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mannigfaltige Weise geschehen"). Erwahnenswert 
ist die Verwendung von Schwefelz") fur diesen 
Zweck. Selbstvcrstandlich sind auch Substitutions- 
produkt,e des Thioindigorots synthetisch her- 
gestellt worden. Solche werden erhalten, wenn 
Phenylthioglylrolsaure mit rauchender Schwe- 
fclsaurc bFhandelt mird. Es findet, anscheinend 
Wasserentziehung, 0xydat)ion und Sulfierung in 
e i n e r Reaktion statt. Das Resultat ist' ein blaW- 
roter sehr echter Wollenfarbstoff 24). 

Mit dem Thioindigorot ist ein Bindeglied zwi- 
schen den eigcntlichen Kiipenfarben und Schwefel- 
farbcn erhalten worden. Die hervorragenden Echt- 
heitseigenschaftcn der Farbstoffe beider Gruppen 
diirfte vorwiegend auf ihre IJnloslichkeit zuriick- 
zufiihren sein. Man hat nachgewiesen, daB grfarbte 
Cewebe, im Vakuum dem Sonnenlichte ausgesetzt, 
nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit verblassen. 
Bei gewohnlichcr Temperatur aber rengieren die 
Stoffe chemisch nur im gelosten oder flussigen Zu- 
stande. Wnsserlijsliche Farbstoffe werden also eher 
chemischen Lichtwirkungen unterliegen, als die 
vollig unloslichen Farbstoffe der drei Klassen, die 
Schwefelfarben, die Kupenfarben und die unlos- 
lichen Azofarben. Ihnen wird die Zukunft gehGren, 
unter ihnen wird man den noch fehlenden schar- 
lachroten echten Farbstoff auffinden. 

Fortschritte 
auf dem Gebiete der Faser= und 

Spinnstoffe im Jahre 1906. 
Von W. MASSOT. 
(Emgeg. d. 22.11. 1907.) 

Die vielseitige technische Anwendung von 
Faserstoffen und verwandten Produkten verschie- 
dener Herkunft bringt es mit sich, daW schon der 
Zeitraum eines Jahres geniigt, eine groBe Reihe von 
Bestrebungen erkennen zu lassen, welche sich teils 
auf Nethoden dc?r Vereinfachung, Verbilligung, mit 
rinem Worte der Verbesserung bei der Gewinnung 
von Faser- und Spinnstoffen beziehen, oder auch der 
Erweiterung des Verwendungsgebietes solcher Roh- 
stoffe Rechnnng zu tragen sich bemuhen. Teilweise 
erstrecken sie sich aber auch auf die Nutzanwen- 
dung von solchcn, namentlich dem Pflanzenreiche 
entnommenen Faserstoffen fur die Zwecke der 
'L'echnik und des allgemeinen Gebrauches , welche 
bisher entweder unbekannt, eine Anwendung iiber- 
haupt nicht findcn konnten oder nur in untergeord- 
neter Weise in Betracht kamen. SchlieWlich ist es 

2 2 )  Aus dem Saurechlorid mit AlC1,. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Franz. Pat. Nr. 367 431; 
(:hem.-Ztg. 1906, 453. 

23) Kalle & Co., Franz. Pat. Nr. 367 772; Z. f. 
Parbenchcmie 6, 32 (1907). Bndische Anilin- und 
Soda-Pabrik, Franz.Pat. Nr. 368 775; Chem.-Ztg.Rep. 
1907, 22. Thioindoxvl rnit Schwefel in den Farb- 
stoff. Badische $nilin- und Soda-Fabrik P. Nr. 
368 775; Chem.-Ztg. 1907, 22. 

24) Kalle 8~ Co., deutsche Patentanmeldungen 
K 29 848 vom 30.16. 05; K 29947 vom 13.:7. 05; 
K 29 948 vom 15./7. 05. 

von Interesse, die Versuche zu verfolgen, melche 
darauf ausgehen, wissenschaftlich stichhaltige De- 
finitioncn fur praktisch allgemein geiibte, t.heore- 
tisch jcdoch nicht geniigend erforschte Vorgange 
zu gewiihrleisten. 

Ein sehr erheblicher Teil des ArbeitsmaWes, 
welches im ganzen nach den angedeuteten Rich- 
t,ungcn hin zu bewiiltigen war, erstreckt sich auf die 
Errungenschaften und die machtig fortschreitende 
Entwicklung auf dem Gebiete der Erzeugung unse- 
rer wirtschaftlich und technisch bedeutsamsten 
unter den kunstlich hergestellten Faserstoffen der 
neueren Zeit - d e r K u n s t s e i d e - weshalb 
die nachfolgende Zusammenfassung von Erfolgen 
mit den Fortschritten dieses Spezialzweiges des 
grol3en Srbeitsgebietes ihren Anfang nelimen moge. 

Einen Uberblick iiber die historische Entwick- 
lung der Kunstseidefabrikation verdanken wir 
Dr. L e h n e r in Zurich in Gestalt eines auf der 
Hauptversammlung des Vereins deutscher Che- 
miker in Niirnberg, im Juni 1906, gehaltenen Vor- 
tragesl), welcher den Lesern dieser Zeitschrift be- 
kannt ist. I n  demselben findet sich eine Berichti- 
gung der vielfach verbreiteten Ansicht, den Grafen 
H i 1 a i r e d e C h a r d o n  n e t als Erfinder fur 
die Kunstseideindustrie gelten zu lassen. Als solchen 
hat  man vielmehr den Englander S w a n  zu be- 
trachten, dessen Verfahren zur Erzeugung kunst- 
licher Faden durch Ausspritzen von Kollodium 
mittels Druck aus feinen Offnungen in eine Flussig- 
keit, bckannt und 1883 in England und 1884 in 
Deutschland patentiert waren, als C h a r d o n n e t 
1885 mit seinem Patente an die Offentlichkeit trat. 

Eine Zusammenfassung von nenen Verfahren 
der Kunstseidefabrikation hat auch gegenwartig 
noch mit den bekannten drei Gruppen der markt- 
fahigen Ware, der Nitrocelluloseseide, Kupferoxyd- 
ammoniakcelluloseseide und der Viscoseseide zu 
rechnen, da die vierte Kunstseide, die Cellulose- 
acetatscide, der Offentlichkeit noch nicht zugang- 
lich gemacht werden konnte, vermut>lich weil die 
Herstellungskosten vorlaufig noch zu groWe sind. 

Auf die Herstellung von N i t r o c e l l u l o s e -  
s e i d e beziehen sich folgende Verfahren. Nach dem 
D. R. 1'. 171 639 von H. E. A. Vi t t e n e t in Lyon- 
Montplaisir, bedient man sich zur Herstellung kunst- 
licher Seide und Gewebestoffe einer P y r o x y 1 i n- 
a c e t o n 1 6 s u n g. Diese stellt ein Kollodium dar, 
welches dem mit Alkohol und dther  erhaltenen in 
jeder Keziehung sehr nahe steht. Dem aus beiden 
hergestellten Faden werden jedoch nicht die gleichen 
Eigenschaften zugesprochen. Wahrend der aus dem 
Alkohol-Ather-Collodium erhaltene Faden vollkom- 
men durchsichtig ist und das bekannte seidenartige 
Aussehen besitzt, ist der aus Pyroxylinaceton ge- 
wonnene Faden undurchsichtig und briichiger, 
namentlich dann, wenn Feuchtigkeit beim Ver- 
spinnen zugegen ist, was wohl nicht ganz vermieden 
werden kann. Nach der Entfernung des Sceton- 
iiberschusses sol1 der Riickstand mehr dem Celluloid 
in Aussehen und Eigenschaften gleichen, als der 
kunstlichen Seide. Um diese ubelstande zu besei- 
tigen und das relativ billige Aceton verwenden zu 
konnen, lost man in dem letzteren vor der Verspin- 

l) Diese Z. 14, 1581 (1906). 
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nung eine passende Menge schwefliger Saure. Die 
auf diese Weise erhaltene Pyroxylinacetonlosung 
kann entweder in gewohnlicher Atmosphare oder 
in einer solchen von schwefliger Saure, auch in 
einer Mischatmosphare aus der Ietzteren und trocke- 
ner oder feuchter Luft, versponnen werden. Der 
so erhaltene Faden soll groBere Haltbarkeit als der 
des Alkohol-Ather-Kollodiums aufweisen. 

Mit einem Verfahren des f r a n z o s i s c h e n 
P a t e n t e s  361690 tritt die F a b r i q u e  d e  
l a  S o i e  A r t i f i c i e l l e  d e  T u b i z e ,  s o c i -  
c? t k a n o n y m  e ,  Belgien hervor, welches ein 
grohres Ma6 von Loslichkeit der Nitrocellulose 
in Btheralkohol anstrebt und die Gewinnung von 
Kunstseide aus Kollodium, welche auch durch den 
relativ groBen Gewichtsverlust beim Denitrieren 
beeinflu& wird, zu verbilligen sucht. Man hat 
namlich die Beobachtung gemacht, daB die Los- 
lichkeit der Nitrocellulose durch Zusatz von sulfu- 
rierten Fettsauren ganz wesentlich gesteigert wer- 
den kann. Solche Fettsauren zeichnen sich ferner 
dadurch aus, daW sie mit Nitrocellulose bestandige 
Verbindungen eingehen und dadurch das Gewicht 
der Nitrocellulose erhohen.. Trotzdem bleibt die 
so gewonnene Kunstseide verhaltnismaBig leicht 
und nahert sich in ibrem spez. Gew. demjenigen der 
natiirlichen Seide. Fur diese Zwecke sollen sich die 
wesentlichsten Ole verwenden lassen ohne, wie 
Harze, eine Fallung der Nitrocellulose zu bewirken. 
Im ganzen genommen, soll die auf dem angegebenen 
Wege erhaltene Seide neben geringem spez. Gew., 
von groBerer Elastizitat, gr6Berer Wasserechtheit 
und Festigkeit sein, als die iibrige Nitroscide, ohne 
daB dabei eine Abnahme von Glanz zu konstatieren 
ware. 

D i e  S o c i b t B  A n o i i y m e  d e s  P l a q u e s  
e t  P a p i e r s  P h o t o g r a p h i q u e s  A. L u -  
m i i! r e e t s e s f i 1 s in Lyon lieB sich ein Ver- 
fahren zur Herstellung kiinstlicher Seide patentieren 
(D. R. P. 171 752), nach welchem Losungen zur 
Verwendung kommen, welche aus ~itrocellulose 
rnit einem uberschusse eines geeigneten Losungs- 
gemisches (Atheralkohol) mit zweckmaBig iiber- 
schiissigem Athergehalt hergestellt wird, wobei man 
dann die Losung nach erfolgter Filtration einem 
Destillationsprozesse unterwirft, bis siedie zur Faden- 
bildung notwendige Dichte angenommen hat. Da- 
bei entweicht naturgemaB die im Losungsmittel und 
in der Losung eingeschlossene Luft. Die Vorteile 
bestehen also in der schnelleren Filtration, der re- 
lativ diinnfliissigen Losung und schlieBlich in der 
Erzielung eines gleichmaRigeren Fadens mit Hilfe 
der luftfreien Cellulosefliissigkeit. 

einem T r o c k e n s  p i n  n v c r f a h - 
r e  n v o n  J. S t o e r k ,  Briissel, D. R. P. 169 931, 
erreicht man die Erzeugung von Glanzfaden in 
folgender Weise. Derartige Trockenspinnmethoden 
beruhen im allgemeinen darauf, daB die atheralko- 
holische Nitrocelluloselosung beim Austreten aus 
der Offnung der Capillare in die Luft durch Ver- 
dunstung des Losungsmittels koaguliert und dabei 
so vie1 Festigkeit gewinnt, daB der entstehende 
Faden sich unter dem Zuge einer Spule auf diese 
wickeln laBt, ohne zu reiBen oder zu brechen. 
Beim Austritt des Kollodiums aus der Capillaroff- 
nung, ist die Btherverdunstung so stark, daB die 
Nitrocellulose an der Oberflache des Fadens sofort 

Nach 

erstarrt, ein Umstand, welcher die zunachst erforder- 
liche Festigkeit und Elastizitat bedingt. Auf dem 
Wege zur Spule wird alsdann der Grad von Trocken- 
heit, den der Faden einnimmt, so weit erhoht, daB 
die einzelnen Fadenlagen auf der Spule nicht ZU- 

sammenkleben. Am zweckmaBigsten erweist sich 
fur das Verfahren dic Verwendung einer Nitrocellu- 
lose mit l0-12% Wassergehalt. 

Mit einer zweckmaBigen Form des D e n i t r i e- 
r e n s beschaftigt sich das f r a n z o s i s c h e 
P a t e n t ,  358987 d e r  F a b r i q u e  d e  S o i e  
A r t i f i c i e 11 e d e T u b i z e. Es ist allgemein 
bekannt,, daB die gefahrlichen Eigenschaften der 
Nitrocellulose, um Entziindungen zu vermeiden, 
dringend einer Denitrierung bediirfen. Diese Ge- 
fahr ist besonders groB wahrend des Zwirnens und 
Spulens, da durch Reibung dic Moglichkeit von 
Funkenbildung behauptet wird, die zu Explo- 
sionen fiihren konnte. Die Faden sind ferner, ob- 
wohl sie von dther fast vollig frei sind, noch immer 
mit Alkohol beladen, welcher wahrend des Spulens 
verdampft, die Luft der Raume erfiillend, die 
Feuersgefahr vermehrend und hygienisch schad- 
lich die Gesundheit der Arbeiter bezinflussend. Das 
Verfahren, welches dem Patente zugrunde liegt, be- 
zweckt nur die Ausfuhrung der Denitrierung mit 
der auf Spulen aufgewickelten Seide, im Gcgensatz 
zu dem sonst iiblichen Hantieren init den StrLngen 
auf glatten Staben, ohne daB es notig ist,, die Seide 
zu zwirnen und in Strangform iiberzufiihren. Diii 
Spulen werden in einem geeigneten GefaBe unter- 
gebracht und dort, ohne sie herausnehmen ZLI 

miissen, allen notigen Operationen unterworfen. 
Dabei handelt es sich um die Ent,fernung von Alko- 
hol durch Waschen mit Wasser, das Denitrieren mit 
reduzierend wirkenden Fliissigkeiten, das Bleichen 
mit Chlorkalklosung und endlich um das Trocknen. 
Die Denitrierungsfliissigkeit wird mit Hilfe einer 
Pumpe in Zirkulation gesetzt, so daB sie durch die 
aufgewickelten Faden hindurchpassieren muB. %ur 
Verwendung kommt zunichst eine Losung, welche 
schon fur eine oder mehrere Denit,rierungen gedient 
hatte, erst nach volliger Erschopfung ersetzt man, 
dieselbe durch frische Losung. Der in dieser Weise 
durchgefiihrte ProzeS soll im Laufe einer Stunde 
beendet sein, wahrend nach den bisherigen Metho- 
den ein Zcitaufwand von zwei bis drei Stunden als 
erforderlich geschatzt wird. Dem Verfahren werden 
als Vorteile ferner noch die Erzielung eincs festeren 
und gleichmaBigeren Produktcs, Schonung der 
Seide durch Verhiitung von Abfallen, schliel3lich 
Ersparnis von Zeit und Arbeitslohn nschgeriihmt. 

Bei dem Bestreben nach Verbilligung der Er- 
zeugnisse spielt die &-age der W i e d e r p e w i n - 
n u n g  d e s  a l s  L o s u n g s m i t t e l  fur N i t r o -  
c e 1 1 u 1 o s e zur Anwendung kommenden A 1 k o - 
h o 1 s und A t h e r s eine a d e r s t  wichtige Rolle. 
Dieses Problem sucht ein f r a n z o s i s c h c s 
P a t e n t 350 298 von J. M. E. D e r v i n zu losen. 
Das Wesen des Vorganges, welcher der Patent- 
schrift zugrunde liegt, besteht darin, daB man die 
Luft, welche Slkohol und dtherdampf enthllt, mit 
Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur in 
moglichst innige Beriihrung bringt, und zwar nach- 
einander in zwei getrennten Apparaten. Die Saure 
im ersten Apparat hat den Zweck, die Luft zu 
trocknen und Alkohol zuriickzuhalten, wiihrend 
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diejenige im zweiten Bpparat , von nahezu 66' B6. 
Starke, lither absorbieren soll. Das Absorptions- 
vermogen der Schwefelsaure fur Ather bei 18", 
hangt von der Konzentration der Saure ab und 
ron der Dampfspannung des Athers. Die Luft der 
Kunstseidefabriken, die nur einige Tausendstel 
Ather enthalt, gibt an die Schwefelsaure von 66" B6. 
nur ein Molekul .&ther ab, wahrend von einer Same 
mit einem oder mehreren Molekiilen Wasser gar 
kein Ather absorbiert wird. Leitet man nun durch 
ein aquimolekulares Gemisch von Schwefelsaure 
von 66" BB. und Ather einen feuchten Luftstrom 
hindurch, so wird fast der ganze Athergehalt abge- 
geben, wenn die Saure geniigend Hydratwasser anf- 
genommen hat,. Diese Umstande bringen es mit 
aich, daW beim Einleit,en einef Luft, welche einige 

rdampf, Alkohol und Ather ent- 
halt, in die Schwefelsaure, diese die genannten Luft- 
bestandteile anfangs alle absorbiert, aber in dem 
MaWe, in welchem sie sich hydratisiert, den Ather 
abgibt , dagegen Alkohol und Wasser zuruckhilt. 
Die atherhaltige, trocken austretende Luft gelangt 
i i  die zweite Schwefelsaure von 66" BB., wo sie ihren 
Ather abgibt. Die Wiedergewinnung dcsselben ge- 
schieht durch Destillation im Vakuum, wobei die 
Temperatur auf 100 und selbst 130" erhoht wird. 
Die erkaltete Sanrefliissigkeit) wird in den Absorp- 
bionskolonnen aufs neue verwendet. Zur Wieder- 
gewinnung des Alkohols aus der ersten Skure, welche 
aul3er diesem auch Bthylschwefelsaure enthllt, 
destilliert man bei Gegenwart von geniigend 
Wasser. 

&lit einer V o r r i c 11 t u n g zur Wiederge- 
winnung der Losungsmittel der Nitrocellulose f ii r 
M a s c h i n e n  z u m  S p i n n e n  v o n  K o l l - o -  
d i u m s e i d e beschaftigt sich das D. R. P. 
165331 v o n  J-. M. A. P e n i s  in Reims. Die 
Wiedcrgewinnung von Alkohol und Ather wird da,- 
durch zii bewerkstelligen gesucht, daB die Spinn- 
formen, bzw. Prefidiisen in die Leit'ung einer ge- 
schlossen kreisenden, auf erhohter Temperat>ur ge- 
haltenen Fliissigkeit miinden. Dabei tritt  der 
&her einerseits unter vollstandigem .LuftabschluB 
hinter den Prefidiisen in einen Sammelbel&lter. aus 
dem er mittels eines selbstandig spielenden Ventiles 
in einen Kondensat,or gelangt. der mit einem oder 
mehreren Gefafien zum Ablassen des verdichteten 
Athers und einer selbstandig gesteuerten Luftpuinpe 
verbunden ist'. An'dererseits wird der dllrohol in der 
kreisenden Fliissigkeit absorbiert, um nach geniigen- 
der Anreicherung aus dieser spat,er abdestilliert 
werden zu kiinnen, wobei in bekanntcr Weise durch 
Wahl einer gleichzeitig denitrierenden Flussigkeit 
fur den Kreislauf in der Maschine, auBer der Wie- 
dergewinnung des Losimgsmittels a.uch die De- 
nitrierung des Qespinnstes erfolgen kann 

D a s  D. R. P. 170935 v o n  A. L u m i k r  e 
e t  s e s  f i l s ,  Lyon, bez ieh ts ichaufe ineFi l te r -  
p r e s s e mit auswechselbarer Filterbiichse zum 
Filtrieren der fur die Herstellung kunstlicher Seide 
bestimmten Kollodiumlosungen. Die Vorrichtung 
ist daduch charakterisiert,' da13 eine fortlaufende 
Gewebebahn sich zwischen den die Filtrierkammer 
bildenden Teilen schrittweise weiterschalten und, 
eine Abdichtung bildend, einspannen lafit, um eine 
schnelle L4uswechslung und Filt,risrflache in ein- 
fachster Weise z i ~  ermoglichen. 

Schliefilich moge hier noch eine Skizze der 
neuesten Bestimmungen uber die Anlage von Kunst- 
seidefabriken in Ru Wland, speziell fur Nitrocelliilose- 
seide bestimmt angefugt werdenz). 

Darin heiBt es, da13 bei der Nitrierung eine Ni- 
trocellulose erhalten werden soll, die im Mittel nicht' 
mehr ak acht Nitrogruppen auf 24 Kohlenstoff- 
atome enthalt und sich in einer Mischung aus 60 
Teilen Ather und 40 Teilen Alkohol lost. Die Dauer 
der Nitrierung soll 6-7 Stunden nicht iibersteigen, 
und die Zusammensetzung der Sauren und ihre 
Temperahren miissen so gewahlt sein, daS das ge- 
nannte Liisungsverhaltnis erreicht wird. Das ge- 
wonnene Produkt darf nur bis zn einem Wasser- 
gehalte von 15% getrocknet und soll unter keinen 
Umstanden gepresst werden. 

Diese und die noch weiteren umfangreichen 
Vorsehriften sind jedenfalls durch die so haufig 
wiederkehrenden Berichte ubcr BrLnde in Kunst- 
seidefabriken hervorgerufen worden. So ist, um ein 
Beispiel anzufiihren, die noch nicht lange eriiffnete 
Kunstseidefabrik in Szavar in Ungarn in der Zeit 
ihres zweijiihrigen Restehens schon zweinlal von 
furchtbaren TSriinden iind Explosionen hcimgesucht, 
worden. 

Zu dem K u p  f e r  o x y d a m m o n i a k v e r -  
f a h r e n zur Erzeugung von Kunstseide iiber- 
gehend, begegnen wir einem Verfahren nach dem 
D.R.P .  174508, Z u s a t z  z u  d e m  D.R.P .  
162 866 v o n J. P. R e m b e r g A.-G., Barmen, zur 
Herstellung von K u p f e r h y d r o x y d c e 1 1 u - 
1 o s e. Das Verfahren beabsichtigt, die bei der d r -  
beitsweise des Hauptpatentes auft,ret,ende starke 
Reaktionswarme erheblich zu verringern, die Oxy- 
dation in der Ammoniakatmosphire gleichinLlJiger 
zu gestalten, die Loslichkeit des Produktes in Am- 
moniak zu erhohen und eine moglichst homogene 
Beschaffenheit der Celluloseliisilng zu arzielen. 
Dies wird im wesentlichen dadnrch zu errcichen 
gesucht, daS man das Cellulosematerial statt mit 
metallischem Kupfer mit Kupferhydroxydul ge- 
mischt, der Einwirkung von Ammoniak, Luft und 
einer noch keine Losung der Cellulose herbeifuhren- 
den Menge Wasser aussetzt. Die Cellulose wird im 
Hollander xu Halhzeug zermahlen. 10 Teile feuch- 
tea Halbzeug werden dann mit einer Liisung von 17 
Teilen Kiipfersulfat oder einem die gleiche liupfer- 
menge enthaltenden Quantum der aus dem Spinn- 
prozeW abfallenden kupferhaltigen Fliissigkeit ge- 
mengt, so daW ungefahr l Liter Gemisch entsteht,. 
Alsdann fallt man das Kupferhydroxydul in be- 
kannter Weise durch Erwiirmen unter Zusatz der 
notigen Menge von Traubenzucker und Natron- 
lauge und fortwahrendem Riihren. Das gelbbraune 
Gemisch wird gewaschen und anf 40 Gcwichtsteile 
abgepreBt. Die zerklcinerte und gelockerte Massc 
kommt in abgeschlossenom Raume auf Eisendraht- 
netzen mit, Ammoniakdii,mpfen in Beriihrung. Nach 
einigen 31inut)en schon beginnt bei gewohiilicher 
Temperatur der ubergang der branncn Farbe des 
Gemisches iiber Oliv in Griin und Himmelblau, und 
zwar unter gleichzeitiger schwacher Erwiirmung, 
welche man durch tuchtiges Riihren nicht zu hoch 
kommen lafit. Diese Vorsicht~smaQregel kanri je- 
doch aufier Acht gelassen werden, wenn man die 

2, %. f. Farbenind. 5, 288 (1906). 
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Cellulosemasse, zu diinnem Papier geformt, in der 
Ammoniakat,mosphare aufhangt, so da13 die Luft 
auf eine moglichst grol3e Oberfliiche ein:-Jirken 
kann. 

Das a m e r i k a n i s c h c  P a t e n t  795526 
v o n R. L i n k m e y e r bezweckt' das L o s 1 i c h- 
m a c h e n  d e r  C e l l u l o s e  i n  N u p f e r -  
o x y d a m m o n i a k durch Vorbehandlung der- 
selben mit einer schwachen Kupferoxydammoniak- 
fliissigkeit oder mit einer solchen in Gegenwart von 
Atznat,ron, nm sie fur die vollstiindige Losung ge- 
eignet zu machen"). Die Methode der Vorbehand- 
lung der Cellulose mit Atznatron allein wurde be- 
kanntlich schon friiher durchgefiihrt und diirfte sich 
fur den KupferoxydammoniakprozeB als sehr prak- 
tisch erwiesen haben. 

Wird die Cellulose in eine kupferarme Natron- 
kupferlosung eingcbracht4), so quillt die erstere auf 
und vereinigt' sich sowohl mit Kupfer als auch mit 
Natrium zu einer vorlaufig als Kupferalkalicellulose 
bezeichneten Verbindung, welche sich durch hus- 
waschen mit Natronlauge, ohne daB Zersebzung 
eintritt, von der anhaftenden Kupferlauge befreien 
lafit. Dagegen erfolgt durch Wasser Dissoziation. 
Vermischt man Kupferammoncollulosel6sungen mit 
Alkalilauge, so wird Kupferalkalicellulose nieder- 
geschlagen, jedocli nur dann, wenn konz. Rlkali- 
losungen zur Einwirkung kommen, die zur ,4b- 
scheidung von festen, glasklaren, blauen Massen 
fiihren. Die Kupfernatroncellulose wird von ver- 
diinnter Ammoniakfliissigkeit nicht angegriffen, da- 
gegen von einem OberschuB konz. Ammoniaks 
leicht gelost und beim Zusatz von Lauge wieder 
flockig ausgefallt. Die Kupferalkalicellulose hat 
zur Erzeugung von Kunstseidefaden bekanntlich 
schon $nwendung gefunden 5 ) ,  indem man Kupfer- 
ammoncelluloselosimgen aus feinen Offnungcn statt 
in Saurebader in ein Laugenbad austreten lafit. I3ei 
der Einwirkung verdiinnter Saure auf die so erhal- 
tenen Faden erfolgt in wenigen Augenblicken unter 
Entfarbung die Riickbildung der Cellulose. Die er- 
haltenen Pasergebilde sollen glasklar und nur mini- 
mal opalisierend sein, im Gegensatz 'zu den direkt 
aus Ammoniakzellulose hergestellten Faden, welche 
im Saurebade milchweiR aussehen. 

Die Mangel bei der Veru-endung konz. Sauren 
als Fallfliissigkeit sucht man nach einem neuen 
Verfahren des D. R. P. 175296 d e r  S o c i k  t 6 
G b n b r a l e  d e  l a  S o i e  A r t i f i c i e l l e  L i n k -  
m e y e r in Briissel durch Verwendung saurcr Gase 
und Dampfe zu umgehen. Dabei gilt als Voraus- 
setzung, daD der Kupferoxydammoniakcellulose- 
losung vor ihrer Verarbeitung zu Faden der groRte 
Teil des Rmmoniaks entzogen wird, was sich da- 
durch erreichen YaBt, daB man die Losung im Va- 
kuum bewegt und knetet. Die dabei entweichende 
Menge von Ammoniak fiihrt nicht zur Abscheidung 
von Cellulose. Die zuriickbleibende homogcne Lo- 
sung preat man durch feine Offnungen und um- 

3)  Vgl. auch : Franz. Pat. 346 722 von R. 
L i n k m e y e r , diese Z. 19, 738 (1906). 

4) W. n ' o r n i a n h ,  Chem-Ztg. 30, 584 
(1906). 

5 )  Vgl. Engl. Pat. 21 988 von Meister Luciui 
Lk Briining; Pranzos. Pat. 347 960 von R. L i n k - 
m e y e  r : +he auch diese %. 19, 739 (1906). 

spiilt sie mit sauren Gasen oder Dampfen, z. B. 
mit erwarmten Salzsauredzmpfen. Der gewonnenc 
Faden wird von den anhaftendcn Kupfemalzen be- 
freit, gewaschcn and getrocknet', wobei relativ 
groBe Spannung angewendet wird. Zur Fntfernung 
der Salze aus den Piiden genugt eine ganz verdunnte 
Saure. AuBer der Ersparnis an Ammoniak wird als 
Vorteil cine crhoht,e Festigkeit der Faden genannt. 

Schon im vorigjahrigen Fortschrittsherichte 
iiber das gleiche Thema"), wurde auf die besonderes 
Interesse verdienende Erfindung von E. T h i e 1 e , 
D. R. P. 154 507 hingewiesen, nach welcher es ge- 
lingt, die Kunstseidefaden bis zu einer der natiir- 
lichen Seidenfaser entsprechenden Feinheit auszu- 
ziehen, gleichzeit'ig aber auch die Fesfigkeit und 
Elastizitat zu steigern. Nach diesem Verfahren 
werden Kunstseiden hergestellt, deren Titer sich 
nicht mehr vie1 von demjenigen der Naturseide 
unterscheidet. Solche Seiden besitzen z. B. eine>i 
Titer von 50-55 D., wahrend die meisten Kunst- 
seiden weit iiber 100 bis zu 200 D. aufwcisen. Bei 
der Erzengung solcher Paden durch Russtrecken 
der aus konz. Kupferoxydammoniakcelluloselosun,r! 
als Spinnflussigkeit erhaltenen dickeren Faden in 
einer langsam wirkenden Fallfliissigkcit macht 
sich zuweilen der ubelstand bemerkbar, daW die 
aufierordentlich feinen Faden aneinander kleben 
und geringeh Glanz zeigen. Dieser Nachteil 1aBf 
sich nach dem n. R. P. 173628, Z u s a t  z z u d e ni 
D. R. P. 154 507, vermeiden und ein besonders 
hoher, nicht opalisierender Glanz erreichen, wenn 
man als Fallbad eine alkalische Fliissigkeit wahlt. 
Als Fallfliissigkeit dient' besonders Wasser mit 
einem kleinen Zusatz von Alkali. 

An Stelle einer ammoniakalischen Lijsung von 
Kupferoxyd kann letzteres nach Angabe eines 
neueren Patentes in Alkylaminen aufgelost werden. 
Zu diesem Zwecke wird die gereinigte Cellulose mit 
heiSem Wasser angefeuchbet und in Gegenwart von 
starkem, kaustischem Natron stark gepreBt. So- 
bald die Xercerisation vollstiindig genug ist, setat 
man gepulvertes Kupfervitriol hinzu und setzt das 
Pressen fort. Die feuchte Jfasse wird in kleine Teilc 
geteilt und mit einer Losung von Monomethylamin 
bedeckt. ~ Nachdem die Cellulose zunachst eine 
gallertartige Beschaffenheit angenommen hat, lost) 
sie sich aufi). 

D a s  D. R. P. 175636 d e r  S o c i k t, 8 F r a n - 
9 a i s e d e 1 a V i s c o s e in Paris behandelt ein 
Verfahren zum Fixieren von V i s c o s e f d e n 
unter Spannung. In  der Patentschrift wird darauf 
hingewiesen, daB bei der vorliegenden Erfindung 
der erforderliche Zug zur Glanzerzeugung bei der 
Fixierung des Fadens mit einer verdiinnten Mineral- 
saure, statt durch Handarbeit mit Hilfe. einer, 
groSere Regelmaoigkeit garant>ierenden, maschinel- 
len Vorrichtung durchzufiihren ist. Die Faden wer- 
den wihrend der Behandlung mit der Saure an- 
dauernd durch das Gewicht einer Walze gespannt. 
Die Spannung wird zeitweilig, zur Erzielung eines 
befriedigenden Glanzes, wahrend der Einwirkung 
der Saure noch verstarkt. Dies erfolgt dadurch, daf3 
zeitweise eine hydraulische Steuerung in Tat,igkeit. 

6 )  Siehe diese Z. 19, 739 (1906). 
7 )  Lpz. FiirhPrztg. 56, 56 (1907). 
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tritt, welche auf die Walze einwirkt und eine star- 
kere Spannung der Strahne herbeiftihrt. 

Eine weitere, gleichfalls mechanische Vorrich- 
tung derselben Gesellschaft nach dem D. R. P. 
168 171 bezieht sich auf eine A u f w i n d e v o r - 
r i c h t u n g bei selbsttatig und stetig betriebenen 
Spinnvorrichtungen fur kiinstliche Seide aus Vis- 
cose. Mitteb dieses Apparates wird die gesponnene 
kiinstliche Seide abwechselnd zwei Winden oder 
Weifkronen zugefiihrt und zwar derart, daB, wah- 
rend der Seidenfaden auf die eine der Winden auf- 
gewickelt wird, die andere W-inde zur Verbringung 
an eine andere Stelle abgenommen werden kann. 

Unter den Neuerungen, welche sich auf das 
C e 1 1 u 1 o s e a c e t a t und seine technische Ver- 
wertung beziehen, moge zunachst noch einmal auf 
die schon im vorigen Jahre erwahnten Verfahren 
der Radischen Anilin- und Soda-Fabrik hingewiesen 
seins), sowie auf dasjenige der Fabrique de Pro- 
duits Chimique Flora 9). 

Wahrend man seitlier zur Acetylierung von 
Cellulose vorzugsweise Essigsaureanhydrid, konz. 
und wasserfrcie Schwefelsaure oder auch Phenol- 
bzw. Naphtholsulfosauren verwendete, auch Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von Pyridin, macht das Ver- 
fahren des f r a n  z o s i s c h e n P a t. 368 738 der 
A.-G. f u r  A n i l i n f a b r i k a t i o n  denZusatz 
von Nineralsaure iiberfliissig. Man 1aBt Mono-, Di- 
und Trichloressigsaure, in Verbindung mit Essig- 
saureanhydrid oder anderen fettsauren Anhydriden, 
auf Cellulose einwirken. 3 Teile Cellulose, 8 Teile 
Monochloressigsaure, 16 Teile Essigsaureanhydrid 
werden im Wasserbade auf 50-55' erhitzt. Nach 
6 Stunden 1aBt man die klare, dicke und wenig ge- 
farbte Losung in auf 70' erwkrmtes Wasser ein- 
flieBen. Es entstehen dunne, weiWe, opake Haut- 
chen und Faden, welche mit heiBem Wasser gespult 
und dann getrocknet werden. 

Zu den Schwierigkeiten, fur die Kunstseide 
aus Celluloseacetat eine praktische Anwendung zu 
ermoglichen, gehort auch bekanntlich das indiffe- 
rente Verhalten gegen Farbstoffe. In  dieser Rich- 
tung ist nun eine d e u  t s c h e P a t e n  t a n  m e l  - 
d u n g  A. 12 164 d e  r A.-G. f u r  A n  i 1 i n  f a b r i - 
k a, t i  o n  von groBem Interesse, welche den Ver- 
such macht, den aus Acetylcellulose hergestellten 
Gespinnsten eine ganze Reihe von Verwendungs- 
gebieten zu erschlieaen, fur welche sie seither 
kaum in Betracht gezogen werden konnten. Die 
patentanmeldende Firma hat  namlich die Beob- 
achtung gemacht, daB sich sehr leicht satte Far- 
bungen rnit gewissen Teerfarbstoffen auf Seide aus 
Acetylcellulose erhalten lassen, wenn man als Farb- 
bad eine Flotte wahlt, welche neben Wasser noch 
ein anderes Medium, z. B. Bthylalkohol, Methyl- 
alkohol, Aceton, Eisessig und dergleichen enthllt. 
WLhrend z. B. Methylenblau in Wasser oder in 
Alkohol allein die Seide kaum anfkrbt, erzielt man 
mit einem Gemisch am Alkohol und Wasser eine 
kraftige Farbung. Die in der Warme vorgenomme- 
nen Farbungen zeigen einen etwas satteren Ton als 
die bei gewohnlicher Temperatur erzielten. Die 

8 )  Siehe diese Z. 19, 740 (1906). 
9 )  Ibidem Engl. Pat. 9998; Franzos. Pat. 

345 764. 

Dauer des Farbeprozesses entsprioht im allgemeinen 
derjenigen bei Wolle und Seide iiblichen. 

Zu den vereinzelten, neueren Patenten, welche 
sich zur Herstellung kunstlicher Seide an Stelle von 
Cellulose anderer $usgangsprodukte bedienen, ge- 
hort, abgesehen von dem fruher bereits angefuhrten 
Verfahren von T o d t e n h a u p t lo),. das f r a n - 
z o s i s c h e  P a t e n t 3 5 4 9 4 2 v o n H .  Ch.M. L. 
C a t t e l i n e a u u n d A .  A.R. F l e u r y .  Eshan-  
delt sjch dabei wohl in erster Linie um die Her- 
stellung von Films und Platten. Das neue Produkt 
wird erhalten aus einem Gemisch von Caseinlmit 
Phenolen, wie Carbolsaure, Kreosol oder Guajacol. 
Diese Phenole werden entweder als solche oder unter 
Zusatz von Snbstanzen zur Anwendung gebracht, 
welche sich darin auflosen oder in Suspension brin- 
gen lassen.. Sie konnen auch mit Farbstoffen oder 
Terpenen, Acetanilid, Glycerin, Wachs, Harz, Koh- 
lenwasserstoffen usw. versetzt sein, die ihre Elasti- 
zitat erhohen. 

Die Herstellung farbiger Cellulosegebilde er- 
reicht man nach dem D. R. P. 178 308 v o n G e b r. 
B o s c h mit Hilfe eines Celluloserohstoffes, welcher 
aus Baumwollsamcnschalen erhaltlich ist. Zunaohst 
werden die Baumwollsamenschalen einige Stunden 
mit einer Natronlauge von 3-10 O BB. gekocht, 
dann wascht man die Masse aus und maceriert in 
einem Bade mit 3-4% wirksamem Chlorgehalt 
langere Zeit bei etwa 35". Nachdem das Material 
eine knorpelartige Beschaffenheit angenommen hat, 
wird nach nochmaligem Auswaschen in den ublichen 
Losungsmitteln (Atzkali mit Schwefelkohlenstoff, 
Schweitzer Reagens, Chlorzink) gelost und die Lo- 
sung in bekannter Weise durch enge Offnungen in 
eine saure Flussigkeit geprefit. Der Farbstoff des Roh- 
stoffeswirdwederdurchdas Losungs-, nochdurch das 
Fallungsmittel wesentlich beeinflufit. Man erhiilt auf 
diese Weise Cellulosegebilde, welche zwischen Rot und 
zartem Gelb variieren, auch lassen sich andere Cellu- 
loselosungen und Farbstoffe beimischen. 

Unter den V o r r i c h t u n g e n  z u r  G e w i n -  
n u g  v o n  k i i n s t l i c h e r  S e i d e  mogen die 
folgenden Erwahnung finden : 

Der Inhalt des a m e r i k a n i s c h e n  P a -  
t e n t e s 827 434 v o n F. B l a t o n bezieht sich 
auf einen Apparat, bestehend aus einem Zuleitungs- 
rohr fur die Celluloselosung, das vorn ein Mund- 
stuck mit Capillaroffnungen tragt, aus welchem die 
Cellulose in Fadenform austritt. Dieses Mundstuck 
wird von einem weiteren Rohre umhullt, durch wel- 
ches die Fallfliissigkeit in gleicher Richtung mit den 
Faden geht. I n  dem oberen Teile dieses Rohres sind 
schneckenformige Windungen vorgesehen, wahrend 
:s sich am Ende trichterformig erweitert. An der 
Seite der Erweiterung ist ein AbfluBrohr zur Ent- 
fernung der Koagulationsflussigkeit angebracht. 

Nach dem D. R. P. 172264 v o n  E. W. 
F r i e d r i c h wcrden die aus Celluloselosungen 
durch Einfuhrung in eine Erhartungsflussigkeit in 
bekannter Weise hergestellten einzelnen Faden 
durch die Bewegung dieser Flussigkeit derart zu- 
sammengedreht, daB die Zusammendrehung erst 
erfolgt, nachdem die Faden bereits erhartet sind, 
wodurch man ein Zusammenkleben vermeidet. 
Der Vorgang kommt dadurch zustande, daB die 

1") D. R. P. 170051, diese Z. 19, 498 (1906). 

Mi Ch. 1907. 
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fadenbildende Masse aus den Diken in ein Rohr 
austritt, welches die Koagulationsflussigkeit, die 
sich zunachst parallel zur Achse des Rohres bewegt, 
in der Richtung der Fadenbewegung austreten KBt, 
wobei sich diinne Faden bilden. Diese Faden wer- 
den bei weiterem Fortschreiten durch das Rohr 
dadurch zusammengedreht, daB dieses in seinem 
weiteren Verlaufe schraubengangformig ausgebildet 
ist. Die aufsteigende Flussigkeit kommt dadurch 
in Drehung und soll die Kunstfkden ineinander- 
schlingen. 

Indem D. R. P. 178 942v o n D r. E. T h i ele, 
B r i i s s e l ,  Z u s a t z  z u m  D.R.P. 148889, 
findet sich ein Yerfahren, nach welchem die"_pinn- 
losung durch die Spinnbrause in Fadenform in das 
SpinngefaD eintritt. Der Faden durchlauft das Ge- 
fa6 und wird auf eine Walze aufgewickelt. Die:Fall- 
fliissigkeit flieBt von einem Sammelbehilter in:einen 
offenen Hilfsbehalter , dessen Fliissigkeitsspiegel 
durch ein Uberfabohr konstant erhalten wird und 
tritt von hier aus durch ein besonderes Rohr in das 
oben geschlossene SpinngefaB ein, um dieses zu 
durchlaufen und schlieolich aus einem darunter be- 
findlichen Untersatze abzuflieaen. Der Spiegel im 
Hilfsbehalter ist etwas hoher wie derjenige des 
Untersatzes, so daB die Fallflussigkeit den ange- 
gebenen Weg machen muB. Durch Senkung des 
Flussigkeitsspiegels in dem Hilfsbebalter erreicht 
man dagegen eine Umkehr des Flussigkeitslaufes. 

DasD.R.P. 169906vonR.  L i n k m e y e r  
bietet eine Erfindung zur Gewinnung von Kunst- 
faden, nach welcher die gewonnenen Faden durch eine 
drehende Walze auf den Boden eines sich langsam 
drehenden und gleichzeitig hin- und herbewegten 
Topfes abgelagert werden. Bei den meisten diesen 
Zwecken dienenden Vorrichtungen handelt es sich 
um einfache Walzen, auf welche die Faden auf- 
gewickelt werden, oder sie werden durch die Zentri- 
fugalkraft eines sich schnell drehenden Sammel- 
topfes an dessen Seiten abgelagert. Das neue Ver- 
fahren soll eine leichte und gute Weiterverarbeitung 
und einen sehr geringen Prozentsatz an Abfallen 
ermoglichen. 

Eine Vorrichtung zur Herstellung kunstlicher 
Seide nach dem D. R. P. 168 830 d e r S o c i B t 6 
GBnBrale d e  l a  S o i e  A r t i f i c i e l l e  L i n k -  
m e y e  r sucht zu bewerkstelligen, daB das Fal- 
lungsmittel den Faden in moglichst diinner Schicht 
rings umgibt und denselben, veermoge seiner Stro- 
mung in glattem und gespanntem Zustande, nach 
einer E'ordertrommel hinfuhrt. Auf diese Weise 
sucht man sowohl den Verbrauch an Fallungsmittel 
zu verringern, als auch das sehr storende Durch- 
einanderwirbeln der von verschiedenen, nebenein- 
anderliegenden Spinndiisen gelieferten FIden zu 
verhuten. (Siehe Abbildung der Patentschrift.) 

Die Beschreibung einer drehbaren Spinnduse 
fiir Kunstseide findet sich in dem D. R. P. 164 321 
d e r  S o c i b t b  F r a n p a i s e  d e  l a  V i s c o s e  
i n P a r i s. Der in einer Fassung drehbar gelagerte, 
als Rohr ausgebildete Dusenkopf besitzt an seinen 
beiden Enden Schraubennuten mit Links- und 
Rechtsgewinde, welche die zwischen der Fassung 
und dem Rohr nach auBen zu entweichen bestrebte 
Viscose stets nach der Mitte des Rohres zuriickfuhrt. 

Der Inhalt des D. R. P. 172 265 v o n El. W. 
F r i e d r i c h behandelt eine Vorrichtung zur 

Trennung von Kunstfaden von der Erstarrungs- 
fliissigkeit und:zum Aufspulen dieser Faden. Da- 
nach wird der Faden vor dem Aufspulen auf ein 
endloses, saugfahiges Tuch gefuhrt, dessen Saug- 
fahigkeit durch Abpressen der aufgenommenen 
Fliissigkeit dauernd erhalten bleibt. Die Spule, 
welcher der Faden zugefiihrt wird, kommt mit Hilfe 
der Reibung des Tuches in Bewegung. 

Das A b s a t z g e b i e t der Kunstseide fur 
die Herstellung von Gegenstanden des Gebraucbes 
hat fortgesetzt Erweiterungen erfahren. Neben der 
Erzeugung der bekannten Fabrikate wie kiinst- 
liches RoDhaar, auch Meteorgarn genannt, kiinst- 
liches Stroh, fur die Herstellung von Damenhuten, 
kiinstliches Haar fur Perriicken, findet die Kunst- 
seide auch fur die Herstellung von Glhtriimpfen 
fur das A u e r sche Gasgluhlichtll) Anwendung, 
und seit kurzem produziert man auch einen kunst- 
lichen Hanfbast fiir Hiite. Nicht denitrierte Faden 
verarbeitet man zu einem Stoffe, welcher wegen 
seiner raschen und ohne Ruckstand erfolgenden 
Verbrennlichkeit fur UmhuUungen von Kartuschen 
Anwendung gefunden hat. 

Ein B i l d  d e s  G e s c h a f t s g a n g e s  in 
der Kunstseideindustrie l&Bt sich aus dem Ge- 
schaftsberichte der Vereinigten Kunstseidefabriken 
A.-G. Frankfurt a. M. gewinnen, aus welchem zum 
Schlusse hier einige Daten angefuhrt sein mogen. 
Die Gesellschaft verteilte fur 1905, wie im Jahre 
vorher, 35% Dividende. Im Laufe des erstgenann- 
ten Jahres hatte die Geschaftslage eine nachteilige 
Beeinflussung dadurch erfahren, daB die Mode in 
der Besatzindustrie vorubergehend von der Ver- 
wendung der Kunstseide absah, Verhaltnisse, welche 
sich inzwischen jedoch in gunstiger Weise wieder 
geandert haben. Die zu einer Interessengemein- 
schaft ausgestalteten Beziehungen zur Belgischen 
Kunstseidefabrik Tubize , unter Errichtung eines 
gemeinschaftlichen Verkaufskontores in Koln, hat 
die Erwartungen beider Gesellschaften verwirk- 
licht. Die Vorarbeiten fur die Herstellung eines 
weiteren, bedeutenden Artikels sollen im Gange 
sein. Auch fur das Jahr 1906 durfte sich nach den 
vorangegangenen Aussichten der Geschaftsgang in 
befriedigender Weise gestaltet haben. 

Auf dem Gebiete der C e l l u l o i d f a b r i -  
k a t i o n und Herstellung von Celluloidersatzpro- 
dukten sind die folgenden Patente und neuen Ver- 
fahren an die Offentlichkeit gelangt. 

Zur Herstellung von Celluloid lost man nach 
dem a m e r i k a n i s c h e n  P a t e n t  831028 
v o n  A. B B h a l  und S p e c i a l  P r o d u i t s  
C o., N e w - J e r s e y Borneo1 oder Isoborneol in 
einem LGsungsmittel, in welchem auch Nitrocellu- 
lose in Losung geht, feuchtet Nitrocellulose gut mit 
Alkohol an und mischt diese mit der genannten 
Losung unter Hinzufugen von etwas Campher gut 
durcheinander. Sobald das Gemisch eine gleich- 
maBige, homogene Beschaffenheit angenommen hat, 
wird das ursprungliche Losungsmittelwieder entfernt. 

Bisher scheint es noch nicht mit dem ge- 
wiinschten Erfolge moglich gewesen zu sein, den 

11) L e h n e r , Die Kunstseide, Vortrag, ge- 
halten auf der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker zu Nurnberg, diese Z. €9, 1584 
(1906). 
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Campher bei der Celluloidfabrikation durch andere 
billigere chemische Produkte zu ersetzen 12). Die 
vorgeschlagenen Mittel losten zwar die Nitrocellu- 
lose, zeigten aber nicht die genugende Affinitat, um 
sich eingehend genug mit ihr zu verbinden. Orga- 
nische Substanzen, welche eine campherahnliche 
Konstitution besitzen, zeigen nun eine ahnliche 
chemische Verwandtschaft wie der Campher selbst. 
Zu nennen sind Reduktionsprodukte des Phenols, 
der Kraole und der Xylenole. ZweckmaBig unter- 
wirft man die rohe Carbolsaure, ein Gemisch aus 
Phenol und den drei Kresolen und etwas Xylenol, 
der Reduktion und verarbeitet die entstehende 
Mischung von Cyclohexanol und Cyclohexanon rnit 
ihren Homologen ohne weitere Trennung mit Nitro- 
cellulose auf Celluloid. 

In der Patentschrift D. R. P. 172941 v o n  
Dr. C. C 1 a e s s e n wird darauf hingewiesen, daR 
die Versuche in der Celluloidindustrie ,den n a t ii r - 
l i c h e n c a m p h e r  durchden s y n t h e t i s c h e n  
zu ersetzen, bis jetzt keinen Erfolg geboten haben. 
Es SOU sich jedoch gezeigt haben, daR das bei der 
Herstdung von Kunstcampher erhaltliche Zwi- 
schenprodukt, das Isobornylacetat, geeignet ist, den 
Campher angeblich vollkommen zu ersetzen. Das- 
selbe zeigt ahnliche Eigenschaften und ist ziemlich 
billig herzustellen. Man erhalt aus 60 Teilen Col- 
diumwolle, 30 Teilen Bornylacetat und 30 Teilen 
Alkohol ein gutes Celluloid. 

Durch Versuche wurde ferner festgestellt Is), 
daB die durch Kondensation von Benzaldehyd und 
Acetessigester unter Zusatz geringer Mengen einer 
Base wie Piperidin oder Diithylamin entstehenden 
Ester, der Benzylidendiacetessigester und der Ben- 
zylidenacetessigester auf Collodiumwolle gut ge- 
latinierend wirken und geeignet sind, den Campher 
in der Celluloidfabrikation zu ersetzen. Dies ge- 
lingt auch durch das Kondensationsprodukt, wel- 
ches bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 
den Benzylidendiacetessigester entsteht und bei 
86" schmilzt. Das fertige Produkt SOU das Aussehen 
des Camphercelluloids aufweisen. 

Aus dem Inhalt des D. R. P. 174 259 v o n Dr. 
C. Clae s s e n geht hervor, daBderkhylendiacetessig- 
ester, welcher durch Kondensation von Acetaldehyd 
mit Acetessigester in Gegenwart von Basen wie Piper- 
idin oder Diathylamin entsteht, Kollodiumwolle noch 
leichter gelatiniert als der Benzylidendiacetessigester 
oder der Benzylidenacetessigester, so daR dieser 
Korper besonders geeignet erscheinen diirfte, den 
Campher bei der Celluloidfabrikation zu verdrangen. 

Auch Harnstoffe, in welchen samtliche Wasser- 
stoffatome durch organische Radikale vertreten 
sind, werden als Ersatzstoffe fur Campher in Vor- 
schlag gebrachtl4L Die genannten Korper sollen 
Kollodiumwolle ausgezeichnet gelatinieren und bei 
der ublichen Behandlung ein zahes, nicht bruchiges 
Celluloid liefern. Benutzt man Diathyldiphenyl- 
harnstoff, so wird beispielsweise die Nitrocellulose 
mit etwa der Hiilfte ihres Gewichtes Harnstoff in 
der in der Celluloidfabrikation ublichen Weise durch 
Waken und Pressen verarbeitet. 

le)  Herstellung celluloidartiger Massen, Dr. F. 

1s) D.R.P.172966, Dr. C. C l a e s s e n ,  und 

14) D. R. P. 178 133 von Dr. C. C 1 a e s s e n. 

R a s c h i g , Ludwigshafen a. Rh. 

Zusatzpatent 172 967. 

Nach einem Zusatze zu dem f r a n z o s i -  
i c h e n  P a t e n t  363846 d e r  B a d .  A n i l i n -  
I n d  S o d a - I? a b r i k wird dm Methylbenzoyl- 
trichloranilid als Ersatz fur Campher verwendet. 

DasD.R.P. 176474 d e r s e l b e n  F i r m a  
behandelt ein Verfahren, nach welchem man die 
Alkylacetverbindungen derjenigen drei- und mehr- 
Each chlorierten Aniline, in welchen beide Ortho- 
gtellungen zur Amingruppe durch Chlor besetzt sind, 
mit Ausnahme des Methylacettetrachloranilides und 
des Benzylacetpentachloranilides mit Nitrocellu- 
Lose in bekannter Weise verarbeitet 16). 

Als teilweisen Ersatz fur Campher werden nach 
dem D. R. P. 168497 der R h e i n i s c h e n  
G u m m i -  u n d  C e l l u l o i d f a b r i k  N e k -  
k a r a u b e i M a n n h e i m Zucker, Starkearten 
oder Dextrin in Vorschlag gebracht, die vorher mit 
Aldehyden behandelt worden sind, namentlich mit 
Formaldeh yd. 

Die in der Patentschrift des D. R. P. 177 728 
hervorgehobene Tatsache, daI3 die f i r  Campher 
gebrauchlichen Ersatzmittel zur Bildung eines zu 
weichen Celluloids fiihren konnen, soll sich dadurch 
beseitigen lassen, daI3 man der aus Nitrocellulose 
und Campherersatzmitteln bestehenden Mmse Harze 
oder harzartige Korper hinzusetzt. Besonders ge- 
eignet erweisen sich alkohollosliche Harze, wie 
Schellack, Dammar, Kolophonium. In  bestimmten 
Fallen werden jedoch auch Hartharze, wie Bern- 
stein und Copal empfohlen. So werden beispiels- 
weise 100 Teile Nitrocellulose, 50 Teile Triphenyl- 
phosphat und 0,5 Teile Schellack unter Zuhilfe- 
nahme von Losungsmitteln gemischt und wie ge- 
wijhnlich weiterverarbeitet. 

Zur Herstellung von unentziindbarem Cellu- 
loid nach dem e n g l i s c h e n  P a t e n t  v o n  W. 
C. P e r k i n  und A. W i l l i a m s  dient eine 
Mischung aus 4 T. Nitrocellulose, 2 T. Campher und 
3 T. Borsiiure. 

Ein unentzundliches Celluloid ohne Campher 
erhalt man nach dem f r a n  z o s i Y c h e n  P a  - 
t e n t  368604 v o n  L. B B t h i s y ,  L. F o u -  
c h a r d  und E. V i g n e s ,  wobei man die nach 
Verfluchtigung des zur Mischung der einzelnen Be- 
standteile erforderlichen Losungsmittels hinter- 
bleibende Celluloidmasse mit einer Xischung aus 
50 T. Borsiiure, 10 T. Schwefelather, 100 T. Alkohol 
von 75 Gew.-% und 40 T. Rhodanammon behandelt. 

Nach dem e n g l i s c h e n  P a t e n t e  8875 
v o n W. W. S t o r y  stellt man ein C e 11 u 1 o i d  - 
e r s a t z m i t t e 1 in folgender Weise her : For- 
malin und Phenol werden etwa acht Stunden unter 
Umriihren erhitzt und durch Entfernung des Was- 
sers bei 100" konzentriert, so daR eine viscose Dlasse 
entsteht, die durch Erniedrigung der Temperatur 
unter 100" und bei weiterem Erhitzen erhartet. 
1st die erhaltene Substanz durchscheinend, so kann 
sie durch Zusatz von Metallsalzen undurchsichtig 
gemacht werden. Wird die Gewinnung eines hellen 
Produktes gewunscht, so muB unter Licht- und 
LuftabschluB gearbeitet werden, Der Masse lassen 
sich auch Teerfarbstoffe, a- und /?-Naphthol usw. 
zusetzen. Das fertige Praparat soll als Ersatz fur 

16) Vgl. auch das franzos. Pat. 366 106 der 
B. A.S.F., D. R.P. 173020 B.9. S. F. 
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Celluloid, Ebonit, Horn und als Isoliermasse bei 
elektrischen Anlagen Verwendung finden. Auf 
einen ahnlichen Gegenstand bezieht sich der Inhalt 
des D. R. P. 173 990 desselben Patentnehmers. 

Die Vorschrift des D. R. P. 174 877 v o n  L. 
C o 11 a r d o n bedient sich zur Gewinnung p 1 a - 
s t i s c h e r , allerdings nicht als Celluloid anzu- 
sprechender Massen der Cellulose und des Caseins 
oder anderer eiweiohaltiger Stoffe. Man bereitet 
eine ca. 2O%ige Viscoselosung und vermischt mit 
ihr ungelostes oder unlosliches Casein. Dabei wird 
daa Casein in einem Knetwerke bei 50-60' all- 
mahlich zugesetzt, solange noch die Knetwerkzeuge 
durch die Masse hindurchgehen konnen. Alsdann 

Verwendung 

formt man die Masse zu Platten und erwiirmt auf 
100 O oder hoher, wodurch die schon beim Mischen 
begonnene Zersetzung der Viscose zu Ende gefuhrt 
vvird, und Trocknung eintritt. Um die Zersetzung 
der Viscose zu beschleunigen, ist auch ein Zusatz 
von Chlorzink empfehlenswert. Die entstehende 
Masse soll homogen und transparent sein. Dieser 
Abschnitt kann seinen AbschluB nicht finden ohne 
einen Hinweis auf die verdienstvolle, reichhaltige 
und ubersichtliche Zusammenstellung der wich- 
tigsten wissea3chaftlichen und hchnischen Arbeiten 
uber das Celluloid, welche im Jahre 1906 von Dr. 
B. M. M a r g o s c h e s veroffentlirht wurdels). 

(Schlul  folgt.) 

Uber die 

(Industrie der H,SO, und anderer Produkte.) 

Von Dr. G. PLAVH, Charlottenburg. 

und Priifung der Steinzeug=Exhaustoren im Heil3-Gas-Betrieb. 

(Eingeg. d. 12.112. 1906.) 

den ersten mannigfache Vorteile besitzt. Er ist ,  
wie die Figur 1 zeigt, ein breit und niedrig 
gebauter Apparat, dessen Gaszu- und ableitungs- 
stutzen sich in gerader Linie gegeniiber befinden, so 
daB eine Einschaltung in bestehende Rohrlcitungen, 

scher Rohrstiicke, aufierordentlich leicht bcwerk- 
stelligt werden kann, eine Knickung oder Urn- 

event. linter Einschaltung entsprecbender koni- 

Sei t  der Zeit meiner oben genanntenveroffent- 
lichung ist nun aufs lebhafteste die Frage der Stel- 

16) Eiiiiges uber das Celluloid, seine Herstel- 
lung, Eigenschaften, Untersuchung, Verarbeitung 
und Verwertung Dr. B. a in 

(Monatsbeiblatt zur Gummizeitmg), Dresden-& 
21, Steinkopf &, Springer 1906. 
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