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Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

die Reihe der Reden. Die Teilnehmer ergingen sich
sodann in der kostlichen Umgebung von Schwarz-
burg, und nachdem noch ein kurzes gemeinschaft-
liches Mahl eingenommen war, fiihrte sie um
1/59 Uhr der Extrazug nach Jena zuriick.

Alle waren nun vom herzlichsten Dank gegen
die Veranstalter des Festes und besonders auch
gegen den Wettergott, der uns so gnidig gesinnt
gewesen war, erfiillt. Noch in der Nacht und im
Laufe des Sonntags zerstreute sich die ganze Schar
mit dem Rufe: ,,Auf Wiedersehn im Jahre 1909
in Frankfurt a. M.“

Zur Chemie der Sulfitzellstoffbleiche.

Von Cart G. ScuwaLBE.

Mitteilung aus dem Institut fur organische Chemie der
Technischen Hochschule zu Darmstadt.

(Eingeg. d. 14./5. 1908.)
2. Kaltes und heiBes Bleichen *),

Die Meinungen sind geteilt, ob bei Sulfitzell-
stoff heiBles Bleichen statthaft oder vorteilhaft sei.
Wahrend z.B. Knodsell) lebhaft fiir heilles
Bleichen eingetreten ist und es fiir unschidlich hilt,
ist Cr o s 8 2) der Meinung, daB heiBes Bleichen ver-
mieden werden miisse. Die Schédlichkeiten heifler
Bleiche kionnen bestehen 1. in Verlust an Bleich-
mittel, sei cs als gasférmiges Chlor oder als Chlorat,
2. in einer Schiidigung der Stoffqualitit. Beziiglich
des ersten Punktes ist zu betonen, dal3 in alkalischer
Losung aus theorctischen Griinden Verlust an Chlor
nicht zu befiirchten ist, da sich bei hoherer Tempe-
ratur alkalische Bleichljsungen nur im Sinne der
Verwandlung des Hypochlorits in das Chlorat
zersetzen. In saurer TFliissigkeit ist allerdings
Entwicklung von unterchloriger Sdure, ja Chlor
denkbar, besonders wenn die Siure nur lokal ohne
gehorige Durchmischung und ohne die ndotige
Verdiinnung beigegeben wird. Zu beriicksichtigen
ist jedenfalls, daB} der hiufig auftretende ,,Bleich-
geruch® bei dessen Auftreten so hiufig auf Ent-
wicklung von Chlor geschlossen wird, bei der Oxy-
dation der Nichtcellulose durch Bildung von orga-
nischen Chloriden und anderen, noch unbekannten
Stoffen entstehen kann. Bei alkalischer Bleiche
konnte Chlor nicht mit feuchtem Jodkaliumstirke-
papier in der Luft iiber dem Hollinder nachgewiesen
werden. Der eigentiimliche Bleichgeruch ist tibri-
gens erst neuerdings wieder von D it z 3) bei seinen
Versuchen {iber Celluloseperoxyd konstatiert und
in diesen Fallen auf Ozon zuriickgefiihrt worden.

Die zweite mogliche Schidigung : Verlust nicht
durch Entweichen von Chlor, sondern durch Chlo-
ratbildung, tritt in der Tat beim Erwirmen des
Stoffes auf. Doch ist die Schidigung gegeniiber
den theoretisch zu folgernden Verlusten relativ
gering. Es ist bekannt — es haben erst jlingst
NuBbaum und Ebert?) in einer Bleichstudie
darauf hingewiesen —, dafl nach F6rster mit
je 7,6% Temperaturerhhung die Geschwindigkeit
der Zersetzung in Chlorat um das Doppelte wichst.
Nun bewegt sich aber bei 40° die Zersetzung noch
in sehr miBigen Grenzen; es bestitigt sich also,
was schon Crossund Be van angegeben haben,
dafl die Verzehrung des Bleichchlors durch das

*) Diese Z. 21, 203 (1908).

Bleichgut rascher verlduft als die Umsetzung von
Hypochlorit in Chlorat.

Uber die wesentliche Beschleunigung, welche
der Bleichvorgang durch heiBes Bleichen erfiihrt,
liegen sehr schone, messende Versuche von Nu
baum und Ebert5) vor. Die Autoren haben
leider nicht angegeben, wie sie die Erhitzung des
Stoffes vorgenommen haben. Es scheint {iblich zu
sein, durch ein Rohr direkten Dampf in den Bleich-
hollinder einstrdmen zu lassen. Dabei wird sich
der Stoff lokal an der Einstrémungsstelle des 100°
heiBen Dampfes viel zu hoch erhitzen kdnnen,
besonders bei trigem Stoffumlauf. Es wire sicher-
lich richtiger, nicht mit heiem Dampf, sondern
warmem Wasser von bestimmter Maximaltempe-
ratur die Erwirmung durchzufithren. Ob freilich
das Einlegen einer mit warmem Wasser gespeisten
Heizschlange praktisch und wirtschaftlich durch-
filhrbar ist, mdchte ich dahingestellt sein lassen.
In Riicksicht auf das kleine Stoffquantum glaubte
ich, bei meinen Versuchen wenigstens ctwaige durch
lokale Uberhitzung verursachte Chloratbildung ver-
meiden zu miissen. Im Bronzehollinder war daher
eine Heizschlange eingelegt, die mit Wasser von
40° Maximaltemperatur gespeist wurde. Das heille
Wasser wurde auBlerhalb des Hollinders durch Be-
heizen einer mit Thermometer ausgeriisteten
Kupferschlange mittels eines Bunsenbrenncrs er-
zeugt. Da der Versuchshollinder nur einen Stoff-
eintrag von maximal 3,59, gestattete, wenn der
Stoff noch umlaufen sollte, so kann nicht ohne
weiteres behauptet werden, dall die fiir Stoff von
3,59%, festgestellten Verhiltnisse sich bei Stoff von
7% wiederfinden. Tmmerhin diirften die Versuche
einige Anhaltspunkte geben. Bevor auf die Ver-
suche im einzelnen cingegangen wird, sei noch der
EinfluB heifen Bleichens auf die Stoffqualitit und
-menge erortert. HeiBes Bleichen konnte cv. griBere
Faserverluste und schlechtere Stoffqualitit hervor-
rufen. Nach den Versuchen von NuBbaum
und Ebert sind die Faserverluste normal. Die
Qualitit des gebleichten Stoffes war bisher nur im
Papierzustand durch Bestimmung der Festigkeits-
eigenschaften moglich. Ich habe vor einiger Zeit$)
nachweisen kénnen, daB eine Uberbleiche, ein An-
gegriffenwerden des Stoffes sich durch ErhShung
des Reduktionsvermogens infolge der Bildung von
Oxycellulose oder Hydrocellulose zu erkenncn gibt,
und dall eine verhdltnismiBig einfache quanti-
tative Bestimmung des Reduktionsvermdgens mog-
lich ist. Bei Versuchen iiber Heifibleiche war also
auch zu priifen, ob der Stoff eine hohere oder die
gleiche,,Kupferzahl* wie derkalt gebleichte aufweist.

In dem schon erwihnten Versuchshollinder
wurden fiir einen Versuch 700 g ungebleichtes

. Sulfit mit 20 1 Wasser eingemahlen, der Stoff war

also 3,49, Auch vor Beginn der Kaltbleiche war
die Heizschlange eingelegt, natiirlich nicht gespeist
worden, da sie ein gewisses Hindernis fiir den Stoff-
umlauf bildet, und die Umlaufsgeschwindigkeit

1y Diese Z. 20, 453 (1907).
2) Textbook of papermaking, London 1900, S. 150.
3) Chem.-Ztg. 31, 833, 844, 857 (1907).
4) Diese Z. 21, 1188 (1908).
5) Die Versuche beziehen sich auf Natriumhypo-
chloritbleiche; die meinigen auf Chlorkalkbleiche.
6) Berl. Berichte 40, 1347; d. Z. 20, 2169 (1907).
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miglichst groB sein sollte. Es wurde z. B. mit
1700 com einer Chlorkalklésung von 1,89, Chlor-
gehalt 8 Stunden lang gebleicht. Nach dieser Zeit
wurde der Stoff auf einer Porzellannutsche abge-
saugt; im Filtrat Chlorat bestimmt und der Stoff
nach villigem Auswaschen bei 25° getrocknet und
an ihm auf die frither beschriecbene Weise die
,» Kupferzahl*“ bestimmt.

Das Chlorat sollte anfinglich durch Oxydation
von gemessenem Ferrosulfat bestimmt werden.
Saure Ferrosulfatlosung wird sowohl von Chlorat,
wie von Hypochlorit oxydiert. Kennt man nun die
Hypochloritmenge (die durch Titration mit /;4-n.
arseniger Siure bestimmbar ist), so wird man die-
jenige Menge Eisen berechnen kénnen, welche durch
Chlorat oxydiert worden ist. Die Chloratmenge
sollte vermutlich bei der Heifibleiche eine Zunahme
zeigen. Es stellte sich jedoch heraus, daB Bestim-
mungen nach dieser Methode véllig unbrauchbare
Werte ergeben, weil die ausgebrauchte Bleichlosung
organische Substanzen enthélt, die ihrerscits wicder
der oxydierenden Wirkung des Chlorats durch
Reduktion entgegenwirken. Es muBte also eine
andere Bestimmungsmethode gesucht werden. Fol-
gender Weg fithrte zum Ziel. Wird in der ausge-
brauchtenBleichlgsung etwa noch vorhandenesHypo-
chlorit mit Wasserstoffsuperoxyd zerstért, und man
fallt mit Silbernitrat, so wird alles Chlor in Form
von Chlorid (auch aus Hypochlorit entstanden) als
Chlorsilber gefillt. Wird dieses Chlorsilber ab-
filtriert, so enthilt die Lésung nur noch das Chlorat.
Fiigt man nun Ferrosulfat hinzu, so- wird dieses zu
Ferrisulfat durch das Chlorat oxydiert, wihrend
letzteres in Chlorid tibergeht. Fillt man mit Silber-
nitrat, bestimmt also das noch vorhandene Chlor
gewichtsanalytisch, so wird man das Chloratchlor
finden. Titrationen mit Silbernitrat ergaben un-
genaue Zahlen. So wurden bei der ,,Kaltbleiche*
fiir 100 cem ausgebrauchte Bleichfliissigkeit 50 cem
Silberlésung gebraucht, das ergibt ca. 35—36 ¢
Gesamtchlor, wihrend nur 30,6 angewendet waren.
Immerhin zeigt sich, dal Chloratbildung stattge-
funden haben muf, wenn heify gebleicht wird, denn
bei gleichen Konzentrationen werden bei heiler
Bleiche fiir 100 ccm ausgebrauchte Bleichlauge nur
48 cern Silberlosung verbraucht. Setzt man bei
Kaltbleiche die Silber- und damit die Chlormenge
gleich 100, so ergibt die Heilbleiche 96 = 49
Verlust durch Chloratbildung.

Das Chloratchlor 1lifit sich aber, wie oben an-
gegeben, auch direkt bestimmen. Es wurden ge-
funden: in 100 ccm ausgebrauchter Bleichlauge
0,0538 g Chlorsilber = 0,0133 g Chlor. Bei 211
Flissigkeit 2,79 g Chlor, da 27,7 g Chlor in diesem
Falle angewendet 10,19, Verlust durch Chlorat-
bildung. Bei dem Parallelversuch mit kalter Bleiche
kann die Chloratchlormenge vernachlissigt werden;
der Chloratgehalt des normalen Chlorkalkes ist mini-
mal, ca. 0,259, meist sogar Null, nur bei einer alten
Chlorkalkprobe wurde einmal 0,99, Chlorat gefunden.

Der Verlust an wirksamem Chlor durch Chlorat-
bildung ist also ca. 109,. Die Temperatur von 40°
ist daher sclion etwas zu hoch; da die Zersetzungs-
geschwindigkeit, wie oben erwihnt, mit je 7° ums
Doppelte wichst, wird der Verlust bei ca. 30° recht
minimal sein. Bis zu dieser Temperatur wird man
also ohne Schaden erwidrmen konnen.

Die Untersuchung der heil- und kaltgebleichten
Stoffe auf Reduktionsvermégen ergab ziemlich
iibereinstimmende Zahlen. N&émlich Xaltbleiche
2,717, Heifibleiche 2,86. Daraus darf der Schluf3 ge-
zogen werden, dafl die alkalische. Heilbleiche vollig
unschédlich fiir den Stoff ist. Ob die bessere Be-
schaffenheit des Stoffes gegentiber dem sauer ge-
bleichten die Chlorverluste aufwiegt, muBl dahin-
gestellt bleiben.

Der Maschinenkauf auf Abzahlung
in der chemischen Industrie.

Von Tr. WoLFr.

(Eingeg. d. 5.3. 1908)  (Nacbdr. verb.)

Die chemische Industrie gehért unzweifelhaft
zu den Produktionsgebieten, in denen die Anwen-
dung des maschinellen Betriebes in ausgedehntestem
MagBe stattfindet. Seit die moderne Technik iiber-
haupt Kraft-und Werkmaschinen geschaffen hat, sind
diese vielfach in den Dienst der chemischen Indu-
strie getreten, und heutigen Tages sind nicht nur
die grofen chemischen Fabriken, sondern auch die
mittleren und kleineren Betricbe der Branche in
ihren zahllosen Abstufungen und Verschieden-
heiten wohl sidmtlich in ausgedehnter Weise mit
Kraft- und Werkmaschinenbetrieb ausgeriistet.

Diese weitgehende Ausdehnung des maschinel-
len Betriebes auch auf die kleineren und mittleren
Betriebe der chemischen Industrie wurde begiinstigt,
zum groflen Teil aber tiberhaupt erst ermoglicht,
durch einen von den Maschinenfabrikanten ge-
schaffenen Verkaufsmodus, nimlich dem des M a -
schinenkaufs auf Abzahlung  Der
mittlere und kleinere Gewerbetreibende der Branche
ist nicht immer in der Lage, die fiir seinen Betrieb
notwendigen Maschinen sofort in bar oder auch nur
innerhalb einer kiirzeren Zahlungsfrist zu bezahlen.
Um aber auch in diesem Falle die Anschaffung der
notwendigen Kraft- und Arbeitsmaschinen zu er-
moglichen, verkauft der Maschinenfabrikant die
Maschinen auf Abzahlung, das heilt der Kiufer
bezahlt den Kaufpreis nicht auf einmal bei Ent-
nahme, sondern in kleinen, zumeist monatlichen
oder vierteljihrlichen Teilzahlungen, Raten, so
daB sich die vollstindige Bezahlung der Maschinen
immer auf einen gréferen Zeitraum, zwei bis drei
Jahre, verteilt. Diese Teilzahlungen sind auch dem
kleineren Angehdrigen der Branche erschwinglich,
und so sieht sich dieser in der Lage, sich in den
Besitz der fiir seinen Betrieb erforderlichen Maschi-
nen zu sctzen und sich durchaus auf der Hohe
der modernen Technik innerhalb seines Arbeits-
gebietes zu halten, wenn natiirlich auch nur in der
seinem kleineren Betriebe entsprechenden kleineren
Form. Durch den Maschinenkauf auf Abzahlung
wird so ein gewisser Ausgleich zwischen den starken
wirtschaftlichen Gegensitzen innerhalb der chemi-
schen Industrie geschaffen, der sich, wie iiberall,
so auch hier volkswirtschaftlich als duBerst wert-
voll erwiesen hat.

Diesen Vorteilen des Maschinenkaufs auf Ab-
zahlung stehen nun freilich auch gewisse Nachteile
gegeniiber. Zunichst der, daBl er den Kiufer einer
Maschine unter Umstinden der Gefahr aussetzt,



