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Schwalbe: Zur Chemie der Bulfitzellstoffbleiche.

[ Zeltschrift tar
angewandte Chemie,

dem chemischen Gleichgewicht, welch beide mitein-
ander vielfach in ursichlichem Zysammenhang
gtehen.

Das Losungsgleichgewicht (Sdttigung) ist fiir
jeden Korper bestimmt durch die Temperatur und
die Menge des Lisungsmittels. Im Dampfkessel ist
die Temperatur konstant (Siedetemperatur), ebenso
ist die Wassermenge konstant (Wasserstand); folg-
lich ist fiir alle gelosten Korper das Loslichkeits-
maximum ein bestimmtes. Im Dampfkesselbetrieb
wichst aber die Menge der gelésten Korper stetig
durch die Nachspeisung. Alle Korper néhern sich
daher ihrem Losungsgleichgewicht, fiir die schwer-
léslichen wird es sehr bald iiberschritten, und es
bildet sich ein Bodenké&rper (Kesselstein), aber auch
die leichtloslichen konnen sich bei langandauerndem
Betrieb unter Umsténden abscheiden oder eine be-
denkliche Konzentration erreichen.

Fir die chemischen Gleichgewichtsinderungen
gibt uns die Tonentheorie die wichtigsten Grund-
lagen. Sie lehrt uns vor allem die auBerordentlich
gesteigerte Reaktionsfihigkeit der im Wasser ge-
losten Korper, sie gibt uns in dem elektrolytischen
Dissoziationsgrad eine Erklirung fiir die langsam
und unvollkommen verlaufenden Reaktionen, und
sie 1Bt uns endlich erkennen, daB das Wasser selbst
in seiner Eigenschaft als Basis und Sédure zugleich
in Reaktion treten kann.

Indem der Vortragende das Bild vom Gleich-
gewicht weiter entwickelte, stellte er fiir die che-
mischen Gleichgewichtsinderungen den Begriff von
statischen und dynamischen Momenten auf. Als
statische Momente bezeichnet er die einzelnen che-
mischen Verbindungen in ihrer Reaktionsmdglich-
keit gegeneinander. Diese Moglichkeiten geben so-
dann die Richtungen, nach welchen die dynamischen
Momente — physikalische Kraft — wirken kénnen
und Anderungen herbeifithren. Solcher statischer
Momente sind es drei:

1. Reaktionsfihigkeit der
untereinander;

2. Reaktionsfihigkeit der gelésten Korper mit
dem Kesselmaterial (primire Korrosionen);

3. Reaktionsfihigkeit der gelsten Kérper mit
dem Wasser selbst (saure Reaktion und sekundére
Korrosionen).

gelésten Korper

Dynamische Faktoren :

1. Wirkung der Wirme;
2. Wirkung des Drucks;
3. Massenwirkung des Wassers (Hydrolyse).

Die allgemeine GesetzmiiBigkeit, nach welcher
statische und dynamische Momente zusammen-
wirken, ist uns gegeben durch die chemische Glei-
chung in ihrer allgemeinsten Form : Die umkehr-
bare Gleichung.

Sie allein erklirt uns die auBerordentliche
Mannigfaltigkeit und die verschiedene Vollkommen-
heit der Reaktionen des Wassers.

Der Vortragende hob von den einzelnen stati-
schen Momenten besonders die Reaktion zwischen
den Salzen und dem Wasser selbst hervor. Diese
Reaktionsfihigkeit des Wassers ist bedingt durch
die mit der Temperatur zunehmende elektrolytische
Dissoziation des Wassers einerseits und seine Massen-
wirkung andererseits, Die Reaktion des Wasscrs

fithrt ganz allgemein zur Aufspaltung (Hydrolyse)
der Salze und damit zur Bildung freier Siure, eine
Erscheinung, welche besonders bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Magnesiumsalzen und Chloriden
groflen Schaden verursachen kann.

Auch fiir die Reinigung des Wassers ergeben
sich aus der physikalisch-chemischen Betrachtungs-
weise neue Schlulfolgerungen, vor allem, da8 die
leichtloslichen Bestandteile in ihrer schidlichen
Wirksamkeit dieselbe Aufmerksamkeit verdienen,
wie die Kesselsteinbildung, welche vielfach als der
spezifische Schaden betrachtet wird. Wenn Abhilfe
getroffen werden soll durch Vorreinigen des Wassers
oder durch Zusitze, so muf8 die Laboratoriumsarbeit
des Chemikers darauf gerichtet sein, die Gleich-
gewichtsbedingungen des Betriebes moglichst genau
einzuhalten.

Der Vortragende schlof seine Ausfiihrungen,
indem er die Wasserschaden im Dampfkessel mit
einer chronischen Krankheit verglich, fiir welche
es trotz aller Bemiihungen bis heute nur eine Linde-
rung, aber keine vollstindige Heilung gibt. Bei sol-
chen Krankheiten verliert der Kranke oft das Ver-
trauen zu dem berufenen Arzt und wendet sich
marktschreierischen Heilkiinstlern zu, welche ihm
vollstindige Genesung versprechen. Auch dieses
Gleichnis trifft fiir die Krankheit des Dampfkessels
Zu :

Es hat sich da ein Zustand herausgebildet, den
man geradezu klassisch als die Kurpfuscherei der
Technik bezeichnen kann, nimlich die Industrie der
Geheimmittel gegen Kesselstein. Diese bedauerliche
Erscheinung darf uns indessen nicht abhalten, an
der Losung der wichtigen Frage unentwegt weiter
zu arbeiten, im Vertrauen auf die fortschreitende
wissenschaftliche Erkenntnis?).

Zur Chemie der Sulfitzellstoffbleiche.

Von Carr G. SCHWALBE.

(Mitteilungen aus dem Institut fur organische Chemie
der Technischen Hochschule zu Darmstadt.)

I Uber den Chlorgehalt von gebleichtem Sulfitzellstoit.
(Eingeg. d. 13./1. 1908,)

Nach Cross und Bevan?l) ist der Bleich-
prozeB bei Cellulosematerialien — ein Oxydations-
vorgang — von einer Chlorierung der FaserDestand-
teile begleitet. Der gebleichte Stoff enthilt orga-
nische Chloride. Die Ursache fiir die Chlorierung
liegt in der Gegenwart von Ketonsauerstoff in den
Nichtcellulosebestandteilen der Faser. Chlorierung
soll besonders durch saure Reaktion2) der Bleich-

2) Der Vortrag erscheint ausfiihrlich in dem
Pratokoll der 37. Delegierten- und In-
genieurversammlung des Inter-
nationalen Verbandes der Dampf-
kesseliiberwachungsvereine (Verlag
von Boysen & Maasch, Hamburg).

1) Crossund Bevan, J. Soc. Chem. Ind.
1890, 450—453.

2) Cross und Bevan, Cellulose, London
1895, 285.
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fliissigkeit und durch Wirme begiinstigt werden.
Chlorierte Ligninabkommlinge haben die Autoren
bei Jute und Esparto erhalten. Cross und Be -
v an haben ferner bei einem Holzzellstoff (Sulfit-
zellstoff?) und Esparto das Gesamtchlor vor und
nach dem Bleichen bestimmt und aus dem Verlust
an Chlor auf die Bildung fliichtiger organischer Ver-
bindungen oder organischer Chloride geschlossen.

Auf die Bildung von Chlorat ist bei diesen Be-
stimmungen anscheinend nicht Riicksicht genom-
men worden. Ferner geht aus der Untersuchung
nicht hervor, ob eine iiberméBige Anwendung von
Bleichmittel auch die Chlorierung der eigentlichen
Cellulose verursachen kann. Wie man jedoch aus
AuBerungen der Autoren an anderer Stelle ent-
nehmen muB, sind sie der Meinung, da} in saurer
Losung3) Chlorierung der Cellulose zu befiirchten
ist. Ein analytischer Nachweis von Chlor im ge-
bleichten Stoff wurde von Cross und Bevan
bei gebleichtem Esparto geliefert, indem das zu
untersuchende Material mit Atznatron verschmolzen,
und Chlor im Riickstand bestimmt wurde.

Wihrend der Chlorgehalt einer erschopften
Bleichfliissigkeit 0,2414 g ergab, und der Chlorgehalt
des gebleichten Espartostoffes zu 0,02565 g gefunden
wurde, also als Totalchlor 0,2669 g sich berechneten,
davon 0,2750 g in der urspriinglichen Bleichfliissig-
keit, 8o daB sich ein Verlust von 0,0081 g berechnet,
der durch Verfliichtigung von Chlor bei der Bleiche
oder beim Eindschern erklirt werden mulf4).

Da es nun technisch wie wissenschaftlich von
groBer Wichtigkeit ist, festzustellen, ob durch Hypo-
chlorite Chlorierung der Cellulose moglich ist, ins-
besondere im Hinblick auf die Gewinnung von Bro-
moform und Tetrabromkohlenstoff aus Cellulose-
material durch Collie?), des weiteren in Riick-
sicht auf die Gewinnung von @-Brommethylfurfurol
aus einigen Cellulosen durch Fenton und Gost-
lin g6) wurde die Chloraufnahme von Sulfitzellstoff
sowohl in saurer wie alkalischer Fliissigkeit, bei nor-
maler Hypochloritmenge wie bei starkem Uberschuf3
an Bleichmittel ermittelt. Bei der Ausfithrung der
Bleichoperatione wurde erschépfend ausgewaschen
und auf gleiche Waschwassermengen Wert gelegt.
Nach dem Trocknen wurden die gebleichten Cellu-
losen in das innere Sauerstoffzufiihrungsrohr eines
Dennstedtschen?) Verbrennungsrohres ge-
bracht, nachdem in einer zweiten Probe der Wasser-
gehalt bei 100—105° bestimmt war. Bei zwei- bis
dreimaliger Fiilllung des inneren Dennstedt-
schen Rohres mit Cellulose konnten 6-—10 g luft-
trockenen Materiales verwendet und der Chlor-
gehalt infolgedessen mit ziemlicher Genauigkeit be-
stimmt werden. Dem Dennstedtschen Rohr
war ein Zehnkugelrohr, mit Kaliumbicarbonatlésung
beschickt, vorgelegt worden. Durch diese Ver-
suchsanordnung wurde es mdglich, das Aschen-

3) Cross und Bevan, Textbook of paper-
making, London 1900, 159.

4) Cross und Bevan, J. Soc. Chem. Ind.
1890, 452.

5) Collie, J. Soc. Chem. 65, 262; Cross
und Be van, Cellulose S. 62.

8) Fenton und Gostling, J. Soc. Chem.
1901, 361.

?) Dennstedt, Berl. Berichte 38,
(1905).
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chlor und das fliichtige ,,organische’ Chlor ge-
sondert zu bestimmen; eine unkontrollierte Ver-
fliichtigung, wie sie bei dem von Crossund Be -
v a n geiibten Verfahren moglich erschien, war aus-

geschlossen. Es ergaben sich folgende Zahlen :
@ o -
Nr Bleichmittel Sl icB8x EEx
< g8 5% 318
<t P S
1. |Calciumhypochlorit 0,83 10,011 10,058 0,069
2. |desgl. doppelte Menge | 1,35 (0,014 0,053 0,068
3. |Natriumhypochlorit . |0,47 [0,012 0,071 0,083
4. |desgl. doppelte Menge | 0,80 0,055 0,059 0,114
5. |Calciumhypochl.,sauer | 0,36 0,014 0,052 0,066
6. |desgl. doppelte Menge | 0,48 |0,008 0,067 0,075
7. |Natriumhypochl. sauer| 0,37 |0,002 0,049 0,051
8. |desgl. doppelte Menge| 0,68 0,006 0,047 0,053
9. | Ungebleichter Sulfit-
zellstoff . . . . . . 0,60| — (0,012 0,012
10. | Gebleichter Sulfitzell -
stoff des Handels . .| 0,990,011 |0,042 0,053

Die Zahlen lassen ohne weiteres erkennen, daf}
eine irgendwie erhebliche Chlorierung von Cellu-
lose unter den angegebenen Bedingungen ausge-
schlossen ist, auch bei Anwendung von viel iiber-
schiissigem Bleichmittel; es sei denn, daB die Chlo-
rierungsprodukte wasserloslich sind und mit den
Waschwiissern abflieBen. Die hohe Aschenzahl bei
Nr 4 der Tabelle findet ihre Frklirung in dem Um-
stand, daB eine #ltere, stark salz- auch eisen-
haltige Natriumhypochloritlosung Verwendung fand.
Crossund Bevan sehen in dem Vorhandensein
organischer Chloride die Ursache der Gilbung ge-
bleichter Cellulosen. Nach den Ergebnissen vor-
liegender Untersuchung kommen Chloride nicht in
Betracht. Die Gilbung ist vielmehr auf Bildung von
Oxycellulosen zuriickzufiihren, worauf ich schon
frither®) hingewiesen habe.

Techniker und Jurist.
Von Rechtsanwalt E. SragpeL.
(Eingeg. d. 15.1. 1908.)

Im zweiten Heft des laufenden Jahrganges
dieser Zeitschrift polemisiert Ephraim gegen
Bolze, der in der deutschen Juristenzeitung iiber
die aktuelle Frage der technischen Sondergerichte
gehandelt hat. Bolze hat die Besorgnis ausge-
sprochen, daB diejenigen Techniker, welche als
Richter an solchen Sondergerichten in Betracht
kidmen, fiir eine solche Stellung weniger qualifiziert
seien, als die Juristenrichter. Er hat damit den
Technikern keineswegs einen Vorwurf gemacht,
denn wenn cinem gesagt wird: Du eignest Dich
besser zum Geschiftsmann als zum Richter, so ist
das kein Vorwurf. B o1z e hat seine Angicht psycho-
logisch begriindet, und er hitte zweifellos diese nur
angedeutete Begrindung weiter ausfithren kdénnen,

Aber Ephraim hat in dieser Aulerung

einen Vorwurf erblickt und sich gegen sie gewandt.

8) Berl. Berichte 40, 1347 (1907).



