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Schon in der Mitte des 18. Jahrhunderts hat man
sich bemiiht, dem allmihlich eintretenden Mangel
an Hadern, an Leinen und Baumwollumpen, die
man fiir die Papierfabrikation benétigte, durch Ein-
fithrung von Surrogaten vorzubeugen. Der Super-
intendent Christian Schiffer in Regens-
burg hat 1765 versucht, aus Wespennestern, aus
Torf, aus Stroh, aus Heu, Hopfenranken, Besen-
ginster, ja auch schon aus Holz Papier zu machen.
Seine Bemiithungen brachten ihm jedoch nichts wie
Spott und Hohn; noch war die Zeit nicht reif, noch
die Hadernnot nicht dritickend genug. Als aber durch
die Ausbreitung der Zeitungen, durch das zuneh-
mende Bildungsbediirfnis der Massen die unab-
weisbare Notwendigkeit, Ersatzstoffe zu finden,
vorlag, fanden um die Mitte des 19. Jahrhunderts
die Versuche des Wehers K e 11e r durch Schleifen
des Holzes einen Lumpenersatzstoff zu gewinnen,
giinstigen Boden. Das gleiche gilt von den Bemiihun-
gen Melliers u. a., die schon oft versuchte Auf-
schlieBung des Strohs zu einem technisch brauch-
baren ProzeB zu machen. Dem Holzschliff und
Strohzellstoff folgte bald der Natronzellstoff. Es
gelang némlich, die AufschlieBung des Strohs mit
Alkalien oder alkalischen Erden auf das Holz zu
iibertragen. Bald aber, nachdem dies Verfahren
Houghtons sich von Amerika iiber den Kontinent
auszubreiten begonnen hatte, entstand diesem alka-
lischen AufschlieBungsproze ein Wettbewerber in
einem sauren ProzeB, dem Sulfitverfahren, An die
Namen Tilghman und Ekman kniipft sich
die erste Verwendung sauren schwefligsauren Kalks
oder auch Magnesia, ein Prozef3, der lange geheim be-
trieben oder in Vergessenheit geraten, in Deutsch-
land durch die Energie und Zéahigkeit Mitscher -
lichs und seiner Zessionire zu einem brauch-
baren Verfahren fiihrte, das im Wettbewerb mit
dem #hnlichen Rittner-Kellnerschen Ver-
fahren in der kurzen Zeit von 25—30 Jahren zu
einer gewaltigen Industrie heranwuchs. Die Zell-
stoffproduktion der Welt wird zurzeit auf 1 600 000 t
im Werte von 320 Mill. Mark geschiitzt; in Deutsch-
land darf man eine Produktion von 564 000 t im
Werte von 112 Mill. Mark annehmen, wobei auf
Natronzellstoff nur ein sehr bescheidener Anteil
entfallen diirfte, so sehr hat sich aus verschiedenen,
noch zu erdrternden Griinden das Sulfitverfahren
bei der AufsclilieBung des Holzes dem Natronver-
fahren iiberlegen gezeigt. Trotz ihres gewaltigen

1) Vortrag, gehalten vor dem Oberrheinischen
Bezirksverein deutscher Chemiker in Darmstadt
am 18./10. 1908.

Ch, 1908.

Umfanges, trotz der groBen Fortschritte in bezng
anf Ausbeute an Stoff und Giite des Stoffes, auf
Sicherheit des Arbeitens ruht die Zellstoffindustrie
im wesentlichen auf empirischer Grundlage. Ihr
Rohmaterial, das Holz, ihr Endprodukt, der Zeli-
stoff, sind uns als chemische Verbindungen fast
ganz unbekannt. Die Zellstoffindustrie und mit jbr
die nahe verwandten Baumwoll-, SchieBwoll- und
Kunstseideindustrieen befinden sich eben in #hn-
licher Lage wie einige andere Industrien, wie z. B.
die des Leders; sie stehen im Gegensatz zur benei-
denswerten anorganischen GroBindustrie und zur
Farbenindustric, denendie genaue chemische Kennt-
nis ijhrer Rohmaterialien oder ihrer Zwischen-
produkte ein so zielbewuBtes, planmiBiges Fort-
schreiten, eine so glinzende Entwicklung er-
moglicht hat.

Es sei mir gestattet, an Hand einer skizzen-
haften Betrachtung der Zellstoffindustrie und ver-
wandter Industriezweige darzulegen, welche Fiille
von Problemen sowohl dem Forscher wie dem Tech-
niker auf diesen Gebieten zu Iésen bleibt, und wie
notwendig es ist, diese Industrien auf eine breitere
chemische Basis zu stellen.

Um mit der Holzschleiferei zu be-
ginnen, die bei uns in Deutschland, wie die Pro-
duktions- und Wertziffern von 500000 t = 50
Mill. Mark beweisen, sehr bedeutsam ist, so scheint
es auf den ersten Blick chemische Probleme
in dieser Industrie nicht zu geben. Das entrindcte
Holz wird quer zur Faser oder in der Faserlings-
richtung auf Schleifsteinen, unter Wasserzufuhr,
geschliffen, der Faserbrei raffiniert, von Splittern
befreit, zu mannigfaltigen Produkten: Pappen und
vor allem, unter Zusatz von ziemlich wenig Zellstoff,
zu Zeitungspapier verarbeitet. Betrachtet man aber
die neueste Entwicklungsphase dieser Industrie,
das HeiBschleifverfahren, das von
Amerika zu uns gekommen ist, so stoflen wir auf
ein chemisches Problem, wie nimlich durch vereinte
Wirkung hoher Drucke und zum mindesten Siede-
temperatur des Wassers eine gewisse Aufbereitung
der im Holze enthaltenen Zellstoffaser -eintritt.
Das Kochen mit Wasser, wenn auch nur kurz
dauernd, scheint Teile des Holzes zu 16sen, so daB
mehr und lingere Fasern, weniger zerrissene Fasern-
riickstidnde erhalten werden. Viel weitgehender ist
diese chemische AufschlieBung natiirlich, wenn das
Wasser lingere Zeit unter héherem Dampfdruck
einwirken kann. Beim Dimpfen des Holzes,
wie es fiir die Braunholzschliffabrika-
tion geiibt wird, ist Lésen von Holzbestandteilen
das Mittel zur Erzeugung sehr festen Schliffes, der
die sehr widerstandsfihigen Lederpappen zu liefern
vermag. Leider aber ist bei diesem Proze8 mit der
AufschlieBung eine beginnende Verkohlung ver-
kniipft. Je nach Temperatur und Druek — durch-
schnittlich 4 Atm. — wird das Holz mehr oder
weniger braun gefirbt. Hat man es hier mit eiper
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Humusbildung zu tun? Da sich in der Kochlauge
Vanillin, Essigsiure, Ameisensiure und Oxalsiure
vorfinden, ist ein Oxydationsvorgang nicht up-
wahrscheinlich. Man hat sich sehr bemiiht, duich
Bleichen diese stérende braune Farbe zu beseitigen,
jedoch vergeblich. Doch scheint es zu gelingen, die
Entstehung der Farbe zu verhiiten, wenn nimlich
das oxydierende Agens nach Mdoglichkeit ausge-
schaltet wird, d. h. wenn man die Luft aus dem
Kocher und ans den Poren des Holzes durch Va-
kuum entfernt, und der Oxydation auBlerdem durch
ein Reduktionsmittel, z. B. Schwefelnatrium, mit
welchem man das Holz durchtrinkt, entgegen-
arbeitet. Als technische Probleme ergeben
sich auler diesem Farbproblem allenfalls die Ver-
wertung der Lauge, die etwa 109 der Holzmassc
enthalten mag; an wissenschaftlichen
Fragen dringen sich viele auf. Aus welchen Teilen
des Holzkorpers stammen die organischen S#uren,
ist der Vorgang eine Hydrolyse, was ist iiberhaupt
Holz? Und wenn wir aullcr dem Braunholzschliff
noch den weiflen Holzschliff in den Kreis der Be-
trachtung ziehen, woler kommt es, daB3 holzschliff-
haltige Papiere so rasch vergilben? Sind es die
Harzspuren, die als Katalysator bei der Oxydation
durch Luft und Licht wirken? Wie bestimmt man
die Menge des Holzschliffs im Gemenge mit anderen
Faserstoffen? Dieses Problem wenigstens hat
neuestens durch Cross und Bevan eine an-
nihernde Losung gefunden. Phloroglucin in salz-
saurer Losung erteilt dem Holze schéne Purpur-
firbung, die zur colorimetrischen Bestimmung von
Holzschliff schon lange benutzt wird. Die genannten
englischen Forscher fanden nun, dafi auller dieser
Farbenreaktion noch eine betrdchtliche Absorption
von Phloroglucin, in bestimmten Gewichtsverhilt-
nissen, durch Holzschliff eintritt. Legt man also
Holzschliff oder holzschliffhaltiges Material in eine
Phloroglucinlosung von bekanntem (ehalte ein
und bestimmt nach einer gewissen Zeit die nun-
mehrige Konzentration der Phloroglucinlésung, so
gestattet die vom Holz verbrauchte absorbierte
Phloroglucinmenge einen Riickschlull auf die Menge
des Holzschliffs. In der Aufnahme einer nicht un-
betrachtlichen Menge (6—79;) Phloroglucin auch
durch chloriertes Lignin erblicken Cross und
Be van einen Beweis dafiir, dafl cs sich nur um
reagicrende Ketogruppen, nicht um Aldehyd-
gruppen handeln kann, denn Aldehydgruppen wiir-
den bei der Chlorierung oxydiert worden sein. Diese
Vermutung der englischen Forscher iiber reaktive
Gruppen des Lignins fiihrt uns zu einer fliichtigen
Betrachtung der Ligninhypothesen. Die Forscher
stimmen wohl darin {iberein, daf} im Lignin ein aro-
matischer Komplex anzunehmen sei. Czapek
hatte aus Holzmehl durch Erhitzen mit Wasser
unter Druck cinen Hadromal genannten Stoff erhal-
ten, der, wie G rae f ¢ spiiter fand, als ein Gemiscl
von Vanillin, Methylfurfurol und Brenzcatechin
angeschen werden kann. G rae fe schloB aus dem
Methoxylgehalt des Holzes auf die Menge des Va-
nillins, demnach miiBte dieses den Hauptbestandteil
des Lignins ausmachen. Die Methylgruppen brau-
chen aber nicht notwendigerweise alle aus dem
Vanillinkern zu stammen, wic Fromherz
nachgewiesen hat. Doch machen dic neuesten For-
schungen K 1a s ons es wieder sehr wahrscheinlich,

dafl der dem Vanillin so nahe verwandte Coniferyl-
alkohol und ein davon abgeleiteter Oxyconiferyl-
alkohol das Lignin zusammensetzen, indem ins-
gesamt 4 derartige Kerne unter Wasseraustritt sich
vereinigthaben. Dieses Gebilde soll in Verbindung mit
Kohlehydraten sein und glykosidartigen Charakter
haben. Aus dem Holze lassen sich in der Tat mit
Wasser etwa 10—129; Holzgummi, also Kohlehydrate
herausldsen, der Ligningehalt wird zu 26-—309%;, ange-
geben. Auffillig ist allerdings, daf in der Sulfitzell-
stoffablauge nur noch 1,49, Kohlehydrate gefunden
werden; man mull also wohl Zerstérung durch
Druck, Temperatur und Reagenzien annehmen.
Beildufig bemerkt sei, dall die immer wieder-
kehrende Frage, ob nicht Fabrikation von Vanillin
aus Braunholzwasser, aus Zellstoffablaugen mog-
lich sei, dahin beantwortet werden kann, dal
Vanillin beim niedrigen Preise von 40 M per kg
kaum gewinnbringend wird hergestellt werden kon-
nen. Vor allem aber ist der Weltbedarf an Vanillin
so unbedeutend, daB eine Lisung des groBlen Pro-
blems, vom Holze nicht nur die Cellulose, sondern
auch das Lignin auszunutzen, hierin nicht gesehen
werden kann.

Mit dieser Betrachtung sind wir Dbei dem
schwierigsten und zugleich wichtigsten Problem der
Zellstoffindustrie angelangt. Was soll in Zukunft
mit den Unmengen in Wasser gelster organischer
Substanz geschehien, wenn unsere Fliisse nicht mehr
aufnahmefihig sind, oder, was fiir die Industrie
das gleiche bedeutet, das drohende Wassergesets
deren Benutzung in gleichem Malle wic bisher nicht
mehr zulaBBt? Entsprechend der Produktionsmenge
von 564 000 t Zellstoff diirfen wir rechinen, daf3 an-
nidhernd ebensoviel in Wasser gelste organische
Substanz zu vernichten ist. Es ist im Rahmen dieses
Vortrages nicht moglich, die zahllosen Vorschlige
wur Verwertung der Ablaugen aufzuzihlen., Um
Thnen wenigstens die neuesten Verfahren auf diesem
Gebiete zu nennen, sei erwihnt, dall hier in
Hessen in Langen versucht wird, durch Erhitzen
der Ablauge mit Sduren ev. unter Druck und Zusatz
von Formaldehyd einen festen, plastischen Korper
aus der Sulfitzellstoffablauge abzuscheiden. Es
fragt sich nur, ob dieser plastische Stoff alle wiin-
schenswerten Eigenschaften hat, die an ein allge-
mein verwendbares derartiges Material gestelit wer-
den miissen, so daB ein Massenabsatz gesichert wiire.
Einen solchen mull man ohne weiteres dem Zellpech
zusprechen, wie die in Verdampfapparaten fast zur
Trockne gebrachte, eingedickte Ablauge genanntwird,
die man in einer Anlage in Walsum am Nieder-
rheinin Anschlufl andie dortige Zellstoffabrik erzeugt,
und die sich als Bindemittel fiir mulmige Erzc be-
wihrt haben soll. Fiir die Rentabilititsberechnung
ist der springende Punkt, ob, wie behauptet wird,
die Verdampfungskosten niedrig genug kalkuliert
werden konnen. Fiir die Natronzellstoffabrikation
besteht eine solche Ablaugenkalamitdt nicht. Die
Natronzellstofflaugen werden nach dem Eindicken
zur Gewinnung der darin enthaltenen Alkalien ver-
brannt. Die organische Substanz der Ablaugen
dient gewissermaBen als Kohle bei der Regeneration.
Die Natronzellstoffabrikation tauscht aber gegen
die Annehmlichkeit, der Abwissersorgen enthoben
zu sein, einen schwerwiegenden Ubelstand ein, die
bisher bei der Regeneration der Laugen unvermeid.
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lichen Geriiche. Diese sind es, die, im Verein mit den
minderen Zellstoffausbeuten, den starken Riickgang
der Natronzellstoffabrikation in Deutschland ver-
ursacht haben. Zurzeit bereitet man auch in den
skandinavischen Lindern Gesetze vor, welche die
villige Geruchsbeseitigung bei dieser Fabrikation
fordern, Gesetze, welche die Lebensfahigkeit der
Natronzellstoffindustrie bedrohen.

Aber nicht nur an die Ablaugen und ihre Ver-
wertung oder Beseitigung kniipfen sich wichtige
technische Probleme. Der Zellstoff, der im alkali-
schen oder sauren Kochprozef erhalten wird, muf}
gebleicht werden. Es handelt sich dabei nicht allein
um Beseitigung der bei rohem Sulfitzellstoff
sehr wenig intensiven Farbung, sondern um eine
Vollendung der AufschlieBungsarbeit, wie das sclion
aus dem groBlen Gewichtsverlust (bei Sulfitzellstoff
4—109%) hervorgeht. Beim Natronzellstoff ist frei-
lich auch die Farbe intensiver und ihre Entfernung
schwieriger. Wir wissen nicht, welcher Art diese
Farbe ist, wieder ein Problem, das iibrigens auch
fur die viel dltere Schwester der Zellstoffindustrie,
fiir die Baumwollindustrie, noch ungeldst ist, denn
auch bei der Rohbaumwolle ist uns der Farbstoff,
der wahrscheinlich zugleich als Beize wirkt, noch
ziemlich unbekannt. Wie eben angefiihrt, muf} die
Bleiche den Kochprozef3 vollenden. Es entsteht die
Frage, warum man nicht in der Kochoperation die
AufschlieBung vollendet. Die Erfahrung hat gelehrt,
daf} zuweit gehende Kochung Menge und Giite des
Produkts auferordentlich beeintréchtigt. Den
KochprozeB miissen wir uns ja als eine Art Hydro-
lyse vorstellen, je weiter diese getricben wird, um-
somehr wird neben dem Lignin die eigentliche Cellu-
lose in Mitleidenschaft gezogen. Beim Natronzell-
stoffprozeB darf man wohl annehmen, dafl nach
Losung der &therartigen Bindung von Cellulose
und Lignin das Lignin durch Alkali in Lignin-
siure verwandelt wird, wie Lange ja auch
durch Alkalischmelze aus Holz neben Cellulose
gewisse Ligninséuren darstellen konnte. Vom Sul-
fitzellstoffprozeB hat man die verschiedenartigsten
Vorstellungen; bald soll sich der Rest der schwef-
ligen Sdure an eine Doppelbindung lagern, bald soll
er mit Aldehydgruppen reagieren, bald sollen Ester
entstehen, bald sich Sulfosiuren bilden. Letztere
Anschauung ist wohl die verbreitetste, unzweifelhaft
hat man vorzugsweise Dank den Arbeiten des
Tollensschen Laboratoriums in der Sulfitzell-
stoffablauge eine Ligninsulfosdure nachweisen kon-
nen, aus der durch Alkalien die Sulfosiure, wenn
auch schwierig, abgespalten werden kann, wobei
eine Ligninsiure, und zwar anscheinend identisch
mit der im Natronprozefl erhiltlichen, gewonnen
werden kann.

Diese Vorstellungen betreffen, wic man sieht,
nur das Lignin. Was aber wird aus der Celluloge?
Handelt es sich um eine einheitliche Cellulose, die
man bei nicht zu weit getriebener Kochung isolieren
kann, gehen gewisse Mengen wenig widerstands-
fiahiger Cellulose in Losung? Sicherlich ist das der
Fall beim Natronzellstoffprozef. Man erhilt um
15—259%, weniger als beim SulfitzellstoffprozeB.
Das Endprodukt, selbst nach der Bleiche, scheint
jedenfalls nicht identisch mit der Baumwollcellu-
lose, im Gegensatz zu dieser zeigt es Reaktions-
fihigkeit gegen Phenylhydrazin, liefert bei der De-

stillation mit Salzsdure Furfurol u.a.m. Werden
nun diese Reaktionen durch ein Gemenge verschiede-
ner Cellulosen verursacht, kommen sie einer
Cellulose zu, oder sind es gar nur schwer abtrennbare
Verunreinigungen; was aber bleibt nach ihrer Ent-
fernung? Es ergeben sich also zahlreiche Fragen,
die alle mehr oder weniger der experimentellen Be-
arbeitung zu ihrer Losung harren. Aber noch feinere
Unterschiede der durch die Kochung entstehenden
Cellulosearten fordern Untersuchung in chemischer
Richtung, da sie bisher nur unvollkommen nach
physikalischen Eigenschaften charakterisiert wer-
den konnten. Es sind deutlich verschiedene Zellstoff-
sorten, die man einerseits beim langsamen
Koehen mnach Mitscherlich, andererseits
beim Schnellkochen nach Ritter-Kell-.
ner erhdlt. Sind diese verschiedene Hydrate ein
und desselben Zellstoffs, wie wir solche bei der
Baumwollcellulose beobachten? Auch diese Fragen
bleiben im wesentlichen offen. Nur eine dieser
Hydratfragen hat bisher eine Losung gefunden.
Man weill jetzt wenigstens, dal man durch ,,Tot-
mahlen* des Sulfitzellstoffs zwar ein glasiges. dem
vegetabilischen Pergament duBerlich sehr &hnliches
Produkt, das ,,I’ergamyn®, erhilt, nicht aber eine
Hydratcellulose. Pergamyn ist eine zu Fibrillen, za
Schleim gemahlene Cellulose, die sich chemisch
scharf von dem Hydrat ,,Pergament® durch die
Reaktion gegen Jod, Jodkalium unterscheidet ; nur
das Pergament, diese; Hydratcellulose, wird blau.

Bisher ist immer nur vom Holz und dem
daraus entstehenden Zellstoff die Rede ge-
wesen. Neue Probleme ergeben sich ohne weiteres,
wenn die verschiedenen Hélzer und
diedarausentstehenden Zellstoffe,
die Nadelholzer, vor allem TFichte und
Kiefer, die Laubholzer, unter diesen beson-
ders Pappel und allenfalls Birke und Buche zum
Gegenstand von Untersuchungen gemacht werden.
Alle entstehenden Zellstoffarten bediirfen der nihe-
ren Charakterisierung.

Mit den Holzern ist aber das Rohmaterial fiir
Zellstoff noch lange nicht erschépft. Sehr wichtige
Formen des Zellstoffs werden aus anderen verholzten
Fasern, aus den Grésern, gewonnen. Fiir uns
in Deutschland kommen hauptsiehli-h Weizen -
und Roggenstroh, fir England, und auch
fiir den iibrigen Kontinent kommt Esparto oder
Alfain Frage. Letzteres kann durch Garung #hn-
lich wie Flachs aufgeschlossen werden; aber auch
das Natronverfahren ist vielfach in Anwendung,
ausschlieBlich ist es das beim Stroh. Man erhalt,
wenn man das Sulfatverfahren anwendet, also die
in den ProzeB eingefiihrte Soda stets durch Natrium-
sulfat ergénzt, etwa 429 einer Cellulose, die ihren
Reaktionen nach als Oxycellulose angesprochen
werden mufl, jedoch auch nicht genauer bekannt
ist, Trotz ihrer verhaltnismafig geringeren Wider-
standskraft — im Vergleich z. B. zum Sulfitzellstoft
— ist sie ein sehr geschiitztes Rohinaterial fiir die
Fabrikation von Schreibpapieren.

Das Ablaugenproblem ist das gleiche wie bei
der Natronkochung des Holzes: bei Regeneration
der Alkalien ist es zurzeit hauptsichlich die Geruchs-
frage, deren vdllige Losung im Vordergrunde des
Interesses steht. In der Ablauge sind freilich Stoffe
enthalten, die betrichtlichen Nahrwert besitzen,
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ferner solche, die leimende, ja farbgebende Eigen-
schaften haben, so daB} auch hier wieder der Wunsch
nach einer wirtschaftlich giinstigeren Verwertung
der Ablaugen laut werden muf.

Die gewaltige Entwicklung der Holzzellstoff- und
der Strohstoffindustrie lifit fiir die Zukunft einen
Mangel an Rohmaterial fiirchten. Schon verarbeiten
deutsche Zellstoffabriken Holz vom Ufer des weillen
Meeres. Wird erst die Waldverwiistung in den nor-
dischen Lindern weiter fortgeschritten sein, so ver-

giegt bei der hochentwickelten Zellstoffindustrie-

dieser Gebiete diese Bezugsquelle. Im Inland kon-
nen wir aber bei weitem nicht soviel Holz fiir Zell-
stoff produzieren, wie erforderlich ist. Auch die
verfiigbare Strohmenge ist begrenzt. Inldndische
Gewichse, die grofie Mengen von Papierfaserstoff
liefern kénnten, stehen nicht zur Verfiigung. Denn
die Hoffnung, den T o r f in brauchbare Papierfaser
itberzufithren, darf man, nachdem gewaltige Kapi-
talien bei solchen Versuchen verloren wurden, wohl
aufgeben. Da Dbleibt allenfalls das Schilf, aber nur
fiir unser Nachbarland Osterreich-Ungarn. So soll
denn auch im Donaudelta, in den Donauniederungen
mit Erfolg aus Schilf ein strohzellstoffahnlicher
Zellstoff hergestellt werden. Zu bedenken bleibt
freilich, daB der Gehalt an brauchbarer Faser nicht
sehr grof sein soll. Da richten sich die Blicke der
deutschen Papierindustrie auf unsere Kolonien.
Vorliufig triumt man von grasartigen Gewichsen,
die einigermalien aufbereitet, um den Frachtballast
moglichst herabzumindern, als Halbstoff verschifft
werden kénnten. Am meisten Zukunft scheint aber
der Bambus zu haben. Nach englischen Berichten
gind allein in Burma 60000 Quadratmeilen an
schiffbaren Fliissen gelegene Bambusdschungel.
Bei dem raschen Nachwuchs rechnet man, da8 schon
ein Areal von 16 Quadratmeilen geniigt, um dauernd
in der Woche 100 t Papierstoif zu erzeugen. Burma,
dieser kleine Teil von Indien, kénnte also den Zell-
stoffbedarf der Welt decken! Noch aber ist die
Holznot nicht so fithlbar, daB man gréBlere Kapi-
talien fiir Zellstoffabrikation in mdorderischem
Klima, mit schwierigen Arbeiterverhiltnissen an-
legen mochte. In Amerika ist man ohnehin vorliufig
noch besser daran; abgesehen davon, dal dort noch
Waldverwiistung in groBem Stile mdglich ist, konnen,
ohne Schaffung einer neuen Industrie, von den dem
Baumwollsamen anhingenden kurzen Fasern und
Faserresten 600000 t gewonnen werden; ferner
stehen 22 Mill. t Baumwollpflanzenstengel zur Ver-
fiigung, die man bisher als wertlos nur unterge-
pfliigt hat, dhnliches gilt vom Maisstengel, wildem
Hanf, Sumpfgras, wildem Reis. Aus diesen neuen
amerikanischen Papierfaserquellen erhélt Deutsch-
land einen gewissen Anteil. So bringen die Bre -
mer Baumwollwerke die dem Baumwoll-
samen anhaftenden Fasern als Virgofaser in
den Handel.

Teilweise in enger Beziehung zur Zellstoffindu-
strie hat sich eine weitere, hochbedeutsame Industrie
entwickelt, die als Rohmaterial des Zellstoffs bedarf :
die Kunstseideindustrie. Den Weltkonsum an na-
turlicher Seide kann man auf 50 Mill. kg im Werte
von 1400 Mill. Mark schiitzen, an Kunstseide werden
jetzt etwa 5 Mill. kg im Werte von 80 Mill, Mark
produziert. Wenn auch der Verbrauch' der Natur-
seide noch nicht unter dem Wettbewerb der Kunst-

seide zuriickgegangen ist, so zeigen die Zahlen die Zu-
nehmende Bedeutung der jungen Industrie, deren
Anfinge in die 80cr Jahre des 19. Jahrhunderts
zuriickgehen. Kannte man anfangs nur die Ver-
wandlung der Baumwollcellulose in den Salpeter-
siureester, dessen Losung in Atheralkohol und die
Verspinnung dieser Fliissigkeit zu Féden, die durch
Reduktionsmittel wie Calciumsulfhydrat ihrer Ent-
flammbarkeit beraubt werden muBten, so trat bald
ein zweites Verfahren in Wettbewerb, die Anflésung
der Baumwollcellulose in Kupferoxydammoniak,
das Verspinnen dieser Losung unter Koagulation
mit Siuren und Alkalien. Ein drittes Verfahren hat
sich in der Viscoseindustrie hinzugesellt. Die Ent-
wicklung dieser Industrie hat bislang nicht gehalten,
was die billigen Rohmaterialien Holzzellstoff,
Schwefelkohlenstoff und Natronlange zu ver-
sprechen schienen. Zu schwierig erwies sich der
FabrikationsprozeB. Erst in jahrzehntelangen Stu-
dien ward die schéne Erfindung von Cross und
Bevan technisch lebensfahig, man lernte den
sogen. ,,ReifprozeB* der Viscose beherrschen. Wiih-.
rend alle drei genannten Verfahren noch in lebhafter
Entwicklung begriffen sind, scheint ein viertes als
ernstlicher Konkurrent in Frage zu kommen, wenn
auch marktfihige Ware noch nicht im Handel zu
sein scheint ; die Acetatseide. Wahrend wir es bei
allen bisher erwihnten Kunstseiden mit regenerier-
ten Formen von Cellulose zu tun haben, liegt
hier im fertigen Faden der Essigsiureester der
Cellulose vor. Ein Ester unlgslich in Wasser.
Damit gegen Wasser widerstandsfihig, was man
von den iibrigen Kunstseiden nur mit starker Ein-
schrinkung behaupten kann. Nitrocellulose, Kupfer-
oxydammonijak- und Viscoseseide — an und fiir
sich schon weniger fest als Naturseide — verlieren
die geringe Festigkeit zum weitaus groften Teile
im feuchten Zustande, ein schwerwiegender Ubel-
stand schon bei der Farbung, noch mehr bei et-
waiger Verwendung zu Geweben, die mit Wasser
oder feuchter Luft in Berithrung kommen. Die
Acetatseide leidet nicht unter der Einwirkung der
Feuchtigkeit. Die Farbeschwierigkeiten, die sich
anfinglich ergaben, da wésserige Farblosungen
nicht eindringen, sind durch Quellungsmittel iiber-
wunden. Doch brauche ich mich fiber diesen Punkt
nicht zu verbreiten, nachdem erst vor kurzem Prof.
Knoevenagel die firberischen Eigenschaften
der Acetylcellulose zum Gegenstande eines hoch-
interessanten Experimentalvortrags, anliflich der
Tagung der Vereinigung siidwestdeutscher Chemiker
in Heidelberg, gemacht hat.

Das gleiche gilt von den interessanten Ent-
stehungsbedingungen der Acetate. Die Verwendung
von Essigsiureanphydrid und etwas Schwefelsidure
hat einmal geringe Haltbarkeit der Losungen des
Esters zur Folge, dann aber verursacht sie allméh-
liches Briichigwerden etwa hergestellter Faden oder
Films. Diese Schwierigkeiten sind auf mannig-
faltige Weise behoben worden. Wir finden in den
neuen Patenten von Knoll & Co. den von
Knoevenagel angegebenen interessanten Ersatz
der Schwefelsaure durch die Benzolsulfinsiure, den
Zusatz von Neutralsalzen von alkalisch reagieren-
den Salzen, alles Versuche, die schidliche Hydro-
lyse zum Stillstand zu bringen, weiteren Abbau des
groflen Cellulosemolekiils und Verschlechterung der
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physikalischen Eigenschaften zu verhiiten. Neben
der Losung dieses Problems hat die Frage nach
einem geeigneten Losungsmittel die beteiligten
Kreise lange Jahre beschiftigt. Jetzt hat man im
Aceton und Essigither brauchbare Losungsmittel,
wihrend frither Chloroform, Eisessig und dhnliches
die Anwendung der Acetate aufs hichste erschwerte.
Ich bin in der angenehmen Lage, Ihnen hier sowohl
Proben von Acetaten, und zwar noch im Versuchs-
stadium befindliches, kiinstliches RoBhaar, das ich
der Freundlichkeit IProf. Knoevenagels,
und der Firma Knoll & Co. verdanke, als
auch eine schéne Sammlung von Cellitpriparaten
(Celluloseacetat), die mir dankenswerterweise von
den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. zur Verfiigung gestellt wurden,
Thnen hier vorweisen zu kdnnen. Mit diesen Cellit-
films scheint, wie Sie ja schon aus den Verhand-
lungen auf unserer Jahresversammlung in Jena
erfahren haben, u. a. das Problem des unentflamm-
baren Celluloid-Kinematographenfilms geldst zu sein.

Der oben erwihnte zuweit gehende Abbau des
Cellulosemolekiils bei der Veresterung macht nicht
nur der Acetatfabrikation grofle Schwierigkeiten,
auch dic Fabrikation der im Handel befindlichen
Chardonnetschen Glanzstoff- und Viscose-
seiden hat damit zu rechnen, dall beim Regene-
rieren der Cellulose nicht etwa diese selbst, sondern
ein Hydrat entsteht. Diese Hydratisierung darf als
Ursache der mangelnden Wasserbestindigkeit an-
gesehen werden, ein Mangel, dernach Esehaliers
Erfindung durch eine Formaldehydbehandlung der
Viscose in sauren Medien sich soll beseitigen lassen.
Eschalierist dabei der Uberzeugung, daf durch
den Formaldeliyd gewissermallen.ein Wiederaufbau
des zerstorten Molekils vor sich gehe. Nach seinen
Angaben steigt die Festigkeit der so behandelten
Viscosesciden ganz betriachtlich. Es bleibt die Frage,
ob mit Zunahme der Festigkeit noch die Dehnung
eine geniigende bleibt; denn eine Minderwertigkeit
hinsichtlich dieser beiden Eigenschaften unterschied
bisher unvorteilhaft die Kunstseiden von der Na-
turseide; diese Eigenschaften den Kunstprodukten
zu erteilen, sind die wichtigsten Probleme der Kunst-
seidenindustrie.

Wie verwickelt iibrigens bei den Hydratcellu-
losen die Verhiiltnisse liegen, zeigt eine necuerliche
Arbeit von Knecht ilber mercerisierte Baum-
wolle. Das Aufnahmevermégen fiir Baumwolle
zeigte sich deutlich verschieden, je nachdem, ob
nach der Mercerisation gar nicht, bei gew6hnlicher
Temperatur oder bei 100° getrocknet war. Schon
durch verschiedenes Trocknen allein entstehen also
verschiedenc Hydrate. Auch Berl gibt an, dafl
Baumwolle, im nerten Gasstrom auf héhere Tem-
peraturen erhitzt, einen Polymerisationsvorgang
erfahre, der die E'genschaften der daraus herge-
stellten Nitrocellulosen giinstig beeinflufit.

Aus meinen Ausfilhrungen erhellt wohl zur
Geniige, wie auf dem Gebiete der Zellstoffindustrie
und verwandter Industriezweige sich iiberall un-
liebsam bemerkbar macht, dafl der Zellstoff.oder
die Cellulosen, trotz all der zahlreichen Einzel-
beobachtungen, chemisch doch noch schlecht
charakterisiert sind. Weder kennen wir die Kon-
stitution der typischen Baumwollcellulose selbst,
noch die ihrer Derivate; Hydrat-, Hydro- und Oxy-

cellulosen sind gleichermafien vage Begriffe. Eine
Weiterentwicklung der Zellstoffindustrie verlangt
gebieterisch, daB eine systematische Durchfor-
schung des Gebietes unternommen werde.

Vom Abbau und Aufbau pflegt man tieferen Ein-
blick in die Konstitution eines Korpers zu erwarten.
An einen Aufbau des Cellulosemolekiils ist ja vorder-
hand nicht zu denken, aber beim Abbau liegt viele
Aufklarung im Bereiche des sofort Moglichen. Wir
kennen von Abbauprodukten der Cellulose fliichtig
die Hydratcellulosen, etwas besser die Hydroceliu-
losen, wir wissen, dank Tollens, daBl diese wie
auch die Oxycellulosen beim Erhitzen mit Kalk-
milch, Dioxybuttersiure und Isosaccharinsiure
liefern, wir kennen die Bildung von Zucker bei sau-
rer Hydrolyse und auf diesem Wege noch eine
Zwischenstufe, die Cellobiose.

Eine experimentelle Ausarbeitung dieses Ab-
bauschemas mufl reiche Friichte tragen., um so
mehr, wenn gleichartige Untersuchungen mit den
vielen Cellulosen angestellt werden, die sich aus
Holzern und Grisern isolieren lassen. Freilich
wird es vielleicht notwendig sein, neue Forschungs-
methoden zu schaffen. Ob diese neuen Methoden
zum Teil auf dem Gebiet der Kolloidchemie liegen
werden, muf} die Zukunft lehren. Trotz der schonen
Erfolge auf dem Gebiete anorganischer Kolloide
scheinen dic organischen, vor allem die Cellulose,
noch ihrer Entritselung als Kolloidsubstanzen™zu
spotten. Sei es aber durch rein chemische oder
physikalisch-chemische Methoden, unzweifelhaft
ist es, daf} ernste, haufig sicherlich sehr miihselige
Experimentalarbeit sowohl die Cellulosechemie als
Wissenschaft als auch die Celluloseindustrie {érdern
wird.

Uber die
Anwendung organischer Farbstoffe
zur diagnostischen Firbung
mineralischer Substrate.
Von Dr. Franz Huwpesuacen-Stuttgart.
(Eingeg. d. 28./9. 1908.)

Obwohl das Féarben mineralischer Substanzen
mit organischen Farbstoffen schon seit langem be-
kannt und vielfach praktisch geiibt ist -~ es sei nur
an die Erzeugung der Farblacke, die Wirkung der
mineralischen Beizen in der Féarberei der Gespinnst-
fasern, die Anwendung der mineralischen Ent-
farbungs- und Klirmittel, das Firben von natlir-
lichen und kiinstlichen Steinen fir dekorative
Zwecke erinnert — und obwohl in viclen dieser An-
wendungen die spezifische Affinitdt gewisser Farb-
korper zu gewissen Mineralstoffen unverkennbar in
die Erscheinung tritt, so sind solche Farbungen auf-
fallenderweise bisher nur in beschrinktem Mafe als
diagnostisches Hilfsmittel fiir wissenschaftliche
Zwecke herangezogen worden, und doch kénnen sie,
wie im folgenden gezeigt werden soll, bei der Unter-
suchung mineralischer Objekte in &hnlicher Weise
von Nutzen sein, wie sie es seit der Einfithrung der
allmihlich so hoch entwickelten Firbetechnik bei
der Untersuchung pflanzlicher und tierischer Ge-
webe und Substanzen gewesen sind.





