodukt
dennoch auf denjenigen Gebieten auffallende Verbreitung
gefunden, bei welehen es wesentlich auf den Glanz, weniger
auf dic Festigkeit ankommt. Ein Hauptabsatzgebiet ist
die Posamnenten- und Besatzartikelbranche zur Herstellung
von Borten, Litzen, Schniiren, Knoépfen usw. Die vorteil-
haften Eigenschaften der Kunstscide stellen sich hier am
besten dar und bedingen cine gewaltige Steigerung dcs
Verbrauches an Kunstseide. Wahrend solche Besatzartikel

84) Verbesserte Garne und Verfahren zu ihrer Herstellung. Brit.
Fat. 29030. F. Mitchellund W. G. H. Mitchell, in Brad-
ord.

85) Verfahren zum Metallisieren flacher oder gewellter Schichten
und von Fiden aus Cellulose. Franz. Pat. 464344. E.Cramiére
& Co.; siche auch Verfahren zur Erzeugung haltbarer Metalliiber-
2iigo auf bicgsamen Stoffen, wie Gespinstfasern. Geweben oder
Federn. D. R. P. 260278. Robert Rafe, Niirnberg.

88y Veifahren zur Erzielung lang andauernder Weichheit und
Geschmeidigkeit geformter Gebilde aus Celluloseacetat. D. R. P,
277 529. Intcrnationale Celluloseester-Gesellschaft m. b. H., Sydows-
aue b. Stettin. Angew. Chem. 27, II, 604 [1914].

87) Verfahren, Artikeln aus Kunsteeide Weichheit und groBere
Festigheit zu geben. Franz. Pat. 463160. J. H. E. Friedeol.

9
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bis zum Jahre 1903 ausschlieBlich auf den Flechtmaschinen
hergestellt wurden, fabriziert man jetzt auch Bander auf
den Jaquardwebstiihlen in groBen Mengen mit Kunstscide-
schuB und -kettc. Aus Kunstseide hergestellte Fransen
werden ihrer groBeren Weichheit halber denjenigen aus
Naturseide vorgezogen. In der Stoffindustrie wird die
Kunstseide namentlich fiir die Herstellung von Mobclstoffen
und Dekorationsgeweben verarbeitet. Auch Tapeten wer-
den mit einer Auflagerung von Kunstseide hergestellt und
sollen sich von Staub besser reinigen lassen als solche
aus echter Scide. Ganz besonders aber hat sich dic Kra-
wattenindustric der Verwendung von Kunstseide dort be-
dient, wo sie durch den kréaftigeren Faden die Ware griffiger
macht und gréfere Haltbarkeit bedingt als beispiclsweise
erschwerte Naturseide. Fiir halbscidenc Futterstoffe end-
lich hat Kunstseide gleichfalls viclfach Anwendung gefun-
den. In manchen Fabriken wird Kunstscide und Natur-
seide zusammen vcrarbeitet. So besteht bei Mousseline
de roie dic Kette aus Naturseide, der SchuB aus Kunst-
seide. Solche Stoffc aus natiirlicher und kiinstlicher Seide
sollen Feuchtigkeit und Regen ziemlich widerstehen. Die
Verwendung der Kunstseide als Kette, die wegen der
mangelnden Elastizitit der Kunstseide Schwierigkeiten
macht, wird nach dem Patent von Wilkinson dadurch
ermoglicht, dafl Kunstseide mit tierischer Faser, z. B. mit
Wolle zusammen versponnen wird. Ein solcher Faden dient
als Kctte, und nach dem Verweben wird die Wolle durch
Behandlung mit Natronlauge entfernt. Fir Blusenstoffe
findet Kunstseide sowohl im Schufl als auch mehr und
mehr als intermitticrende Kette Verwendung. Endlich be-
putzt man Kunstseide zu Sammetgeweben und zur Her-
stellung von kiinstlichem Astrachan und kiwnstlichem Pelz-
werk im allgemeinen. Gewebe fiir die Putzbranche sind
jetzt ganz aus Kunstseide mit Erfolg auf den Markt ge-
kommen. Hierfiir eignen sich besonders grébere Serge-
bindungen. Kunstseiden, dic fiir Posamenten oder Besatz-
stoffe geeignet sein moégen, brauchen sich nicht fiir seidene
Stoffc zu eignen. Barmer Besatzartikel beanspruchen lange
nicht die Egalitat des Fadens wie ein seidener Stoff. Eben-
sowenig beanspruchen Mobelstoffe solche Vorsicht beim
Einkauf des Rohmateriales. Dic Beantwortung der Frage
ist von Intercssec, ob der Kunstseidenfaden in bezug auf
Volumen im fertigen Gewebe dasselbe leistet wie cchte
Seide, d. h. bei gleichem Titer denselben Raum einnimmt.
Bei gleichem Filter liefert die Naturseide mehr Volumen als
die Kunstseide. Man kann rcchnen, dafl Kunstseide etwa
10%, weniger Volum=n liefert als echte Seide. Beziiglich des
Titers hat sich herausgestellt, dal man statt 40 Decnicrs
echter Seide 46 Deniers Kunstseide nehmen muB}, um die
gleiche Wirkung zu erzielen. Diese Angaben beziehen sich
auf unbeschwerte Seide. —- Noch vor wenigen Jahren war
cs unglanbwiirdig, die Kunstseide als Flor fur Plisch und
Sammet verwenden zu konnen, weil die Sprodigkeit des
Materiales im Wege stand. In der Tat ist es hcute ge-
lungen, jedoch sollen von der groBen Zahl der Kunstseide-
fabriken nur wenige wirklich brauchbares Material fir
Sammet liefcrn®s),

Ein Verfahren zur Herstellung einer kunstscidcartigen
Faser bedient sich als Ausgangsmaterial der Jute. Die robe
Faser oder dic daraus hergestcllten Garne und Gewebe
werden cinem Hefe enthaltenden Gérbade ausgesetzt, wel-
chem Glycerin zugemischt wird. Dic behandelten Stoffe
werden mit weichem Wasser ausgespiilt und getrocknet.
Glycerin soll als Néhrboden fiir den Pilz dienen. Diescr
hat die Wirkung, daB er die gummiartigen Stoffe der Fasern
auflost und die Zellenbiindel lockert. Es wird hierdurch
eine schone schlanke teilbare Faser erzeugt. Falls dic Er-
zielung einer besonders teilbaren Faser angestrebt wird,
koénnen die Materialicn der Wirkung einer 3%igen Losung
von Natriumsuperoxyd ausgesetzt werden. Die Teilbarkeit
der Faser ist dann so groB, daB sic bis zu Nr. 300 und
héher versponnen werden kann und infolge ihres Glanzes,
ihrer Weichheit und Geschmeidigkeit der Scide néher
kommt. Es darf der Vermutung Raum gegeben werden,
daB die relative Billigkeit des Materiales der bedrohten

88) Osterreichs Wollen- und Leinenindustrie 1913, 367.

Juteindustrie ein neues Betatigungsfeld gegen die Textilose-
konkurrenz erdffnet, und auch der Kunstseidcindustrie in
kleinerem Umfange ein Konkurrent erwachst. — Eine neue
Kunstseidefaser besteht aus gesponnenem Glas in Fiden,
die wegen ihres geringen Durchmessers von etwa 1/,, eines
menschlichen Haares kaum mehr vom Auge wahrgenom-
men werden kénnen. Durch bestimmte Zusétze erhalten
diese diinnen Fiden Glanz und Geschmeidigkeit, so daB
sie angeblich fester und haltbarer sein sollen als andere
Kunstseidesorten. Sie sollen sich zu Garn und zu Posa-
mentericwaren verarbeiten lassen. Die Herstellungskosten
betragen angeblich 1,10—1,30 M fir das Kilogramm®).

Die Kunstseide erfreut sich in der Kartonagen-, Etuis-,
Lederwarcn- und Papicrverarbeitungsindustrie ciner viel-
fachen Verwendung®®), weil sie neben ihren guten Eigen-
schaften preiswiirdig ist. Namentlich Atlas von der bullig-
sten bis zu relativ teuren Qualititen gelangt zur Verarbei-
tung. Dicser Atlas aus Kunstseide ist auf ciner baum-
wollenen Unterlage gewebt bzw. durchschossen, welche
stark appreticrt ist. Im allgemeinen ist der so hergestellte
Atlas hart und steif, und gerade darin sieht man seinen
Vorteil, da er sich zu verschiedenen Zwecken gut ver-
arbeiten 1a8t, und die Arbeit schneller vonstatten gcht als
mit Naturseide. Ferner kommt das Einlegen von Futter in
Leder und Tapisseriewaren, Etuis und sonstige Pappwaren
in Betracht. In vielen Fillen wird der Atlas auch vergoldet,
und zwar mit farbiger Schrift, Metall oder Oscriolien-
pragung.

Auf dem Lager einer Kunstseidefabrik ergab sich hjer
und da beim Einschlagen von Kunstseide, daB an einzelnen
Strihnen lose herabbangende Faden sichtbar waren, ein
Umstand, der in solcher Haufigkeit unméglich bei der
ersten Revision ibersehen sein konnte. Es fanden sich
sogar Schichten, die wic mit cinem Messer glatt durch-
schnitten erschienen. Eine Zersetzung des Materiales durch
vorhandene saure Eigenschaften war ausgeschlossen. Als
Zerstorer wurden schlieBlich IIausgrillen erkannt, welche,
wie versuchsweise dann festgestellt werden konnte, sowohl
Nitroseide als auch andere Kunstseiden zerstérten, stellen-
weise sogar bis zu Staub verarbeiteten®!).

Die Verfahren von Knoéfler, welche spiter von
de Levy und Plaissetty ausgearbeitet wurden, um
Kunstseide zur Herstellung von Gluhstrimpfen zu ver-
wenden, bestanden in der Hauptsache darin, diec Thor- und
Cernitrate mit eincr Ather-Alkohollésung und Nitrocellulose
zu mischen und diese Losung durch duflerst feine Offnungen
hindurchzupressen®?). Erfolgreich wurden indessen die Ver-
fahren crst, als Plaissctty den fertigen Kunstseiden-
strumpf mit der fertigen Leuchtflissigkeit triankte. Die
Tatsache, daB cin aus festen stabformigen Fasern bestehen-
des Gewebe 509, mchr Leuchtfliissigkeit aufzunehmen ver-
mag als ecin aus hohlen Pflanzenfasern erzeugtes Gewebe,
beruht auf der kolloidalen Natur der Kunstseide, die in
der Leuchtflissigkeit schwillt und zu einer gelartigen
Masse wird, diec aber beim Trockenwerden die frithere Form
wieder annimmt, wobei jedoch die Leuchtsalze zu innigster
Mischung mit der Cellulose zuriickgehalten werden. Beim
Versuch, eincn aus diesem gesittigten Gewebe hergestellten
Gliahstrumpf zu hirten, zerfallt die Asche durch die heftige
Verbrennung, welche durch die Salpetersiure des Thor-
nitrates veranlaBt wird. Dieser Ubelstand wurde durch
Behandlung des Gewcbes mit Ammoniak beseitigt. Das
Verfahren, welches 1902 in Deutschland und 1904 in den
Vereinigten Staatcn patentiert wurde, leidet indessen hin-
sichtlich seiner wirtschaftlichen Verwertung an dem Um-
stande, daB sich die Glihstriimpfe nicht in befriedigender
Weise mit Kollodium iiberziehen lassen und daher in
weichem Zustande versandt werden, um crst von den Gae-
gesellschaften oder vor der Benutzung ghértet zu werden.
Auf der von Plaissetty geschaffenen Grundlage haben

89) Kunststoffe 3, 99.

90) Kunststoffe 4. 336.

91) Kunststoffe 3, 100.

I 92) Die Fabrikation von Glihstriimpfen aus Kunstseide. 8. Gul-
| brandsen, Progressive Ape 1912, 30. 77; Kunststoffe 3. £C;
! siche auch Angew. Chem. 26, I, 806 {19131
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andere die Fabrikation von Glithstriimpfen aus Kunstfasern
vervollkommnet. Hiertei kamen folgende Punkte in Be-
tracht: 1. Die Schaffung vollkommen gleichférmiger physi-
kalischer Struktur und chemischer Zusammensetzung, was
bei Naturfasern nicht der Fall ist. In letzteren sind die
Verunreinigungen sehr ungleichférmig verteilt, was zu
schwachen Stcllen in den Strimpfen fithrt. In den Kunst-
fasern sind Verunreinigungen wie Kieselsiure, Eisen, Alu-
miniumoxyd unmdoglich, da diesclben in der Kupferoxyd-
ammonfliissigkeit unldslich sind. 2. Die Schaffung groSerer
Zugfestigkeit. Ein abgebrannter Kunstfaserstrumpf ist im-
stande, ein an der Schlinge aufgehingtes Gewicht von
28,34 g 7u tragen, ohne zu zerbrechen, er 1aBt sich auch
auf der Hand zusammen- und wieder geradefalten. 3. Die
VergroBerung der Leuchtkraft. Baumwollstrumpfe biiBen
in 1000 Stunden bis 359, ihrer Leuchtkraft cin. Ramie-
strimpfe zeigen, solange keine Schrumpfung cintritt, auch
nach 1000 Stunden nur geringe Veranderung, andernfalls
nimmt die Leuchtkraft um 10--20%, ab. Bei den Kunst-
seidestriimpfen nimmt die Leuchtkraft in den ersten 100 bis
2000 Stunden um 109, zu, um sich sehr lange Zeit danach
nicht 2zu verindern. Auch dic Lichtfarbe zeigt nach
1000 Stunden keine merkliche Verinderung. 4. Die Ver-
meidung von Schrumpfung und ein geringerer Starkeverlust
beim Brennen. Baumwollstriimpfc, namentlich die schleeh-
teren Sorten schrumpfen nach 200—300 Stunden merklich,
wihrend der folgenden 500—600 Stunden, wodurch die
Leuchtflache abnimmt, und, falls die Gaszufuhr nicht regu-
liert wird, Kohlung eintritt. Gleichzeitig geht der weiche,
biegsame Zustand in cinen solchen spréder Beschaffenheit
uiber, so daB der Strumpf durch Druck leicht zertriimmert
wird. Die Ramiestriimpfe zeigen nur geringe Schrumpfung,
sie werden indessen auch hart und sprode. Die Kunst-
faserstriimpfe schrumpfen selbst nach mehreren 1000 Stun-
den iiberhaupt nicht und verlieren in weit geringerem Grade
ihre Festigkeit. Selbst nach 1000 Stunden bewahren die
aufrechten Strimpfe ihren weichen und biegsamen Zustand,
80 daBl man sie driicken kann, ohne cin Brechen herbei-
zufiihren®3),

5. Baumwolle.

Den mikroskopischen Studien von A. H er z o g%) iiber
Baumwolle sci das nachfolgende entnommen. Der Vi.
hat zunichst sein Interessoc den extrem dinnwandigen
Baumwollhaaren zugewandt, welche in der Praxis unter
dem Namen tote oder unreife Baumwolle gchen und sich
hauptsichlich bei verwilderten, d. h. entarteten Baum-
wollen in groBeren Mengen zu finden pflegen. Im fertigen
Gespinst bildet die Baumwolle viclfach Knotchen, welche
indessen fiir das Aussehen der rohen und gelblichen Ware
ziemlich belanglos sind. Dagegen treten sie bekanntlich
nach dem Firben durch auffallend helle Farbenténe un-
liebsam in Erscheinung. Der Vf. vertritt auf Grund seiner
Erfahrungen die Ansicht, daB die tote, also abgestorbenc
Faser mit der unreifen durchaus nicht identisch ist. Die
enauc Untersuchung der Einzelhaare toter Baumwolle
ieferte folgendes Ergebnis. Dieselben sind so stark zu-
sammengedriickt, dal die gegeniiberliegenden Zellwande
sich innig beriihren. In der Langsrichtung sind sie haufig
unregelmiBig gefaltet. Bei der mikroskopischen Unter-
suchung geniigt oft eine leichte Verschiebung des Deck-
%liischens, um solche starke Faltelungen hervorzurufen.
ie Zellwand ist vollkommen durchsichtig und aufer-
ordentlich diinn. Die durchschnittliche Dicke betrii.%t
0,6—0,6 «. Die Haarbreite ist groBer als bei der halb-
und vollausgereiften Fascr. Auf Grund der Messungen
verschiedener Baumwollsorten des Handels betragen die
beobachteten Unterschiede 31—65%, der maximalen Breite

93) Auf Kunstseide beziiglich siche auch: Die Behandiung und
das Verhalten der Kunstscide in der Farberei. O. Merz, Kunst-
stoffc 3, 41. Verfahren zur Herstellung kiinstlicher voller oder hohler
Seidenfaden aus plastischer Masse. D. R. P. 252841. Rudolf
Me wes, Verbesserungen in der Herstellung von Fédden aus vis-
coson Fliissigkeiten. Brit. Pat. 22635. H. J. Ping und F. W.
Schubert.
%) Chem.-Ztg. 38, 1089 ff. (1914).

des vollreifen Haares. Im Innern der Haarc sind nur ge-
ringe Spuren von eingetrocknetecm Eiwei vorhanden. Die
auBercn Teile der Zellwand sind nur schwach cuticularisiert.
Bei sehr genauer Einstellung ist hiufig eine etwa unter 45°
verlaufende Sehragstreifung sichtbar. Blasige Auftreibun-
gen der Zellwand kommen bei der Behandlung mit Kupfer-
oxydammoniak bei toten Baumwollhaaren niemals vor.
Im Ultramikroskop zeigt die Wandung der toten Faser nur
sehr lichtschwache Strukturen, die durch eine zur Lings-
richtung des Haares parallel verlaufende Lagerung der
Micellen gekennzeichnet sind. Dagegen zeigt die vollreife
Faser eine schr lichtstarke grobe und unrcgelmaBig ver-
laufende Netzstruktur. Die Untersuchung der Firbbar-
keit der toten Fasern fithrte den Vi. zu dem Ergebnis,
daB3, wenn auch dic Frage nach der spezifischen Firbbar-
keit auf dem betretenen Wege nicht sicher cntschieden
werden konnte, dennoch aus den Beobachtungen hervor-
geht, daB dic Wandstirke der Faser auf die Intensitat der
Farbungen den weitaus groten EinfluB ausiibt. Die tote
Baumwollfaser ist doppelbrechend. Infolge der auBer-
ordentlich geringen optischen Dicke und der nur mittel-
starken spezifischen Doppelbrechung der Baumwolleellu-
lose tiberhaupt trcten zwischen gekreuzten Nikols nur die
niedersten Farbentone der ersten Ordnung auf. Diese Be-
obachtungen stehen im Gegensatz zu den Auslassungen
Hallers, welcher die tote Baumwolle als nicht doppel-
brechend bezeichnet. Besonders nach Einschaltung ver-
zogernder Gips- oder Glimmerplattchen ist die Doppel-
brechung mit aller Sicherheit festzustellen.

Zum raschen Nachweis der toten Baumwolle erweist
sich ein Glimmerplattchen von !/, 2 am geeignetsten. Auf
dem durch den Glimmer 45° bedingten grauen Untergrund
(Grau I) heben sich die toten Fasern je nach ihrer Lage
zu den Schwingungsrichtungen des Nikols und den Achsen
des Glimmerplattchens schwarz oder weil ab. Die Gegen-
satze, dic bei dieser Art der Untersuchung erhalten werden,
werden von keiner anderen DPriifungsmethode iibertroffen.
Halbreife oder ganzreife Fasern zeigen hierbei niemals
gleichmiiBig schwarze oder graue Farben. Unreife Baum-
wollhaare sind den toten Fasern in der Formn und im opti-
schen Verhalten recht dhnlich. Aueh die technischen Eigen-
gchaften sind die gleichen, so dall beide Fasern in der
Praxis nieht weit unterschieden werden. Die Wandung des
Haares miBt mindestens 1 «. Dic seitlichen Begrenzungen
des Lumens sind schon bei schwachen mikroskopischen Ver-
gréBerungen deutlich wahrzunehmen. Die Cuticula ist nur
sehr schwach entwickelt. Dagegen ist das Innere der un-
reifen Faser sehr reich an protoplasmatischen Resten. Eine
Schichtung der Zellwand ist nirgends zu beobachten, auch
nicht nach der Einwirkung von Qucllungsmitteln. Schriag-
streifungen, wie sie bei toten Haaren vorkommen, sind nicht
vorhanden. Infolge des hohen Eiweifigehaltes zeigt die un-
reife Fascr beim Firben mit substantiven Farbstoffen eino
betrichtlich stirkere Farbung als die reife. Die Wandung
beider Fasern bleibt jedoch, wie aus der mikroskopischen
Betrachtung hervorgeht, fast vollig ungefarbt. Mit Beizen
vorbehandelte und mit basischen Farbstoffen gefirbte
Fasern nehmen im Gegensatz zu reifen Fasern nur helle
Farbtone an infolge der geringen Wandstirke. In der Breite
stimmt das Haar mit demjenigen der rcifen Faser vollig
iiberein. Das Haar ist fast gar nicht gedreht, Kupferoxyd-
ammoniak 15st wie bei toter Baumwolle. Zwischen ge-
kreuzten Nikols lassen sich etwas hellere Farbentone als
bei der totcn Baumwolle becobachten. Die Helligkeitsgegen-
gitze, die nach Einschaltung eines Glimmerplittchens von
/¢ « resultieren, sind wesentlich schwiicher als bei der toten
Faser. Die Ultrastruktur ist durch das Auftreten paralleler
und verhéltnism&aBig lichtstarker Linien ausgezeichnet. Ab-
weichungen von der Parallelstruktur sind nicht seclten zu
beobachten. Aus diesen Tatsachen diirfte sich zur Geniige
der SchluB ziehen lassen, daB zwischen toten und unreifen
Baumwollhaaren grundsitzlich Unterschiede bestehen, die
hauptsichlich auf eine verschiedenartige Entwicklung zu-
riickzufithren scin dirften, um so mehr, als in iiberreifen
Kapseln stets auch tote Haare gefunden werden. Es han-
delt sich demnach bei der toten Baumwolle um aus nicht
nidher bekannten Griinden entartcte Baumwolle. Im Hin-
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blick auf die verschiedene Ausbildung und Michtigkeit der
Zellwand lassen sich folgende leicht zu kennzeichnenden
Baumwollgruppen feststcllen. 1. Vollausgebildete reife
Haare. 2. Halbreife Haare mit unvollstindig ausgebildeten
Verdickungsschichten. 3. Unreife Haare mit auffallend
diinnen Wandungen. 4. Tote und andere anormal gestaltete
(ungleichmaBig verdickte, verzweigte oder ausgebauchte)
Haare verschiedener Reifegrade. H erzog machte ferner
interessante Studien iiber die Bartfasern der Baumwolle,
welche sich aus kurzen, groben, sehr steifen und stets deut-
lich gefarbten Haaren zusammensetzen. Sie sind dem spitzen
Teile des Samens angeheftet und kommen auch bei den
nackten Baumwollen stets vor. Die steifen Barthaare sind
meist am oberen Ende des unteren Haardrittels am breite-
sten. In dieser Hinsicht stimmen sie mit den Langhaaren
iiberein, jedoch kommen auch Abweichungen nach unten
und nach oben vor. Nur selten liegt die breiteste Stelle in
den oberen Haarbreiten. Nach den Priifungen Herzogs
weichen die Barthaare der agyptischen Baumwolle in mor-
phologischer Hinsicht am meisten von den Langhaaren ab.
Ein Bild der zu beobachtenden Gréllenverhaltnisse von
Lang- und Bartfasern laBt sich der nachfolgenden Zu-
sammenstellung, die sich auf eine agyptische Marke bezieht,
entnehmen. Die in der Mitte stehenden Werte entsprechen
dem Durchschnitt.

Breite in u Lange in mm
Bartfasern 26,7—45,1—125,2 04— 24— 3,1
Langfasern 15,2—20,7— 29,3 19,1--32,1—41,3

Die stark quellende Wirkung der Kalilauge laBt sich
nach einigen von Herzog ausgefiihrten Versuchen recht
gut zur Beurteilung der Mercerisierfahigkeit von Baumwoll-
gespinsten mittels des Mikroskopes heranziehen. Obwohl
zur Mercerisation schon von Haus aus glinzende, auch
sonst gute Baumwollen verwendet werden, sind dennoch
auffallendoe Unterschiede in der Wirkung der Mercerisation
zu verzeichnen. Wenig befriedigende Glanzwirkungen lassen
sich fast ausschliellich auf das Vorhandensein von unvoll-
stindig ausgereiften oder aus anderen Griinden nicht mer-
cerisierfihigen Haaren zuriickfithren. (Uber die Unterschei-
dung echter und imitierter Makobaumwolle siche A. Hor -
z o g , Kunststoffe 3, 180 [1913]}); Angew. Chem. 26, 11, 110
[1913].)

Das Verhalten reiner Baumwollcellulose gegen Alkalien
ist im Hinblick auf die Bauchoperation, auf Mercerisation
und auf alkalisches Firben von ganz besonderem Inter-
esse®®). Es wurde daher dic Einwirkung der Natronkonzen-
trationen von 1—99%, sowohl bei gewohnlicher als auch bei
erhohter Temperatur (20, 100, 135, 150, 179°) festgestellt.
Fir hohere Konzentrationen von 10, 12, 16, 20, 24, 28,
32, 36, 409, Atznatron wurde in Riicksicht auf die Ver-
hiltnisse der Praxis nur das Verhalten gegen kalte Lauge
ermittelt. Von besonderem Interesse ist dic Loslichkeit
reiner Baumwollcellulose in Alkali. Dieselbe ist schr gering
in der Kilte, sie bleibt bis zu 99%,igem Atznatron unter 19,
steigt dann bis 1,54 bei 129, um dann wieder dauernd
unter 19, zu sinken. Bckanntlich ist die Loslichkeit ge-
wohnlicher Baumwollsorten gréfler, wie sich das aus den
Ausbeutczahlen beim Mercerisieren gewohnlicher Verband-
watte ergibt. Das Quellvermdgen der Baumwolleellulose
steigt mit der Natronlaugenkonzentration bis zur Grenze
von 249,. Hoéher konz. Laugen etwa bei der Mercerisation
anzuwenden, hat demnach keinen Zweck, wie dies in der
Praxis bereits festgestellt ist. Entgegen den bisherigen Be-
obachtungen an minderreinen Baumwollen weist die reine
eine kleine, aber deutliche Zunahme des Reduktions-
vermogens bei der Behandlung mit Lauge zunehmender
Konzentration auf. Von praktischer Bedeutung ist diese
auf Hydrolyse zuriickfilhrende Verinderung bei kalter Lauge
nicht, jedoch bei heiBer Lauge. Es zeigte sich namlich, daB
in der Hitze Natronlauge von der Konzentration 49, weit
schiadlicher als solche von 3%, oder 5%, wirkt. Dies zeigt
sich auch deutlich, wenn man, von roher Makobaumwolle

#5) Dic chemischen Figenschaften reiner Baumwollcellulose.
C. Schwalbe. Firber-Zig. (Lehne) 24, 433; Angew. Chem. £6, I,
531 [1913]; siehe ferner: Zur Bestimmung des Bleichgrades von
Zellstoffen von C. G. Schwalbe. Angew. Chem. 27, I, 567 [1914]

ausgehend, einmal mit 2-, mit 4- und mit 6%iger Lauge
bei 135° baucht. Die Temperatur von 135° ist eine Grenz-
temperatur, iiber die man beim Béduchen nicht hinausgehen
sollte, da alle Verinderungen der Baumwolle iiber dieser
Temporatur ein beschleunigtes Tempo annehmen. Auch
die Loslichkeit der Baumwolle nimmt mit Erhéhung der
Temperatur rasch zu und erreicht bei 135° immerhin schon
Betrage von 3—49,. Der groBe Unterschied im Verhalten
reinster und gewohnlicher Baumwolle zeigt sich besonders
deutlich, wenn hochkonzentrierte Natroniauge in der Siede-
hitze einwirkt. Wihrend reinste Baumwolle fast gar nicht
angegriffen wird, 16st sich von Filtrierpapier ein erheblicher
Teil zu Asidcellulose. Angeblich soll Baumwollcellulose
von kalten verdiinnten Sauren nicht angegriffen werden.
Die Untersuchung erwies jedoeh, da8 sechon in sehr kurzer
Zeit die durch Saure entstehende Hydrolyse sichtbar wird;
es geniigt ein Zeitraum von einer halben Stunde. Auf-
fallend erscheint, daB eine Saurekonzentration von 0,05
schidlicher als die von 0,01 ist. Beim Absiuern nach dem
Bleichen macht sich die Zunahme des Reduktionsvermogens,
also die Hydrolyse, besonders stark geltend; auch der Ein-
fluB der Zeit ist gut erkennbar.

Gegeniiber Salzlésungen besitzt Baumwollcellulose ein
je nach der Natur des Salzes und dem Reinheitsgrade der
Cellulose mehr oder minder ausgeprigtes Spaltungsver-
moégen. Wenn Losungen von Salzen wenn auch nicht Lo-
sung, so doch Quellung bewirken wirden, so kénnte man
hoffen, mit billigen Salzlosungen dhnliche Effekte wic mit
Alkali zu erzielen. Es zeigte sich jedoch, daBl konz. Koch-
salzlésung bei 120° Baumwollkattun nicht in seinem Farbe-
vermogen zu beeinflussen vermag. Charakteristisch fir
reine Baumwolle ist das sehr niedrige Reduktionsvermdogen,
daneben méglichst geringer Aschengehalt und Alkaliléslich-
keit. Will man beziiglich bester Biauche ganz sicher gehen,
so kann man dies durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes
kontrollieren, der bei reiner Baumwolle sehr nahe bei Null
liegen mufi®®).

Dampfen, besonders unter Druck, sctzt die Affinitit der
Baumwolle zu Farbstoffen herab. Bei mercerisierter Baum-
wolle ist die Erscheinung stirker als bei gewéhnlicher.
Dampft man eine Probe mercerisierter Baumwolle 5 Minuten
mit 1 kg Druck und farbt dann mit einem substantiven
Farbstoff gleichzeitig mit einer nicht behandelten Probe,
gso fiarbt sich letztere dunkel, widhrend die erstere ganz
hell bleibt. Beim Dampfen befeuchteter Baumwolle ist die
Erscheinung weniger deutlich. Man mull mchrere Stunden
unter Druck diampfen, um cinen wahrnehmbaren Unter-
schied in der Stidrke zu erhalten®’).

Eine der charakteristischsten Eigenschaften der mit
konz. Salpetersiure behandelten Baumwolle ist die erhohte
Affinitat fir alle Arten Farbstoffc mit Ausnahme des
Methylenblaus. Dicse Tatsache beruht vielleicht auf Spuren
gebundener Salpctersdure oder Schwefclsdure in der Faser-
gubstanz. Schon frither wurde gezeigt, daB mit Salpeter-
ssure bchandelte Baumwolle bis zu 13%, cinschrumpft; da-
bei nimmt gleichzeitig dic Zugfestigkeit ab. Die von
Knecchtund Lipschitz®) vorgecnommenen Versuche
zeigten den grofien Einflu8 von Zeit und Temperatur der
Siaurebehandlung. So wird z. B. eine betrichtliche Festig-
keitserh6hung erzielt durch Saurebehandlung bis zu 15 Minu-
ten bei gewohnlicher Temperatur; nach 30 Minuten langer
Behandlung nimmt die Festigkeit wieder ab und betragt
nach 32 Stunden weniger als ein Drittel der urspriinglichen.
Die mikroskopische Untersuchung der siurebehandelten
Baumwolle zeigte eine wesentliche Ubercinstimmung mit
der mercerisierten Faser. Die Anlage des durch dreistiindige
Behandlung mit Salpetersaure von 83° Tw. bei gewohn-

9¢) Siche auch: Einflul heiBer Natronlauge auf dic Festigkeit der
Baumwollware. A. Bude. Farber-Ztg. (Lehne) 24, 159; Angew.
Chem. 26, 1I, 543 [1914),

97) EinfluB hoherer Temperatur und des Dampfes auf die Affinitidt
von Baumwolle zu Farbstoffen. Camille Favre, Berichte der
Industriellen Gesellschaft zu Miilhausen i. E. Marz 1912, S. 183—184.
Angew. Chem. 26, II, 419 [1913].

98) Die Wirkung konz. Salpctersiure auf Baumwolicellulose.
J. Soc. Chem. Ind. 33, 116--122 [1914]; Angow. Chem. 2%, II, 567
[1914]. '



Aufsatztei’. ]
28, Jahroaug 1915,

Massot: Fortschritte auf dem Gebiete der Faser- und Spinnstoffe in den Jahren 1913 u. 1914.

69

licher Temperatur erhaltenen Nitroproduktes ergab
40,23% C, 5919 H, 2,14% N und 51,729% O. Gegen
Essigsidure, Schwefelsdure und Salzsaure verhalt sich diese
nitrierte Baumwolle wie gewohnliche; in 209%iger Natron-
lauge 16st sic sich bei Wasserbadtemperatur rasch auf. Eine
Anzahl von Tabellen veranschaulicht die angestellten zahl-
reichen Versuche.

Es ist praktisch unméglich, Schwefeclsaure durch Be-
handlung mit destilliertem Wasser so vollstindig aus der
Baumwolle zu entfernen, daB keine saure Reaktion mehr
erhalten wird. Zum Nachweis der sauren Reaktion bei
geringen Mengen freicr Siure feuchtet man 2—3 g der zu
untersuchenden Baumwolle in einer Platinschale stark an
und dampft dann auf dem Wasserbade so weit ein, dall
unter der Presse auf cincm mit der Baumwolle zusammen
sehr stark gepreBten Stiickchen Lackmuspapicr gerade noch
ein feuchter Rand entsteht. 0,019, Schwefelsiure ergeben
hierbei noch einen schr deutlichen Farbenumschlag, wih-
rend in einem wésscrigen, eingedampften Auszug der Baum-
wolle selbst auf der viel empfindlicheren Lackinusseide ein
solcher nicht mehr erhalten wird. Der Versuch ist mit
siurcfreier Baumwolle zu kontrollicren. Der Nachweis, dal3
die saurc Reaktion durch Schwefelsiurc veranlaBt ist, laBt
sich bei so geringen Mengen nicht ganz leicht filhren, doch
wird sich aus der Sachlage in der Regel erkennen lassen,
daB nur Schwefclsdure vorlicgen kann, z. B. aus der Faser-
schwichung, die kein anderes Mittel in dieser Verdiinnung
bei 98° verursacht. Quantitativ bestimmt man die Schwefel-
saure am besten durch Eintragen der Faser in 1/,,,-n. Natron-
lauge und Zuriicktitricren des Uberschusses der Lauge?®®).

Zur Unterscheidung von Baumwolle und Kapok werden
folgende Reaktionen empfohlen!®%): Feuchtet man cine kleine
Kapokprobe mit einer Ldsung von 270 mg Anilinsulfat in
30 g Wasser an, so werden die Fasern alsbald deutlich
gelb gefirbt. Mit Jodlésung und Schwefelsaure wird Kapok
gelb, Baumwolle blaulich gefarbt. Phloroglucin und Salz-
sdure firbzn die Baumwolle mattviolett, dic Kapokwolle da-
gegen rotviolett. Chlorzinkjod erzeugt auf Baumwolle einen
rotlichblauen, auf Kapok einen gelben Ton. Eine alko-
holische Lésung von Fuchsin 0,01 Farbstoff in 30 cem
Alkohol und 30 cem Wasser farbt beim Einlegen von
Mustern wiahrend 1 Stunde die Baumwolle fast gar nicht,
die Kapokwolle dagegen lebhaft rot an. Legt man Proben
in eine Chlorlosung ein und quetscht nach einigen Minuten
ab, ibergieBt dann in einem PPorzellanschilchen mit etwas
Ammoniak, so bleibt die Baumwolle wei, Kapok nimmt
dagegen einen rotlichen Ton an?9l).

6. Wolle.

Bei den Untersuchungen von M. Fort und L. L 1o y d1?)
iiber den Nachweis und die Resorptionsfihigkeit der Amino-
gruppen der Wolle hat sich das Kaliumsalz der ;-Naphtho-
chinon-4-sulfoséure geeignet crwiesen. Durch Kochen mit
der Wolle in wasseriger Losung wird ein braunes Konden-
sationsprodukt gebildet, indem die Sulfogruppe gegen den
Aminorest susgetauscht wird. Auf Zusatz einer Spur Siure
farbt sich die Verbindung rétlichbraun, in Gegenwart von
Alkali olivenbraun. Durch Behandiung mit heilen ver-
dinnten Alkalien wird die Aktivitat der Aminogruppen der
Wolle gesteigert, ebenso wic dadurch die Affinitdt zu sauren
Farbstoffen crhoht wird. Durch Einwirkung von konz.
Schwefelsiure auf Wolle in der Kilte wird bckanntlich die
Affinitat fiir Saurefarbstoffc bedeutend herabgesetzt.. Eine
dhnliche Wirkung zeigt sich bei der Kondensation mit
Chinonsulfosdure, die fast ganzlich ausbleibt, wenn Wolle
zur Anwendung kommt, die vorher mit konz. Schwefel-
siure behandelt war, und zwar auch wenn sic nachher it
verdiinnter warmer Soda- oder Boraxlosung gespilt war.

9) W. Zanker und K. Schnabel, Uber den Nachweis
freier Schwefelsiure auf Baumwolle. Firber-Ztg. (Lehne) 24, 260;
Angew. Chem. 21, II, 31 [1914].

100) Osterreichs Wollen- und Leinenindustrie 1914, 89.

101) Uber Bestimmung geringer Mengen von Wolle in Baum-
wollwaren; siche Chem.-Ztg. 37, 1257. P. Heermann, Angew.
Chem. 27, 1I, 168 [1914].

102) Soc. of Dyers and Col. 1914, 73; Angcw. Chem. 26, 11, 407
[1913].

Dagegen wird durch kurze Behandlung mit einer heiBlen
Mischung aus gleichen Teilen Schwefelsaure und Wasser,
bis dic Wolle anfingt zu gelatinieren, Waschen und Neutra-
lisieren, die Kondensationstitigkeit der Wolle gegeniiber
der Naphthochinonsulfosaure erheblich gesteigert, ebenso
wie die Affinitat fur Saurcfarbstoffe. Anscheinend ist das
Freiwerden der Aminogruppen bei der Behandlung der
Weclle mit verdiinnten Sauren und Alkalien auf eine Hydro-
lyse zuriickzufiilhren, durch welche die lactonartige Bindung
zwischen der Carboxyl- und der Aminogruppe geldst wird,
wihrend sic unter dem Einflull wasserentziehender Mittel,
wie konz. Schwefelsiure, wieder hergestel]t wird. Durch
Kochen mit Tannin kann man die Aufnahmefihigkeit der
Wolle fiir saure Farbstoffe in gewissem Grade herabsetzen,
hinsichtlich der Kondensicrbarkeit mit dem genannten
Chinon macht sich jedoch in diesem einen Falle kein wesent-
licher Unterschied bemerkbar. Durch Démpfen und De-
kanticren kann bekanntlich ebenfalls die Affinitit der Wolle
fiir saure Farbstoffe gesteigert werden, und dementsprechend
wird auch das Kondensationsvermégen mit Chinonsulfat
crhéht. Das Freiwerden der Amincgruppen macht sich
schon #dullerlich dadurch bemerkbar, dafl die Wolle ein
gelbliches bis braunliches Aussehen bekommt, dhnlich, wie
man es an aromatischen Diaminen beobachten kann. Der-
artig ,,amidierte’* Wolle wird durch verdiinnte Schwefel-
siurc wieder weill. Bei einem Vergleich von Wolle, die
5 Monate lang an der Luft gelegen hatte und gelb geworden
war, mit welfler Wolle, zeigte es sich, daB die beliiftete
Ware ctwas kraftigerc Farbungen mit sauren Farbstoffen
lieferte, als die frische weiBec Wolle und auch mit Naphtho-
chinonsulfat ein etwas tiefercs Braun gab, als diese.

Auch Kurt Gebhardt!®) jst auf Grund seiner
Untersuchungen zu der Ansicht gelangt, daf in der Wolle
eine Amidocarbonsdure vorliegt, dal es sich speziell um
Anthranilsdurec oder um Anthranoylanthranilsiure handeln
diirfte. Letztere Ansicht gewinnt ganz besonders dadurch
einc Stitze, daf3 der Anthranoylanthranilsiure eine eigen-
artige, ganz ohne Analogie dastehende charakteristische
Eigenschaft zukommt, dic auch die Wolle besitzt: beim
Diazotieren entsteht ein Triazon, welches in verdiinnter
salzsaurer Losung mit g-Naphthol kuppelt. Nicht nur das
Verhalten der Wolle bei der Diazotierung spricht dafiir, dafl
man in der Wolle Anthranoylanthranilsiure oder cine sehr
dhnlich konstituierte Verbindung annehmen muB, sondern
auch die Acetylierung, die Reaktion mit Aldehyden und die
Oxydation: ferner die Einwirkung von Bisulfit, dic Salz-
bildung, die Esterifizierung, sowie die Kondensation mit
Brenztraubensiure und Harnstoff.

Wolle wurde mit Schwefel-, Salz-, Oxal-, Essig- und
Amcisensdure im UbecrschuBl erhitzt!°4) und die von der
Wolle aufgenommene Sidure durch Titrieren der im Bade
zuriickgebliebenen bestimmt. Die von der Wolle aufge-
nommenen Siuremengen lassen sich so bercchnen, daffi man
die Bildung additiver Salze mit der Wollsubstanz oder
deren hydrolytischen Produkten annehmen kénnte. Das
vorlicgende Material reichte jedoch fiir solche Schliisse nicht
aus.

Formaldehyd wirkt schon in sehr geringen Mengen auf
Wolle, indem er sie gegen den Angriff der Alkalicn schiitzt.
Man kann bis auf 0,25%, und unter Umstédnden sogar bis auf
0,1% kiduflichen Formaldehydes vom Gewicht der Flissig-
keit herabgehen und in saurer, neutraler oder ammoniakali-
scher Losung arbeiten. In schwach alkalischer Losung er-
folgt die Kondensation am besten. Schwach mit Form-
aldehyd behandelte Wolle scheint noch nach Jahren bei
Befeuchtung 1nit Salzsiure und Erhitzen Formaldehyd zu
entwickeln. Durch dic Behandlung mit Formaldehyd wird
die Wolle zum Farben mit Schwefelfarbstoffen vorbereitet
und gegen alkalische Waschlaugen weniger empfindlich, auch

103) Ist in der Wolle eine Amidogruppe enthalten? Firber-Ztg.
(Lehne) 25, 279; Angew. Chem. 27, 11, 606; siehe auch W. Schar-
win, Uber die Einwirkung von Chinonen auf Wolle und andere
Proteinsubstanzen. Angow. Chem. 26, I, 254; Fahrion Angew.
Chem. 26, 1, 328 [1913).

10¢) Absorption von Sduren durch Wollee. M. Fort und
L. Lioyd. J. Dyers & Col. 1914, 5; Angew. Chem. 21, II, 375
y [1914).
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wird ibr Eingehen beim Diampfen um etwa 809, rcduziert.
Die mit Formaldehyd behandelte Wolle verhilt sich gegen
salpetrige Sdure wic nicht bchandeltel95).

Als Mittel zum Reinigen und Entfetten von Rohwolle
in Wasser wird ein Gemisch von fein gemahlenem Tonerde-
gilicat mit einer klcinen, etwa 1/, der ganzen Masse betragen-
den Menge Natriumborat, Natriumearbonat und Natrium-
stcarat in Vorschlag gebracht!%). Der Mischung kénnen
noch gemahlene Anteile von Quillaya saponaria und etwas
Nitrobenzol zugesetzt werden und je nach Bedarf warmes
Wasser. Es soll sich damit in kurzer Zeit eine vollige Ent-
fettung der Wolle bewerkstelligen lassen.

Zur Herstellung ciner Kunstwolle, die mit Wolle ge-
mischt oder fiir sich versponnen werden kann, wird Jute
oder Senegalhanf in kalte Natronlauge von 15—35 Bé. ge-
taucht, die mit etwa 2—59%, Natriumsuperoxyd und 19,
lslichem Ol versetzt ist. Dic Faser wird durchscheinend
und kriuselt sich unter dem Einflusse der durch die Natron-
lauge bewirkten Verkiirzung. Das Superoxyd bleicht, und
das Ol macht das Produkt weich. Nach dem Atzalkalibade,
dessen Dauer je nach der Faser verschicden ist, wird die
Faser in verdiinnte Saure von etwa 1° Bé. gebracht und
gewaschen. Dann wird getrocknet und gekimmdt,

Uber dic Beurteilung von Wolle bei der Abnahme von
Decken nach den Dienstanweisungen fiir die Bekleidungs-
dmter auflert sich H. Strunk!%), Die Abnahmevor-
schriften fordern, daf dic Decken nur aus Schurwolle (vom
lebenden Tiere gewonnener Wolle) bestehen. Es wurde nun
vorgeschlagen, statt dessen einen hdchst zulissigen Kalk-
gehalt der Wolle von 0,59, festzustellen. Der Schurwolle
gleichwertig ist bei gleicher Haarlinge im allgemeinen die
von geschlachteten Tieren durch Scheren oder Absengen
gewonnene Hautwolle und die aus den eingeweichten und
gedampften Fellen durch Ausraufen gewonnene Raufwolle.
Dagegen ist die von an Krankheit vercndeten Tieren er-
haltene Sterblingswolle und die nach dem XKalk- oder
Schwefelalkaliverfahren gewonncne Gerberwolle als minder-
wertig zu betrachten. Letztere soll durch die Forderung
eines Hochstkalkgehaltes ausgeschaltet werden. Die Vor-
schrift diirfte indessen ihren Zweck verfehlen, da es méglich
ist, aus Gerberwolle den Kalk fast vollig zu entfernen. Der
V{. schligt daher vor, die bisherige Vorschrift beizubehalten,
aber einen Hochstgehalt an Mineralstoffen zu 3,56% der
wasserfreien Wolle festzusetzen.

7. Seide.

Auf Grund ihrer Versuche stellten F. Fichter und
E. Miiller®) die Hypothese auf, da der primare Vor-
gang der Aufnahme von Stannichlorid durch die Seide auf
der Bildung einer chemischen Verbindung durch Addition
von SnCl, an die Seide beruht. Das Fibroin der Seide ist
ein aus einer Reihc von Aminosduren (Glykokoll, Alanin,
Tyrosin, Serin, Asparaginsiure, Glutaminsiure, Phenyl-
alanin usw. aufgebautes Polypeptid. Um sein Verhalten
kennen zu lernen, wurden zuerst die einfachen Aminosauren
untersucht. Erhitzt man 5 g a-Alanin mit 10 g Stannichlorid
und 10 ccm Benzol im SchicBofen auf ca. 150°, so entsteht
ein Additionsprodukt mit 4 Alaninmolckilen. Wird dieser
Stoff in Wasser geltst, so erfolgt augenblicklich die Bildung
einer Zinnsiuregallerte. Auf Grund noch weitgehender Ver-
suche gelangten die Vif. zu der Ansicht, daB sich das Fibroin
zuerst mit Stannichlorid zu einem Additionsprodukt ver-
bindet, das zum Unterschied von dem Additionsprodukt
der einfachen Aminosiuren in Wasser unloslich ist. Es ist
einstweilen nicht zu iibersehen, wie in einer derartigen Ver-
bindung das Polypeptid Fibroin wirkt, ob beispiclsweise eine
Molekel die Rolle von go viclen einfachen Aminosauremole-
keln iibernimmt als Stickstoffatome darin enthalten sind.

108) Uber den EinfluB des Formaldehydes auf Schafwolle und
Beitrage zur Konstitution der Schafwolle. A. K a nn, Farber-Ztg.
(Lehne) 25, 73; Angew. Chem. 26, 1I, 440 [1913].

106) Mittel zum Reinigen und Entfetten von Rohwolle in Wasser.
Langley, Shaw, Sidney. D. R. P. 267 010.

107) Veroffentl. g. Militdrsanititswesens 1914, 7. T., Heft 62,
39—47.

108) Versuch einer Theorie der Seidenerschwerung mit Stanni-
chlorid. Chem.-Ztg. 38, 693 [1914]; Angew. Chem. 27, IT, 672 [1914].

Durch den Waschprozef3 wird das primare Additionsprodukt
hydrolysiert und dabei die Verbindung zwischen dem Zinn-
atom und der Fibroinmolekel Schritt fur Schritt gelockert
und schlieBlich véllig gelést, so dafl nach beendetem Waschen
und Hydrolysieren das Fibroin wieder im urspriinglichen
Zustande vorliegt und bei der erncuten Charge immer von
neuem Stannichlorid aufnehmen kann. Da die Verbindung
mit dem Stannichlorid bis ins Inncre der Faser erfolgt, die
durch Hydrolyse entstandene kolloide Zinnsaure aber aus
dem Fascrkorper nicht mehr herausdiffundieren kann, so
muB die Zinnsdure sich im Innern der Faser als durchsich-
tiges Gel ablagern und decren Volumen und Gewicht ver-
mehren. Die Vff. haben Versuche im Gange, welche diese
Hypothese noch mehr stiitzen sein sollen!%?). E. Stern!l?)
betrachtet die Seidenfaser als eine Membran, die fiir
unverindertes Zinnchlorid durchlissig ist. Infolgedessen
diffundicrt das Zinnchlorid in die Faser hinein und im-
pragniert sie. Beim Eintragen der impriagnierten Seide
in Wasser wird anfangs ein Teil des Zinnchlorids auf der
Faser in das umgebende Wasser diffundieren, in gleicher Zcit
treten aber innerhalb der Faser osmotische Druckkrifte auf;
die Zelle verbilt sich so, als sei in ihrem Innern ein par-
tielles Vakuum fior Wasser vorhanden. Das einstrémende
Wasser verindert das Zinnchlorid derart, daB fiir die neu-
entstandenen Verbindungen (basische Zinnchloride) die Sci-
denfaser cine halbdurchliassige Membran darstellt, d. h. Zinn-
chlorid kann nicht mehr hinausdiffundieren, sondern es
stromt nur noch Wasser hinein. Als Folge ergibt sich fort-
schreitende Hydrolyse der basischen Zinnchloride und schlie3-
lich Bildung kolloidaler Féllungen innerhalb der Faseri!l).

Abgekochte Scide wird ziemlich stark durch Kochen in
verdiinnter Lésung von Glaubersalz (5%ig) angegriffen. Die
Seide verliert ihren Glanz und wird bei langem Lagern
schwach rotbraun; die Glaubersalzlésung enthalt gelatinose
Substanz. Seidenleim verhalt sich ahnlich. Zusatz von 19,
Essigsiure oder Ameisensdure verstirkt die Wirkung. Im-
prignierung mit kalter 19%iger Schwefelsiure in der Kilte
und Trocknen an der Luft ruft ebenfalls die allméhliche Ver-
fairbung hervor. Es kann daher angenommen werden, daB
das Natriumsulfat bei seiner Einwirkung auf Seide sich
spaltet und Scide-Sdure und Seide-Alkali entstehen laBt.
Danach miifite Glaubersalz in der Seidenfarberei mdoglichst
vermieden werden. Kalium und Ammoniumnitrat wirken
viel schwicher, auch ihre Wirkung wird durch Siure ge-
steigert. Kalium- und Natriumchlorid wirken ebenfalls, zu-
erst viel schwicher als Glaubersalz; abgekochte Seide zeigt
zunschst kaum eine Verdnderung, abgesehen von geringer
Verminderung des Glanzes, und wird erst nach lingerer Zeit
oder bei Belichtung etwas matter, was sich mit Sisleys
Beobachtung der langsamen Bildung von roten Flecken
durch Kochsalz in Einklang bringen 148t. Abnlich wirken
Bromide und Jodide, wahrend Natriumfluorid geringe Wir-
kungen duBert. Chlorate wirken erst unter dem Einflul} des
Lichtes. Wird unvollkommen entbastete Seide mit Salz-
sgure oder Schwefelsdure behandelt und ausgewaschen, so
reagieren die noch Seidenleim enthaltenden Stellen schneller
als Fibroin und sind empfindlicher gegen Erhitzen auf 110
oder 140°; jedoch leidet auch das Fibroin trotz vorher-
gehenden Auswaschens. Vicle Flecken in Seidenwaren sind
jedenfalls -auf das gelegentliche Verspritzen von Neutral-
salzen auf die Ware in der Firberei und Appretur zuriick-
zufilhren. Wie Neutralsalze kénnen auch Scifenreste
wirken!12).

Uber “die Anapheseide machte Berwick!3) Mittei-
lungen. Inihrer chemischen Zusammensetzung unterscheidet
sich die Anapheseide nicht wesentlich von den anderen
Seiden. Wie diese enthilt auch sie Tyrosin, Alanin und

109) Siehe ferner P. Hcermann, Zur Theoric der Seiden-
beschwerung. Chem.-Ztg. 38, 193; Angew. Chem. 26, 11, 407 [1913).

110) Vortrag auf der Hauptversammlung des Vercins deutscher
Chemiker in Bonn 1914. Angew. Chem. 26, 1, 357, 497 [1913].

111y Uber Zirkonsalze als Beschwerungsmittel; siche Angew.
Chem. 27, II, 326 [1814). E. Stern, Beschwerung der Seide mit
Zinnersatzstoffen. Angew. Chem. 27, I, 357, 497 [1914].

112) Fehler in der Seidenférberei und Appretur. L. Lloyd,
J. Dyers & Col. 29, 259.

113) Anapheseide. J. Dyers & Col. 1912, 208.
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Glycin, auBerdem enthdlt sie aber auch eine erhebliche
Menge Seidengummi, und zwar ist dieser viel schwieriger
zu entfernen als bei anderen Seiden. Es gelingt dies nur
durch eine doppelte Behandlung, erst mit Alkali und dann
mit Seife. Die Menge der in den einzelnen Anaphenestern
enthaltenen Seide schwankt erheblich; einige liefern 419,
Rohseide, der Rest besteht aus Puppen, Schmutz und Holz.
Im ganzen werden etwa 339, reine, von Bast befreite Seide
erhalten. Die Anapheseide soll der Tussah gleichwertig sein
und fiir die Herstellung von Seidenpliisch von Bedeutung
werden koénnen. Den Export hat die afrikanische Seiden-
vereinigung iibernommen, die jhre Sitze in Uganda und in

" Deutsch-Ostafrika hat.

Die Weltseidenernte soll nach der Statistik der Ver-
einigung der franzosischen Seidenhindler im Jahre 1913 be-
tragen haben: Fir Europa 4 235 000 kg gegen 4 982 000 kg
im Jahre 1912; in der Levante und Zentralasien 2 270 000 kg
gegen 2233 000 kg im Vorjahre. Asiatische Seide wurde
produziert: 20 545 000 kg gegen 19 750 000 kg im Vorjahre.
Die gesamte Weltseidenernte diirfte deshalb etwa 27 050 000
Kilogramm gegen 26 965 000 kg im Jahre 1912 betragen
haben.

8. Verschiedenes iiber Faserstoffe.

Deutschland importierte 1912 fiir 90 Millionen Mark
Flachs. Der Wohlstand hat die Nachfrage nach Leinen sehr
gesteigert, und die Flachskultur ist geeignet, in manchen
Gegenden Deutschlands vorteilhaften Ersatz fiir den Riiben-
bau zu bieten. In Schlesien wird ein Bruttoertrag von
160 M fir den Hektar durch Flachsbau erzielt. Notig
fur erfolgreichen Flachsbau ist die Einrightung einer ge-
niigenden Anzahl von Warmwasserrostanstalten, am be-
sten auf genossenschaftlicher Grundlage und unter fach-
ménnischer Leitung; ferner diirfte es von Wichtigkeit sein,
die Landwirtschaft von den lohnenden Aussichten des
Flachsbaues zu iiberzeugen!i?).

Um eine Verschlechterung von Flachs oder anderen
Faserstoffen, bei deren Herstellung aerobische Mikroorga-
nismen entweder allein oder in Verbindung mit anderen
Organismen verwendet werden, zu verhindern!!$), unter-
wirft man die Faserstoffe nach dem RoteprozeBl einer Steri-
lisation, z. B. mit Kupfersulfat, Salicylsaure oder Ammoniak
und Formaldehyd, und t6tet dadurch alle Mikroorganismen
und deren Sporen ab. Beispielsweise wischt man das ge-
rottete Stroh und bringt es in ein Bad von 1 kg Kupfer-
sulfat auf 1000 1 Wasser. Nach erfolgter Sittigung des Strohs
wird dieses ohne weiteres Waschen getrocknet, da auf diese
Weise einc geniigende Menge des sterilisierend wirkenden
Korpers in dem Stroh zuriickbleibt und jede Weiterent-
wicklung nicht abgetdteter Pilze oder Sporen verhindert.
Man kann auch den Flachs nach erfolgtem Abpressen in
einer Kammer Ammoniakdampfen aussetzen, hierauf die
Kammer 24 Stunden geschlossen halten und dann Formal-
dehyddampfe einleiten. Die Kammer bleibt dann noch
24 Stunden geschlossen, worauf der Flachs entfernt wird
und dann die Neigung verloren hat, sich infolge eines
zweiten Roteprozesses zu verschlechtern.

Nach dem D.R.P. 265057 von O. Silberrad
(Angew. Chem. 26, 11, 667 [1913]) wird das Flachsstroh der
Wirkung von aus Kartoffeln oder aus dem Boden, in wel-
chem solche gewachsen sind, erhaltenen Ziichtungen von
Rottbakterien bei einer Temperatur von 35—40° und bei
Anwesenheit geringer Mengen von Pepsin, Ammonphosphat
o. dgl. ausgesetzt.

Frank E. Burgess$) schligt vor, die Flachsfasern
statt durch einen langsamen Faulnisprozefl von den Holz-
bestandteilen zu befreien und sie sodann erst zu bleichen,
die Faser in rohem Zustande zunichst in kochendem Wasser
aufzuweichen, dann in ein etwa 37° warmes Bad von Kali-
oder Natronlauge von 29—33- Bé. zu bringen, auszuwaschen
und schlieBlich in einer passenden Losung rein weil zu
bleichen.

114) Paul Straumer, Das Flachsproblem. Der Deutsche
Leinenindustrielle 31, 445 [1913].

115) D, R. P. 264 557. Osw. Silberrad, Buckhurst Hill,
England. Angew. Chem. 26, II, 612 [1913].

118) Bleichen und Vorbeha.ndeln von Flachsfasern. Amer Pat.
1034 195.

Die Hoffnungen, die man auf die Verwertung von Ozon
als Bleichmittel fiir Textilfasern setzte, haben sich nicht
nach Wunsch erfiillen lassen. Fir die Rasenbleiche des
Flachses hat es sich nicht bewéahrt, weil es die Faser zu sehr
angreift, bevor die Naturfarbstoffe zerstort sind. Fiir die in
Betracht kommenden Versuche wurde Ozon aus reinem
Sauerstoff in einer Konzentration von 1/,—29, gebraucht.
Baumwolle und Viscoseseide nehmen nach mehrstiindiger
Behandlung mit Ozon einen fettigen Geruch an, werden
stark sauer gegen Lackmuspapier und machen durch Bildung
von Celluloseperoxyd Jod aus Jodkalium frei. Bei 100°
braunt sich die Faser, ohne die Aciditat zu verlieren, welche
aber durch Auskochen mit Wasser oder durch schwache
Alkalien beseitigt wird, wobei Oxycellulose zuriickbleibt.
In Anwesenheit von Wasser bleibt die Wirkung des Ozons
bei der Bildung von Peroxyd stehen. In Gegenwart von
Feuchtigkeit bildet sich Oxycellulose, und gleichzeitig ent-
wickelt sich Kohlendioxyd. Starke und Dehnbarkeit werden
durch Ozon stark vermindert, und nach 12 Stunden beginnt
die Faser zu zerfallen. Jute wird ebenfalls stark durch Ozon
angegriffen, es entwickelt sich Kohlendioxyd, und es bildet
sich viel Sdure durch die Oxydation der Lignocellulose ; nach
dem Auskochen der mit Ozon behandelten Jute bleibt haupt-
sachlich Oxycellulose zuriick. Flachs wird in 3 Stunden
unregelmiBig, in 6 Stunden ganz gebleicht, diz Festigkeit
geht aber in 6 Stunden von 706 auf 340, die Elastizitat von
4,8 auf 3,1 zuriick. Lufttrockene Wolle wird von 2%,gem
Ozon in feuchter Luft innerhalb 6 Stunden wenig beein-
fluBt; mit Wasser gesittigte Wolle wird schnell angegriffen.
Seide, welche leicht angefeuchtet ist, wird ebenfalls stark
angegriffen. Folgende Zahlen geben die Zeit an, innerhalb
welcher die Fasern von 29%jgem Ozon bis zur Halfte der
urspriinglichen ReiBfestigkeit geschwicht werden: Baum-
wolle etwa 12 Stunden, mercerisierte Baumwolle 22 Stunden,
Viscoseseide 13 Stunden, Flachs 6,8, Seide 3,1 Stundenli?),

Die beim Bleichen von gecremten Leinenstiicken statt-
findende Verminderung der Festigkeit und des Gewichtes
ist je nach der Art des Cremens verschieden. Die Abwei-
chungen schreibt S a g e t*18) der Bildung von Oxycellulose
wihrend des Cremens zu. Diese liel sich jedoch auf che-
mischem Wege nicht nachweisen, da das gecremte Leinen
gelb ist und noch fast alle Verunreinigungen enthilt. In-
dessen deutet die Verminderung der Festigkeit mit Be-
stimmtheit auf die Anwesenheit von Oxycellulose. Die Ver-
minderung der Festigkeit wurde nun versuchsweise durch
rascher wirkende Mittel herbeigefithrt: durch Dampfen so-
wie durch Eintauchen in alkalische Béder von verschiedener
Temperatur und Konzentration, worauf die Festigkeit mit
dem Dynamometer gemessen wurde. Hierbei ergab sich
die Verschiedenheit der Wirkung des Cremens, das nicht
immer eine Bildung von Oxycellulose zur Folge hat, denn
einzelne Proben vermehrten bei den Versuchen ihre Wider-
standsfahigkeit. —

Um den Xylolin- oder Textilosefdden und den aus ihnen
hergestellten Produkten mehr Weichheit und ein helleres
Aussehen zu geben, bringt man die Fiden in ein Bad,
welches nicht nur den in dem Papier enthaltenen Leim auf-
lost, sondern auch die Fiden oder Gewebe zum Schwellen
bringt und sie bleicht. Man stellt das Bad fir 100 m des
zu behandelnden Stoffes aus 2 kg calcinierter Soda her oder
aus !/, kg Bar umsulfat, !/, kg Marseiller Seife und 200 g
calciniertem Natriumcarbonat. Je nach ihrer Beschaffen-
heit behandelt man die Produkte 1—3/, Stunde in dem
zweckmiBig erhitzten Bade. Dann wird gewaschen, gespiilt,
getrocknet und in noch etwas feuchtem Zustande kalandert,
schlieBlich getrocknet?®). —

Ein Ersatzprodukt fiir RoBhaar wird durch eine che-
mische und mechanische Behandlung der Stengel der ge-
trockneten Alfapflanze (Stipa tenacissima) oder der ent-

117) Die Wirkung des Ozons auf die Spinnfasern. Ch. Dorée,
J. Dyers & Col. 29, 205.

118) Uber die Oxycellulose der Leinenfaser. Maurice Saget,
Hauptversammlung der Arsociation générale des Chimistes de
Pindustrie textile am 23./5. 1914 in Paris.

119) Franz. Pat. 458 054. Manufacture Frangaise; siehe auch
Verfabren zur Herstellung eines Fadens aus Papier und Gespinst-
fagsern. Franz. Pat. 458897. Reinhold Steinbrecher.
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schilten Agaven hergestellt, die dem Material Leichtigkeit,
Glanz, Ansehen und vor allen Dingen die Krauselung des
tierischen Haares verleiht. Die Alfa- oder Agavenstengel
werden zundchst ihres Gummis entledigt durch Behand-
lung mit einer alkalischen wésserigen Losung unter Druck.
Nach dem Spiilen und Trocknen taucht man die Fasern
in ein kaltes Atznatronbad von 18° Bé und belif3t sie darin
etwa 11/, Stunden, dann wird zentrifugiert. Je nachdem
man ein gekrauseltes kiinstliches Haar von natiirlicher Farbe
oder ein gebleichtes gekriuseltes Haar haben will, ist die
Behandlung in entsprechender Weise durchzufiihren. Im
ersten Falle wird mit verdinnter Schwefelsiure abgesiuert,
im zweiten Falle wird zundchst mit Chlorkalk gebleicht und
dann gesduert!20).

Zur Gewinnung feiner Gespinstfasern wird der Ginster
in verdiinnter Sodalosung unter Druck gekocht, mit schnell
laufenden, mit spitzen Zahnen besetzten Walzen bearbeitet,
die gewonnene Kaser durch Stampfen oder Quetschen von
der Rinde befreit, ausgewaschen, getrocknet, in feucht-
heilem Zustande in Ballen gepreBt, in welchem Zustande
sie bis zur Verspinnung, mindestens aber 10 Tage gelagert
wird. Das Verfahren ist durch den Wegfall des Giarungs-
und Fiaulnisprozesses sowie des Bleichens einfacher und
billiger und beansprucht weniger Raum als frithere Ver-
fahren, auch wird der Feuchtigkeitsgehalt der Faser gleich-
méfiger und die Faser geschmeidiger!?t).

Zum AufschlieBen von Pflanzenfasern insbesondere von
Blattfasern, unter Zuhilfenahme von Kilte unter dem Ge-
frierpunkt122) werden die Rohbastrippen in der Form, wie
sie vom Holze abgezogen werden, also samt der Oberhaut
und dem sogenannten Fleisch, oder von den grébsten An-
hingseln bereits mechanisch gereinigt, mehrere Tage in
Wasser oder in einer Seifen- oder Fettemulsion geweicht,
bis der Bastkoérper durchweg Einweichfliissigkeit aufgesaugt
hat, und simtliche harte Stellen weich geworden sind. Als-
dann wird die Flissigkeit moglichst vollstandig abgelassen
und das Bastmaterial einer Gefriertemperatur unterworfen.
Ist die Ware gut durchgefroren, so wird sie unter Warme-
zufuhr gewaschen, indem man sie in einem Wasserbade unter
Zusatz von etwas Seife oder Tirkondl kochen lifit. Vielfach
ist das Kochen unter Druck zweckmiBig. Auf diese Weise
gelingt es, die Faser vollkommen bloBzulegen und von
Gummi befreit zu erhalten. Etwa noch zusammenhingende
Fasern teilen sich beim Trocknen vollstandig, und man er-
hilt eine wollige, gekriuselte, zu den feinsten Arbeiten ver-
wendbare Fasermasse. — :

Von der Deutschen Faserstoffgesellschaft Fiirstenberg?23)
wird unter dem Namen Solidonia eine Rindenbastfaser in
den Handel gebracht und schon fiir mancherlei Textilstoffe
verwendet. Das daraus gefertigte Garn besitzt einen schénen
Glanz und gute Haltbarkeit. Man benutzt die Faser nicht
nur allein, sondern auch vermischt mit Wolle: und Baum-
wolle. Solidonia filzt nicht zusammen, verhilt sich also in
Mischung mit ‘Wolle wie Baumwolle. Die Faser 1a8t sich
schén weil bleichen und mit allen Baumwollfarbstoffen
farben. Die genauere Herkunft der Faser ist nicht genannt. —

Zur Gewinnung von Schwammgarn!24) werden Schwamme
in groBen Stiicken wiederholt mit einer Sodalésung gekocht,
mit Wasser gespiilt und mit verdiinnter Séure behandelt.
Dadurch werden sie in ihrem Gefiige entsprechend miirbe
genug und lassen sich in kleine Stiickchen zerkleinern. Diese
Teilchen werden dann pflanzlichen oder tierischen Fasern

120) Verfabren zur Herstellung von kiinstlichem RoBhaar.
D. R. P. 256196. Claude Marie Sanlaville.

121) Gewinnung feiner Gespinstfasern aus Ginster. D. R. P.
256470. R. Siitterlin.

122) D. R. P. 265205. K. Hiibler, Berlin.

123) R, - Werner, Solidonia. Firber-Ztg. (Lehne) 25, 284;
Angew. Chem. 27, TI, 666 [1914). Beziiglich neuerer Untersuchungen
itber Faserstoffe sei ferner verwiesen auf: Erkennungsmerkmale und
Eigenschaften von 8 iiberseeischen, fiir Seile und Taue verwend-
baren Fasern. K 6rner, Mitteilg. v. Materialpriifungsamtes zu
Berlin-Lichterfelde, West 31, 405 [1913]; Angew. Chem. 27, II, 568
[1914]; ferner: Die Erkennung von Manilafasern durch Stigmen.
Clayton Beadle und Stevens. Chem.-Ztg. 1913, 406.

124) Herstellung - von Schwammgarn mit vpflanzlichen oder
tierischen Faserstoffen. D. R. P. 257561, Friedrich Schu-
mann, Crimmitschau-i 8. Angew. Chem. 26, II, 215 [1913].

beigemischt und gelangen auf die. Krempel. Infolge der
Feuchtigkeit, welche den Schwammstiickchen noch inne-
wohnt, haften sie an den Fasern und werden spater mit
ihnen zu einem Faden versponnen, der in Geweben ver-
arbeitet werden kann. —

Der Haupthandelsplatz fiir Haare und die erste Stelle
fiir ihre Zurichtung ist wohl Paris'25). Der grofite Teil der
verarbeiteten Haare wird lebend abgeschnitten und von
berumreisenden Hindlern in der Bretagne und Auvergne
aufgekauft oder gegen andere Ware eingetauscht. Diese
Haare geniigen in ihrer Menge bei weitem nicht der Nach-
frage, und man verarbeitet daher auch das ausgekimmte
Haar, d4s jeden Morgen beim Kidmmen ausgeht. Die so
gewonnene Ware wird zunichst entfettet und dann nach
Lange und Farbe sortiert. Fiir billige Sachen verwendet
man das Chinesenhaar, das aber erst durch chemische Pro-
zesse verfeinert und gebleicht werden muB. Frankreich im-
portiert etwa 400 000 kg rohe Haare und liefert selbst etwa
100 000 kg. Feine Haare kosten je nach der Lange von
30—90 cm 20—170 ¥r. pro Kilogramm, Chinesenhaare 12
bis 86 Fr. —

Zum Entfetten roher oder bearbeiteter Faserstoffe mit
Fettlosungsmitteln, besonders von Wolle, wird Di- und Tri-
chlorithylen empfohlen!28).

Die Moglichkeit, festzustellen, ob auf Fasern gefundene
Mengen freier Saure als Ursachen von Zerstérungen ange-
sehen werden koénnen, lassen sich nach den Angaben von
Zanker und Schnabel?) durch Ubertragung der
Saure auf normale Fasermaterialien in folgender Weise
durchfithren. Etwa 15—20 g der zu untersuchenden Probe
werden in einer®%etwa 200 ccm fassenden Platinschale oder
Quarzschale mit etwa 100 cem destillierten Wassers tber-
gossen und mit 2,5 g rohem Baumwollgarn auf dem Wasser-
bade so weit eingedampft, bis die gesamte Fliissigkeitsmenge
von beiden Stoffen gleichmiBig aufgenommen ist. Dabei ist
es zweckmiBig, das Versuchsgarn in die zu untersuchende
Probc méglichst einzuwickeln. In dem zunéchst vorhan-
denen groBen UberschuB von Wasser werden die auf der
Probe befindlichen wasserloslichen Salze und Sauremengen
so weit gelost, daB sie beide Materialien gleichmaBig durch-
tranken. Es folgt dann ein vollstindiges Nachtrocknen des
Stranges an der Luft und einstiindiges Erhitzen auf 110°.
Dabei zeigt sich dann, ob eine Faserschwichung des Stran-
ges auftritt, welche nur durch die Wirkung der Saure
veranlaBt sein kann. ZweckmaBig wird die Ubertragungs-
probe stets unter Einschaltung eines blinden Versuchs
ausgefihrt. —

Zur Unterscheidung von Holzschliff und Holzzellstoff in
Papier!28) sind folgende Mitteilungen von Interesse. Papier
mit Holzschliff firbt sich mit Jodlésung hell- bis tiefgelb, mit
59%iger Anilinsulfatlésung bekanntlich ebenso. LaBt man
den Brei eines gewogenen Stiickes Papier mit einer Standard-
losung von Jodkalium und Jod 24 Stunden stehen, so kann
das noch vorhandene freie Jod mit Thiosulfat zuriicktitriert
werden. Bei gleichen Versuchsbedingungen ist ein Schlufl
auf den Holzschliffgehalt zulidssig. Wenn Papier mit ver-
diinnter Lauge zu Brei gekocht und dann iiber einem feinen
Drahtsieb gewaschen wird, so zeigt Holzschliff unter dem
Mikroskop flache, bisweilen etwas zerfaserte Biindel mit
Markstrahlen und Fasern mit behoften Tipfeln. Jute gibt
ihnliche Firbungen, aber andere mikroskopische Bilder.
Das gilt auch von Holzzellstoff. Schwieriger ist die Unter-
scheidung, ob Sulfit-, Natron- oder Sulfatzellstoff, gebleicht
oder ungebleicht vorliegt. Ersterer enthilt noch Harz, Asche
und Lignin. Das Papier wird in eine Standard-Malachit-
griinlésung getaucht, darauf 29%ige Essigsiure hinzugefiigt,
der UberschuB der Lésung mit Filtrierpapier entfernt und
mit- Wasser gewaschen. Bei kleiner VergréBerung haben die
Sulfitfasern eine tiefere Farbung, die ungebleicht griin bis
blaulich, teilweise gebleicht himmelblau, vollig gebleicht
schwach blau erscheinen, wihrend Natron- bzw. Sulfatzellstcff
farblos ist. Als beste Priffung wird folgende empfohlen.

125) Rev. mat. col. 1912, 253. i
126) D. R. P. 267487. Carl Netz & Co. und Fr. Koch.
127) Die Feststellung schidigender Bestandteile auf Textilfasein.

Firber-Ztg. (Lehne) 25, 308; Angew. Chem. 2%, II, 603 [1914].
128) Chem. Eng. and the Works Chem. 3, 120 [1913].
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1 g Papier ohne Harzleimung wird mit einer 2%igen Chloro-
formlosung kurze Zeit erhitzt und die Losung im Reagens-
glase mit Kisessig und einigen Tropfen Schwefelsaure versetzt.
Ist Natroa-Sulfatzellstoff vorhanden, so bleibt die Losung
fast unverandert; bei Sulfitzellstoff farbt sie sich leicht rosa
und wird durch mehr Schwefelsiure griin. Bei Priifungen
auf Harz nach verschiedenen Verfahren zeigte es sich, dafl
Natron-Sulfatzellstoff 0,5 und Sulfitzellstoff 59, enthielt.

Die quantitative Bestimmung von Baumwolle, Wolle und
Seide in gemischten Geweben'2?) kann auf mechanischem
Wege durch einfaches Ausfasern und Sortieren geschehen,
aber bekanntlich auch auf chemischem Wege in verschie-
dener Weise durchgefiihrt werden. Nach der Methode von
Gabelles braucht man als Reagenzien fiir Wolle und
Baumwolle eine 1%ige Sodalosung, 10%ige Atzkali auge und
Schwefelsiure von 58° Bé. Zunichst wird die Feuchtigkeit
105° entfernt. Zur Ermittlung
des Baumwollgehaltes werden 5g des Gewebes 1/, Stunde
mit 100 ccm der Sodalésung gekocht, in flieBendem Wasser
gewaschen und dann mit 100 ccm Atzkalilauge gekocht, bis
sich alle Wolle gelost hat. Man wiischt wieder mit flieBendem
Wasser und kocht 1/, Stunde mit destilliertem Wasser aus.
SchlieBlich wird mit Alkohol und Ather nachgewaschen und
bei 100—105° getrocknet. Der Riickstand ist die Baum-
wolle. Zur Bestimmung der Wolle werden wieder 5g mit
Sodalgsung ausgekocht und griindlich gewaschen. Alsdann
geht man 2 Stunden in Schwefelsiure ein, wischt mit
Wasser, darauf mit Alkohol, Ather und trocknet wie vorher.
Was zuruckblelbt wird als Wolle angesehen. Das Gewicht
der Schlichte, des ‘Farbstoffes usw. erhilt man aus der Diffe-
renz, indem man den gefundenen Prozentgehalt an Feuchtig-
keit, Baumwolle und Wolle von 100 abzieht. Die vielfach
gebrauchliche Methode von S. Kapff darf als bekannt
vorausgesetzt werden.

Die Ergebnisse bei der Untersuchung eines und desselben
Musters nach den drei Methoden fithrten zu folgenden
Zahlen:

Ausfasern Gabelles S. Kapif
Wolle . 36,16 36,12 35,54
Baumwolle 63,74 63,38 64,46

Im tibrigen sei auf die Originalarbeiten und auf ein aus-
fiithrlicheres Referat in Lehnes Farberzeitung 24. 310 (1913)
verwiesen139),

S. B e ut e1'3!) untersuchte die Morphologie einiger dem
trockénen Destillationsprozesse unterworfener Fasern, um
ein Verfahren zu suchen, das schon bei der schwachen Ver-
groflerung eines wohlfeilen Mikroskopes eine Unterscheidung
pflanzlicher und tierischer Fasern auch dann zuliBt, wenn
diese in sehr geringer Menge oder in staubférmigen Ge-
mischen vorliegen. Es zeigte sich, daB die derart behan-
delten Fasern tierischer und pflanzlicher Abkunft auffal-
lende Unterscheidungsmerkmale aufweisen, die bereits - bei
einer schwachen VergréBerung in unverkennbarer Weise zum
Ausdruck kommen. Die zu untersuchenden Fasern werden
zwischen zwei Deckglischen aus Quarzglas gelegt, diese mit
einer Druckpinzette eingeklammert und ihr Rand einer
kleinen Gastlamme gendahert. Der Durchmesser des Glis-
chens betrug 10 mm, die Starke 0,5 mm. Die Erhitzung
wurde so vorgenommen, daB nur ein Teil der Fasern zur
trockenen Destillation gelangte. Die hauptséchlichsten bei
der trockenen Destillation auftretenden Unterschiede zwi-
schen tierischen und pflanzlichen Fasern bestehen in fol-
genden Punkten. 1. Die tierischen Fasern erweichen beim
Erhitzen und Schmelzen, wahrend die pflanzlichen starr
bleiben. 2. Die tierischen Fasern vergrofern ihren Durch-
messer bedeutend, wihrend die pflanzlichen ihn verringern.
3. In den tierischen Fasern kommt es durch die bei der
trockenen Destillation auftretende Gasentwicklung, sowie
durch die Ausdehnung der Luftriume zu &uflerst charak-
teristischen Blasenbildungen in dem zahfliissig gewordenen

129) Rev. mat. col. 17, 33 [1913].

180) Sjehe auch: Die Feststellung animalischer und vegetabilischer
Fasern in gemischten Geweben. W. P. Dreaper, J. Dyers & Col.
1913, 78. Firber-Ztg. (Lehne) 24, 448 [1913]; Angew. Chem. 26, IT,
581 (1913).

131} Kunststoffe 3, 183; Angew Chem. 26, II, 751 [1913].
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Stoffe, die bei der Erhitzung pflanzlicher Fasern nicht auf-
treten. 4. Tierische Fasern verschmelzen an den Kreuzungs-
stellen und bilden daselbst blasig aufgetriebene Massen,
wihrend die Kreuzungsstellen pflanzlicher Fasern scharf
bleiben. 5. Die tierischen Fasern liefern einen Koks, der
am Deckglischen festhaftet, wihrend der Koks der Pflanzen-
fasern sich leicht entfernen 148t. Starker beschwerte Seide
wird durch das Erhitzen nicht mebhr zum Schmelzen ge-
bracht, die Fasern behalten nahezu ihre Gestalt und zer-
brechen schlieBlich in einzelne Teile mit scharfkantigen
Enden. Die bei der trockenen Destillation erhaltenen Pri-
parate werden bei relativ geringer VergroBerung unter dem
Mikroskop betrachtet, ohne dafl es in der Regel nétig ist,
eine Flussigkeit einzufithren. Die Ausfithrungen werden in
der Origimalarbeit durch mikrophotographische Abbildungen
erlautert.

Turgoide nemnt E. Justin Mueller!®) diejenigen
festen und besonders organisierten Karper, die unter ge-
wissen Bedingungen mit Wasser oder wasserigen Ldésungen
aufquellen, sich also hydratisieren. Diese Turgescenz konnte
bis jetzt nicht genau bestimmt werden. Der Vf. hat nun
einen Apparat konstruiert, mit welchem dies méglich ist
und zahlenmiaBig verfolgt werdén kann. Zur Untersuchung
eignen sich Textilfasern, am besten in Form von Faden;
von Geweben kénnen feine Gewebestreifen verwendet wer-
den, besser ist es, Schull und Kette zu trennen. Der Faden
wird einerseits an einem glisernen oder metallenen Stabchen
befestigt, andererseits an einem beweglichen Stift, dessen
langerer Teil auf einer graduierten Scheibe die etwaige Quel-
lung des Fadens anzeigt. Der Faden taucht in die Flissig-
keit, mit welcher der Versuch gemacht werden soll. Der
Stift wird auf den Nullpunkt der Scheibe eingestellt, bevor
der Faden mit der Flussigkeit in Berithrung kommt. Beim
Arbeiten notiert man zuerst alle Minuten, nachher alle fiinf
Minuten und spéater alle zehn Minuten die Bewegung des
Stiftes. Die Versuchstemperatur muf} festgestellt werden.
Die Bestimmungen, welche mit dem Apparat gemacht wer-
den, sind mitunter duBerst charakteristisch und koénnen
beim technischen Arbeiten von grofler Wichtigkeit sein,
z. B. beim Mercerisieren zur vorherigen Bestimmung der
geeignetsten Laugenkonzentration und der nétigen Zeit-
dauer, um den hdchsten Effekt zu erreichen, ferner zur
Bestimmung der kritischen Temperatur unter verschiedenen
Bedingungen, d. h. der Temperatur, bei welcher die Faser
ihre hochste Turgescenz erreicht. Dies ist beim Farben der
Textilfasern oft von Wichtigkeit. Bei der gleichen Behand-
lung kénnen zwei Fasern derselben Art, aber verschiedener
Herkunft sich verschieden verhalten. Vermége der Turgo-
metrie kann diese Verschiedenheit nicht nur festgestellt,
sondern sie kann durch Zahlen ausgedriickt und graphisch
dargestellt werden. Sehr beachtenswert ist z. B. die Ein-
wirkung von Natronlauge bei derselben Konzentration und
Temperatur auf dieselbe Baumwolle in rohem, abgekochtem
und gebleichtem Zustande. Die Methode kann dazu benutzt
werden, um den Reinheitsgrad einer abgekochten oder ge-
bleichten Pflanzenfaser zu bestimmen, d. h. es kann der
Bleichgrad bestimmt werden. Dabei muBl vergleichsméBig
vorgegangen werden mit einem besonders vorbereiteten Typ.
Der Reinheits- bzw. Bleichgrad ist um so geringer, je mehr
Zeit der Stift braucht, um auf dieselbe Hohe zu g[ela,ngen
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Von Dr.-Ing. F, MoLL.
(Eingeg. 7./1. 191%.)

Seit der bahnbrechenden Arbeit von Hirth hat sich
das Interesse der Arzte in immer gréBerem MaBe den so-
genannten Gewerbekrankheiten zugewandt. Eine Menge von
Krankheitserscheinungen, ‘deren Wesen ‘lange unklar war,
wurde als Im engsten.Zusammenhange mit der Berufs-

132) Die Turgometrie. Vierte Hauptversammiung der Association
générale des Chimistes de P'Industrie Textile am 23./5. 1914 in Paris.
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