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die Reihe der Reden. Die Tcilnehmer ergingcn sich 
sodanri in dcr kijstliohen Umgebung von Schwarz- 
burg, und nachdem noch cin kurzes gemeinschaft- 
lichcs Mahl eingenornmen war, fiihrte sie um 
1/29 Uhr der Extrazug nach Jcna zuruck. 

Alle warcn nun vom herzlichsten Dank gegen 
die Veranstalter des Pestes und bcsondcrs auch 
gegen den Wettergott, der uns so gniidig gesinnt 
gemesen war, erfullt. Noch in dcr Nacht und im 
La.ufe des Sonntags zcrstrcute sich die ganze Schar 
mit dem Rufc : ,,Auf W-icderschn im Jahrc 1909 
in Frankfurt a. M." 

Zur Chemie der Sulfitzellstoffbleiche. 
Von CARL G. SCHWALBE. 

Mitteilung aus dem Iustitut fur organische Chemie der 
Technisehen Hochscliiile zu Darmstadt. 

(Eingeg. d. 14.15. 1908.) 

2. Haltes und heiUes Bleichen *). 
Die Meinungen sind geteilt, ob bei Sulfitzell- 

stoff heiljcs Bleichen statthaft oder vortcilhaft sei. 
Wahrend z. B. K n 8 s e 11) lcbhaft fur heiBes 
Bleichcn eingctretcn ist und es f i i r  unschadlich halt, 
ist C r o s s 2) der Meinung, dalj heiljes Bleichen ver- 
mieden werdcn miisse. Die Schkdlichkeiten IicilSer 
Bleiche konnen bestehen 1. in Verlust a n  Rlcich- 
mitt,el, sci es als gasformiges Chlor oder als Chlorat, 
2. in einer Schsdigung der Stoffqualitat. Beziiglich 
des ersten Pnnkt,es ist zu betonen, daB in alkalischer 
Losung aus thcorctischen Griindcn Verlust an Chlor 
nicht zu befurchten ist, da sich bei hoherer Tempe- 
ratur alkalischc Blcichlosungen nur im Sinne der 
Verwandlung des Hypochlorits in das Chlorat 
eersetzen. I n  saurer Flussigkeit ist allerdings 
Entwicklung von unterchloriger Sauro, ja Chlor 
denkbar, besonders wenn die SLure nur lokal ohne 
gchorige Durchrnischung und ohne die notige 
Verdunnung beigegcbcn wird. Zu beriicksichtigen 
ist jcdcnfalls, daB der hiufig auftretende ,,Bleich- 
geruch" bei dcsscn Auftreten so haufig auf Ent- 
wicklung von Chlor geschlossen wird, bei der Oxy- 
dation der Nichtcellulose durch Bildung von orga- 
nischen Chloriden und anderen, noch unbekannten 
S toffen entstehen kann. Bei alkalischer Bleiche 
konnte Chlor nicht mit feuchtem Jodkaliumst&rke- 
papier in dcr Luft iibcr dcm Hollander nachgemiesen 
werden. Der eigentiirnliche Bleichgcruch ist ubri- 
gens erst neuerdings wieder von D i t z 3) bei seinen 
Versuchen iiber Celluloseperoxyd konstatiert und 
in diesen Fallen auf Ozon zuriickgefiihrt worden. 

Die zweite mogliche Schadigung : Verlust nicht 
durcli Entweichen von Chlor, sondern durch Chlo- 
ratbildung, tritt  in der Tat beim Erwarmen des 
Stoffes auf. Doch ist die SchLdigung gegeniiber 
den thcoretisch zu folgernden Verlusten relativ 
gering. Es ist bekannt - es haben erst jiingst 
N u D b a u m und E b e r t *) in einer Bleichstudie 
darauf hingcwiescn -, daB nach F o r  s t e r mit 
jc 7,5 Temperaturerhohung die Geschwindigkeit 
der Zersetzung in Chlorat urn das Doppclte wachst. 
Nun bewegt sich aber bei 40" die Zersetzung noch 
in schr m8ljigcn Grenzen; es bestatigt sich also, 
was schon C r o s s und B e v a n angegeben haben, 
daD die Verzehrung dcs Bleichchlors durch das 

*) Diese 2. 11, 203 (1908). 

Bleichgut rascher verlauft als die Unisetzung von 
Hypochlorit in Chlorat. 

Uber die wesentliche Beschleunigung, \relche 
der Bleiclivorgang durch heioes Blcichrn crfshrt, 
liegen sehr schijne, messende Versuche von N u  B 
b a u m und E b e r t 5 )  vor. Die dutorcn habcn 
leider nicht angcgeben, wie sic die Erhitzung des 
Stoffes vorgenommen haben. Es schcint ublich zu 
sein, durch ein Rohr direkten Dampf in den Bleich- 
holliindcr einstromen zu lasscn. Dabei wird sich 
der Stoff lokal an der Einstrornungsstelle clm 100" 
heiljcn Dampfes vie1 zu hoch crhit.zen knnncn, 
besonders bci tragem Stoffumlauf. Es ware sicher- 
lich richtiger, nicht init heiBem Dampf, sondern 
warmem Wasser von bestimmtcr Maximaltempe- 
ratur die Erwarmung durchzufuhren. Ob freilich 
das Einlegen einer mit warmem Wasser gespeieten 
Heizschlange praktisch und wirtschaftlich durch- 
fiihrbar ist, mochte ich dahinpstellt sein lassen. 
I n  Riicksicht auf das kleine Stoffquantum glaubte 
ich, bei meinen Versuchen wcnigstens etwaige durch 
lokale Uberhitzung vcrursachtc Chlorathildung vcr- 
meiden zu miisscn. Im BronzchollLnder war daher 
eine Heizschlangc eingelcgt, die mit Wasscr von 
40' Maximaltempcratur gcspeist wurde. Das h e i k  
Wasser wurde auljerhalb des Hollanders durcli Re- 
heizen eincr mit Thermometer ausgcriistetcn 
Kupferschlange mittels eincs Bunscnbrenncrs er- 
zeugt. Da der Vcrsuchshollandcr nur einen Xtoff- 
eintrag von maximal 33% geshttetc, wenn der 
Stoff noch unilaufen sollte, so kann nicht ohnc 
weiteres bchauptet werdcn, daB die fiir Stoff von 
3,5% festgestellten Vcrhaltnisse sich bei Stoff von 
7% wicderfindcn. Immerhin diirftcn die Versuchc 
einige Anhaltspunkte gebcn. Bcvor nuf die Ver- 
suche im einzelnen cingegangen vird, sei noch der 
EinfluB heiBen Bleichcns auf die Stoffqualitat und 
-menge erijrtert. HeiBcs Bleichen konntc ev. grOBcrc 
Faserverluste und scldechtere StoffqualitLt hervor- 
rufen. Nach den Versuchen von N u  13 b a u m  
und F, b c r t sind die Faserverlustc normal. Die 
Qualitit des gebleichten Stoffes war bisher nnr  in) 
Papierzustand durch Bostinimung dcr Festigkeits- 
eigenschaftcn moglich. Ich habe vor einiger ZeitG) 
nachwcisen kiinnen, daR cine Ubcrbleiche, cin An- 
gegriffenwerden des Stoffcs sich durch Erhohung 
des Reduktionsvermiigens infolge der Bildung von 
Oxycelli~losc oder Hydrocellulose eu ertenncri gibt, 
und daD einc verhaltnismaljig cinfachc quanti- 
tative Bestimmung des Reduktionsvcrmogens mog- 
lich ist. Bei Versuchen iiber Heiljhleiche war also 
auch zu prufen, ob dcr Stoff eine hohere oder die 
gleiche ,,Kupferzahl" wie der kalt gebleichte auf weist. 

In dem schon erwahntcn Versuchshollander 
wurden f i i r  einen Versuch 700 g ungebleichtes 
Sulfit mit 20 1 Wasser eingemahlen, der St,off war 
also 3,40/,. Auch vor B e g h  der Kaltbleiche war 
die Heizschlange eingelegt, natiirlich nicht gespeist 
worden, da sie ein gewisscs Hindernis fur den Stoff- 
umlauf bildct, und die Umlaufsgeschwindigkeit 

1) Diese 2. 20, 453 (1907). 
2) Textbook of papcrmnking, London 1900, S 150. 
5) Chem.-Ztg. 31, 833, S44, 857 (1907). 
4) Diesc 2. 21, 1188 (1908). 
5 )  Die Versuche beziehcn sich auf Natriumliypo- 

chloritbleichc; die mcinigcn auf Chlorkalkblciche. 
6 )  Berl. Berichte 40, 1347; d. Z. 20, 2169 (1907). 
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mijglichst FOB sein sollte. Es wurde z. B. rnit 
1700 ccm einer Chlorkalklosung von 1,8% Chlor- 
gehalt 8 Stunden lang gebleicht. Nach dieser Zeit 
wurde der Stoff auf einer Porzellannutsche abge- 
saugt; im Filtrat Chlorat bestimmt und der ftoff 
nach vijlligem Auswaschen bei 25' getrocknet und 
an ihm auf die friiher beschriebene Weise die 
,,Kupferzahl" bestimmt. 

Das Chlorat sollte anfanglich durch Oxydation 
von gemessenem Ferrosulfat bestimmt werden. 
Saure Ferrosulfatlosung wird sowohl von Chlorat, 
wie ron Hypochlorit oxydiert. Kennt man nun die 
Hypochloritmenge (die durch Titration mit l/,o-n. 
arseniger Saure bestimmbar ist), so wird man die- 
jenige Menge Eisen berechnen kiinnen, melche durch 
Chlorat oxydiert worden ist. Die Chloratmenge 
sollte vermutlich bei der HeiBbleiche eine Zunahme 
zeigen. Es stellte sich jedoch heraus, daB Best@- 
mungen nach dieser Methode vijllig unbrauchbare 
Werte ergeben, weil die ausgebrauchte Bleichlosung 
organische Substanien entfialt, die ihrerscits wieder 
der oxydierenden Wirkung des Chlorats durch 
Redulition entgegenwirken. Es muBte also eine 
andere Restimmungsmethodr gesucht werden. Fol- 
gender Weg fuhrte zum Ziel. Wird in der ausge- 
brauchknBleichl6sungetwa noch vorhandenesHypo- 
chlorit mit Wasserstoffsuperoxyd zerstiirt, und man 
fkllt rnit Silbcrnitrat, so wird alles Chlor in Form 
von Chlorid (auch aus Hypochlorit entstanden) als 
Chlorsilber gefallt. Wird dieses Chlorsilber ab- 
filtriert, so enthalt die Liisung nur noch das Chlorat. 
Fugt man nun Ferrosulfat hinzu, so wird dieses zu 
Ferr ieulfat durch das Chlorat oxydiert, wahrend 
letzteres in Chlorid iibergeht. Fallt man mit Silber- 
nitrat, bestimmt also das noch vorhandene Chlor 
gemichtsanalytisch, so wird man das Chloratchlor 
finden. Titrationen mit Silbernitrat ergaben un- 
genaue Zahlen. So wurden bci cle? ,,Kaltbleiche" 
fur 100 ccm ausgebrauchte Blcichfliissigkeit 50 ccm 
Silberlosung gebraucht, das ergibt ca. 35-36 g 
Gesamtchlor, mahrend nur 30,6 angewendet waren. 
Immerhin zeigt sich, daB Chloratbildung stattge- 
funden haben muf3, wenn heil3 gebleicht wird, denn 
bei gleichen Konzentrationen werden bei 1ieiBer 
Bleiche fur 100 ccm ausgebrauchte Rleichlauge nur 
48 ccm Silberliiwng verbraucht. Setzt man bei 
Kaltbleiche die Silber- und damit die Chlormenge 
gleich 100, so ergibt die HeiBbleiche 96 = 4O/, 
Verlust dnrch Chloratbildung. 

DasChloratchlor l idt  sich aber, wie oben an- 
gegebcn, auch direkt bestimmen. Es wurden ge- 
fundcn : in 100 ccm ausgebrauchter Bleichlauge 
0,0538 g Chlorsilber = 0,0133 g Chlor. Bei 21 1 
Fliissigkeit 2,79 g Chlor, da 27,7 g Chlor in diesem 
Falle angewendet 10,10/, Verlust durch Chlorat- 
bildung. Bei dem Parallelversuch mit kalter Bleiche 
kann die Chloratchlormenge vernachlassigt werden; 
der Chloratgehalt des normalen Chlorkalkes ist mini- 
mal. ca. 0,25O/,, meist sogar Null, nur bei einer alten 
Chlorkalkprobe wurde einma10,9yo Chloratgefunden. 

Der Verlust an wirksamem Chlor durch Chlorat- 
bildung ist also ca. 10%. Die Temperatur von 40" 
1st daher schon etwas zu hoch; da  die Zersetzungs- 
geschwindigkeit, wie ohen erwahnt, mit je 7" urns 
Doppelte wbchst, wird der Verlust bei ca. 30" recht 
minimal sein. Bis zu dieser Temperatur wird man 
also ohne Schaden erwarmen konnen. 

Die Untersuchnng der heiB- und kaltgebleichten 
Stoffe auf Reduktionsvermijgen ergab ziemlich 
iibereinstimmende Zahlen. Namlich Kaltbleiche 
2,77, HeiBbleiche 2,SG. Daraus darf der SchluB ge- 
zogen werden, daB die alkalische. HeiRbleiche viillig 
unschadlich fiir den Stoff ist. Ob die bessere Be- 
schaffenheit des Stoffes gegeniiber dem sauer ge- 
bleichten die Chlorverlnste aufwiegt, mu13 dahin- 
gestellt bleiben. 

Der Maschinenkauf auf Abzahlung 
in der chemischen Industrie. 

Von TH. WOLFF. 
(Eingeg. d. 5.13. 1908.) (Nachdr. verb.) 

Die chemische Industrie gehort unzmeifelhaft 
zu den Produktionsgebieten, in denen die Anwen- 
dung des maschinellen Betriebes in ausgedehntestem 
MaBe stattfindet. Seit die moderne Technik uber- 
haupt Kraft- und Werkmaschinengeschaffen hat, sind 
diese vielfach in den Dienst der chemischcn lndu- 
strie getreten, und heutigen Tages sind nicht nur 
die groI3en chemischen Fabriken, sondern auch die 
mittleren und kleineren Bctricbe der Branche in 
ihren zahllosen Abstufungen und Verschieden- 
heiten wohl saintlich in ausgedehnter m'eise mit 
Kraft- und Werkmaschinenbetrieb ausgeriistet. 

Diese weitgehende -4usdehnung des maschinel- 
len Betriebes auch auf die kleineren und mittleren 
Betriebe der chemischen Industrie wurde begunstigt, 
zum groBen Teil aber iiberhaupt erst ermiiglicht, 
durch einen von den Maschinenfabrikanten ge- 
schaffenen Verkaufsmodus, namlich dern des M a - 
s c h i n e n k a u f s  a u f  A b z a h l u n g .  Der 
mittlere und kleinere Gewerbetreibende der Branche 
ist nicht immer in der Lgge, die f i i r  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- 
mijglichen, verkauft der Maschinenfabrikant die 
Maschinen auf Abzahlung, das heil3t der Kiufer 
bezahlt den Kaufpreis nicht auf einmal bei Ent- 
nahme, sondern in kleinen, zumeist monatlichen 
oder vierteljkhrlichen Teilzahlungen, Raten. so 
daB sich die vollstlndige Bezahlung der Maschinen 
immer auf einen groBeren Zeitraum, zwei bis drei 
Jahre, verteilt. Diese Teilzahlungen sind auch dem 
kleineren Angehorigen 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 Hijhe 
der modernen Technik innerhalb seines Arbeits- 
gebietes zu halten, wenn natiirlich auch nur in der 
scinem kleineren Betriebe entsprechenden kleineren 
Form. Durch den Maschinenkauf auf Abzahlung 
wird so ein gewisscr dusgleich zwischen den starken 
wirtschaftlichen Gcgensatzen innerhalb der chemi- 
schen Industrie geschaffen, der sich, wie uberall, 
so aurh hier volkswirtschaftlich als auBerst wert- 
voll erwiesen hat. 

Diesen Vortcilen des Maschinenkaufs auf Ab- 
zahlung stehen nun freilich auch gewisse Nachteile 
gegeniiber. Zunaclist der, da13 cr den Kiufer einer 
Maschine unter TJmsiiinden drr Gefahr aussetzt, 


