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Dehnung in der Lingsrichtung, noch eine Wélbung
in der Querrichtung eintrat, daB eine Verletzung
durch die Zahne der Trommel, ein Reiflen der Per-
foration, ein Verkratzen der Oberfliche, ein Ab-
reiBen der Klebstellen und so mancher anderer
Fehler vermieden wurde, der beim Celluloid infolge
seiner groferen Hirte kaum auftritt. Dazu kommen
die bedeutenden fabrikatorischen Schwierigkeiten
der Verarbeitung des Materials, der Fixierung der
Emulsionsschicht, der Vermeidung von Triibungen
der Folien und manches andere mehr, so dafl es ein
Jahr intensivster Arbeit bedeutet, wenn ich das,
was ich bei der vorigen Versammlung als Hoff-
nung ausgesprochen habe, heute als
Tatsache demonstrieren kann.

Wie Sie sehen, ist eine Cellitfolie fiir Kine-
matographenzwecke, was Durchsichtigkeit, Glanz,
Testigkeit, GleichmiBigkeit usw. betrifft kaum
von einer Celluloidfolie zu unterscheiden. Sehr
deutlich aber wird der Unterschied, wenn man
den beiden Materialien eine Flamme ndhert. Das
Celluloid entziindet sich im Bruchteile einer Se-
kunde, es bildet sich eine hochaufschlagende,
zischende Flamme, die sich so schnell iiber die ganze
Fliche verbreitet, daB ein Ausléschen kaum méglich
erscheint. Die Cellitfolie dagegen nimmt die Flamme
des Streichholzes zuerst iiberhaupt nicht an, nach
kurzer Zeit zeigt sich an ibrem Rande ein kleines
kurzes Flimmchen, das, je nachdem man die Folie
horizontal hilt, langsam sich ausbreitet, etwa so
wie bei Gummi, aber im Gegensatz hierzu frifit
die Flamme im allgemeinen nicht weiter, sondern
der Cellitfilm schmilzt ab, die geschmolzene Masse
tropft wie farbloser Siegellack herunter und die
Flamme erlischt. Ist Cellit demnach jn Beriihrung
mit einer Flamme als kaum brennbar zu be-
zeichnen, so erweist er sich im Kinematographen-
apparat selbst als tatsiichlich nicht brennbar.
Man kann das Lichtbiindel der stéirksten Bogen-
lampe durch den Kondensor auf den eingespann-
ten Cellitfilm senden, ohne daB eine Entziindung
stattfindet. Wie man in der Projektion leicht be-
obachten kann, fingt nach einigen Sekunden der
Film an, sich zu verindern, indem durch Ablésung
der Emulsion durch die Wirme Blasen auftreten,
welche sich allmihlich iiber die Bildfliche verteilen,
es findet ein geringes Schrumpfen des Films statt,
bei lingerer Einwirkung beginnt er zu schmelzen
und an Stelle des Bildes bildet sich ein Loch. Dasg
ist die einzige Wirkung, den die Hitze auf den
Cellitfilm ausiibt und selbst nach einem halbstiindi-
gen Aufenthalte in dem Apparate unter dem Ein-
fluB des Lichtbiindels tritt eine weitere Verinderung
nicht auf. Ganz anders der Celluloidfilm. Bekannt-
lich ist es gar nicht méglich, ihn bei angeziindeter
Lampe einzuspannen, denn kaum hat das Licht-
biindel den Celluloidfilm getroffen, so beginnt er
zu rauchen und je nach der Stirke der Lampe, oft
nach dem Bruchteile einer Sekunde, spitestens
aber nach Verlauf von 3—4 Sekunden steht der
Film in hellen Flammen. Gerade dieser Umstand
ist die Quelle so vieler Ungliicksfalle geworden, da
ja nur ein momentanes Stillstehen des Apparates
geniigt, um den Film zur Entziindung zu bringen.
Hat doch beispielsweise vor kurzem in Glasgow ein
Operateur das Leben verloren, weil er einen Film,
der sich lediglich durch AusreiBen der Perforation

an einer kleinen Stelle entziindet hatte, noch hatte
retten wollen und selbst dabei in Brand geriet. Der-
artige Ungliicksfille, wie vor allem die tragischen
Brinde von Kinematographentheatern, bei denen
schon go oft Hunderte von Menschen das Leben ver-
loren haben, dirften nicht mehr vorkommen, so-
bald der Celluloidfilm durch den Cellitfilm ersetzt
ist. Ebenso werden die vielfachen listigen Be-
schriinkungen hinwegfallen konnen, welche die
Kinematographenindustrie in Form von polizeilich
angeordneten Vorsichtsmafiregeln fesseln.

Ich will meine Mitteilung beschlieBen mit der
kinematographischen Vorfilhrung einer Anzahl
Cellitkinefilms, vor allem eines solchen, der den
Brand von Celluloidfilms in einer Kinematographen-
asbestzelle darstellt, aus der dichte Rauchwolken
herausquellen und die Intensitit des in ihr wiiten-
den Feuvers verraten. Es handelt sich um vergeb-
lich verlaufende Loschversuche, die vor kurzem
angestellt und von Herrn Buderus kinemato-
graphisch aufgenommen sind, der mir die Aufnahme,
auf Cellitfilm kopiert, frdl. zur Verfiigung gestellt
hat. ,,Der Brand eines Celluloidkinefilms, dargestellt
auf dem nicht brennbaren Cellitkinefilm, ein eigen-
artiger Kontrast. Gegenwart und Zukunft, eine
Zukunit, in der Filmbrinde der Vergessenheit an-
gehSren werden und der Kinematograph sich als
ungefihrliches Lehrmittel in Haus und Schule wird
eingebiirgert haben!*

Der gegenwiirtige Stand der Kunst-
seideindustrie.

Nach Frawncs J. G. Bevrzer.
(Eingeg. d. 29.]4. 1908,)

Der Verf., welcher in einem friiher erschienenen
Artikel) bereits die Nitrocellulose und die Kupfer-
oxydammoniakseiden einer ausfiihrlichen Bespre-
chung unterzogen hatte, wendet sich in der vor-
liegenden Abhandlung nun denjenigen Kunstseiden
zu, welche Abkommlinge des Cellulosexanthogenats
darbieten und bekanntlich als Viscoseseiden be-
zeichnet werden, macht aber auch einige bemer-
kenswerte Angaben iiber verschiedene Kunstseiden,
die sich noch im Versuchsstadium befinden und in-
dustriell noch keine Verwertung gefunden haben.

Seitdem diese Produkte als Textilfasern an-
fingen, Handelsartikel zu werden, hat sich ihr Kon-
sum fortgesetzt vergroBert. Unstreitig besitzen sie
fiir gewisse Industriezweige eine hervorragende Be-
deutung, so fiir die Herstellung von Posamenten,
von Spitzen, von Bindern und Besatzartikeln usw.
Miihsame Versuche erstreckten sich darauf, Gewebe
aus reiner Kunstseide mit Hilfe der verschiedenen
Handelssorten darzustellen. Es 148t sich nicht
leugnen, daBl die Produktion an Kunstseide gegen-
wiirtig noch nicht imstande ist, eine gewisse Grenze
zu iiberschreiten. Eigentlich miiten ja der schéne
Glanz und das hervorragende Lichtreflexionsver-
mbgen, mit welchen sie die Naturseide ibertrifft,
dazu noch der geringere Preis, der Kunstseide zur

1) Moniteur Scient. September 1907.
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allgemeinen Aufnahme verhelfen, aber leider raubt
ihr bekanntlich jede Berithrung mit Wasser die not-
wendige Festigkeit.

Eine grofle Anzahl von Versuchen sind in
dieser Richtung unternommen worden, um diesen
Hauptfehler zu beseitigen, so z. B. von Escha -
lier in Lyon?).

Um eine Parallele ziehen zu konnen hinsicht-
lich des Verbrauches an Naturseide und Kunstseide
sind folgende Angaben bemerkenswert, welche dem
Bulletin des Soies entnommen sind : Man nimmt an,
daB der jihrlicheWeltverbrauch an Naturseide, bzw.
Kokonseide ungefahr 50 000 000 kg betréigt, die sich
in folgender Weise verteilen :

Europa . . . . . . .. 24 000 000 kg
Agien , . . . . . . .. 18 000 000 ,,
Amerika . . . . . . .. 7 000 000 ,,
Afrika . . . . . . ... 1 000 000 ,,

Frankreich verbraucht fiir seinen Teil ungeféhr
9000 000 kg. Zieht man weiter in Betracht, daf
der mittlere Preis der Seide ca. 35 Frs. pro Kilo-
gramm betrigt, so erreicht der Gesamtwert die im-
ponierende Zahl von 1 750 000 000 Frs.

Im Hinblick auf einen so gewaltigen Konsum
ist es nun von groBem Interesse, festzustellen, biszu
welcher Hohe der Verbrauch an Kunstseide ange-
wachsen ist.

Mit Beriicksichtigung des neuesten Produk-
tionszuwachses 148t sich der Verbrauch auf 5 000 000
Kilogramm einschiitzen, die sich in folgender Art
auf die einzelnen Handelssorten verteilen lassen ;

Nitrocelluloseseiden . . . . . . . 2 200 000 kg
Kupferoxydammonijakseiden. . . . 2000000 ,,
Viscoseseiden . . . . . . . . .. 800 000 ,,

Unter den verschiedenen Werken, welche Kunst-
seiden produzieren, seien die folgenden genannut.
1. Nitrocelluleseseiden fabrizieren:

In Frankreich: Chardonnet in Besangon ca.
800 000 kg (Beaulieu).

In Belgien : Chardonnet in Tubize ca. 800 000
Kilogramm.

In Deutschland : Chardonnet in Frankfurt a. M.
RuBland, Ungarn (Lehner Seide).

In Ttalien : Chardonnet in Padua.

2. Kupferoxydammoniakseiden
erzeugen :

In Deutschland : Die vereinigten Glanzstoff-
fabriken Elberfeld mit Fabriken in Oberbruch und
Niedermorschweiler 1 100 000 kg.

In Frankreich : Les soies de Givet in Givet und
Tzieux 500 000 kg.

In Belgien: Les soies Linkmeyer.

3. Kunstseide aus Cellulosexan-
thogenat, Viscoseseide, produzieren:

Englische Viscoseseide (Courtand und Tetley)
ca. 200 000 kg.

La Viscose
100 000 kg.

Deutsche Viscoseseide (Sydowsaue) 60 000 kg.

Dazu kommen belgische Viscoseseide (Alost),
spanische Viscoseseide (Barcelona), ferner schweizer
und amerikanische Viscoseseide.

francaise (Arques - la - Bataille)

2) X.Eschalier, Pranz. Pat. 374 724 vom
21./6. 1907, Verfahren zum Verstéirken von Cellu-
lose und Albuminkd&rpern.

Berechnet man 20 Franken als mittleren Ver-
kaufspreis pro Kilogramm, so wiirde die Produktion
an Kunstseide jshrlich einen Wert von 100 000 000
Franken représentieren.

Aus diesen Zahlen geht hervor, daf der Erzeu-
gung von Kunstseide noch ein weites Gebiet offen-
steht, wenn man die Produktion der natiirlichen
Seide in Parallele setzt. Die Moglichkeit einer
breiten Ausdehnung auf dem Markte ist ihr sicher.
Der Verbrauch macht bestiindig Fortschritte, und
muB sich notgedrungen vergroBern. Gegenwéirtig
iiberbietet der Konsum die Produktion, und die
groflen Werke kinnen die Nachfrage nicht befrie-
digen, ihre Fabrikate sind im voraus verkauft.
Unter diesen Umstinden schwankt der Verkaufs-
preis oft in unnormaler Weise, es entstehen nach-
teilige Schwankungen im Handel, alles Folgen des
ungiinstigen Verh#ltnisses zwischen Angebot und
Nachfrage. Sobald sich Produktion und Verbrauch
im Einklang befinden, wird sich ein Gleichgewichts-
zustand einstellen, und die Kurse werden nicht
mehr unter dem Einflusse der nachteiligen Schwan-
kungen stehen. Hinsichtlich der Gestehungskosten
liegen die Verhiltnisse fiir die Seiden aus Cellulose-
xanthogenat, die Viscosenseiden, sehr giinstig und
der Erfolg, welchen Eschalier erreichte, ihnen
die notige Festigkeit auch in feuchtem Zustande zu
verleihen, diirfte sehr dazu beitragen, die kommer-
zielle Entwicklung dieser Seiden auf breiterer Grund-
lage zu ermdglichen.

Seiden aus Cellulosexanthogenat,
Viscoseseiden.

Mit diesem Namen bezeichnet man bekannt-
lich die kiinstlich hergestellten Seidenfasern, welche
mit Hilfe eines Spmnprozesses durch Koagulation
von Viscoseldsungen erhalten wurden. Die Angaben
von Cross und Be van sind so bekannt, daB es
iiberfliissig erscheinen diirfte, auf die Herstellung
der Viscose niher einzugehen, auch sind iiber diesen
Gegenstand sehr genaue Angaben in einer Abhand-
lung von R. Bernard im Moniteur Scientifique
vom Mai 1905 enthalten. Die auf die Verspinnung
und Koagulation von Viscoseldsungen beziiglichen
Erfindungen von Stearn und Tophan waren
dazu angetan, eine Industrie in dieser Richtung
zu begriinden.

Ehe der Verf. dazu tibergeht, die Fortschritte
aufzuzihlen, welche in der letzten Zeit auf diesem
Gebiete zu verzeichnen waren, lenkt er die Auf-
merksamkeit zuvor auf die Hauptreaktion, welche
bei der Bildung der Viscose in Frage kommt.

Cross und Bevan stellten unter Voraus-
setzung der alkoholischen Natur der Cellulose ein
Cellulosenatriumdisulfocarbonat oder eine Natrium-
cellulosexanthogenverbindung dar, ganz analog dem
Athylnatriumdisulfocarbonat oder xanthogensauren
Natrium :

0 - C.Hg
CS
\SNa
Xanthogensaures Natrium
/0~ (CeH,y0y) ,0X
CS oder CS8 - X = (C¢HyOy)
\8—Na \SNa

Cellulosexanthogensaures Natrium.
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Der Xanthogencelluloserest CgHgO4 (Cellulosyl),
welcher der Cellulose C¢H,,O; entspricht, ist dem
Athylrest C,H; ganz analog, welcher sich von dem
Athylalkohol C;H4O ableitet. Fiir Cellulose sei die
Formel C¢H,,0; angenommen. Natroncellulose ge-
winnt man durch Einwirkung von Atznatron und
gelangte so zu dem Korper CgH,,0;NaOH, welcher
sich mit Schwefelkohlenstoff in Alkalicellulosexan-
thogenat umsetzt :

/0— CBH904
CeHy,0sNaOH + OS, = OS + H,0.
\SNa

Praktisch bedarf man fiir ein Cellulosemolekiil 2 Mol,
Atznatron, 1 Mol. Schwefelkohlenstoff und 30 bis
40 Mol. Wasser. Das so gewonnene Natriumxanthat
der Cellulose ist in Wasser 15slich. Die Bindung des
zweiten Molekiils der Natronlauge angenommen,
wiirde sich die Formel des entstandenen Xanthats
folgendermafen darstellen :

,0—CgH,0,—NaOH
CS
\SNa

Das Xanthat 16st sich in Wasser, aber es zersetzt
sich bei der Verdiinnung der Losung, die Cellulose
fallt aus.

Bei dem Vorhandensein mehrerer alkoholischer
Gruppen in der Cellulose 148t sich die M&glichkeit
der Bildung einer gréferen Anzahl von Xanthogen-
verbindungen erwarten. So ist die Verbindung,
welche der Formel :

/0—Ca4Hag049
CS
\S—Na

entspricht, in Wasser unloslich, 16st sich aber in
kaustischen Alkalien. Es existiert eine ganze Menge
von Xanthogencellulosen sehr verschiedener Art,
welche mehr oder weniger in den gebriduchlichen
Reagenzien oder in Wasser 18slich sind und sich
mehr oder weniger unter physikalischen Einwirkun-
gen zersetzen. Die so entstehenden Aufloésungen
von Cellulose variieren stets in ihrer Zusammen-
setzung je nach den physikalischen Konstan-
ten, Druck, Temperatur, Feuchtigkeitsgehalt, Zeit-
dauer usw. Aus der Unbestindigkeit der Viscose-
I6sungen ergeben sich aber auch grofie Schwierig-
keiten fiir die praktische Verwendung im GroBen,
sowohl hinsichtlich der Herstellung der Losungen
selbst, als auch in bezug auf den SpinnprozeB und
die Koagulation der Fiden. Die spontane Zerset-
zung der Losungen des Cellulosexanthats fiihrt zur
Bildung von Hydrocellulose, Alkali, Schwefelkohlen-
stoff und zu Reaktionsprodukten dieser Koérper
unter sich. Es bildet sich eine Gallerte oder eine
koagulierte Masse, welche sich nach und nach unter
Wasserverlust zusammenzieht. Die Geschwindig-
keit, mit welcher dieses Zusammenschrumpfen statt-
findet, ist verschieden, sie richtet sich nach der Kon-
zentration der cellulosehaltigen Lisung. Ein Gehalt
von mehr als 19, bis zu 8 und 109, Cellulose be-
wirkt eine langsame und regelmifige Kontraktion,
bei mehr als 109, schrumpft die koagulierte Masse
viel weniger zusammen, und von 159 ab kann die

Gallerte als bestéindiges Cellulosehydrat angesehen
werden3),

Nach Cross und Be van koagulierte eine
Lésung, welche 59, Cellulose enthilt, nach dem
achten Tage von selbst,- das Volumen des GeféiBes, in
welchem sie enthalten war, vollstindig ausfiillend.
Nach dem 16. Tage begann die Kontraktion, das
Volumen des Koagulums betrug 989, des Gesamt-
volumens. Nach 47 Tagen war das Volumen der
gelatindsen Masse zuriickgegangen auf 389, der ur-
spriinglichen Ausdehnung, es hatten sich ungefihr
629, Flussigkeit abgeschieden.

Die senach und nach auftretenden Volumenver-
schiebungen der Hydrocellulosen veranlassen man-
cherlei Schwierigkeiten bei der Herstellung von
plastischen Materialien aus Viscoid, in dem sie diese
selbst nach ihrer Fertigstellung noch beeinflussen
konnen.

Die Koagulation der Viscoselosungen kann
ferner unter dem Einflu von Wirme vor sich
gehen4). Durch Verdampfen bei niederer Tempera-
tur erhilt man ein Koagulum, welches sich in Wasser
16st. Bei 70—80° und 90° ist die Gerinnung eine
sehr rasche. Bei diesen Temperaturen erhilt man
diinne, an der Oberfliche klebende H#utchen. Die
so erhaltene Cellulose bildet ein Hydratationspro-
dukt mit 2,79, Wasser mehr als es der gewdhnlichen
Cellulose zukommt.

Nach den Resultaten der Analyse wiirde als
Formel aufzustellen sein 4CgH,,04.H,0.

C=43,3% H =649 O =>50,3%.

Diese abgeschiedene Cellulose zeichnet sich durch
viel grofere Reaktionsfahigkeit aus als die wur-
spriingliche Cellulose, sie acetyliert sich beispiels-
weise beim Kochen mit Essigsiureanhydrid, wih-
rend es zum Acetylieren der gewdhnlichen Cellulose
einer Temperatur von 180° bedarf.

Wenn man die Losungen von Salzen der
Schwermetalle Cellulosexanthatlésungen hinzufiigt,
so werden entsprechende Metallxanthate geféllt.
Die Siuren und die Salze der Alkalien, Sulfate des
Ammoniaks von Natrium und Kalium, Bisulfate
von Kalium, Natrium und Ammonium fillen eins
wie das andere die Cellulose aus der Viscoselosung
aus.

Das Verfahren von Stearn zur Herstellung
von Féden aus Viscose durch Koagulation griindet
gich dementsprechend auf die Anwendung von Am-
moniumsulfat, das Verfahren von Miiller da-
gegen beruht auf dem Gebrauch von Bisulfaten
usw.?), Durch die Lésungen von Sulfaten oder Bi-
sulfaten des Ammoniums fallen saure, in Wasser
unlGsliche Salze der Cellulosexanthogensiure aus
von gelatindser Beschaffenheit.

3) Sieche Cross u. Bevan, Die Cellulose.

4 E. Crumiére, Franz. Pat. 3./9. 1906.,
Herstellung einer plastischen dauerhaften Masse
durch Austrocknung vor der Koagulation.

5) S. Pissarey, Franz. Pat. 357056 29./8.,
26./10., 16./12. 1905. Anwendung einer Ldsung
eines Salzes einer organischen Base (Anilin, Naph-
thylamin, Pyridin usw.) als Koagulationsmittel.
C. A. Ernt in Landsdowne, Amerik. Patent
972888, 20./4., 20./6. 1905, Koagulation von Fi-
den aus Viscose.
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Herstellung von Lésungendes Cel-
lulosexanthats zu Spinnzwecken.

Aus 8konomischen Griinden und um die Lg-
sungsoperationen zu erleichtern, benutzt man als
Ausgangsmaterial in erster Linie Bisulfitcellulose-
paste, wie sie sehr schon weil in Gestalt von Platten
im Handel zu haben ist. Im Interesse der Dauer-
haftigkeit wiirde es indessen vorzuziehen sein, we-
niger Holzcellulosen zu verwenden, als vielmehr
gekochte und gebleichte Baumwollfasern®).

Mercerisation Uberfiihrung der
Cellulose in Viscose.

Die Platten der Rohcellulose oder die gereinig-
ten Baumwollfasern werden in besonderen Trogen
mit der Natronlauge behandelt. Nach den Angaben
von S t e a T n imprigniert man 50 kg schén weifler,
gut gereinigter Holzpaste mit einer kalten Natron-
lauge von 24—25° Bé. im UberschuB und iiberlaB3t
das Ganze sich selbst im Laufe von etwa 24 Stunden
den?). Die Masse quillt dabei betrichtlich auf, sie
wird mit Hilfe hydraulischer Vorrichtungen ge-
preBt, bis das Gewicht 150 kg Alkalicellulose be-
tragt. Man belilt die Paste alsdann ungefihr
48 Stunden im geschlossenen GefaBe, um eine mog-
lichst innige Durchdringung zu ermdglichen, und
zerteilt dann das Ganze mit Hilfe einer Feile.
Darauf folgt die Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff in geschlossenem, doppelwandigem Gefdlle
wihrend einer Zeitdauer von 5 Stunden. Auf 150 kg
mercerisierter Cellulose kommen 38—40 kg Schwe-
felkohlenstoff. Dabei ist mit flieBendem Wasser zu
kithlen. Nach Verlauf dieser Zeit kann die Reaktion
als vollendet betrachtet werden. Man setzt das ent-
standene Produkt der Luft aus, héufig in speziell
dazu konstruierten Apparaten, um die iiberschiis-
sigen Anteile von Schwefelkohlenstoff zu entfernen.
Die viscose Masse wird alsdann in kalter Natron-
lauge, die 27 kg NaOH auf 1501 Wasser enthilt,
gelost und die ganze Masse gut durchmischt, bis
eine gleichméfBige Losung entstanden ist. Diese
gelangt in einen Filtrierapparat, wo sie von Fiden
und Cellulosefasern befreit wird, welche der Um-
setzung entgangen sind. Die Masse besitzt eine
gelblichbraune Farbung, welche auf die Bildung
von Nebenprodukten bei der Reaktion zuriickzu-
fiihren ist. (Thiocarbonate.)

Mehrere Verfahren sind zur Reinigung und
Entfirbung dieser Lisungen vorgeschlagen worden.

1. Man 16st 100 kg der in Viscose umgewandel-
ten Cellulose in 1800 kg einer Natronlauge von
25—26° Bé. und erhitzt unter bestindigem Um-

6) A. Haeck, Franz. Pat. 351 088., 28./1.,
29./4., 3./7. 1905, Behandlung von Textilfasern mit
Sulfocyanaten zwecks Reinigung durch Waschen.
Hatvany-Deutsch, Franz. Pat. 358 828,
24./10.,29./12. 1905. E.Crumiére, Franz. Pat.
361 048 und Zusatz 6629, 1./9. 1906, Apparat fiir
Ozon oder ozonisierte Luft, um Baumwolle oder
spinnbare Cellulose gleichméiBiger vorzurichten.

7) Anstatt die Baumwolle einfach einzu-
weichen, wird sie zur Erzielung einer gleich-
méBigeren Mercerisation zerschnitten und in einer
Miihle zermalmt, dann gelangt sie unter ein Spritz-
werk von Natronlauge. Die Impriignierung ist sehr
vollstiindig, und die Mercerisierung durchgreifender.
Diese vollzieht sich alsdann ruhig von selbst.

rithren auf 60—80°. Bei der Fillung mit Ammo-
niumchlorid oder -sulfat entstehen unter diesen
Umstéinden Fiden oder klare ungefirbte Haut-
chen.

2. Man behandelt die Losung mit Alkohol oder
einer gesittigten Losung von Kochsalz, welche eine
weile flockige Masse niederschligt. Durch Ldsung
derselben in Wasser entsteht eine ungefirbte oder
schwach gelbliche Fliissigkeit.

3. Die ,,Société Frangaise La Viscose* verfihrt
nach ihren Patenten folgendermalen :

a) Man mischt 100 kg Viscose mit 109, Cellu-
losegehalt mit 109 igen Losungen von Chlornatrium
und Natriumbicarbonat in 1001 Wasser.

Das abgeschiedene Produkt wird zentrifugiert
und in der Trommel der Zentrifuge mit einer neuen
5% igen Kochsalzlosung gewaschens8).

b) Die Viscose 18t sich auch durch Koagula-
tion bei genau begrenzter Temperatur reinigen.
Die Operation wird zweckméfBig in flachen, mit
mechanischem Rithrwerk versehenen, imWasserbade
angeheizten Kesseln durchgefiihrt.

Aber auch durch Behandlung mit einer Siure,
z. B. mit Essigsiure, li0t sich die Viscose reinigen.
Man bindet auf diese Weise die vorhandenen Alka-
lien und Thioalkalien ohne die Alkalixanthogen-
cellulose anzugreifen. Die Einwirkung vollzieht
sich bei Gegenwart von Salzwasser oder Alkohol.
Die Abscheidung erfolgt in Gestalt des Alkalisalzes
der Celluloseverbindung, welche man mit Salzwasser
wischt, preBt, schleudert und trocknet.

Auf diese Weise erhiilt man eine wohlgereinigte
Viscose, in alkalischen Losungen zu einer gleich-
maBigen, durchsichtigen und farblosen Fliissigkeit
1slich und verwendungsfihig fiir die Herstellung
von Fiden, Héutchen und von plastischen Pro-
dukten im allgemeinen.

Auf dieselben Prinzipien haben Cross und
B e v an eine alkalimetrische Bestimmung der Vis-
cose gegriindet.

1. Man fallt das Cellulosexanthat zu diesem
Zwecke aus seiner alkalischen Losung mit einem
Uberschusse von Essigsiure und wiischt griindlich
mit Salzwasser aus. Im Filtrate titriert man den
UberschuB von Essigsiure, welcher bei der Fillung
verwendet wurde, zuriick und erhdlt auf diesem
Wege das freie, nicht an das Xanthat gebundene
Alkali.

2. In einem anderen Teile der Viscose bestimmt
man das (Gesamtalkali, indem man der Losung
einen kleinen, gemessenen UberschuB an Schwefel-
siure hinzufilgt, um eine vollige Zersetzung der
Xanthogenatverbindung zu bewerkstelligen. Die
alsdann erfolgende Riicktitration fiihrt zur Feststel-
lung des Gesamtalkalis. Aus der Differenz dieser
beiden Bestimmungen laBt sich das im Xanthat-
molekiil gebundene Natrium berechnen.

Die Reduktion des Cellulosexanthats mit Jod
liefert eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung des
in dem Xanthate gebundenen Alkalis. Diese Me-
thode kann dann zur Kontrolle der Titrationen
dienen.

Ohne Zweifel spielt das Jod in diesem Falle
eine dhnliche Rolle wie die Schwefelséure.

8) Franz. Pat. 340563, 10./2., 9./7. 1904.
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Wihrend der Ausfiihrung der oben beschrie-
benen Reinigungsoperationen wird die zihfliissige
Masse gemischt, durchgearbeitet und mit 10 1 einer
59%igen Kochsalzlosung, auf 1001 Viscose berechnet,
versetzt. Die zerteilte Masse wird gesammelt, ge-
schleudert und auf der Zentrifuge gewaschen, auf
welcher sich der ProzeB am besten ausfithren 1a8t.
Dabei ist darauf zu achten, daB die Temperatur
50° nicht libersteigt.

Auf diese Weise gelangt man zu einer gerei-
nigten koagulierten Masse, welche sich zur Auf-
15sung in Natronlauge oder in Wasser eignet.

AuBerdem 1aBt sich die gewonnene Viscose
durch Waschen mit Lésungen der Sulfite oder Bi-
sulfite der Alkalien oder alkalischen Erden reinigen.
Man gewinnt so ein entfirbtes Produkt, das sich
vorteilhaft verwerten 148t9)10).

4. Indem man sich schlieBlich auf die voraus-
gehend angefithrten Reaktionen stiitzt, 1483t sich
eine Reinigung der Viscose auch mit Hilfe gewisser
organischer Séuren oder einiger schwachen Siuren
durchfithren. Es ist bekannt, daB die gewShnlichen
Alkoholxanthate, z. B. das Athylxanthat, durch
schwach organische Siuren nicht zersetzt werden,
sogar .nicht einmal durch verd. Salzsiure. Sollte
sich da das Cellulosexanthogenat nicht ganz dhn-
lich verhalten?

Allgemein werden die alkalischen Salze der
Xanthogenabkémmlinge der Cellulose durch die ein-
basischen Fettsiuren nicht zersetzt, auch nicht durch
die einbasischen Oxysiuren. Diese Sduren zersetzen
jedoch mit Leichtigkeit die Nebenprodukte, welche
aus Schwefelkohlenstoff und Alkalien entstehen.

Hat man die Viscoselosungen hergestellt, so
ist es erforderlich, diese vor der Verwendung
zu dem SpinnprozeB einige Zeit der Ruhe zu iiber-
lassen. Wahrend dieser Zeitspanne vollzieht sich
der ReifungsprozeB, die Losung wird flissiger, sie
reift. Im Viscosimeter bringt man zu gleich-
mifBigem AusfluB und kann alsdann zum Verspin-
nen iibergehen, nachdem man vorher noch die Ent-
fernung von Luft und Gasblasen, welche die Masse
durchsetzen, bewirkt hat.

Die Losung der Viscose in reinem Wasser, in
salzhaltigem Waasser oder auch in alkalischem
Wasser hilt sich bei einer Temperatur von 16°
ungefahr 7 Tage lang ohme Zersetzung., Danach
aber zeigt das Préparat die Neigung zum Zerfall.
Schwefelkohlenstoff und Natronlauge spalten sich
ab, und es entsteht gelatinises Cellulosehydrat.

Die anfangs l6sliche Viscose :

~0—CgHy0,
CS

\SNa
1. Phase

9) Franz. Pat. der ,,Société frangaise de la Vis-
cose‘ Nr. 334 636, Reinigung des Cellulosexantho-.
genats. 1. Zusatz 2445, 2. Zusatz 3366 14./8. u.
28./12. 1903, 7./4. 1904, 16./6. u. 27./10. 1904.

10) Franz. Pat. der ,,Société Frangaise de la
Viscose* 339 564 vom 13./1. u. 13./6. 1904. Appa-
rat zur Behandlung und Reinigung der Viscose
durch Koagulation bei bestimmter Temperatur.

kondensiert sich nach und nach zu:
0—Cy2H,400 /0 - C1sHa9044
Cs CSs

\S8—Na “SNa
2. Phase 3. Phase

/0—Cp4H3p049
CS

“SNa
4. Phase

dabei vermindert sich die Loslichkeit.

In der zweiten Phase ist die Verbindung in
den genannten Losungsmitteln wie vorher 16slich,
mit Ausnahme von Salzwasser, welches sie in eine
gelatindse Masse verwandelt. In der vierten Phase
erweist sich das Produkt unléslich in Wasser und
in Siuren, 16slich jedoch in geniigend konz. Natron-
lauge. Neutralisiert man die Natronlauge, so fallt
man die Cellulose wiederum in Gestalt einer ge-
quollenen Masse aus. Gerade diese vierte Phase
ist es nun, in welcher die Viscose sich in dem
goeignetsten Zustande fiir die Fadenbildung be-
findet.

Um diesen Zeitpunkt soll eine Analyse der
Spinnfliissigkeit bei einer Temperatur von 16—20°
ungefihr 69, Cellulose und 8% Natronlauge an-
zeigen. Man iiberléBt die’ viscose Fliissigkeit bis
zu diesem Stadium dem ReifeprozeB, so daf die
Masse einen Grad von Fliissigkeit annimmt, wel-
cher es gestattet, sie unter leichtem Druck durch
die Capillaréffnungen der Spinndiisen hindurch-
zupressen. Alsdann ist es erforderlich, daf die
Fliissigkeit vollstindig mit Hilfe von Ammonium-
sulfat- oder Ammoniumbisulfatlosung koaguliert
wird. Zur Orientierung angestellte Versuche und
das Verhalten im Viscosimeter geben einen Anhalt,
wie weit das gewiinschte Resultat erreicht ist.
Darauf sucht man die Losung haltbar zu machen
und sie vor Verdnderungen zu bewahren, indem
man die GefiBe, welche sie aufnehmen, auf 0° ab-
kithlt und bei dieser Temperatur bis zu dem Ge-
brauch beldf3t.

Vor dem SpinnprozeB wird die reife Viscose-
16sung filtriert und in einem evakuierten Apparate
von den letzten Luftblasen befreit, da in Suspension
befindliche Gasblasen ein Zerreilen des Fadens be-
wirken konnten und den Spinnproze$ iiberhaupt
ungiinstig beeinflussen wiirden. Die ,,Société fran-
¢aise de la Viscose* besitzt ein Patent fiir einen
in dieser Beziehung sehr praktischen Apparat!l).
Die Fliissigkeit flieBt in diinner Schicht, so daB sie
sich vollstindig ausbreiten kann tiber einen auf-
wirts gerichteten, sich langsam bewegenden Kegel.
Dieser befindet sich im Innern eines luftleeren
GefiiBes. Die Fliissigkeit wird bestindig mit Spa-
teln bearbeitet, welche die viscose Masse durchein-
andermischen. Dadurch kommt sie in allen
Partien mit dem Vakuum in Beriihrung. Die ge-
reinigte Viscose sammelt sich schliefilich in einer
rings um den Zapfen verlaufenden Rinne und flieBt
nach einem luftleeren Gefill, wo der Reinigungs-
prozeB sein Ende erreicht. Von da aus gelangen die
Fliissigkeiten zu den Spinnapparaten.

11) Franz. Pat. 340 690/1904. Entfernung von
Luft- und Gasblasen aus Viscose.
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Das Verspinnen der Viscosel6sungen.

In den Fabriken zeigen die Spinnapparate eine
doppelreihige Anordnung zu ungefihr 25 Einzel-
vorrichtungen.

Zu ihnen gehért eine kleine Regulierpumpe,
welche die Lésung durch ein pordses Filter hin-
durchdringt und den Druck zum Hindurchtreten
durch ein kieines Platinsieb vermittelt. Das Sieb
ist von mikroskopisch kleinenLchern durchbrochen,
deren Zahl verschieden zu sein pflegt, und die sich
nach der Dichte des Fadens richten, welchen man
zu erzeugen wiinscht. In der Regel verwendet man
siebartige Vorrichtungen mit 18 Lochern. Jedes
Loch entspricht etwa einer téglichen Produktion
von 27—28 g feiner Fidchen, das macht also im
ganzen 490—500 g Faden. Selbstverstindlich ist
die Fadenerzeugung der Anzahl der Austrittsoff-
nungen proportional, sie vermindert sich bei der
Herstellung feiner Nummern und vergréflert sich

bei der Fabrikation starker Nummern. Die Aus- ;

trittsvorrichtungen befinden sich innerhalb einer
konz. Loésung von Ammoniumsulfat oder -bisulfat,
so daB der austretende Fliissigkeitsstrahl unmittel-
bar mit der Losung in Beriihrung kommt, welche
ihn zum Gerinnen bringt. Die verschiedenen Einzel-
fasern, welche so entstehen, werden zu einem ein-
zigen Faden vereinigt.

Zunschst durchlaufen die Einzelfidchen eine
Eisensulfatldsung, welche sie von Verunreinigungen
mit welchen sie beladen sind, befreit, sie ver-
hindert die Verklebung vor der Torsion des Haupt-
fadens. Endlich lduft der Faden durch eine weitere
Losung, wo er seines Eisengehaltes beraubt wird,

Die Société francaise de la Viscose (Franz.
Patent 361 319 vom 3./4. 1905, 15./6. 1906) hat
diese Operation wesentlich vereinfacht, indem sie
die Einzelfasern in freiem Zustande vollig zur Ge-
rinnung brachte. Das Verfahren ist folgendes:
Man 16st oder verteilt in der Viscose im Augenblick
der Verspinnung oder einige Zeit vorher ein Alu-
minat oder ein alkalisches Silicat. Im Augenblick
der Fadenbildung und Koagulation durch die Sul-
fate oder Bisulfate des Natriums oder Ammoniums
sind die Einzelfasern durch Aluminiumhydroxyd
oder Kieselsaurehydrat unmittelbar umbhiillt, welche
die Verklebung der gelatinésen Cellulosemasse ver-
hindern. Der aus den Einzelfasern zusammenge-
setzte Faden besitzt die erforderliche Geschmeidig-
keit und Homogenitét und firbt sich ohne Flecken-
bildung und UngleichmiBigkeiten.

Nach einem Hauptverfahren lassen sich zur
Verhinderung des Verklebens der Einzelfasern hy-
dratische anorganische Oxyde von kolloidem Cha-
rakter und gleichzeitig sauren und basischen Eigen-
schaften verwenden. Nadtiirlich ist es notig, daB das
umhiillende Oxyd sich im Augenblick der Beriih-
rung mit der Viscose nicht in ein in Alkalien un-
losliches Sulfid verwandelt. Die alkalischen Salze
lassen sich an Stelle von Eisensulfat auch nach der
Koagulation des Fadens verwerten.

Die alkalischen Vanadinate veranlassen, in
dieser Absicht verwendet, eine katalytische Wir-
kung wihrend des Spinnprozesses und wihrend der
folgenden Operationen, hinsichtlich der Polymeri-
sation der regenerierten Cellulose. Das Vanadium-
oxydhydrat reagiert als langsames Oxydations-

mittel und bewirkt eine Kondensation der Cellu-
losemolekiile. Die Hydrocellulosen oxydieren und
deshydratisieren sich unter dem Einflusse dieses
Reagenses oder eines metallischen Oxydationsmit-
tels. Nach dem Trocknen erweisen sich die so her-
gestellten Fiden weniger durchldssig fiir Wasser
und infolge davon in feuchtem Zustande dauer-
hafter.

Die nach dem einen oder anderen Verfahren
gewonnenen Fidenl?) werden aufgespult, gleich-
zeitig erhalten sie den erforderlichen Grad von
Drehung. Alsdann werden sie abgehaspelt und in
Strihne verwandelt. In diesem Stadium sind die
Fiden mit einem gewissen Quantum Schwefel durch-
setzt, welches thnen ein starres Ansehen und eine
strohgelbe Farbe verleiht. Auch zeigen sie durch-
aus keinen Glanz. Um sie von eingeschlossenem
Schwefel zu reinigen und ihnen seidenartigen Glanz
zu verleihen, unterwirft man sie noch folgenden
Behandlungen :

1. Man nimmt die Strihne durch lauwarme
Losungen von Schwefelnatrium, welche den Schwe-
fel 16sen, spiilt in Wasser und zentrifugiert.

2. Man unterwirft dieselben Strihne einer Mer-
cerisation mit leichter Uberspannung, wodurch der
Glanz verstirkt wird. Die Strihne werden in be-
kannter Weise auf den Zylindern der Mercerisier-
maschinen befestigt und die Mercerisation mit Hilfe
von Natronlauge unter Spannung bewirkt. (La
Grande Industrie Tinctoriale von F. Beltzer,
Seite 89-—147.) Nach dem Waschen unter Span-
nung nimmt man von den Walzen, wéscht in an-
gesiuertem Wasser und zuletzt in reinem Wasser.
Die von Natronlauge befreiten Faden werden ge-
schleudert und zum Austrocknen in einem Trocken-
raume bei 30——35° wihrend 24 oder 48 Stunden
belassen. Nach dem Wigen wird nach Nummer
und Sorte klassifiziert.

Verfahrenzum BleichenderKunst-
seidefddenls),

Der BleichprozeB bietet keine Umstidndlich-
keiten, er 148t sich mit Chlorkalklosuug von 1,5
bis 29 Chlorgehalt durchfiibren. Mit Erfolg a3t
sich auch die elektrische Bleiche verwenden. (Ver-
fahren von ,,The British Hosiery and Electrolytic
Bleaching Co.*“) Die Striinge werden auf einer eigens
dazu konstruierten Maschine (System Corron oder
Dehaitre) nacheinander der Einwirkung des Chlor-
kalkbades und eines mit Salzsiure angesiuerten
Wasserbades ausgesetzt. Man wischt mit reinem
Wasser, gibt ein Marseiller Seifenbad, 5 g Seife pro
Liter weiches Wasser, spiilt griindlich in reinem
Wasser und trocknet4).

Alle diese Operationen vollziechen sich der
Reihe nach auf der Maschine, ohne daf es nétig ist,
die Strihne anzufassen, sie bleiben auf den
Walzen. Nur die Gefille, welche die Bleichfliissig-
keit, die Saure, das Wasser und die Seifenidsung
enthalten, werden verschoben. Auf diese Art wird

12) § W. Pettit,
3./6. 1904, 27./3.
855 213, 28./5. 1907.

13) S W.Pettit, Amerik. Pat. 805 456, 8./7.
28./11. 1905, Bleichen von Kunstseide.

14} J. Foltzer, Franz. Pat. 353 973, 4./5.
1905, Maschine zum Waschen von Kunstseide.

Amerik. Pat. 816 404
1906; 849823, 9./4. 1907;
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ein ununterbrochener Arbeitsgang ermoglicht.
SchlieBlich wird die weile Seide geschleudert und
getrocknet15), Die frisch produzierte Viscoseseide
besteht nicht aus wieder gefillter Cellulose, nach
der Behandlung mit so verschiedenartigen Kérpern
und nach Vollzug des Bleichprozesses. Die fertige
Viscoseseide besteht hauptsichlich aus einem Cel-
lulosehydrat, und das ist der Grund, warum sie
mit so groBer Leichtigkeit Wasser aufnimmt.

Man nimmt gewohnlich an, daB eine gute
Seide in trocknem Zustande nur ein Fiinftel oder ein
Drittel der Bruchfestigkeit einer besseren chine-
sischen Seide, im Maximum, aufzuweisen hat. In
feuchtem Zustande verhilt sich die Viscoseseide
genau wie die anderen Kunstseiden, d. h. sie ver-
liert ihre Festigkeit. Ein durchgeschnittener und
in Wasser eingetauchter Seidenfaden zerteilt sich
in seine Einzelfasern. Darin kann man ein Mittel
erblicken, diese letzteren ihrer Zahl nach zu be-
stimmen.

Schon in einem fritheren Artikel (Moniteur
Scientifique, Februar 1907, Studien iiber das Fir-
ben von Seiden und kiinstlichen Fasern) hat der
Verf. eine vergleichende Zusammenstellung der dy-
namometrischen Festigkeit und der Elastizitats-
erscheinungen der verschiedenen Kunstseiden und
besonders der Viscoseseide in trocknem Zustande
gegeben.

Aus dieser Ubersicht geht hervor, daB die Vis-
coseseide im Vergleich zu Nitrocelluloseseide oder
Kupferoxydammoniakseiden nichts zu wiinschen
tibrig 1liBt. Auch in feuchtem Zustande steht sie
den anderen Seiden hinsichtlich ihrer Festigkeit
nicht nach. In diesem Punkte glaubt der Verf. die
frither ausgesprochene Amnsicht, da der Viscose-
seide eine gewisse Loslichkeit eigen wire, rektifi-
zieren zu miissen. Die Viscoseseide ist in Wasser
bei jeder Temperatur unloslich, sie 1a3t sich in
kochenden Bédern farben. Bei der mit groBer Ener-
gie stattfindenden Farbstoffaufnahme, dhnlich wie
bei der mercerisierten Baumwolle, tritt jedoch ein
Aufquellen der Seide ein. Versuche, welche sich auf
die Bestimmung der Feuchtigkeit erstreckten, er-
gaben fiir die nicht gebleichte Viscoseseide beim
Trocknen bei 98 ° einen Gewichtsverlust von 11,449%,,
fiir gebleichte Seide 119,. Bei zweittigiger Beriih-
rung mit der atmosphirischen Luft nahmen die-
gelben Proben etwa 889, des Wassers, welches sie
beim Trocknen verloren hatten, wieder auf. Die
Analyse der nicht gebleichten Seide ergab einen
Aschengehalt von 0,469, bei der gebleichten Seide

wurden 0,589, Asche festgestellt. Die Losung der.

Aschen zeigte alkalische Reaktion. Die Asche der
nicht gebleichten Seide enthielt ein wenig Chlor,
Schwefelsiure, Spuren von Eisen, von Aluminium
und Kalk in relativ grofier Menge. Bei der ge-
bleichten Seide konnte in der Asche mehr Chlor,
aber keine Schwefelsiiure festgestellt werden, da-
neben sehr wenig Eisen, Aluminjum und Kalk.
Konz. kaustische Losungen wirken auf die Seiden
unter leichter Aufquellung ein, sie bewirken eine
Mercerisation ohne Nebenerscheinungen, selbst
beim Aufkochen. Bei einer Temperatur von 160°

15) E. W.Friedrich, Franz. Pat. 366 793,
2./6. 1906, Waschen und Trocknen von Kunst-
faden.

Ch. 1908.

beobachtet man unter der Einwirkung einer Kali-
lauge von 409, nichts anderes als Mercerisation.
Chlorzink von 389, Gehalt wirkt in der Kilte
nicht ein. Die gebleichte Seide 1ost sich dann in der
Hitze bei 145°, die nicht gebleichte bei 147°. Konz.
Kupferoxydammoniak{liissigkeit 16st die gebleichte
und die nicht gebleichte Seide schon in der Kalte
ohne Riickstand. Dasselbe Reagens bringt in verd.
Zustande die Fasern zum Aufquellen und greift sie
nur oberflichlich an. In derselben Weise verhilt
gich auch eine Nickeloxydammonlosung.

Ebenso wie bei den Nitrocellulose- und Kupfer-
oxydammonseiden gibt es auch bei den aus Viscose
bestehenden Kunstseiden verschiedenartige Pro-
dukte. Den Lésungen der Viscose lassen sich ge-
wisse Korper einverleiben, welche zur selben Zeit
wie die Viscose koagulieren und die Fiden um-
hiillen. Solche Zusdtze bedingen oft Qualitéten,
welche die Handelswerte mehr oder weniger giinstig
beinflussen16)17),

Der Verf. hat kiirzlich verschiedene solcher
Seiden untersucht, namentlich die neue sog.
Sthenoseseide, welche als Zeichen bedeuten-
den Fortschrittes auf diesem Industriegebiete gelten
kann, da sie zur Losung des Problems, den
Seiden in feuchtem Zustande Widerstandsfihigkeit
zu erteilen, berufen zu sein scheint.

Mehrere Autoren, sowie die Société de Char-
donnet haben sich Patente auf Verfahren erteilen
lassen, welche diesen Punkt betrafen. Wenn
man beispielsweise Terpentinl auf die Nitrocellu-
lose im Augenblick der Fadenbildung einwirken
lit, so bewirkt dieses den doppelten Effekt zu
denitrieren und zu kondensieren oder langsam zu
oxydieren und dabei Polymerisationserscheinungen
herbeizufiihren.

Die so behandelten Fasern erweisen sich viel
widerstandsfahiger in Wasser als die nicht pripa-
rierten.

Andere Verfahren sind fortgesetzt in Vorschlag
gebracht worden18)19)20), aber das wichtigste unter
ihnen ist ohne Zweifel das Verfahren von Escha -
lier, die sog. Sthénosage, vonder Société
La Sthénose erworben. Die Methode liefert
einwandfreie Resultate, welche sich am besten aus
einer die Einzelheiten zusammenfassenden Uber-
sicht ersehen lassen.

Das Sthenosieren der Kunstseiden
(Sthenoseseide)

Schon frither wurde darauf hingewiesen, daB
es zu den wichtigsten Bestrebungen der Kunstseide-
industrie gehort, der Faser die notige Widerstands-
fahigkeit unter Wasser zu erteilen, so dafl sie sich

1) E. Schramm, Franz. Pat. 364225,
13./3. 1906, Bestreuen mit Glas, um seidene Gewebe
nachzuahmen.

17) G. Boucquey, Franz. Pat. 368 706,
8./8. 1906, Versilberte Fiden aus kiinstlicher Seide.

18) Société de la Soie artificielle Serret, Franz.
Pat. 363 949, 7./3., 18./5., 10./8. 1906.

19y E, W.Friedrich, Franz. Pat. 369 957,
22./9. 1906.

20) Verfahren zum Dehydratisieren und Poly-
merisieren von Fasern aus Cellulose mit Hilfe von
Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von wasser-
abspaltenden Mineralsduren (Autor ungenannt).

218
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in trocknem und feuchtem Zustande gleich stark
erweist. Dieses Problem diirfte in giinstiger Weise
geldst sein, wenigstens besitzt die neue ,,Sthenose-
seide’ Eigenschaften in bezug auf Festigkeit in
feuchtem Zustande, wie sie bis jetzt noch nicht er-
zielt werden konnten. Das Verfahren selbst ist in
der Ausfithrung sehr einfach und liefert ganz be-
stimmt zuverlissige Resultate. Der Fabrikpreis
dieser neuen Seide iibersteigt gegenwirtig nicht
8 Frs. pro Kilogramm. Das ist auch der Fabrik-
preis der Viscoseseide, welche als Ausgangsmaterial
dient. Der Glanz iibertrifft an Intensitit und Licht-
reflex denjenigen der schonsten Seiden. Die Eigen-
schaften in bezug auf Geschmeidigkeit, krachenden
Griff beim Anfassen sind auBlerordentliche. Der
Verf. war in der angenehmen Lage, sich von allen
diesen Eigenschaften durch vergleichende Versuche
iiberzeugen zu kénnen. Die Ergebnisse diirften un-
bestreitbare Beweise fiir das Vorausgeschickte lie-
fern.

Die dynamometrischen Versuche hinsichtlich
der Festigkeit in feuchtem Zustande wurden in
Lyon ausgefiihrt, sie folgen zunéichst.

Vergleichende dynamometrische
Resultate, welche mit den verschie-
denen Arten von Kunstseiden in
trockenem und feuchtem Zustande

erhalten wurden.

l.Chardonnetseide (Rohprodukt Nitro-

cellulose).
Trocken Feucht
Dehn- Zug- Dehn- Zug-
barkeit festigkeit barkeit festigkeit
% g % g
8 135 6 35
6 135 8 35
9 140 8 35
Chardonnet- 9 145 8 35
. 10 145 8 40
Kunstseide 10 145 9 40
90 Deniers 10 145 9 40
11 145 10 45
11 150 10 45
11 155 10 45

In trockenem { Dehnbarkeit  9,8%
. Zustande Zugfestigkeit 144 g
Mittelwerte | 1, fouchtem | Dehnbarkeit 7,6%

Zustande Zugfestigkeit 39,6 g

2. Seide von Givet (Kupferoxydammonseide).

Trocken Feucht
Dehn- Zu N Dehu- Zug-
barkeit festigkeit barkeit festigkeit
% g % g
13 125 7 25
14 125 8 25
R 14 125 8 35
Seide 14 130 9 35
von Givet 14 130 9 35

15 130 10 40
15 130 10 40
15 130 10 40
15 140 10 40
15 140 11 40

(Soi de Givet)
120 Deniers

In trockenem{ Dehnbarkeit 14,49,
Zustande Zugfestigkeit 130,56 g
In feuchtem { Dehnbarkeit  9,2%
Zustande Zugfestigkeit 39,5 g

Mittelwerte

3. Viscoseseide.

Trocken Feucht

Dehn- Zug- Dehn- Zug-
barkeit festigkeit barkeit festigkeit

% g % g
8 135 10 35

. . 9 145 12 35
Viscoseseide 1 145 13 0

130 Deniers | 13 150 14 40
12 165 14 40

In trockenem{ Dehnbarkeit 10,29,
. Zustande Zugfestigkeit 146 g
Mittelwerte | 1 fouchtem {Dehnbarkeit 12,69%
Zustande Zugfestigkeit 38 g

4. Sthenoseseide.

Trocken Feucht
Dehn- Zug- Dehn- Zug-
barkeit festigkeit barkeit festigkeit

% 8 % g
7 200 7 130
. 7 200 7 130
Sthenoses?lde 8 210 8 140
1 30 Demel‘s 8 2 10 8 150
9 220 8 150

In trockenem{ Dehnbarkeit 7,89,
Zustande Zugfestigkeit 208 g
In feuchtem { Dehnbarkeit  7,6%
Zustande Zugfestigkeit 140 g

Mittelwerte

Die vorstehenden Werte stellen die Ergebnisse
(Mittelwerte) einer groflen Reihe &6fters wieder-
holter Versuche dar und ermdglichen in sehr ge-
nauem MaBe eine annihernde Schitzung.

Beziiglich der Herstellungskosten ist daran zu
erinneren, dafl nach den bis jetzt vorliegenden tech-
nischen Ergebnissen der Preis 8 Frs. pro Kilogramm
betrigt. Wenn man nun die Preise der iibrigen
Kunstseiden in Betracht zieht :

Franes pro
Kilo
Chardonnetseide, ungefdhr . . . . . 15
Kupferoxydammonseide, ungefdhr. . .12
Viscoseseide, ungefdhr . . . . . . . 8

soergibtes sich,daBnuralleindieViscoseseide, welche
das Ausgangsmaterial fiir diese Seide stellt, in dieser
Hinsicht zur Konkurrenz geeignet ist.

Hinsichtlich des Konsums wird die Verwendung
von Sthenoseseide nicht mehr auf solche Artikel be-
schrinkt sein, welche von Wasser nicht mehr be-
netzt werden diirfen. In verschiedenen Fillen sind
schon sthenosierte Viscoseseiden verarbeitet wor-
den, und die Gewebe erwiesen sich widerstands-
fihig genug bei der Beriihrung mit Wasser. Je
nachdem die Mode diese oder jeme Artikel begiin-
stigte, war der Verbrauch an Kunstseide ein ganz
unbestimmbarer; bei der Anwendungsfihigkeit der
neuen Kunstfaser fiir alle Modeartikel ist jedoch
eine Stetigkeit im Absatz vorauszusehen.
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Es ist bekannt, daBl der Verkaufspreis der ver-
schiedenen Kunstseiden oft in sehr betrichtlicher
Weise schwankt. Die Hauptfabrikanten sind oft
nicht imstande, die gewiinschten Mengen fiir den
laufenden Konsum zu decken, daraus ergeben sich
oft bedauerliche Stockungen. Der Verbrauch mul
im richtigen Verhiltnis zur Produktion stehen, so
daf zwischen Angebot und Nachfrage ein Gleich-
gewichtszustand besteht, Dies ist eine Skonomische
Frage von groBer Bedeutung, welche sich nur ganz
allmihlich mit zunehmendem Alter der Fabriken
regeln liBt, wenn die Spekulation keine Verwir-
rungen mehr hervorbringt. Bei modernen Erzeug-
nissen wie im vorliegenden Falle, vergeht oft lange
Zeit, bis sich der erforderliche normale Gleich-
gewichtszustand zwischen Produktion und Nach-
frage einfindet,

Der Verbrauch nimmt fortgesetzt gréBeren Um-
fang an, und ungeachtet der Vergréfierung der Pro-
duktion kann diese nicht folgen. Daraus ergibt
sich eine Erhéhung des Verkaufspreises durch die
Fabrikanten, um Vorrat halten zu konnen. Wichst
nun in dieser Zeit die Nachfrage und findet die
Preise erhoht, so wirft sie sich auf andere Artikel,
welche die Mode hervorbringt. Dadurch fangen die
Vorrite von Kunstseide an, sich zu hiufen. Nun
erblicken die Fabrikanten eine ihren Interessen
ungiinstige Stauung und setzen die Preise herab,
der Konsument wendet sich der Kunstseide wieder
zu und findet dabei seinen Vorteil. Wiedernm
findet sie Aufnahme in der Mode, und so spielen
sich periodisch abwechselnde Steigerungen des Ge-
brauchs und Depressionen ab.

Es ist klar, daB es im Interesse der jungen In-
dustrie liegt, dhnliche Stauungen nach Moglichkeit
zu beseitigen, da sie nach jeder Richtung hin nach-
teilig wirken. Kine haushilterische Situation wird
gich dann einstellen, wenn die Kunstseide einmal
fiir die Herstellung von Geweben in der ganzen
Industrie Eingang gefunden hat, denn dadurch
wird sich der Verbrauch sehr wesentlich regulieren
und wird nicht mehr unausgesetzt von der jeweiligen
Mode abhidngig sein.

Gegenwirtig verwendet man Kunstseide haupt-
siichlich in solchen Fillen, wo der Glanzeffekt aus-
" schlaggebend sein soll. Sie dient hauptsiichlich mit
anderen Fasern in Mischung (mit Baumwolle, mer-
cerisierter Baumwolle, Naturseide usw.) zur Her-
stellung von Phanthasiegeweben, Borden, Posamen-
ten, Spitzen, Bindern usw. DieUnbestindigkeit in
feuchtem Zustande war bisher der Hauptgrund fiir
ein nur beschrinktes Anwendungsgebiet. Das
Sthenosageverfahren von Eschalier wird es in-
dessen von jetzt an ermoglichen, diese Textilfasern
fiir alle Gebrauchsarten zu verwenden, und es er-
offnet fiir die Kunstseide Aussichten, welche ihr
bis jetzt verschlossen waren.

Dije Sthenosage ist bei allen Kunstseiden an-
wendbar, speziell aber bei den Seiden aus Cellulose-
xanthat, also bei den Viscoseseiden. Man kann
daran denken, daB unter diesen Umstéinden viel-
Jeicht die Seide aus Gelatine, die Vanduraseide, aufs
neue in Aufnahme kommen konnte.

Das Verfahren selbst besteht nun darin, die
Fiden oder Gewebe aus Kunstseide unter bestimm-
ten mechanischen Bedingungen mit Formaldehyd

bei Gegenwart geeigneter Kondensationsmittel zu
behandeln. Die Gruppen H — COH des Form-
aldehyds begiinstigen die Bindung zwischen den
Celluloseketten und zwingen diese zur Kondensa-
tion. Der Vorgang ist vermutlich derselbe wie der
bei der Einwirkung des Formaldehyds auf die ur-
spriingliche kolloidale Cellulose und &hnlich dem-
jenigen, der sich auf die Gelatine bezieht; die Wir-
kung ist katalytisch. Die Erscheinung diirfte end-
lich viel Ahnlichkeit mit derjenigen haben, die sich
in der Natur abspielt.

Allgemein ist die zuldssige Anschauung fiir die
Bildung der Cellulose folgende :

Die atmosphérische Kohlensiure kénnte im-
stande sein, Formaldehyd unter Abspaltung von
Sauerstoff nach folgender Reaktion zu bilden:

H,CO3 = H— COH + O,.

Dieser Formaldehyd wiirde dann das erste Element
zur Bildung der Kohlehydrate in der Pflanzenwelt
darstellen. Er konnte als Faktor der Kondensation
die Entstehung der Cellulosen bewerkstelligen und
ihre Entwicklung bedingen. In der Tat laBt sich
Formaldehyd in den verschiedenen Phasen der
Pflanzenentwicklung nachweisen.

Vergleicht man diese physiologischen Erschei-
nungen der Wirkung des Formaldehyds mit dem
verstirkenden EinfluB auf die Kunstseiden, so
diirfte sich die Kondensation der Cellulosen in
beiden Fillen nach demselben Prinzip durch Kon-
densation der Molekiile vollziehen.

Wird die urspriingliche Cellulose mit sechs
Kobhlenstoffatomen durch das folgende Schema ver-
anschaulicht :

CHOH—CHOH
CH{ SC-0H
| NCHOH--CHOH” ? ’

so lasgen sich mindestens vier sekundire Alkohol-
gruppen konstatieren. Lé6t man nun den Form.
aldehyd bei Gegenwart kondensierend wirkender
Agenzien auf diese kolloidale Cellulose einwirken,
so werden die in Frage kommenden Gruppen zur
Vereinigung unter sich angeregt. Die Reaktion
scheint eine durch die blole Gegenwart des Alde-
hyds veranlaBte zu sein, denn die Kondensation
der Cellulosen vollzieht sich ohne Gewichtsvermeh-
rung oder Verminderung. Die Gegenwart von Kon-
densationsmitteln und physikalische Bedingungen
bewirken also die Polymerisation der urspriinglichen
Cellulosekette, welche sich in Gestalt cyclischer
Kerne mit 12, 18, 24, 30 usw. Kohlenstoffatomen
kondensieren diirfte, etwa nach Art der folgenden
Schemata :

HOHC O - HO GH 0 |CHOH
HOHC HO HC (.00 [CHOH

COH

Kondensiertes Cellulosemolekiil mit
12 Kohlenstoffatomen.

218*
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CH COH
HOHC CHOH
HOHC HOH CROH \CHOH
M/ \eﬂﬂ)
|
COH CH
‘ CHOH CHOH
| |

e .

C-H\ COH

I/
(‘:HOH CHOH

Kondensiertes Cellulosemolekiil it
18 Kohlenstoffatomen.
Dreifacher cyclischer Kern.

CHOH CHOH

| |

H--{ N —COH
e
| CHOR  CHOH \
| |,
HOHCY NCHOH HOHC, “CHOH
HOHC\_/CHOH HOHC\ /CHOH
COH
I O ool *
! |
¢.0H—( \_CH
NS

[ [

CHOH CHOH
Kondensiertes Cellulosemolekiil mit
24 Kohlenstoffatomen.
Vierfacher cyklischer Kern.

Die Cellulose mit 30 Kohlenstoffatomen wiirde
eine pentagonale Form, die mit 36 Kohlenstoff-
atomen eine hexagonale Formel erhalten, wobei die
urspriinglichen, in dieser Weise nun cyclisch ver-
einigten Kerne einen héheren Grad von Dauerhaftig-
keit erhalten. Die so durch die feste Verbindung
der Kerne zustande gekommenen Cellulosen wiirden
in Gestalt fester ausgedehnterMassen fiir die Bildung
der Zellstaaten oder der verspinnbaren faserfrmigen
Zellen in Betracht zu ziehen sein. Der Einflufl von
Kondensationsmitteln diirfte die urspriinglichen
einfacheren Molekiile zwingen, sich der Reibhe nach
um einen geeigneten Mittelpunkt zu gruppieren.
Auf diese Weise kondensierte Cellulose wird viel
widerstandsfihiger sein und infolge davon auch
bei der Behandlung mit Wasser mehr aushalten
koénnen.

Das Sthenosierender Kunstseiden.

Man kann die Bedingungen, unter welchen die
Verstirkung der Kunstseiden in trocknem und be-
sonders in feuchtem Zustande stattfindet, wie folgt
zusammenfassen.

Einwirkung von Aldehyden und ganz besonders
von Formaldehyd :

1. In saurem Medium.

2. In Anwesenheit deshydratisierender Agen-
zien.
3. Unter Kombination von 1 und 2.

Ohne diese Bedingungen erhélt man weder mit
Formaldehyd, noch mit anderen Aldehyden brauch-
bare Resulsate. Die unter 3. angefiihrte Kombina-
tion ist es gerade, welche die industriell am besten
brauchbaren Ergebnisse zeitigte.

Die Strahne von Viscoseseide werden mit fol-
gendem Bade behandelt, und zwar in gleicher Weise,
wie dies in einem friitheren Artikel des Verf. ,,Oxy-
dationsschwarz auf Seiden und kiinstlichen Fasern®,
Moniteur scientitique, Februar 1907, 91—101, be-
schrieben wurde.

Formaldehyd, 40%;ig . . . . . . 15 g
Kaliglaun . . . . . . . . . .. 5¢g
Milchsure, 80%ig . . . . . . . 5¢g
Wasger. . . . . . . . .« . . . . 75 g
Im ganzen . . . . . . . .. .. 100 g

Die impriignierten Faden werden zunichst oberflich-
lich getrocknet (zentrifugiert), alsdann werden sie
in einem Trockenraume oder in einem auf 30—40°
erwiirmten Trockenapparat, welcher Schwefelsdure
als wasseranziehende Substanz cnthilt, ausge-
breitet. Man hélt sie bei dieser Temperatur. bis sie
trocken geworden sind, und erhitzt sie dann noch
weiter 5 Stunden lang auf ca. 55°. Dann wird mit
Wasser tiichtig gewaschen und getrocknet.

Die dynamometrischen Versuche, welche ver-
gleichsweisc angestellt wurden, ergaben folgende
Zahlen :

{ Trockn. Fadenl46 g
V. d. Behandl. | Feucht. Faden 38 g

Trockn. Faden 208 g
N. d. Bebandl. { Feucht. Faden140 g

Zugfestigk.

Die aus dieser Behandlungsweise hervorgehen-
den Taden zeigen hervorragenden Glanz und be-
sitzen einen durchaus seidenartigen, krachenden
Griff.

Die vorstehenden Zahlen sind iiberzeugend
genug. Die Reaktion fiihrt also zu unwiderlegbaren
Resultaten.

Im Groflen werden die impriignierten Fiden
einem gleichen Modus unterworfen, wie er fiir das
Trocknen der in den Anilinsalzbidern vorbehandel-
ten Waren iiblich ist. (VgL ,,La grande Industrie
Tinctoriale®, 8. 465—499, Fig. 48.) Man arbeitet
wie bei dem Ausfiarben von Anilinschwarz (Oxyda-
dationsschwarz) mit Beriicksichtigung der Not-
wendigkeit, den Trockenraum oder Oxydations-
raum mit einer Schwefelsiure von 66° Bé. enthal-
tenden Bleibarke zu versehen, zum Zwecke der
Wasseranziehung.

Der Oxydationsraum mufB mit gut schlieBen-
den Vorrichtungen versehen sein, um das Eindrin-
gen von Luftfeuchtigkeit von auflen unmoglich zu
machen. Der Vorgang der Wasserabspaltung und
Polymerisation spielt sich besonders zur Zeit der
energischen Austrocknung gegen 50—55° ab.

Der Kostenpreis der Sthenosage iibersteigt
nicht 0,5 Frs. pro Kilo der behandelten Seide.
Er ergibt sich aus den Kosten der Rohprodukte
tiir 100 kg der behandelten Seide.
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Formaldehyd 40%ig : 15 kg zu 100 Frs.

fir 100kg . . . . . . .. ... = 15 Frs.
Kalialaun: 5 kg zu 20 Frs, fir100kg = 1 Frs.
Milchsiiure 80%jig: 8 kg zu 110 Frs.
fir 100kg . . . . . .. .. .. = 5 Frs.
Zusammen: . . . . . . . .. = 21 Frs.

Die Verwendung findende Schwefeliure ist
das Monohydrat, ihre Stirke hilt sich fast unver-
indert. Die Handarbeit ist dieselbe wie bei dem
Oxydationsschwarz und folglich nicht teuer.

Sthenoseseide.

Abgesehen von den Verfahren der Sthenosie-
rung, welche bei fertigen Fiden und Handels-
artikeln der Kunstseide Anwendung finden kénnen,
ist es gelungen, eine Sthenoseseide aus Cellulose-
xanthat oder Viscose herzustellen, wobei die Faden
vollkommen widerstandsfihig gegen Wasser aus der
Fabrikation schon hervorgehen. Das Verfahren be-
dingt cinerseits mehrere Vervollkommnungen hin-
sichtlich der fabrikatorischen Gewinnung der Vis-
coseseide, andererseits aber auch das Sthenosieren
der Fiden im Gange der Fabrikation.

Wie bei der Herstellung der Viscoseseide findet
als Ausgangsmaterial fast reine Cellulose?l) oder die
mit Bisulfit gewonnene Holzpaste Verwendung.
Das Material ist hinsichtlich des Kostenpunktes
sehr geeignet, der Preis betrigt etwa 0,3 Frs. pro
Kilogramm, und es 13st sich leicht in den gebriuch-
lichen Mitteln. Vor dem Gebrauch wird zerschnit-
ten und von allen Verunreinigungen befreit. Nach
der mechanischen Reinigung wird die Holzpaste
mit einer Natronlauge von entsprechender Stérke
gemischt. Die Kaustifikation (Behandlung mit
Natronlauge) der Cellulose vollzieht sich unter der
Mitwirkung von Miihlsteinen, welche die Paste in
sehr vollstindiger Weise mischen und zerkleinern,
so daB eine mechanische Zerteilung in der Natron-
lauge erméglicht wird. Die so gewonnene Paste
zeigt sich sodann vollkommen zur Auflésung in fol-
genden Mitteln geeignet :

Nach der Entfernung des Laugeniiberschusses
durch Abpressen unterwirft man die Paste der
Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs, wie bei der
Xanthat: oder Viscosereaktion. Die Losung findet
bei diesem Verfahren viel schneller und vollstén-
diger statt, da die mechanisch zerteilte Paste un-
mittelbar in Reaktion tritt, wihrend die nur ein-
fach imprignierte und nicht mechanisch vorbehan-
delte Cellulose auBerordentlich viel lingere Zeit bis
zur Losung beanspruchte. Die Losung war dabei
niemals eine ganz vollstindige, man multe daher
filtrieren, auBerdem reifen lassen und die Entfer-
nung von eingeschlossenen Luftblasen bewerkstel-
ligen usw., mit einem Worte, es waren viele Ope-
rationen ndtig, welche nun durch die vervollkomm-
neten Methoden beseitigt werden konnten, und dem-
entsprechend lie sich der Fabrikationspreis herab-
gsetzen. Bei dem neuen, verbesserten Verfahren
geht die Losung schnell und vollstéindig mit einem
Minimum von Apparaten vor sich, wihrend es zu-
vor sehr umstindlich und sehr unsicher war, eine

21) F. L. Steward in Murrysville (Pa),
Amerik. Pat. 845 378, 26./2, 1907, Cellulose aus
Maisstengel. A.Gagedois, Amerik, Pat. 848 361
26./3. 1907, Papierpaste.

homogene Losung zu erzielen. Die Ausfilhrungs-
arbeiten waren sehr miihsam zu beaufsichtigen,
unsicherer und empirischer Art, und es lef sich
kaum mit Sicherheit der Zeitpunkt angeben, wo
die viscose Fliissigkeit fiir den SpinnprozeB geeignet
schien. Daraus ergaben sich bei letzterem Unregel-
miBigkeiten.

Die erhaltenen Seiden wurden klassifiziert.
Man unterschied die erste Auswahl, d. h. regel-
wifig ausgefallene Seiden von einwandfreier Dar-
stellung, zweite, dritte Auswahl und den Abfall aus
miBlungenen Féden.

Diese Abginge waren sehr betriichtlich und be-
einfluten die Hohe des Fabrikpreises. Die ver-
besserten Verfahren sind nicht mehr von solchen
Zufilligkeiten abhingig. Die zur Verwendung ge-
langenden mechanischen Verfahren liefern schnell
vollstiindige Losungen, die Vorgidnge bei der Rei-
fung sind sehr einfach, man umgeht fast alles Un-
vorhergesehene. Das Verspinnen geht in regel-
miBiger Weise vor sich, und man erhélt dabei nur
brauchbare Fiden, so daf im Gegensatz zu frither
eine grofle Masse kostspieligen Materials gespart
werden kann., Gegenwirtig ist es mit verhéltnis-
mibig geringem Kapital moglich, eine Fabrik zur
Herstellung von Sthenoseseide zu griinden und die
Anlage mit Erfolg zu leiten.

Die klare Losung bleibt zur Vorbereitung fiir
den Spinnprozef in einem luftleeren Apparate und
wird alsdann mit den verbesserten Vorrichtungen
von T o phan versponnen. Die erhaltenen Fiden
werden im Fabrikationsgang nach dem Verfahren
von Eschalier verstirkt.

Verschiedene Kunstseiden.

AuBer den im vorstehenden genannten Seiden,
welche in der Industrie Aufnahme gefunden haben,
gibt es auf diesen Gegenstand beziigliche Arbeiten
und Originalverfahren, welche zu einer laufenden
Verwendung noch nicht gelangt sind, sie sollen ein-
fach iibersichtsweise angefiihrt werden.

l. Celluloseacetat oder Seiden aus
Celluloseacetat.

(Siehe den Artikel von R. Bernard, Mo-
niteur scientifique, Mai 190522)). Die Seiden aus
Celluloseacetat haben sich in der Industrie noch
nicht zu behaupten gewullt. Unter denselben Ge-
sichtspunkten lassen sich Seiden aus Celluloseestern
der anderen Fettsiuren herstellen. Theoretisch be-
trachtet, diirften diese Seiden in feuchtem Zustande

22) Farbenfabriken Friedrich Bayer & Co.,
Franz. Pat. 350 442, 30./12. 1906, Herstellung von
glinzenden Fiden aus Celluloseacetat. A. Corti
{Dubendord), Amerik. Pat. 826 229, 20./5. 1905,
17./2. 1906, Celluloseacetat. G. W. Mile s, Franz.
Pat. 358 079, 27./9. 1905. Belmont, Mass,
Amerik. Pat. 838 350, 23./4. 1907, Darstellung von
Celluloseestern aus Fettsiuren. M. 8. Mork,
W.H Walkeru A.D.Little, Boston, Mass,,
Amerik, Pat. 729 149, 3./10. 1902, 13./6. 1905,
Seide aus Celluloseacetat. Lederer, D.R.P.
163 316, Franz. Pat. 368 766, 10./8. 1906, Seide aus
Celluloseacetat. Knoll & Co., Franz. Pat. 369 123,
10./8. 1906, Celluloseacetate. Chemical Products
Co. in Boston, Amerik, Pat. 854 374, 21./5. 1907,
Celluloseacetat fiir Faserstoffe.
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ebenso widerstandsfihig sein wie die Acetatseiden.
Die veresterte Cellulose besitzt im allgemeinen, wie
schon gezeigt wurde, eine groBere Widerstands-
fihigkeit wie die Hydrocellulose. Es bedarf
noch eines sehr eingehenden Studiums der Cellu-
losematerialien, bis man es zu idealen Kunstfasern
bringen wird.

Cross und Bevan haben die Behauptung
aufgestellt, daf} die Cellulose Eigenschaften besitzt,
welche wechselweise eine Anderung erleiden kon-
nen. Abwechselnd verbindet sich die Cellulose mit
Siuren oder mit Alkalien; ihre Eigenschaften neh-
men in Abhingigkeit von der Umgebung oder der
Masse positiven oder negativen Charakter an. Im
einen oder in anderen Falle wird die Cellulose de-
polymerisiert, die Gruppierung (C¢H,,0;)n spaltet
sich, das Hydratationswasser tritt zwischen die
Molekiile, und die Dissoziation erreicht ihren Héhe-
punkt. In diesem Zustande tritt sie am leichtesten
in Reaktion. Sie geht mit Essigsdureanhydrid die
Bildung von Celluloseacetat ein, mit Benzoyl-
chlorid die entsprechenden Benzoeester :

0C,H;0
0C,H;0
Sie kann aber auch gemischte Ester bilden:
/0G0
CelleO <5 CoH;0
~OC,H30
Triacetylbenzoylcelluloseester.

CsH05(

Sie 16st sich leicht in Alkalihydraten, sobald sie sich
in gelatinésem Zustande befindet. In den Kunst-
seidefabriken lassen sich die sehr betrichtlichen
aus hydrolysierter Cellulose bestehenden Abfille
nutzbringend verwerten, indem man dieselben in
Celluloseester, und zwar in Essigsidure oder Benzoe-
sdureester umwandelt.

Obgleich die organischen Ester der Cellulose,
speziell die Acetatcellulose in der Industrie, soweit
die Herstellung von Kunstseide in Frage kommt,
noch nicht Ful3 fassen konnten, so sind in dieser
Richtung doch grofe Fortschritte zu verzeichnen.
Die Zeit 1Bt sich wohl voraussehen, wo diese
Kérper mit in den Vordergrund treten.

Das Celluloseacetat besitzt bekanntlich im
Verhiiltnis zu den iibrigen Kunstseiden grofere
Widerstandsfahigkeit. Namentlich aber in feuch-
tem Zustande besitzt die Acetatfaser einen Festig-
keitsgrad, welcher den aller anderen Glanzfasern
weit tibertrifft. Ungliicklicherweise bietet der gegen-
wirtige Herstellungspreis Konkurrenzschwierigkei-
ten. In bezug auf Isolationswirkung ist das Ma-
terial und seine Verwendung jedoch sehr geschétzt,
nur die Feinheit der Fasern 13t noch zu wiinschen
iibrig. Isolierendc Schichten und Uberziige befinden
sich bereits im Handel, nicht aber die Fiden.

Die Celluloseacetate entstehen im allgemeinen
bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid oder
von Acetylchlorid auf Cellulose oder Hydrocellulose
bei Gegenwart eines Kondensationsmittels?3).

Die Methoden sind zahlreich, und je nach den
physikalischen Bedingungen, unter welchen sich

23) FrancisJ. G. Beltzer, Studien iiber
Celluloseester mit Fettsauren, R. G. C. 16./12. 1906.

die Reaktionen vollziehen, weichen die acetylierten
Produkte in ihren Eigenschaften voneinander ab.
Teilweise 16sen sie sich in den meisten gebriuch-
lichen Ldsungsmitteln, teilweise in einer Mischung
von Phenol und Aceton oder auch in reinem Aceton,
in Chloroform, Epichlorhydrin, Benzoesdureithyl-
ester usw., jedoch sind dies kostspielige Losungs-
mittel, und dieser Punkt beeinfluBt den Herstel-
lungspreis der Fasern.

Die Buttersiureester verhalten sich in ganz
gleicher Weise, finden aber keine praktische An-
wendung.

Das Cellulosebenzoat erhdlt man leicht
(CeHgO — O — C;H;0), wenn man Benzoylchlorid
auf Natroncellulose in molekularen Mengen ein-
wirken laBt.

Bei Verwendung von Baumwollcellulose erhilt
man ein Benzoat von fibréser Struktur. Diese
verandert sich auch beim Losen nicht, und dieser
Umstand ist von Wichtigkeit, denn er bestitigt das
schon frither in dieser Beziehung hinsichtlich der
Verwendung von Cellulosetextilfasern Gesagte,
daB diese der Anwendung von Cellulose aus Holz-
paste zur Erzielung wirklich einwandfreier und
dauerhafter Kunstfasern vorzuziehen sind.

Um das Maximum der Benzoylierung zu er-
reichen, empfiehlt sich nach Skraup die Ver-
wendung von 1 Mol. Cellulose auf 7 Mol. Natron-
lauge (NaOH) und 5 Mol. Benzoylchlorid C¢H ;COCL

In dem MaBe, in welchem die Benzoylierung
fortschreitet, beobachtet man ein Verschwinden der
Struktur. Unter dem Mikroskop zeigt sich die
Struktur noch bei dem Monobenzoat, aber schon
das Dibenzoat besteht aus einer amorphen Masse.

Gegenwirtig sind diese Celluloseester, obwohl
sie hervorragende Eigenschaften in bezug auf Wider-
standsfihigkeit beim Gebrauch bekunden, wie schon
hervorgehoben wurde, industriell noch nicht ver-
wertet worden, soweit es sich wenigstens um dic
Gewinnung seidenartiger Fasern handelt. Der Her-
stellungspreis und die Dauerhaftigkeit der Fasern
bilden die Hauptschwierigkeiten. Die Fortschritte
der Technik haben es indessen ermoglicht, die
Festigkeit der Kunstseiden in feuchtem Zustande
zu erhéhen.

2. Chlorzinkcclluloseseiden —
Foltzer — Franz. Patent 345 687 vom 15./7.,
8./12. 1904. In Betracht kommt eine Auflésung
von Cellulose in Chlorzink und in Kupfersulfat.

3. Sulfat- und Phosphatcellu-
loseseiden.

4 Natroncelluloseseiden KEswurde
frither hervorgehoben (8. 98, Merccrisage ,,La
grande Industrie Tinctoriale* von F. Beltzer), daB
die stark chlorierten Baumwollen sich teilweise in
den Mercerisierungslaugen l6sen, die entstandene
Oxycellulose 168t sich in Natronlauge unter Bildung
eines Alkalicellulosats. Die alkoholische Natur ge-
wisser OH-Gruppen in der Cellulose diirfte man da-
durch bestétigt sehen.

Es war moglich, die Cellulose, wenn dieselbe
in fein zerteiltem, gut gebleichtem Zustande lingere
Zeit mit konz. Kali- oder Natronlauge zerrieben
wurde, in Losung zu fithren. Dabei bildet sich ver-
mutlich ein Alkalicellulosat analog den Alkoholaten,
16slich in einem UberschuB von Alkali. Eine solche
Celluloselésung lift sich durch entsprechende Be-
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handlung in durchaus exakter Weise, wie bei den
iibrigen Verfahren, in Kunstfiden verwandeln. Man
verspinnt die klare alkalische Fliissigkeit und be-
wirkt die Koagulation, indem man sie saure Fliis-
sigkeiten passieren laft.

5.8eide mit Gelatine als Ausgangs-
material Vanduraseide.

6. Seide mit Casein als Grundsub-
stanz. — F. Tortenhaupt. — Franzsi-
sches Patent 356 404 vom 25./7., 29./11. 1905.

7. Verfahren zur Gewinnung von
Textilfasern mit Hilfe von Pro-
teinsubstanzen aus Mileh. — H.
Timpe — Franz. Patent 356 508 vom 28./7.,
1./12. 1905.

Nach #dhnlichen Verfahren ist es bekanntlich
gelungen, kiinstliches RoBhaar, plastische Mate-
rialien usw. zu fabrizieren. Dabei blieben die Fort-
schritte indessen nicht stehen.

Dem Verf. lagen zur Begutachtung Muster
von Kunstfasern vor, Abfallprodukte, welche,
wiederum in faserige Form gebracht, zum Ver-
spinnen fertig waren.

Das AuBere dieser Textilfasern ist mit dem der
Wolle besserer Qualitéiten vergleichbar. Die neue
Textilfaser aus Cellulose wird durch Fillung von
geeigneten Celluloselésungen mit Hilfe von Salz-
wasser oder selbst von Meereswasser gewonnen.
Diese Umstinde bestitigen das vorher iiber die
Wiedergewinnung von faserférmigen Cellulosen, aus
den Lé&sungen solcher Cellulosen bereits zum Aus-
druck gebrachte, nimlich, daB sich die faserartige
Struktur selbst in den Losungen erhalten zeigt.
Andererseits findet aber auch das Bestitigung,
was in bezug auf den Reifeprozel der Xanthogen-
losungen hinsichtlich der verschiedenen Phasen ge-
sagt wurde, daf} die zweite Phase ein noch in alka
lischem oder reinem Wasser 15sliches Gemisch er-
zeugt, unlbslich aber in Salzwasser, welches die
Cellulose ausfillt, wobei man sie entaprechend ihrer
physikalischen Struktur, mit der sie zur Losung
kam, zuriickerhilt.

Der Gestehungspreis dieser Fager diirfte
0,5 Frs. nicht iibersteigen pro Kilogramm, und ihre
Verspinnung sich etwa wie diejenige von Baum-
wolle oder Wolle gestalten.

Wenn sich in nicht zu ferner Zukunft die Fabri-
kation dieser Kunstfaser verwirklichen 148t, diirfte
sie sich preiswerter stellen als die gewdhnlichen
Baumwollsorten. Dabei besitzt die Faser ein schones
wollartiges und glinzendes Ansehen.

Abgesehen von diesen Texztilfasern bleibt auf
ein neues Verfahren zur Erzeugung plastischer Ma-
terialien hinzuweisen, welches es ermoglicht, einen
neuen kiinstlichen Kautschuk herzustellen. Dies be-
kriiftigt wiederum die frither vorgebrachten An-
gaben iiber die Wiedergewinnung der gelésten Cellu-
losen. Es ist in diesem Falle klar, dafl man als Aus-
gangsmaterialien fiir die Herstellung der Lsung
nicht Cellulosen von faseriger Struktur zu wihlen
hat, daB ferner der Losung und den Phasen des
Reifeprozesses besondere Beachtung zu schenken
ist, um bei der Fillung amorphe und kompakte
Cellulogemassen zu erhalten. Andererseits ergibt
es sich als Notwendigkeit, die Elastizitit der
amorphen, ausgefiillten Masse moglichst zu bewah-

ren, sie dementsprechend einer Austrocknung und
gewissen Spezialbehandlungen zu unterwerfen.

Vergleich verschiedener Kunst-
seiden

Der Vergleich kann sich auf zwei verschiedene
Punkte ausdehenen :

1. Auf die erforderlichen Eigenschaften fiir den
Gebrauch;

2. Auf den Herstellungspreis.

Nimmt man die natiirliche Seide, welcher sich
die Kunstseiden anpassen sollen, als Typ, so beob-
achtet man gleich, dall der Glanz der letzteren be-
deutender, die Festigkeit aber geringer ist.

Wihlt man die mercerisierte Baumwolle zum
Vergleich, so ergibt sich die Widerstandsfahigkeit
der Kunstseiden in feuchtem Zustande als bedeu-
tend geringer.

Unter dem EinfluB von Hitze wird die Kunst-
seide zerstort. Unterwirft man daher ein aus ver-
schiedenen Fasern hergestelltes Gewebe einer Tem-
peratur von 200°, so werden Baumwolle, Wolle und
Naturseide nicht verdndert. Mit einem so behan-
delten Muster l&0t sich daher der Gehalt eines Ge-
webes an Kunstseide feststellen. Nachdem diese
als Staub entfernt ist, ergibt sich aus der
Gewichtsdifferenz das Verhiltnis.

Die vegetabilischen Textilfasern halten be-
kanntlich auch die stirksten Behandlungen mit Al-
kalien aus, Waschungen, Einseifungen, Auslaugen
unter Druck, Chlorieren, Firben und starke Ap-
prets. Andererseits ertragen die animalischen Textil-
fasern auch die stirksten Einwirkungen von Siu-
ren (Carbonisation). Die ideale Kunstfaser miifite
sich nun soweit als moglich der einen oder anderen
Naturfaser ndhern.

Die Ester der Cellulose, wie das Celluloseacetat,
liefern bereits Fasern, welche in bezug auf Festig-
keit den natiirlichen Faserprodukten nahe kommen,
auch die Widerstandsfihigkeit in Wagser ist her-
vorragend.

Die Sthenoseseide diirfte berufen sein, sich in
ihren Eigenschaften, vom praktischen Gesichts-
punkte aus betrachtet, den Anforderungen einer
idealen Kunstfager anzupassen.

Vergleichen wir nun die Fabrikationspreise, so
wissen wir bereits, daB die verschiedenen Kollodium-
geiden ein viel teureres Ausgangsmaterial notig
haben als die Kupferoxydammoniak- und die Vis-
coseseiden. Die Salpetersiure, der Alkohol, der
Ather sind als Rohmaterialien viel teurer als Am-
moniak, Kupfercarbonat, Natronlauge, Schwefel-
kohlenstoff usw. Es ist wohl richtig, daf man
einen groBen Teil dieser Produkte wieder zuriick
gewinnt, jedoch vollzieht sich diese Regeneration
nicht ohne Unkosten2?t). Vielleicht 148t sich der
schlieBliche Gestehungspreis durch eine vereinfachte
Fabrikationsmethode, welche nicht so viele unver-

24) Société anonyme de Chardonnet in Be-
sangon, Franz, Pat. 354 308, 17./5., 4./10. 1905.
J. Douge, Franz. Pat. 356 885, 21./4. 1905.
J. M. E. Dervin, Franz. Pat. 350298 8./11.
1904, 21./12. 1905. Zusatz 5717 vom 4./5. 1905.
Société de Chardonnet Italienne Padua, Franz. Pat.
367803, 6./7., 10./11. 1906. H. Vittenet,
Villefranche a. Saone, Amerik. Pat. 842 125, 22./1.
1906.
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Zeltschrift fir
angewandte Chemle,

wendbare Abfille gibt und weniger geschulte Hand-
arbeit bedingt usw., herabsetzen.

Die Nitroocelluloseseide ist ihrem
Ursprunge nach die dlteste, sie besitzt groflen Han-
delseinfluB und betrichtlichen Vorsprung vor den
beiden anderen. Sie ist gegenwiirtig imstande,
durch ihr kommerzielles Stadium und die Anhéu-
fung von Kapitalien den Konkurrenzkampf zu be-
stehen.

Die Seiden Glanzstoff und Viscose
stehen hinsichtlich der Unkosten fiir Rohmaterialien
ungefihr auf demselben Standpunkte, auch sind
die Preise fiir Ammoniak und Kupfercarbonat einer-
seits und Natronlauge und Schwefelkohlenstoff an-
dererseits die gleichen. Diese sind die Hauptmate-
rialien, welche Verwendung finden. Bei dem Fabri-
kationsverfahren gewinnt man einen Teil des Kup-
fersulfats und des Ammoniaks der Kupferammon-
seiden zuriick25), jedoch werden die Natronlauge
und der Schwefelkohlenstoff der Viscoseseiden voll-
stiandig ausgenutzt.

Fafit man die Erfolge und die aufzuwendende
Handarbeit ins Auge, so diirfte die Kupferoxyd-
ammoniakseide im Vorteil sein.

Die Seide von Givet erfreut sich. industriell
einer laufenden Aufnahme, die Fiden besitzen
gleichméBige Beschaffenheit.

Die Viscoseseide hat bis in die letzte Zeit mit
nur langsam zu besiegenden Schwierigkeiten hin-
sichtlich einer regelmiBigen Weiterentwicklung zu
kémpfen gehabt. Bedurfteeseiner Vereinfachungder
Arbeitsmethode oder Beseitigung groBer technischer
Schwierigkeiten, um sie so weit zu bringen?

Die Seide ist ihrem Ursprung nach die jiingste,
es ist verstindlich, daB sie erst Schule machen und
ihren Tribut fiir die Aufnahme in der praktischen
Industrie noch entrichten mufl. Aber jetzt sind
diese Schwierigkeiten, welche mit allen neuen Unter-
nehmungen verbunden sind, als beseitigt zu be-
trachten, und die Entwicklung ist gesichert.

Man schitzt jetzt den Fabrikpreis der Char-
donnetseide auf 15 Frs. pro Kilogramm, den der
Kupferoxydammonseide auf ungefihr 12 Frs., wiih-
rend die Viscoseseide 7 Frs. 50 kostete. Die Sthe-
noseseide kommt ungefihr auf 8 Frs.

Der allgemeine Verkaufspreis betrigt im
Durchsclinitt 20—25 Frs. pro Kilo. Daraus ist der
grolle Gewinn, welchen diese Industrie unter An-
nahme eines normalen Geschiftsganges abwerfen
kann, ersichtlich. In vielleicht nicht zu ferner Zu-
kunft diirfte es im Interesse der Kunstseidefabriken
liegen, sich zu einem Syndikate zu vereinigen, um die
Verkaufspreise behaupten zu kdnnen28).

(Moniteur scientifique 52, Januar 1908, 1-—22.)

Massot.

25) R. Linkmeyer, Franz, Pat. 353 187,

10./4. 1905, 356 402, 25./7., 29./11. 1905, Wie-
dergewinnung von Kupferoxyd. R. Link-
meyer, Amerik. Pat. 852126, 30./4. 1906;

852 568, 29./1. 1907, Wiedergewinnung von Ammo-
niak,

28) Patente aus neuerer Zeit: A. Voight,
Hamm a. Sieg. Amerik. Patent 855869, 4./6. 1907.
Nitrierung der Cellulose. Fremery-Bronnert
und Urban. Amerik. Pat. 856857, 11./1, 1907,
Fiden aus Kupferoxydammoniakcellulose. W. H.
Perkin jun. in Manchester, Amer. Pat. 856906¢

Die pharmakologischen Wirkungen
der Methylmorphimethine *).

Von H. Kionka.
(Eingeg. d. 6./7. 1908.)

Die Methylmorphimethine spielen bekanntlich
eine groBe Rolle bei der Konstitutionsaufklirung
des Morphins, wie sie von Knorr und seinen
Schiilern durchgefiihrt ist. Es sind tertiire Basen,
die aus den Kodeinjodmethylaten durch Kochen
mit Natronlauge unter Loslosung des N der Briicken-
kette entstehen.

Hz
CHa 1{ \ H
12 H2
< /
 Non
(d oder l)
Morphin.

Wir kennen jetzt sechs Isomere dieser Basen,
die von K norr und seinen Schiilern, namentlich
von Horlein, dargestellt sind. Die Isomerie
derselben ist teils Struktur-, teils Stereoisomcrie
und findet in den folgenden Formeln ihren Aus-
druck :

H H
H —_ H
BN ™ N\H
N H
>~<O>-“-I/—OH (@ oder 1)
OCH, H CH
CH, - CH, - N\CH3
3
a- und y-Methylmorphin,
H H H H
o < J— (d oder 1)
> —/ N
OCH, No/ é CHy
H,.CH,-N \CH
& und [-Methylmorphimethin,
HH
H SN Hz
0 N // SH,
== — 201 (d oder 1)
VAN O
odm, 07 u CH
CH, - CH, - N °
CH,4

B- und 8-Methylmorphimethin.

Uber die Wirkungen dieser Methylbasen liegen
schon einige Mitteilungen vor.

11./6. 1907. Unentziindlichmachen von Fiden aus
Collodium. R. Linkmeyer in Briissel, Amerk.
Pat. 857640, 25./6. 1907. Kupferoxydammoniak-
seide. E. Crumiére, Franz. Pat. 375827, 16./3.,
24./7. 1907. Verfahren zum Waschen und v&lligen
Entkupfern von Kupferoxydammoniakseide, G.
Boucquey, Franz. Pat. 375827, 23./3., 30./7.
1907, Verfahren zum Auflésen von Cellulose,
durch ein Kupfersalz.

¥) Vortrag, gehalten zu Jena in der Fach-
gruppe fiir medizinisch - pharmazeutische Chemie
am 12./6. 1908.





