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Faser- und Spinnstoffe im Jahre 1912.

Von Dr. WiLneLM Massor.
(Eingeg. 25./3. 1913)

Die vielseitige Verwendungsmdoglichkeit von Faserstoffen
des Pflanzen- und Tierreiches, der gesteigerte Konsum an
solchen Produkten, besonders aber auch die Erzeugung von
kiinstlichen Faser- und Spinnstoffen, welche sich zu einer
Industrie in groBem Stile auszuwachsen begonnen hat, be-
dingen das weitgehende Interesse, dessen sich die Ausgangs-
materialien der Textiltechnik zu erfreuen haben. Von Jahr
zu Jahr mehren sich daher die in der Fachliteratur nieder-
gelegten Ergebnisse systematischer Bearbeitung als Friichte
und Errungenschaften wissenschaftlicher Durchforschung
eines lange Zeit nur wenig beackerten und bebauten Bodens,
iiber dessen wichtigste, besonders im Laufe des letztver-
gangenen Jahres bekannt gewordenen Ertridgnisse, die nach-
folgende Ubersicht eine allgemeine Orientierung ermoglichen
soll.

1. Die Kunstseiden.

Nitroseiden. Als Losungsmittel fiir die zur Verwen-
dung gelangende Nitrocellulose werden Methyl- und
Athylformiat in Vorschlag gebracht!). Die Wiedergewin-
nung der verwendeten Ester wird dadurch erleichtert, da8
sie sofort bei der Berithrung mit wisserigen -Alkalien ver-
seift werden. Laft man Luft, die im Kubikmeter nur wenige
Gramme dieser Ester enthilt, durch eine wisserige Kalk-
16sung treten, so wird sie vollstindig von den Dampfen des
Esters befreit, die Ameisensidure geht als Formiat in Lﬁsung,
wihrend der in Freiheit gesetzte Alkohol durch Rektifi-
kation wiedergewonnen werden kann und nach der Esteri-
fizicrung mit der in Freiheit gesetzten Ameisensiure wieder-
um zur Verwendung zu bringen ist. Das Verfahren soll sich
noch billiger stellen, wenn man die Ester im Gemisch mit
Methyl- oder Athylalkohol benutzt.

Nach einem anderen Verfahren?) wird die mit den
Dampfen und Tropfchen des Lésungsmittels beladene Luft
statt in eine Absorptionsfliissigkeit, iiber die feinzerteilten
festen Celluloseester geleitet, wo die Lésungsmittel direkt
zuriickgehalten werden. ZweckmiBig verteilt man die ab-
sorbierende Schicht auf mehrere hintereinander geschaltete
GefiBe und arbeitet nach dem Gegenstromprinzip. Die Ab-
sorption der Dampfe 1aBt sich durch starke Kompression
und passende Kiihlung férdern?).

Zur Herstellung von Lésungen aus Kollodiumwolle ist
ein Gemisch aus Benzol und Alkohol zu gleichen Teilen in
Vorschlag gebracht worden. An Stelle von Benzol kommt
unter Umstéinden auch Xylol zur Anwendung. Solche
Losungen sollen die Nitrocellulse in durchaus homogener
zéher Schicht hinterlassen und kommen als Bindemittel fir
Druckfarben, aber auch fiir die Fabrikation kiinstlicher Seide
in Betracht?).

1) Verfahren zur Herstellung von kiinstlicher Seide und von an-
dgrenzProdukten aus Nitrocellulose. J. Duclaux, Franzos. Pat.
439 721.

2) Verfahren zur Wiedergewinnung der fliichtigen Lésungsmittel
fitr Celluloseester aus den mit den Démpfen dieser Lésungsmittel be-
ladenen Gasen. Dr. A. Wohl, D. R. P. 241 973. Angew. Chem. 25,
286 (1912).

%) Siehe auch Verbesserungen in der Wiedergewinnung mit fliich-
tigen Fliissigkeiten vermischter Dimpfe. Franzos. Pat. 425 992.
Société air liquide, Société anonyme pour 1’etude et Vexploitation
des Procédés Georg Claude, sowie franzos. Pat. 435 073 der-
selben Gesellschaft. Ferner: Verfahren zur Wiedergewinnung fliich-
tiger, bei der Herstellung plastischer Massen aus Nitrocellulosen an-
gi\;'aé!gcilter Losungsmittel. Jaques Delpech, franzds. Pat.

4) Herstellung von Losungen aus Kollodiumwolle. Chr. Ma f -
mann, D. R. P. 250 421. Angew. Chem. 25, 2510 (1912).
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Um Nitrocellulose in den fiir sie in Betracht kommenden
Losungsmitteln leichter loslich zu machen, befreit man die
aus dem Nitrierbade kommende Cellulose in der iiblichen
Weise von der iiberschiissigen Séure und bringt in Wasser,
so daB dieses 1,5—39%, Siure oder mehr enthilt. Auch
gewaschene Nitrocellulose kann verwendet und die nétige
Siure zugesetzt werden. Nach -einiger Zeit lilt man ab-
tropfen oder preBt ab und bringt in einen Autoklaven. In
demselben wird auf 103—140° erhitzt, je nach der ge-
wiinschten Léslichkeit, man 1aBt den Druck auf 1,1—3,6
Atmosphiren steigen. Diese Behandlung dauert 1/, bis
3 Stunden. Zum Schlusse folgt eine Wasche bis zum Ver-
schwinden der sauren Reaktion. Die Ansicht besteht, daB

-sich dabei kein niedriger nitriertes Produkt bildet, sondern

es wird eine molekulare Umlagerung angenommen. Je nach
hoherer Temperatur, abhingig von dem Drucke, der lingeren
oder kiirzeren Einwirkungszeit und dem Verdiinnungsgrade
der Saure, erhilt man mehr oder weniger 16sliche Produkte?®).

Eine von den gewohnlichen Ansdtzen zum Spinnen von
Nitroseiden abweichende Masse erhilt man aus 100 Teilen
Kollodium, 20 Teilen Chloraluminium, 4—10 Teilen Na-
triumformiat 6 Teilen Salpetersiure und 40—8o Teilen
Wasser. Die Masse wird mehrere Stunden lang stark durch-
geriihrt, bis das viscose Produkt vollig homogen geworden
ist und etwa den Charakter von Glycerin oder eines dick-
flissigen Oles angenommen hat. Nach mehrstiindigem
Stehen wird dekantiert oder filtriert. Die nun gebrauchs-
fahige Masse laBt sich ohne Druck verspinnen, sie flieBt
durch ihre eigene Schwere aus den Spinnéffnungen. Die
erhaltenen Fiaden sind nach der Denitrierung mittels Am-
moniumsulfhydrat weich, elastisch und widerstandsfahig, die
Wasserfestigkeit wird als gréfler bezeichnet wie bei den
nach anderen Verfahren gewonnenen Produkten, eine Eigen-
schaft, welche man auf die vereinigte Wirkung von Natrium-
formiat; Chloraluminium und Salpetersiure zuriickfiihrt®).

Der Umstand, daB in der Fachliteratur nur wenige An-
gaben dariiber zu finden sind, welche Erfahrungen man mit
Schiebaumwollen oder mit Kunststoffen aus technischen
Cellulosen verschiedener Art gemacht hat, gab Veran-
lagsung zu diesbeziiglichen Versuchen?). Eine Reihe tech-
nischer Cellulosen, Sulfitcellulose, Strohcellulose und Baum-
wolle wurde untersucht und unter méglichst gleichen Be-
dingungen zur Herstellung von Nitrocellulosen herangezogen,
die dann ebenfalls einer Untersuchung unterworfen wurden.
Die Priifung des Rohmateriales erstreckte sich auf die Be-
stimmung des Feuchtigkeitsgehaltes, des Aschengehaltes,
des Cellulosegehaltes, der Kupferzahl, der Siaurezahl{und
der Tauchzeit. Bei der Untersuchung der Nitrocellulosen
wurden wiederum die Bestimmung der Feuchtigkeit und des
Aschengehaltes, ferner aber der Stickstoffgehalt, die Los-
lichkeit in Atheralkohol, die Stabilitit nach Will, die
Stabilitit nach A bel, die Verpuffungstemperatur und die
Ausbeute in den Gesichtskreis gezogen. Es zeigt sich bei
Betrachtung der erhaltenen Werte, dal einmal die Ergeb-
nisse bei den Priifungen der Cellulosen und der Baumwolle,
abgesehen von den Strohcellulosen, zum andern die Werte
der daraus hergestellten Nitrocellulosen, nur geringe Ab-
weichungen aufweisen. Beriicksichtigt man, dall verschie-
dene Werte einer aus Sulfitcellulose gewonnenen Nitro-
cellulose sich giinstiger erweisen als die Werte des aus

5) Verfahren, die Schiefbaumwolle in ihren verschiedenen L&-
sungsmitteln leichter 16slich zu machen. TheodoreChandelon,
franz6s. Pat. 429 750.

8) Neues Produkt zur Herstellung kiinstlicher Fiden usw. und
Verfahren zu seiner Herstellung. Franzos. Pat. 434 868.

7) Versuche iiber die Verwendbarkeit von aus Sulfitcellulose und

Strohstoff hergestellter Nitrocellulose. Z. SchieB- u. Sprengw.

Kunststoffe 2, 372.
-]



2568

Massot : Faser- und Spinnstoffe im Jahre 1912.

Zeitaohrify filr
angewandte Chemie.

Baumwollcellulose hergestellten Nitroproduktes, so ergibt
es sich, daB die Sulfitcellulose sich fiir die Zwecke der
SchieBbaumwollfabrikation und &ahnlicher Industriezwecke
sehr geeignet zeigt, besonders wenn Zellstoffvliese ver-
wendet werden, wie sie die Cellulosewattefabriken liefern.

AnschlieBend an die frither gemachten Mitteilungen von
Heermann?® macht U.Stadlinger?®) Angaben iiber
schwefelsaurehaltige Nitroseiden, die direkt. auf Schwefel-
siure reagierten, wie auch iiber solche, die erst nach und
nach beim Lagern, besonders aber nach dem Erhitzen, in
sauren Zustand iibergegangen waren. Der V{. hat eine grolle
Anzahl von Nitroseiden verschiedener Herkunft mit heiBem
Wasser erschopft und zur Absittigung der Aciditat des
wiasserigen Auszuges von 100 g Kunstseide bei Anwendung
von Phenolphthalein als Indicator, in der Regel nur 0,4 bis
0,7 ccm Normalalkalilauge, manchmal sogar den niedrigen
Wert von 0,2 ccm Normalkalilauge verbraucht. Solche Aci-
ditatszahlen konnen fiir die Praxis als belanglos angesehen
werden. Wenn bei Nitroseiden, die praktisch betrachtet in
neutralem Zustande die Fabrik verlassen, beim Lager:
Schwefelsiureabspaltungen beobachtet werden, so diirfte
dies auf einen relativ betrichtlichen Gehalt an Schwefel-
siaurecelluloseester zuriickzufithren sein, welcher durch
Selbstspaltung zur Siuerung filhren kann. Die geringen,
primar abgespaltenen Schwefelsiuremengen wirken be-
ginstigend auf weitere Zersetzungen von Estermolekeln in
dem angedeuteten Sinne und verstirken die Bildung von
freier Schwefelsdure. Der V{. hat Kunstseide direkt nach
halbstiindiger Erhitzungsdauer auf 120° (Carbonisiertempe-
ratur) und nach einstiindiger Erhitzung auf 135° (sogenannte
Stabilititgprobe Tubize) gepriift. Aus den Ergebnissen
konnte festgestellt werden, daB eine mit Celluloseestern
der Schwefelsiure verunreinigte Kunstseide halbstiindige
trockene Erhitzung auf 120° aushélt, ohne an Festigkeit zu
verlieren oder an Aciditdt zuzunehmen. Voraussetzung ist
allerdings, dafB3 keine freie Schwefelsidure vor der Erhitzung
vorhanden war. Der Stabilitiatsprobe bei 135° soll sich eine
gute Nitroseide ohne Zerfall gewachsen zeigen. Cellulose-
sulfathaltige Seiden erleiden einen teilweisen Zerfall und
Zunahme der Aciditét. Um die als Ester gebundene Schwefel-
sdure zu bestimmen, wird die Seide zunichst mit heilem
Wasser von aller mechanisch etwa anhaftenden Schwefel-
sdure befreit und dann mehrmals mit verd. Salzsdure 1 : 3
gekocht, der Riickstand geniigend ausgewaschen. In den
Ausziigen kann die Schwefelsiure quantitativ gefallt wer-
den. Zweifellos sind die Celluloseschwefelsdureester unter
Umstanden sehr unbestdndige Korper. Tritt ihre Spaltung
noch wihrend des Bleichens ein, so ist dies der giinstigste
Fall. Indessen hat es der Bleicher nicht in der Hand, diesen
Zerfall des Esterkomplexes zu bewirken. Es kann vor-
kommen, daBl die gebleichte, gut gespiilte und getrocknete
Seide die Bleicherei neutral und einwandsfrei verlaBt und
dennoch einer spiteren Zersetzung entgegengeht, da sie
ungespaltene Ester einschlieBt, die sich unter gewissen Be-
dingungen unter Abgabe von freier Schwefelsiure spalten.
Nur auf diese Weise diirfte sich das Vorhandensein von
0,44—0,6489%, freier Schwefelsiure auf einer Kunstseide bei
stattgehabter vollkommener Spiillung erkliren lassen. Die
moglichst esterarme Beschaffenheit der Nitrokunstseiden
wiirde daher im Interesse der Haltbarkeit der Ware von
groBer Bedeutung sein.

Um Films, Hiutchen, Faden usw. aus Chardonnetseide
undurchléssig zu machen, wird empfohlen, die in Frage
kommenden Produkte in einem Petroleumbade zirkulieren
zu lassen und dann zu trocknen. Auch Zusitze von Petro-
leum schon bei der Herstellung werden zu gleichem Zwecke
empfohlen?).

Ein unter dem Namen Eklatine seit einiger Zeit
im Handel befindliches Erzeugnis ist ein glinzender Stoff,

8) Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 1910, 227. Culp, Firber-
ztg. (Lehne) 21, 141 (1910).

9) Beitrige zur Kenntnis der Nitroseiden. Kunststoffe 2, 401.
Siehe auch P. Heermann, Firberztg. (Lehne) 24, 6 (1913). Der
Saurefral bei Nitrokunstseiden und die Stabilititsprobe.

10) Verfahren, um Films, Héutchen, Fiden usw. aus Chardonnet-
seide undurchlissig zu machen. Franzvs. Pat. 434 602. J. Bour -
geois, E. Nieuviarts und Ch. de Clercy.

der aus einer Kollodiumschicht besteht, welche aus Baum-
wollstaub gewonnen und durch Denitrieren in bekannter
Weise feuerungefahrlich gemacht wurde. Da in dem Pro-
dukt weder Kette, noch Einschlag vorhanden sind, so zeigt
sich der Ubelstand, daB dasselbe der Nihnadel gegeniiber
nicht widerstandsfahig genug ist. Wird ein geringer Zug
auf die Faden, welche in den Stoff genaht sind, ausgeiibt,
so schlitzt und reilt die Eklatine aus. Um diesen MiBlstand
zu heben, wird dem Kunstseidenstoff ein anderer Stoff oder
ein Gewebe in der Art beigegeben, dall eine vollkommene
Verbindung mit der Eklatine stattfindet. Die Herstellung
vollzieht sich dann so, daB auf der oberflichlich erweichten
Hautschicht des Celluloseesters ein Verstirkungsstoff wie
Mull oder Tiill aufgelegt wird. Alsdann unterwirft man
einem Bleichproze, farbt, schneidet in beliebige Stiicke,
preBt eventuell, gaufriert, locht usw.11).

Um die Haltbarkeit von Nitroseiden in nassem Zustande
zu erhéhen, die Farbstoffaufnahmefihigkeit von Acetatseide
zu vergroBern, hat man versucht, von Loésungen auszugehen,
welche Nitro- und Acetylcellulosen gleichzeitig enthalten!?).
6 Teile Nitrocellulose und 2 Teile Acetylcellulose werden in
27 Teilen Aceton und 16 Teilen Acetylentetrachlorid gelost.
Man erhilt mit Hilfe dieser Losungsmittel auch mit solchen
Acetylcellulosen, die in Aceton unléslich sind, und trotz-
dem Acetylentetrachlorid fiir sich allein Nitrocellulose nicht
zu losen vermag, eine durchaus homogene Fliissigkeit, aus
welcher Kunstseidenfiden und besonders Films hergestellt
werden konnen, die nach ihrer Denitrierung unmittelbar
Farbstoff aufnehmen, sich auch auBerlich von dem urspriing-
lichen Material nicht unterscheiden und sich wegen ihrer
geringen Entflammbarkeit als Ersatz fiir Celluloidfilms eig-
nen. Bei Verwendung von Ldsungen mit steigendem Ge-
halt an Acetylcellulose entstehen Produkte von ganz be-
trichtlich verminderter Entflammbarkeit, so dal man von
einer Denitrierung absehen kann. Es wurde ferner fest-
gestellt13), dal zwecks Gewinnung homogener Acetyl- und
Nitrocellulose gleichzeitig enthaltender Losungen, das Ace-
tylentetrachlorid durch Chloroform, das Aceton durch Essig-
ester ersetzt werden kann!?),

Von zusammenfassenden Arbeiten, welche die Fabri-
kation der Nitrokunstseiden oder Teilgebiete derselben be-
handeln, sind die Abhandlungen von W. Mitscher-
lich1%), M.Delpy!®) und L. Cle m e n t17) zu nennen.
Beziiglich des Inhaltes muB auf die Originalabhandlungen
verwiesen werden. '

Kupferoxydammonseiden.

Auf die Darstellung kupferoxydammoniakalischer Cellu-
loselosungen beziglich sind zunichst folgende Literatur-
notizen bemerkenswert. Ausgehend von der Beobachtung,
daB die mit Kupferoxydammoniak hergestellten Lésungen
der Cellulose sich in Berithrung mit Luft verindern und
weniger haltbare Produkte liefern, wird vorgeschlagen im
Vakuum oder unter Verwendung eines indifferenten Gases,
eventuell unter isolierenden Flissigkeiten zu arbeiten. Auch
bei Viscoselésungen a8t sich dieses Prinzip mit Erfolg ver-
wenden18).

Nach einem bekannten Verfahren werden Kupferoxyd-

11) Verfahren zum Verstirken von Glanzstoff aus Kollodium
oder dgl., sog. Eklatine, durch Stoffe von geniigender Festigkeit. D.
R. P. 239 071. Société des Celluloses Planchon in Lyon. Angew.
Chem. 24, 2136 (1911).

12) Verfahren zur Herstellung von fiir die Gewinnung von Kunst-
fiden und dhnlichen Gebilden geeigneten Lisungen. D. R. P. 240 751.
Lederer, Angew. Chem. 25, 47 (1912).

13) Verfahren zur Herstellung von fiir die Gewinnung von Kunst-
fiden usw. geeigneten Losungen. D. R. P. 248 559. Zus. zu D. R. P.
240 751.

14) Angew. Chem. 25, 1884 (1912).

15) Kunststoffe 2, 261ff. Nitrokunstseide.
2382 (1912). \

18) Das Thomsonsche Verdringungsverfahren. Kunststoffe 2,

Angew. Chem. 25,

352.
17) Die praktische Berechnung der Nitrierbéader. Kunststoffe
2, 384.

18) Verbessertes Verfahren zur Herstellung von kiinstlicher Seide
und éhnlichen Produkten. Brit. Pat. 9336. The Palatine Artificial
Yarn Company Ltd., Manchester.
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ammon-Celluloselésungen mit Kohlenhydraten oder mehr-
wertigen Alkoholen versetzt, die Losung der Cellulose er-
folgt bei Gegenwart dieser Stoffe, ohne daf} eine Abkiihlung
der Flissigkeit bei der Einwirkung des Kupferoxydammo-
niaks erforderlich wirel?). Wihrend nur seither die er-
wahnten Stoffe nach dem Zusammenbringen von Cellulose
und Kupferoxydammoniak zugegeben wurden, wird neuer-
dings empfohlen, die Kohlenhydrate bereits der ungelosten
Cellulose einzuverleiben, um ihre Einwirkung beim Losungs-
prozel zu beschleunigen?9).

Ferner wurde die Beobachtung gemacht, dafl Ausziige
von Strohabfillen mit geeigneten Flussigkeiten, der Kupfer-
oxydammoncelluloselosung eine hervorragende Haltbarkeit
verleihen. Dieselben sollen dann ohne Veranderung Tempe-
raturen bis zu 50° vertragen kénnen, so daBl die Anwen-
dung von Kiihlung durch Eismaschinen hinfallig wird. Den
aus solchen Losungen hergestellten Féaden wird betracht-
liche Elastizitit und schéner Seidenglanz nachgerithmt?!).

Die wisserigen und auch die alkalischen Losungen der
Alkylendiamine sind imstande, unverhdltnismiBig groBe
Mengen Kupferhydroxyd aufzunehmen. Eine solche Kupfer-
oxydithylendiaminlésung ist imstande, Cellulose, Hydro-
cellulose, Oxycellulose usw. aufzunehmen ebensogut wie
eine Kupferoxydammonlésung. Ein weitgehender Unter-
schied zwischen beiden Losungen wird indessen darin ge-
sehen, daB bei der Auflssung von Cellulose in Kupferoxyd-
ammon der Ammoniakgehalt ein sehr hoher sein muf,
wihrend der Prozentgehalt der Athylendmmmkupferhydr-
oxydlésung an Diamin nur ein sehr geringer zu sein braucht.
Schon eine 2—-3%ige, mit Kupferhydroxyd gesittigte
Athylendiaminlésung nimmt Cellulose auf, und bei Anwen-
dung 5%iger Diaminlésung sollen mit groBer Schnelligkeit
Celluloselésungen von hoher Viscositit entstehen. Zur Aus-
fillung der Cellulose aus einer solchen Fliissigkeit bedarf es
dann naturgemil einer betrichtlich geringeren Menge Saure,
was auf die Beschaffenheit der ausfallenden Cellulosegebilde
als nicht ohne EinfluB bezeichnet wird?2).

Nach einem Zusatzpatent?3) erfolgt indessen die Auf-
l6sung von Cellulose in Athylendiaminlosung besser, wenn
der letzteren noch einige Prozente Ammoniak hinzugegeben
werden. die als solche noch nicht imstande sind, bei Gegen-
wart von Kupferhydroxyd Cellulose in nennenswerter Weise
aufzul6sen.

Um Reduktionen von Kupferoxyd, welche die Laoslich-
keit der Cellulose ungiinstig beeinflussen, zu verhiiten, wird
unter Zusatz geeigneter organischer Stoffe einerseits und
langsam Sauersto% abgebender Korper andererseits, ein
konstanter Gehslt an aktivem Sauerstoff in statu nascendi
in der Losung herbeigefithrt. Dadurch' bleibt das reichlich
geloste Kupfer selbst bei monatelanger Zimmertemperatur
unverindert, ohne eine Ausscheidung zu erfahren. Als
organische Zuséitze kommen wiederum mehrwertige Alkohole
in Frage, deren Derivate und Salze organischer Sauren,
welche in alkalischer Losung auf Kupfer nicht reduzierend
einwirken. Von den leicht Sauerstoff abgebenden Kérpern
eignen sich die Salze der Persiduren des Schwefels, des Bors,
ganz besonders die Natrium- und Ammoniumsalze. Da-
gegen sind die Superoxyde wie Natriumperoxyd, Hydro-
peroxyd usw. nicht empfehlenswert, da sie ihren Sauerstoff
zu rasch abgeben??).

1) D. R. P. 228 872 und Zusatzpatent 237 716.
24, 1988 (1911).

20) Verfahren zur Herstellung haltbarer Spinnlésungen fiir Kunst-
fiden. Angew. Chem. 25, 286 (1912). D. R. P. 241 921. Zusatz zu
D. R. P. 237 716. '

21) Verfahren zur Herstellung spinnbarer bestindiger Losungen
fiir Kunstfiden. Franzos. Pat. 441 063. E. de H a & n. Siehe auch
Herstellung von Kupferoxydammoniumlésungen. D. R. P. 248 303.
H.Bernstein. Angew. Chem. 25, 1884 (1912). Ferner Verfahren
und Herstellung einer Kupferoxydammoniakcelluloselosung. Schwei-
zer Pat. 51246. P. Friedrich.

22) Verfahren und Herstellung von Celluloselésungen. D. R. P.
245575. W. Traube. Angew. Chem. 25, 1034 (1912).

23) Verfahren zur Herstellung von Celluloselésungen. D. R. P.
252 661. Zus. zu D. R. P. 245 575. Angew. Chem. 23, 2381 (1912).
W.Traube.

24) Verfahren zur Herstellung einer haltbaren und hoehprozen-
tigen Losung von ammoniakalischem Kupferoxyd. D. R. P. 250 596.

Angew. Chem.

Bei der Anwendung einer wisserigen Losung von Alkali-
aluminat als Fallbad bei der Herstellung von Kupferoxyd-
ammonseide zeigte es sich, dall die Seide nur verhaltnis-
maBig kurz und mit wenig Wasser zu waschen ist, ehe sie
mit Saure zum Entkupfern kommt. Vorteilhaft wird die
Aluminatlosung beim Spinnen erhitzt. Um die schadliche
Wirkung der Kohlensaure der Luft aufzuheben, ist es emp-
fehlenswert, der Aluminatlésung gewisse Mengen freien Atz-
kalis hinzuzusetzen. Die fillende Wirkung des Bades wird
damit erhoht. Etwaige Fillungen von Aluminiumhydroxyd
konnen auch durch Zusitze geringer Mengen organischer
Sauren vermieden werden?). Bei dem Fillprozefl soll das
Aluminium in dem Faden einen Teil des Kupfers ersetzen.
Dadurch wiirden die Fiden drmer an Kupfer sein als die
mit bekannten Fillbidern erhaltenen, und das Entkupfern
soll sich dementsprechend schneller und mit verdiinnteren
Sduren erreichen lassen. Aus den Aluminiumverbindungen
bildet sich innerhalb des Fadens mit der Entkupferungs-
sdure eine Art Alaun, der grole Wasserloslichkeit besitzt
und die Auslaugung des gleichzeitig gebildeten Kupfer-
sulfates begiinstigt.

Als Fiallbad dienen ferner Losungen von Erdalkali-
chloriden, aber im Gegensatz zu schon héaufiger ange-
wandten verdiinnten Losungen finden hochkonzentrierte
oder fast gesattigte Losungen Anwendung. Ein Zusammen-
kleben der Fiden auf der Spinnwalze soll dadurch verhiitet
werden, und zwar so weitgehend, dafl durch diesen Vorteil
der Mehrverbrauch an Erdalkalichlorid ausgeglichen wird.
In Betracht kommen z. B. 34%,ige Chlorcalciumbider. Die
Fiden werden mit Wasser und 29%,iger Schwefelsaure ent-
kupfert?$).

Man beobachtete, daBl durch Zusatz von Diastase-
lésungen zu Atzkahlaugen ein ganz besonders wirksames
Fallungsbad gebildet wird. Die giinstige Wirkung der
Diastase wird darauf zurﬁckgefﬁhrt, daf} sie, schon in ver-
haltnisméBig geringen Mengen hinzugesetzt, die koagu-
lierende Wirkung der Fliissigkeit sowohl verstiarkt als auch
nachhaltiger macht. Dadurch erhdlt man angeblich einen
Faden von erheblich groBerer Elastizitit und Festigkeit als
bei Verwendung von alkalischen Fillbadern allein oder mit
Zusatz von Glykose, Saccharose u. dgl., was indirekt die
Herstellung feinerer Faden zulaBt. Vergleichende dynamo-
metrische Versuche haben beispielsweise ergeben, dal} die
bei der Verwendung eines mit 4%, Diastase versetzten
konzentrierten alkalischen Fillungsbades erhaltene Seide
eine mittlere Elastizitit von 229, aufwies, wihrend die mit
Natronlauge allein von gleicher Konzentration erhaltene,
nur eine mittlere Elastizitat von 14%, und die unter gleichen
Bedingungen, aber unter Zusatz von Saccharose gewonnene
Seide eine solche von 179, besaB. Die koagulierende Wir-
kung des Fillbades soll aullerdem durch Zusatz von Diastase
so weitgehend verstirkt werden, daB3 man die Konzentration
des alkalischen Fillungsbades wesentlich verringern kann??).

Nach einem Verfahren der Compagnie Francaise des
Applications de la Cellulose in Paris erhalten die alkalischen
Fallbader einen Zusatz von arsenigsauren Salzen. Die ent-
stehenden Fiden enthalten dann den ganzen Kupfergehalt
der Celluloselosung, withrend die Fallbader vollig frei davon
sein sollen, und die Fiden selbst zeichnen sich nach der
Entkupferung durch groBe Weichheit und Elastizitat aus28).

Zur Herstellung besonders feiner Faden aus Kupferoxyd-
ammonlésung kommen im wesentlichen bis jetzt zwei Ver-
fahren in Betracht. Im ersten Falle benutzt man eine Fall-

Britisch Cellulose Syndicate Limited u. V. E. M e r t z, Manchester.
Angew. Chem. 25, 2382 (1912).

26) Verfahren zum Fillen kiinstlicher Seide. Franzos. Pat.
431074. R. Pawlikowski. Siehe auch D. R. P. 248 172 des-
selben Patentnehmers. Angew. Chem. 25, 1548 (1912).

28) Verfahren zur Herstellung von Cellulosegebilden, wie Kunst--
seide u. dgl. aus Kupferoxydammoniakcellulose mit Hilfe von Erd-
alkalichloridbéadern. D. R. P. 241 683. Glanzfiden-A.-G. Berlin.
Angew. Chem. 25, 286 (1912).

27} Verfahren zur Herstellung alkalischer Fallungsbéder fiir kup-
feroxydammoniakalische Celluloselésungen bei der Erzeugung von
kiinstlichen Seidenfiaden, Films, Bandern usw. D. R. P. 250 357. E.
G. Legrand. Angew. Chem. 25, 2381 (1912).

28) D. R. P. 252 180. Britisches Patent 11 714. Angew. Chem.
25, 2381 (1912).

m'
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fliissigkeit, in welcher mit Hilfe sehr feiner Offnungen feine
Fiden koaguliert werden. Im zweiten Falle verwendet man
zwei Fallungsbiader von verschiedener Starke. Im ersten
schwicheren Bade wird der Faden nur teilweise koaguliert,
er bleibt dehnbar genug, um zu einem diinneren Faden aus-
gezogen zu werden, worauf er in dem zweiten und konz.
Bade vollstandig koaguliert wird. Nach einem von Link -
m e y e r 2%) vorgesehenen Verfahren'sollen nur Kupferoxyd-
ammoniakcelluloselésungen in ein und demselben Bade zu
feinen Faden ausgezogen und vollkommen koaguliert werden
koénnen, ohne ein zweites Bad passieren zu miissen, wenn
die Spinnmasse den nétigen Grad von Viscositét besitzt.
Dieser ist daran zu erkennen, dafl die Masse an der Luft
zu Fiaden von iiber 50 cm Linge ausgezogen werden kann.
Besonders sollen sich Lésungen eignen, die neben Cellulose
noch andere Stoffe pflanzlichen Ursprunges, z. B. andere
Kohlenhydrate enthalten. Die Losung mull so konzentriert
gehalten werden, dall der aus der Spinndiise austretende
Faden, ohne zu reiflen, durch die ersten 10 cm des Fill-
bades gefilhrt werden kann. Als Koagulationsfliissigkeiten
dienen im allgemeinen die iiblichen Bader.

Um die Elastizitit der Kunstseidenfiden zu férdern,
wird vorgeschlagen, den alkalischen Salzlésungen, welche
zum Fillen der Faden dienen, Zusitze von Salpeter oder
von Nitrit in geniigender Menge zu machen. Dadurch soll
zunichst die Fillkraft erheblich erhoht werden, dem ent-
stehenden Produkt wird aber auch sowohl in feuchtem wie
in trockenem Zustande eine Festigkeit und Elastizitit zu-

eschrieben, wie sie durch Fallen mit anderen kombinierten
%alzlésungetn nicht erreicht werden kann. Mit Prazisions-
instrumenten ausgefithrte Messungen er%laben, dafl mit sol-
chen Fillbadern hergestellte Fiden in allen Fillen eine um
50%, hohere Festigkeit und Elastizitat besaBlen als die nach
den besten Verfahren gewonnenen Produkte??).

Durch Mischung von Losungen natiirlicher Seide in
ammoniakalischem Kupferchloriir und von Cellulose in der-
selben Fliissigkeit erhdlt man entweder eine klare viscose
Fliissigkeit oder nach einigen Stunden eine vollkommene
Fillung der Seide. Die Menge des Kupfersalzes muf} so
berechnet werden, daB die Fallung nicht eintritt, und eine
spinnbare Losung erhalten wird, die sich mehrere Wochen,
auch ohne Temperaturerniedrigung, unverindert hilt und
in der iiblichen Weise versponnen werden kann3!).

Der Ausarbeitung eines Verfahrens zur Erzeugung von
Faden, Hiautchen, Bindern, Geweben, Gazen, Spitzen usw.
aus reiner oder mit Cellulose versetzter Seide liegen folgende
Beobachtungen zugrunde. 1. Eine ammoniakalische Zink-
l6sung, besonders eine solche aus Zinkcarbonat, 16st das
Sericin der Seide auf, bringt jedoch das Fibroin nur zum
Quellen, wodurch es leichter zerfallt. Eine solche Losung
lost Cellulose nicht auf. Daher kénnten ammoniakalische
Zinklosungen in der Kilte zum Entbasten der Naturseide
Verwendung finden, sofern man das Losungsmittel durch
Auswaschen spiter entfernt. 2. Eine ammoniakalische
Nickellésung, besonders eine ammoniakalische Nickelcarbo-
natlosung, lost in der Kalte Naturseide, Sericin und Fibroin,
aber besonders Sericin, sogar stirker als die Zinklosung.
3. Eine ammoniakalische Kupferlosung, besonders Kupfer-
carbonatlosung, 16st in der Kilte Rohseide, Sericin und
Fibroin, wie Cellulose, jedoch ist die lsende Wirkung auf
Sericin eine verlangsamte im Hinblick auf die vorgenannten
Losungsmittel. 4. Entbastet man natiirliche Seide mit
ammoniakalischer Zinkcarbonatlésung, oder trankt man ent-
.schilte Seide mit dieser Losung, so 16st sie sich viel schneller
in Nickel- oder Kupferlgsung, als wenn man allein mit

29) Verfahren zur Herstellung feiner kiinstlicher Faden. Amer.
Pat. 1022 097.

30) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Faden mittels Kupfer-
oxydammoniaklosungen. Franzos. Pat. 440 807. E. de Haén.

31) Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Fiden, Films und
Hiutchen aus gemischten, hochkonzentrierten Lésungen von Seiden-
abfillen aller Art und von Cellulose. Franzos. Pat. 440 846. E. M.
S. Galibert. Auf ein Verfahren zum Uberziehen von Gespinst-
fasern aller Art mit Losungen von Cellulose in Kupferoxydammoniak
oder von reiner Seide oder von Gemischen von Cellulose mit Seide,
durch Durchziehen von Fiaden durch Spinndffnungen, die mit den
Losungen von Cellulose gefiillt sind, Franzos. Pat. 442 117, E. M. S
Galibert, sei kurz verwiesen.

diesen Losungen arbeitet. 5. Um Naturseide in Losung zu
bringen, verwendet man vorteilhafter gemischte Nickel-,
Kupfer- oder Nickel-Zink-Kupferlésungen statt Nickel- oder
Kupferlosungen. 6. Um entschilte Seide in Losung zu
bringen, benutzt man, um nur ein Metall anzuwenden, besser
Kupfer- als Nickellosungen, weil die ersteren mehr Fibroin
zu losen gestatten. Da jedoch Kupfercarbonat in reinem
Ammoniak ebenso 19slich ist wie in solchem, das mit Nickel-
carbonat behandelt ist, auch das Losungsvermogen beider
Metalle sich im Hinblick auf die Seide erginzt, so kann es
fir die Fadenbildung von Wichtigkeit sein, gemischte am-
moniakalische Losungen von Nickel- und Kupfercarbonat
zu verwenden, welche die beiden Metalle in stirkster Kon-
zentration enthalten. 7. Zur Trennung von Seide und
Wolle in Geweben wird der betreffende Stoff mit Kupfer-
Nickellssung behandelt, die sowohl entschalte wie nicht ent-
schilte Seide auflost, die Wolle jedoch nicht. Um Seide
von Baumwolle zu trennen, benutzt man Nickellosung nach
vorheriger Entbastung mit Zinkcarboratammoniak. 8. Mit
Hilfe ammoniakalischer Kupferlosungen lassen sich Seide
und Cellulose gleichzeitig in Losung uberfithren. 9. Die
reinen oder gemischten Seidenlésungen koénnen zum Be-
schweren von Kunstseidenfiden, Geweben aus Naturseide,
Fiaden oder Geweben aus Leinen, Hanf, Ramie oder Baum-
wolle, auch von Baumwollgeweben dienen. Auch Loésungen
von wilden Seiden kénnen herangezogen und mit Hilfe be-
sonderer Vorrichtungen ebenso wie die iibrigen Losungen
versponnen, geformt oder gegossen werden3?).

Yiscoseseiden.

Eine umfangreiche Arbeit, welche die Methoden der Ge-
winnung und Verarbeitung der Viscose auf Kunstseide zu-
sammenfassend darstellt, verdanken wir F. J. G. Belt-
z e r 33). Die Einzelheiten miissen in der Originalabhandlung
nachgelesen werden. Bekanntlich unterliegt die Viscose
beim Stehen einem sogenannten ReifungsprozeB, der ein-
fache Celluloserest C; geht in einen solchen von C,, und
schlieBlich in einen mit C,, iiber, bis zuletzt eine Ausschei-
dung von Cellulose erfolgt. Zur Erliuterung dieses Rei-
fungsprozesses haben Ost, Westhoff und Gessner34)
die Stirkeviscose herangezogen. 10 g Kartoffelstirke wur-
den in einer Stopselflasche mit 20—25 cem Schwefelkohlen-
stoff geschiittelt und unter Umschiitteln 2 Mol. Atznatron
in Gestalt 10—209%,iger Lauge hinzugegeben. Nach einigen
Stunden konnte ein gelbes, fadenziehendes Xanthogenat er-
halten werden, welches sich beim Durchkneten mit kaltem
Wasser zu einer viscosen Fliissigkeit aufloste. Beim Stehen
wird diese Viscose diinner, es ist aber selbst nach Monaten
keine Koagulation bemerkbar. Gieffit man die Loésung in
Alkohol, so erfolgt eine Abscheidung des Xanthogenates.
Durch wiederholtes Losen und Ausfillen erleidet das Xan-
thogenat aus junger Stirkeviscose hydrolytische Zersetzun-
gen, so daf} eine feste Substanz von konstanter Zusammen-
setzung nicht herstellbar ist. Auch beim lingeren Stehen
spielen sich dhnliche Vorginge ab, wie beim wiederholten
Losen und Ausfillen junger Viscose. Die hydrolytische Zer-
setzung ist indessen nicht die Ursache der Abnahme der
Viscositdat beim Reifen, vielmehr wird das Diinnerwerden
der Stérkeviscose beim Stehen als eine Folge der Ein-
wirkung des Atznatrons auf die Stirke angesehen, deren
Molekiil unter diesen Umstinden eine wesentliche Verinde-
rung erleidet. Zur Gewinnung von Zellstoffviscose wurden
5 g Verbandwatte mit 17,7%iger Natronlauge behandelt,
nach einigen Stunden auf 20—21 g Gewicht abgepreBt, so
daB auf 1 Mol. CgH,,O; etwa 2,5 Mol. NaOH verblieben.
Die Alkalicellulose kam dann in geschlossenem GefiSe
mit 3 cem Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur zu-
sammen und wurde nach 8—10 Stunden mit viel Wasser
und Natronlauge zerrithrt, wobei sich das Xanthogenat loste.
Die zahfliissige Losung hielt sich ohne iiberschiissiges Atz-
natron bei Zimmertemperatur nur 4—6 Tage. Bei langerem
Stehen wurde sie unter Abscheidung von Cellulosegallerte
fest. Mit freiem Atznatron, wenn auf 2 g Cellulose 6-9 g

32) Franz0s. Pat. 435-156. D. Lance.

33) Kunststoffe 2, 41ff. Angew. Chem. 25, 1550 (1912).

34) Zellstoffviscose und Stirkeviscose. Liebigs Ann. 340, 381
(1911).
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freies NaOH in 100 ccm kommen, ist die Losung diinn-
fliissiger und drei Monate haltbar. Zunichst dirfte wie
auch bei der Starkeviscose ein Natriumxanthogenat ent-
stehen, welches aber beim Auflésen in Wasser und Fillen
mit Alkohol weitergehende Hydrolyse als das Starke-
xanthogenat erfihrt. Beim Reifen der rohen Zellstoff-
viscose nimmt die anfangs sehr grofe Zahflissigkeit stark
ab und steigt dann wieder an. Die anfangs stattfindende
Abnahme der Viscositat, welche bei Viscosen aus jungen
Alkalicellulosen am stirksten auftritt, rilhrt wie bei der
Stiarkeviscose von der Einwirkung des Atznatrons auf die
Cellulose her. Die Ursache der spiter wieder sich ver-
groBernden Viscositit liegt in der allmahlichen kolloiden
Ausscheidung freier Cellulose. Mit der aus alter Alkali-
cellulose abgeschiedenen Cellulose ist die aus alter Viscose
regenerierte identisch. Mercerisierte, nur kurze Zeit mit
starker Natronlauge behandelte Cellulose besitzt groBere
Reaktionsfihigkeit. Unterliegt sie jedoch linger der Ein-
wirkung starker Natronlauge als Alkalicellulose oder in der
Viscoselésung, so hat sie an Reaktionsfihigkeit erheblich
verloren und fiihrt zu diinnfliissigeren Xanthogenatlosungen
als frische Cellulose. Alkalien wirken auf Cellulose und
Stiarke molekiilverkleinernd ein.

A. J. Burette 3) empfiehlt das folgende Verfahren
zur Herstellung von Viscose, um ein homogenes Xanthat
zu gewinnen, welches durch Auflésung eine direkt verspinn-
bare Viscose liefert. Die Alkalicellulose wird moglichst
gleichmiBig auf 250 Gewichtsteile fiir 100 Gewichtsteile in
Arbeit genommener Cellulose abgeprefit. Das in Flocken
zerteilte Produkt schiitzt man wiahrend der Schwefelung
moéglichst vor dem Zusammensinken. Die Alkalicellulose
wird in diinnen Schichten ausgebreitet der Einwirkung des
Schwefelkohlenstoffes ausgesetzt, z. B. in Kasten aus ge-
lochtem Blech von 15—20 cm Tiefe. Der Schwefelkohlen-

stoff wird in Dampfform zur Einwirkung gebracht. Man

verwendet etwa 15—20 Teile des letzteren auf 100 Teile
Cellulose. Infolge seiner schwammigen Struktur soll das
Xanthat leicht 16slich sein, es enthalt wenig Beimengungen
und gibt nach dem Lésen in Atzkali eine nach dem Fil-
trieren und Entfernen der Lnftblasen direkt verspinnbare
Viscose.

Zur Erzielung des Reifezustandes der Viscose wird emp-
fohlen, die iberschiissige Base durch Umsetzung mit neu-
tralen Salzen chemisch zu binden. Die in Betracht kom-
menden Salze diirfen naturgemaB keine Zersetzung oder
Koagulation des Xanthates herbeifithren. Die Nachteile des
Reifeprozesses sollen dadurch vermieden werden3®). '

An Stelle von Ammoniumsulfat, von Alkalichloriden und
Bisulfaten zum Koagulieren der Viscose wird das Fillen der-
selben mit l6slichen Thiosulfaten, z. B. mit Natrium oder-
Ammoniumthiosulfat empfohlen. Die Koagulation findet
schon bei gewShnlicher Temperatur statt, doch beschleunigt
Temperaturerhhung die Zersetzung. Neben ihrer koagu-
lierenden Wirkung haben die Thiosulfate den Vorteil, gute
Losungsmittel fiur Polysulfide abzugeben, welche die Vis-
cose verunreinigen. Sie wirken daher féllend und reinigend
zugleich. Als Fillbad dient -eine Lésung von 1 Teil
Na,8S,0, + 5H,0 auf 1 Teil Wasser bei 50°37).

Nach einem anderen Verfahren werden dem sauren Salz-.

bade bei der Bildung von Fiden usw. aus Viscose Stoffe
zugesetzt, welche die Oxydation des entweichenden Schwefel-
wasserstoffes und die Abscheidung von Schwefel in irgend
einer Weise verhindern, z. B. Glykose, auch Glycerin, Fett-
sauren, mehrwertige Alkohole u. dgl. Da diese Substanzen
selbst fiallend, nicht aber direkt zersetzend auf die Viscose
einwirken, so kann der Salzgehalt der Bader entprechend
herabgesetzt werden?3®).

35) Franzos. Pat. 430 221.

36) Verfahren zur Erzielung des Reifezustandes der Losung des
Doppelxanthates von Cellulose und einer Base, namentlich Natron.
La société anonyme pour la fabrikation de la Soie Chardonnet, Be-
sangon. D. R. P. Anm. S. 33389 (1911); Angew. Chem. 24, 2229 (1913).

37) Verfahren zur Koagulation von Viscose. J. E. Branden -
bergerin Thaon les Vosges. Brit. Pat. 24 045. Siehe ferner: Ver-
fahren zum Xoagulieren von Cellulosexanthogenatlésungen. A.
Boisson. Franzos. Pat. 15 413. Zusatz zum franzos. Pat. 436 590.

38) Verfahren zur Herstellung von Cellulosefiden, Films usw.

Andererseits wird in Vorschlag gebracht, den Badern
zur Fillung der Viscose zwecks ihrer Verspinnung auf
Kunstseide Zusitze einer geringen Menge eines Zinksalzes,
besonders von Zinksulfat zu machen. Besonders wird Zink-
sulfat empfohlen, auch Zink oder eine Zinkverbindung,
welche mit der Siure des Bades ein Zinksalz liefert. Die
Menge des vorbandenen Zinksalzes soll nicht viel mehr als
3% vom Qewicht des Bades betragen3?).

Organisché Siuren wurden seither den Fillbidern nicht
zugesetzt, in der Annahme, daf dieselben nicht auf die
Xanthogenverbindungen, sondern auf die Verunreinigungen
einwirken. Indessen zeigt es sich, daB die Ameisensiure
schon bei mittlerer Konzentration Viscose schnell in Cellu-
losehydrat iiberfiihren kann und daher als Fallungsmittel
in Betracht zu ziehen ist. Dieselbe wirkt auf Viscose relativ
langsam ein, jedoch schnell genug fur die Bildung eines
Fadens, der sich mit groBer Schnelligkeit aufspulen lafit
und wenig freien Schwefel enthalt, da die Zersetzung der
schwefelhaltigen Nebenprodukte nicht ylotzlich, sondern
allmahlich verlauft. Schon auf der Spule erhilt man einen
charakteristischen Glanz. Nach 1—2 Stunden wird ge-
waschen, gezwirnt, abgeteilt, gebleicht usw.49).

Besonders gute Eigenschaften in bezug auf Glanz,
Festigkeit und Elastizitit werden Produkten nachgerithmt;
welche mit Hilfe von Fillungsbidern aus 100 Teilen Wasser,
10 Teilen neutralen Natriumsulfates und 1—-5 Teilen
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,84 hergestellt sind. Auf
diese Weise erhidlt man ein Spinnbad, welches eine rasche
Fillung des Xanthogenates ergibt, ohne die Abscheidung
von Schwefel auf der Oberfliche zu veranlassen. Um das
Produkt in unlésliches Cellulosehydrat iiberzufithren, unter-
wirft man es der gebriuchlichen Nachbehandlung, z. B.
durch Erhitzen, oder behandelt mit einem Bade von Sulf-
hydrat und Kochsalz u. dgl.%1).

Wer sich iiber die Zusammensetzung der bis jetzt fiir
die Herstellung von Viscoseseide verwendeten Fillbader
orientieren will, dem sei eine von S i vern 42) versffent-
lichte, ausfiihrliche Zusammenstellung iiber diesen Gegen-
stand empfohlen.

Mit Natronlauge in der Warme vorbehandelte Natur-
seide verbindet sich mit Schwefelkohlenstoff und liefert eine
viscose Fliissigkeit, deren Viscositit der Menge der ver-
wendeten Seide und der zur Behandlung der Alkaliseide
benutzten Quantitit von Schwefelkohlenstoff proportional
ist. Zur Ausfithrung des Verfahrens wird rohe oder ent-
bastete Seide mit Natronlauge impréagniert, die 10—30 Ge-
wichtsprozente Na,O enthalt. Nach 2—10stiindigem Stehen
mit oder ohne Riihren wird das Produkt abgeprefit oder
abgeschleudert, so daB noch mindestens die gleiche Menge
Alkalilssung in der Masse verbleibt. Darauf zerkleinert
man und behandelt mit Schwefelkohlenstoff. Je nach der
Temperatur ist die Reaktion in 2—4 Stunden beendet, und
das Produkt kann in Wasser gelost werden?3).

“Acetyleellulosen und Acetatseiden.

E. J. Fischer %) gab eine Ubersicht iiber die Aus-
gangsmaterialien und ihre Gewinnung zur Herstellung von

aus Cellulose durch Einspritzen von Viscose in ein Mineralsdurebad.
D. R. P. 240 846. Ver. Glanzstoffabriken-A.-G., Elberfeld. Angew.
Chem. 23, 46 (1912).

39) Verbesserungen in der Herstellung von Fiden, Bindern oder
Films aus Cellulose. Brit. Pat. 406 A. D. 1911, Samuel Cour-
tauld and Co. Ltd., London, u. 8. S. Napper in Coventry.

40) Spinnbad zur Herstellung glinzender Fiaden, Bénder und
Films aus Viscose. Franz. Pat. 438 718. Vereinigte Kunstseiden-
fabriken-A.-G.

41) Verfahren zur Herstellung sehr glinzender Féden, Films oder
anderer Produkte aus Viscose mittels eines Spinnbades aus gesittigter
Salzlésung und Schwefelsdure. Franzos. Pat. 443 221. Ver. Kunst-
seidefabriken-A.-G.

42) Die Fillbdder fiir die Herstellung von Viscoseseide. Kust-
stoffe 2, 444.

43) Neues Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide. Franzés.
Pat. 441606. E. M. S. Galibert. Uber eine Vorrichtung zum
Verspinnen viscoser Fliissigkeiten, besonders von Viscose, siehe Franz.
Pat. 430876. V. Calala.

44) Celluloseacetate und andere organische Siureester der Cellu-
lose. Kunststoffe 2, 21 (1912).
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Acetylcellulose, ferner iiber die Prinzipien zur Darstellung
des Celluloseacetates, iiber die Eigenschaften dieses Koérpers
und beschiftigt sich in gleichem Sinne mit den iibrigen
bereits dargestellten Fettsaureestern der Cellulose. Eine
weitere Gruppe von Celluloseestern sind die Arylsulfosdure-
Celluloseester, sie werden nach dem D. R. P. 200 334 da-
durch gewonnen, daBl man auf alkalilosliche hydratisierte
Cellulose Arylsulfochlorid einwirken 1aBt. Der Paratoluol-
sulfosiurecelluloseester bildet beispielsweise ein weilles, amor-
phes Pulver, das in Eisessig, Chloroform usw. léslich ist.
Als die hauptsichlichsten Verwendungsgebiete der Cellutose-
ester, besonders des Celluloseacetates, kommen in Betracht
die Fabrikation von Films fir kinematographische und
%hotographische Zwecke, Herstellung von wasserdichten

berziigen, von Lederimitationen, Lacken, Zaponlackersatz
und von Isoliermitteln fiir die Elektrotechnik, ganz abge-
sehen von der Moglichkeit der Herstellung von Kunstseide.
Der vorstehiend genannte Vi. hat tabellarisch die in Deutsch-
land, Frankreich, England und den Vereinigten Staaten
erteilten Patente iiber die Herstellung und Verwendung der
Acetylcellulose und anderer organischer Celluloseester zu-
sammengestellt.

Laft man die auf bekannte Weise dargestellte losliche
Acetylcellulose langere Zeit in Berithrung mit gewissen
Katalysatoren, so wird sie, je nach der Beschaffenheit der
letzteren, abhingig von den Mengenverhiltnissen und den
Temperaturen, mehr oder weniger schnell in eine in Essigsiaure
und Chloroform unlésliche Acetylcellulose umgewandelt 43).

J. Gutsche (Heidelberger Dissertation. Kunststoffe
2, 371) versuchte, den Einflufl verschiedener Katalysatoren
auf die Geschwindigkeit und den Grad der Acetylierung
festzustellen und zur Aufklarung iiber den Aufbau der
Stiarke und des Cellulosemolekiils beizutragen. Im ganzen
wurden neun Katalysatoren angewandt, z. B. Kupfersulfat,
Methylaminsulfat, Kaliumbisulfat, Zinnchloriir, Ferrosulfat,
Dinatriumphosphat, Ammoniumpersulfat und Pyridinsulfat.

Waihrend bei der Acetylierung der Starke die Kata-
lysatoren nur eine mehr oder minder beschleunigende Wir-
kung ausiiben, und das Starkemolekiil nicht leicht gesprengt
wird, mit Ausnahme der Methylaminsulfatwirkung, geht bei
der Cellulose unter gleichen Bedingungen die Acetylierung
schneller vor sich. Sobald das Hexaacetat erreicht ist, teil-
weise noch frither, beginnt ein starker Abbau des Cellulose-
molekiils. Man ersieht dies aus der dunklen Farbe des
Acetylierungsgemisches, Dunkelfarbung des Acetates beim
Kochen mit Kalilauge, Reduktion der Fehlingschen Lésung,
auch an der starken Abnahme der Viscositit des Acety-
lierungsgemisches. Die mit Wasser gefillten Celluloseacetate
sind schwach gefirbte Gallerten, mit zunehmendem Abbau
wandeln sie sich in weifle Pulver um. Enthielten die Kata-
lysatoren Schwefelsiure, so enthielten auch etliche, nicht alle
Acetate, dieselbe, und zwar nicht nur mechanisch anhaftend.

Bei den Acetylbestimmungen wurden 2 g Substanz mit
25 cem Wasser und 25 cem Alkohol digeriert, bis die Masse
ganz aufgequollen war, etwa 15 Minuten lang. Darauf
wurden 9 g Kaliumhydroxyd in wisseriger Losung (50 ccm)
zugesetzt und das Ganze auf dem Wasserbade erwiarmt, bis
alles gelost war. Dies dauerte gewohnlich 3 Stunden, bei
hochacetylierten Produkten bis zu 8 Stunden. Dieser Losung
wurden wenigstens 45 g 209%iger Schwefelsiure zugesetzt,
d. h. so viel als die Bildung eines Bisulfates erforderte. Das
Gemisch kam alsdann zur Destillation im Wasserdampf-
strome, es wurden 1,51 iiberdestilliert. Ein Zehntel des
Destillates wurden mit !/,,-n. NaOH und Phenolphthalein
titriert, das Resultat als Acetyl in Rechnung gezogen und
mit dem auf C,,H,,0,, berechneten, theoretischen Werte
verglichen. Eine neue von G utsch e ausgearbeitete Me-
thode bedient sich folgenden Verfahrens. Etwa 1g des

45) Darstellung von in Essigsiure und in Chloroform unléslicher
Acetylcellulose. Franz. Pat. 442 512. Knoll & Co., Ludwigshafen
a. Rh. Uber Beitriige zur Kenntnis des acetolytischen Abbaues der
Cellulose siehe Angew. Chem. 23, 1409 (1912). F. Klein. Ebenso
iiber vergleichende Acetylierung von Cellulose, Hydrocellulose und
alkalisierter Cellulose. H.Ostund T.Kataya ma. Angew. Chem.
23, 1467 (1912). Vgl. ferner H. O st. Die Acetolyse der Cellulose z.
Dextroseacetat. Chem.-Ztg. 36, 1099 (1912). Angew. Chem. 25, 1006
(1912).

trockenen, fadenformigen Celluloseacetates wird in einem
250 cem fassenden Erlenmeyerkolben abgewogen, 20 ccm
etwa 759%igen Alkoholes werden hinzugefiigt und bei 50 bis
60° eine halbe Stunde erwirmt. Das Acetat ist dann auf-
gequollen und wird nun mit 50 cem Y/,-n. KOH versetzt.
Nachdem die Losung wieder auf 50° angewarmt ist, wird
der Kolben mit einer Gummikapsel verschlossen und
ohne Wirmezufuhr bei oftmaligem Umschiitteln 20 bis
24 Stunden stehen gelassen. Der Uberschufl der !/,-n. KOH
wird alsdann mit /,-n. H,80, und Phenolphthalein zuriick-
gemessen. Ist die Flissigkeit bei der Titration farblos ge-
worden, so ist der Endpunkt noch nicht erreicht. Der
Kolben mull wieder mit der Gummikapsel verschlossen und
lingere Zeit umgeschiittelt werden. Die Fliissigkeit farbt
sich dann wieder rot, und der Uberschu8 von Kalilauge
wird wieder mit Schwefelsdure titriert. Dieses Verfahren
ist so lange zu wiederholen, bis das verseifte Celluloseacetat
und die Fliissigkeit farblos bleiben. Die Fehler, welche bei
dieser leicht ausfithrbaren Bestimmungsmethode, die stets
iibereinstimmende Resultate liefert, erhalten werden, be-
tragen hochstens + 19, Acetyl.

Zur Gewinnung eines brauchbaren Acetates lalt man
nach einem Verfahren der Société Chimique des Usines de
Rhéne in Parist¢) dampfférmiges Essigsaureanhydrid auf
Cellulose einwirken.

Dem groflen Vorteil der aus Celluloseacetat hergestellten
Produkte, im Gegensatz zu denjenigen aus Nitrocellulose
unentflammbar zu sein, haben die hohen Preisverhiltnisse
hinsichtlich einer allgemeinen Verwendbarkeit im Wege ge-
standen. Die Gestehungskosten des Celluloseacetates sind
rund zweimal so hoch als diejenigen der Nitrocellulose. Die
Produktion von Celluloseacetat in Europa ist im Jahre 1911
auf etwa 100 000 kg gestiegen, und zwar soll dieses Quan-
tum fast ausschlieBlich von Deutschland geliefert werden.
Als Produzenten werden Bayer, Elberfeld, die A.-G. fir
Anilinfabrikation in Berlin und der Verein fiir chemische
Industrie Mombach genannt4?).

Fiir die Herstellung von Kinematographenfilms bedient
man sich bekanntlich an Stelle von Nitrocellulose ganz
hervorragend der Acetylcellulose, die auch unter mancherlei
Namen, wie Zellon, Sikoid usw. zur Fabrikation von allerlei
anderen Gegenstinden, wie von Kimmen, Spielsachen, von
kiinstlichen Blumen, glasklaren unzerbrechlichen Scheiben,
benutzt wird. Erst den Farbenfabriken vormals Bayer & Co.
ist es gelungen®®), aus Acetylcellulose einen allen An-
forderungen entsprechenden und den Produkten aus Cellu-
loid wirklich gleichwertigen Film herzustellen. Vor einem
grofen Kreise von Vertretern der Behorden und vor Inter-
essenten fanden auf der Hauptfeuerwache in Hannover
interessante Versuche mit Celluloidfilms und Zellitfilms
vergleichsweise statt. Dieselben ergaben, soweit dies durch
einmalige Versuche festgestellt werden kann, die volle
Gleichwertigkeit der Zellitfilms mit denjenigen aus Cellu-
loid, beziiglich Klarheit und Festigkeit, und die Uberlegen-
heit des Acetatfilms in feuertechnischer Hinsicht.

Acetylcellulose und die aus ihr hergestellten Faden sind
imstande, Amine und Derivate derselben aufzunehmen und
sogar auch aus verdiinnten wisserigen Losungen. So behan-
delte Acetate konnen zwecks Herstellung von Farbungen mit
Diazoniumsalzen gekuppelt, und falls es sich um primire
Amine handelt, diazotiert und dann mit Phenolen, Aminen
und Derivaten derselben vereinigt werden, um zur Bildung
von Azofarben zu gelangen. Aus Anilin kann Anilinschwarz
erzeugt werden. Zuweilen wird das Amin aus Aminsalzen
von der Acetylcellulose aufgenommen, leichter aber erfolgt
die Aufnahme aus freien Aminbasen. Salze von Farbstoffen
werden leichter aufgenommen in Gegenwart von Ammoniak,
wenn es sich um Salze von Basen handelt, und in Gegen-
wart von Essigsdure, wenn Salze von Sauren vorliegen??).

48) V. St. Am. Pat. 1030 311.

47) L. Clement und C. Riviére, Uber Celluloseacetat.
Kunststoffe 2, 436.

48) Kunststoffe 2, 173. Siehe auch Kunststoffe 2, 338. L. Cle -
ment und C. Riviére. Die Fabrikation der Kinematographen-
films.

49) Verfahren zum Férben von Acetylcellulose. E. Knove-
nagel. Amer. Pat. 1002 408.
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Nach Benno Borzykowski %% lassen sich wasch-
und lichtecht gefirbte Celluloseester in einem einzigen Vor-
gang herstellen, wenn der Farbstoff in dem Acetylierungs-
gemisch selber oder in einem Teile desselben, z. B. in der
Essigsiure aufgelost wird, worauf die Cellulose, Hydro- oder
Oxycellulose in dieser Farbstofflosung unter Erwidrmen zur
Losung kommt. Beim Einspritzen einer so gefarbten Losung
der Acetyl-, Formyl-, Propionylcellulose usw. in die iiblichen
Fallungsmittel entstehen lebhaft und klargefirbte Gebilde
in der gewiinschten Form als Fiden, Films usw., welche in
das Fillbad nicht ausbluten, auch beim weiteren Behandeln
den Farbstoff nicht abgeben und dieselbe Festigkeit wie
ungefarbte Produkte besitzen. Mit Chloroform, Aceton,
Dichlorithylen entstehen aus solchen Gebilden klare Lo-
sungen, die sich ohne Anderung des Farbtones weiter ver-
arbeiten lassen. Als geeignete Farbstoffe werden Bismarck-
braun, Metanilgelb, Chrysophenin G, lichtechte Scharlach-
marken, auch substantive Schwarz empfohlen.

Eine zusammenfassende Arbeit tiber Formylcellulosen
brachten Edward C. Worden und Leo Rut-
stein51). Die Vereinigten Glanzstoffabriken haben ge-
zeigt, dafl die Hydrocellulosen, die man in groBen Mengen
zu billigen Preisen erhalten kann, wie z. B. entnitrierte
Nitrocellulosefiden, Kupferoxydammoniak-Celluloseabfille,
ein sehr brauchbares Material fiir die Gewinnung von Formyl-
cellulose abgeben. Diese AusschuBBwaren werden in Ameisen-
sdure von 95—1009, Stirke gebracht, worauf man langsam,
erwirmt bis die Cellulose in Losung geht. Die erhaltene
Losung kann direkt auf Kunstfiden verarbeitet werden.
Die Veresterung des Rohmateriales geht auch schon bei
gewohnlicher Temperatur vor sich, wird aber durch Er-
wirmen auf 40—50° beschleunigt. Bei noch héheren Tem-
peraturen geht der ProzeB schnell vonstatten, die Losungen
werden aber vermutlich wegen fortschreitender Hydrolyse
der Hydrocellulose zu diinn. Die beste Charakteristik ist
die Qualitit des gewiinschten Produktes, d. h. der aus der
Losung gewonnenen Film in bezug auf Glanz und Elasti-
zitit.

Je nach Wunsch kann diz Cellulose auch vor der Ver-
esterung in verschiedenen Tonen gefirbt werden. Algol,
Indanthren, Rosanthren, Helindon, Katigen usw. werden
gegeniiber den Sauren, welche bei der Formylation in Be-
tracht kommen, als bestindig bezeichnet. So konnen bei-
spielsweise 200 Teile Baumwolle, gefarbt mit Indanthren RS,
mit 100 Teilen Ameisensiure und 3—10 Teilen Schwefel-
siaure verarbeitet werden. Dabei entsteht eine dunkelblaue
Losung, aus welcher die tiefblaue Formylcellulose gefallt und
mit Wasser ausgewaschen werden kann. Dieselbe ist in den
iiblichen Losungsmitteln loslich, aus den gewonnenen Losun-
gen konnen blaue Films dargestellt werden.

Die Vereinigten Glanzstoffabriken A.-G.52) fanden in der
Milchsidure ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiur den
Ameisensiurecelluloseester, nachdem die losende Wirkung
derselben fiir Essigsdureester schon vorher festgestellt
war®3). Die Kunstseidenabfille werden in Ameisensidure
gelost und in bestimmtem Verhaltnis mit 809,iger Milch-
saure versetzt. Der Uberschufl an Ameisensiure wird dann
im Vakuum entfernt und zu fernerem Gebrauch wieder zu-
riickgewonnen. Den verbleibenden Rest kann man auf
Fiaden verarbeiten. An Stelle von Milchsdure hat sich auch
Phosphorsaure als geeignet erwiesen, und zwar am besten
die im Handel befindliche sirupdicke Orthophosphorsiure54).
Die giinstigsten FErgebnisse werden erzielt, wenn 1 kg
ca. 99%iger Ameisensiure mit 1 kg Handelsphosphorsiure
von 849, Stirke gemischt wird und 200 g entfetteter, leicht
gebleichter Baumwolle hinzugerithrt werden. Nach einigen
Stunden befindet sich die Cellulose in leichtgefirbter zih-
flussiger Losung, die zu Fasern, Bandern usw. verarbeitet
werden kann. Kunstseideabfille 19sen sich unter gleichen
Bedingungen schon in der Halfte der Zeit.

Schon seit 1902 besitzen E.EThomsonundJ.Callan

50) Kunststoffe-2, 379. D. R. P.-Anm. B. 63 482. Angew. Chem.
25, 1884 (1912).

51) Kunststoffe 2, 325.

52) Engl. Pat. 8313. Franz. Pat. 428 069.

53) V. St. Am. Pat. 690 211.

54) Franz. Pat. 423 774.

ein Patent’%), um Ameisensiurecelluloseester neben anderen
Celluloseestern als isolierenden Anstrich fiir elektrische
Leiter verwenden zu konnen. Voraussichtlich werden sich
die Formylcellulosen als brauchbare Konkurrenten den
Acetylcellulosen zur Seite stellen. Die Auffindung von ge-
eigneten und dabei billigen Losungsmitteln, sowie von
plastisch machenden Kérpern diirfte der verallgemeinerten
Anwendung zum Vorteil gereichen.

Aligemeines iiber Kunstseide und in Frage kommende
Celluloseverbindungen.

In seinen Ausfithrungen iiber neue Celluloselésungen und
ihre Anwendungen bespricht Fr. J. G. Beltzer %) die
Wirkung der metallischen Hydrate, und des Zinkhydrates
im besonderen, in Losungen von kaustischer, mercerisieren-
der Lauge auf die Cellulose, welche die mercerisierende
Kraft der Laugen erhéhen. Durch Erniedrigung der Tempe-
ratur wird die mercerisierende Kraft noch gesteigert, die
so weit geht, daB sie die teilweise Auflosung der Cellulose
herbeifiihrt. Die vereinte Wirkung der metallischen Hydrate,
namentlich des Zinkhydrates und der niederen Temperaturen
auf die Kali- bzw. Natronlauge, fithrt die vollstandige
Hydratisierung der Cellulose herbei und bewirkt, daBl die
Gelatinierung und Auflésung beginnt. Wenn man die so
erhaltene Zinkalkalicellulose mit Schwefelkohlenstoff be-
handelt, erscheint die Xanthatreaktion vollkommener, und
die entstehende Viscose ist fliissiger. Das regenerierte Koa-
gulat dieser Zinkviscose liefert durch das ihm einverleibte
Zinkhydrat eine sehr geschmeidige plastische Masse von
weifler Farbe. Die kiinstlichen, mit der Zinkviscose erhalte-
nen Fasern sind sehr rein und glanzend. Das Schwefelzink,
welches der Viscose zugehort, verhindert das Aneinander-
kleben der Fasern beim Spinnen. Da dasselbe weifl und
durch Sauren leicht zersetzbar ist, kann es durch weitere
Operationen aus den Fasern ausgeschieden werden. Auf
162 g trockener Cellulose kommen 99 g reines Zinkhydrat.
Man zerreibt und lost das Hydrat in einem UberschuB von
Natronlauge von 26° Bé., kithlt auf 0° ab und belaBt
24 Stunden unter vermindertem Druck. Um die Xantho-
genreaktion zu vollziehen, laBt man schlieflich im Vakuum
80 g Schwefelkohlenstoff einwirken. Beltzer weist dar-
auf hin, dal die hydratisierte Cellulose, welche man durch
vorhergehende Behandlung mit Siuren bei niedriger Tem-
peratur erhalten hat, in Natronlauge 16slich ist. Wenn die
Losung dieser Hydratcellulose in einer kaustischen Losung
von schwachen Beaumégraden bei niederer Temperatur vor-
genommen wird, so erhalt man eine schleimige Flissigkeit,
welche man mit Vorteil an Stelle von Viscoselosungen zur
Bereitung von plastischen Massen, kiinstlichen Gespinsten
u. dgl. verwenden kann, wobei die Natronlosung nach den
iiblichen Methoden zu verspinnen ist. Beim Koagulieren
mit Schwefelsiure oder Natriumbisulfit erhélt man Natrium-
sulfat und gewinnt damit einen erheblichen Teil der ur-
spriinglich aufgewandten Substanzen wieder zuriick.

LaBt man Aldehyde, besonders Formaldehyd in Gegen-
wart von Kondensationsmitteln auf Cellulose oder Cellu-
losehydrate einwirken, so sind, ahnlich wie bei der Ein-
wirkung von Aldehyd auf Alkohole, acetalartige Verbin-
dungen zu erwarten, mit anderen Eigenschaften wie sie der
urspriinglichen Cellulose eigentiimlich sind5?). Nach Escha-
lier laBt man die Aldehydverbindungen auf Cellulose-
hydrate oder kiinstliche Seide in Gegenwart von S#uren
und wasserentziehenden Mitteln einwirken. Im allgemeinen
hat sich Formaldehyd fiir die Kondensationen am besten
bewiahrt. Beltzer untersuchte die hauptsichlichsten An-
wendungsmoglichkeiten dieser Reaktion, die Verstirkung
der kiinstlichen Cellulosetextilstoffe, die sogenannte Steno-
sage. Bei dieser Behandlung werden die Cellulosen un-
empfindlich gegen das Mercerisieren und die Xanthogen-
reaktion, die Stirken bilden mit kochendem Wasser oder
mit Losungen von Laugen keinen Kleister mehr.

Die Wirkung des Stenosierens auf die Kunstseide darf

55) V. St. Am. Pat. 695 127.

58) Kunststoffe 2, 201. Angew. Chem. 25, 2381 (1912).

57) Einwirkung von Formaldehyd auf kiinstliche Seide, Cellulose
und Stirke. F. J. G. Beltzer. Kunststoffe 2, 442,
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als bekannt vorausgesetzt werden®8). Die Behandlung der
Viscoseseide — auch Nitro- und Kupferseiden kénnen steno-
siert werden — ist in groBen Ziigen die folgende. Die mit
Natriumhypochlorit geﬁeichte Viscoseseide wird, nachdem
gie ein Bad mit Natriumbisulfit passiert hat, gewaschen
und getrocknet und kommt in ein Formolbad, welches
20—25 kg Formalin 40%ig, 5 kg Milchsiiure 80%ig, 4 kg
Kalialaun und 70—76 kg destilliertes Wasser enthilt. Nach
der Imprignierung soll das Gewicht der Partie auf das
Doppelte des urspriinglichen Gewichtes gestiegen scin. An-
fangs trocknet man bei gewShnlicher Temperatur, dann wird
in geschlossenen Autoklaven 6—8 Stunden lang auf 60°
erwirmt. Dabei befinden sich die Stringe auf rotierenden
Garnwinden. Nach volligem Trocknen wird gewaschen, ge-
seift und mit Milchsiure aviviert. Das Trocknen findet an
der Luft statt. Beim Firben verhalten sich die stenosierten
Seiden anders wie die gewohnlichen, sie fiarben sich schwerer
an, die entstehenden Nuancen sind viel heller und oft auch
nicht gleichmiBig. Am besten geeignet sind Schwefelfarb-
stoffe, Indanthrenfarbstoffe, besonders Beizenfarbstoffe. Um
die Gegenwart von Formol in der behandelten Faser nach-
zuweisen, bedient man sich der Phlorogluzinreaktion, in-
dem man die Faden mit Atzkali behandelt, wischt, in mit
Schwefelsiure angesiuertes Wasser eintaucht, spiilt und
dann die Faser mit einer wasserigen, schwach mit Natrium-
hydroxyd alkalisch gemachten ™ Phloroglucinlos trankt.
orhandenes Formol gibt sich durch eine schwache lachs-
rosa Firbung der Faser zu erkennen. Statt dessen kann
man sich auch einer Reaktion mit Phenylhydrazinchlor-
hydrat bedienen. Zu diesem Zwecke behandelt man zu-
nichst wie oben angegeben und zieht dann durch eine
Léosung vor 10 g salzsauren Phenylhydrazins im Liter. Nach
dem Abwinden des Stringchens bringt man auf die imprﬁ,ﬁ-
nierte Faser etwas Natriumnitroprussidlosung und Kali
lauge. Eine auftretende Blaufairbung deutet auf freies
Formol. Um auch das gebundene Formol feststellen zu
konnen, kocht man das Gespinst zundchst unter Druck in
destilliertem Wasser, um das nicht gebundene Formol oder
Trioxymethylen zu beseitigen. Die gewaschene Faser wird
darauf mit einer Loésung behandelt, die im Liter 50 g
Schwefelsiure von 66° Bé. enthilt, neben etwas Natrium-
sulfat. Davon destilliert man etwa 8/,, der Fliissigkeit ab.
Die Seide ist dann vollstindig geldst und hydrolysiert. Das
Destillat muf} bei der Behandlung mit Phloroglucin oder mit
Phenylhydrazin, die Lachsrosa- oder die Blaufarbung her-
vorrufen. Auch quantitativ laBt sich das Formol nach den
Angaben Beltzers leicht in dem Destillat feststellen.
Nach Haller 5%) ergeben Versuche itber die Festil%-
keit von Kunstseide, von echter Seide und von Baumwolle
folgende Zahlen, ausgedriickt in Kilogramm fiir den Qua-
dratmillimeter Querschnitt.

Trockene Faser Nasse Faser
Baumwolle, gewohnliche Fager . . . 11,8 18,6
Coconseide, roh . . . . . . ., . .. 50,4 40,9
" gekocht . . . . . . .. 25,5 13,6
' schwarz gefirbt 1119, 12,0 8,0
Kunstseide Chardonnet . . . . . . 14,7 1,7
. Iehner . . . . .. .. 17,1 43
" Kupferoxydammoniak 19,6 3,2
’ Viscose . . . . . . .. 21,5 3,5

Die Numerierung der Kunstseide®?) wird in der Weise
gehandhabt, da man angibt, wieviel Gramm eine Faden-
linge von 9000 m wiegt oder wievielmal 0,05 g die Faden-
linge von 450 g wiegt. Die sogenannte Titrierung der
Kunstseide fufit demnach auf demselben Prinzip wie die-
jenige der echten Seide. Z. B. wiegen von der Kunstseide
mit dem Titer 80, 9000 m 80 g, 450 m 4 g oder 80mal 0,05 g.
Auch noch andere Numerierungssysteme sind zuweilen im
Gebrauch. Die Vereinigten élanzstoffabn’ken Elberfeld
A.-G. fithren fiir das Wuppertal den Dezimaltiter. Bei dem
Dezimaltiter gibt die Nummer an, wieviel Gramm 10 000 m
wiegen, oder wievielmal 0,05 g die Fadenlinge von 500 m
wiegt. Bei Gebrauch der sogenannten Turiner Deniers

§8) Angew. Chem. 21, 1731 (1908).
%) J. Ind. Eng. Chem. 1812, 15, 160.
¢¢) Kunststoffe 2, 419.

driickt die Nummer bekanntlich aus, wievielmal 0,053 36 g
Gewicht eine Fadenléinge -von 476 m aufweist.

r das von den Farbwerken vormals Bayer & Co.
nach dem D. R. P. 243 068 unter dem Namen Bayko in
den Handel gebrachte Baykogarn wurde schon in dem
Jahresbericht iiber Faser- und Spinnstoffe 19116) berichtet.
A. Herzog hat dieses mit Hilfe von Baumwollen- oder
Seidenfiaden usw. durch Uberziehen mit Celluloseacetat her-
gestelite Faserprodukt einer mikroskopischen und mecha-
nisch technischen Priffung unterzogen®?). Die in der Um-
hiillungsmasse eingebetteten Metallflitter geben dem Pro-
dukt einen vorziiglichen Effekt. Von besonderem Werte
ist die Wetterbestandigkeit der Faden und die Eigenschaft
mit ihnen in Beruhrung kommende Stoffe nicht zu schwir-
zen. Das Baykogarn findet schon eine recht eusgedehnte
Anwendung fir die Herstellung von Stickereien, Spitzen,
von Borten, Tressen, Mobelstoffen u. dgl. Unter dem Mikro-
skop erkennt man, dhnlich wie bei den frither beschriebenen
Viszellingarnen®?), einen inneren Kern, den zugrunde liegen-
den Gespinstfaden und die Hulle. Letztere besteht aus
einer vollkommen durchsichtigen, in einzelnen Fillen kiinst-
lich gefirbten Grundmasse und zahlreichen eingebetteten
Metallflitterchen. In der Niéhe der Fadenoberfliche ist die
Hille nahezu metallfrei. Dementsprechend ist sie unter
dem Mikroskop als ein zu beiden Seiten des Fadens er-
scheinender heller Streifen wahrnehmbar. Vermutlich stellt
der metallfreie duBere Teil der Hiille einen nachtriglichen,
schiitzenden Uberzug des mit Metall und Grundmasse be-
deckten Fadens dar. Zwischen gekreuzten Nikols erscheint
die Hiillsubstanz nur schwach doppelbrechend. Meist zeigen
sich graue Farbentone der ersten Ordnung. Merkwiirdiger-
weise weicht das optische Verhalten der nach Angabe der
Elberfelder Farbenfabriken aus Acetylcellulose bestehenden
Hiillsubstanz wesentlich ab von dem der Kunstseide und
des kiinstlichen RoBhaares aus gleichem Material. Wie aus
den nach Einschaltung eines verzogernden Gipsblittchens
auftretenden Polarisationsfarben hervorgeht, befindet sich
die Hiillsubstanz des Fadens in der Lingsansicht unter
-+45° in Addition, unter —45° in Subtraktion. Bei den
kiinstlichen Fadengebilden aus Acetylcellulose beobachtet
man das entgegengesetzte Verhalten. Im Hinblick auf die
volumetrische Zusammensetzung des Baykofadens kommen
56,89, auf den Kern (Baumwollzwirn), 13,29, auf metall-
freie AuBenhiille und 309, auf den Metall enthaltenden Teil
der Hiille. Dem Gewichte nach setzt sich das Garn zu-
sammen aus 47,99, Baumwollkern und 52,1%, Gesamthiille.
Das auBerordentlich niedrige spezifische Gewicht des Bayko-
garnes mufl als ein besonderer Vorzug vor anderen Metall-
garnen angesehen werden, namentlich da, wo es sich um
den Export handelt. Nach dem Ausfall der mechanisch
technischen Priiffung verdient das Baykogarn als sehr fest
bezeichnet zu werden. Dabei ist dasselbe jedoch, ent-
sprechend der relativ geringen Elastizitat der Baumwoll-
gespinste, nur méaBig elastisch, doch 1i8t sich die Bruch-
debnung durch Anwendung geeigneter Kerneinlagen, an
Stelle von Baumwolle, z. B. von Tussaheinlagen vergriBern.
Fir die meisten Zwecke dlirfte sich indessen die Elastizitit
der Baumwollgespinste als ausreichend erweisen.

Neuerdings verwendet man zur Herstellung solcher Ge-
bilde Metalldrihte, die einen rzug von Papier, Baum-
wolle oder von #hnlichem Material besitzen, wodurch die
Haltbarkeit des Uberzuges auf dem Kern verstarkt wird.
(D. R. P. 248 946, Zusatz zu D. R. P. 243 068.) Angew.
Chem. 25, 1758 (1912).

Untersuchungen, die sich auf die physikalischen Kon-
stanten von Fasern aus strukturloser Cellulose beziehen,
wurden von W. P. Dreaper und J. G. Davis &) im
Hinblick auf die Tatsache ausgefiihrt, daB bei der fort-
wihrend sich steigernden Produktion von Erzeugnissen aus
geloster und aus Losung gewonnener Cellulose eine genauere

61) Angew. Chem. 23, 562ff. (1912).

62) Mikroskopische und mechanisch-technische Priifung der
Baykogarne. Kunststoffe 8, 104. Angew. Chem. 25, 1545 (1912).

63) Faser- und Spinnstoffe i. J. 1907. Angew. Chem. 21, 340ff.
(1908).

64) Physikalische Konstanten von Fasern aus strukturloser Cel-
lulose (Kunstseide). J. Soc. Chem. Ind. 31, 161—1656 (1912).
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Kenntnis des physikalischen Verhaltens neben derjenigen
des chemischen, praktisch und theoretisch erwiinscht ist,
vor allem zum Vergleich mit den Produkten natiirlicher
Cellulose oder zum Vergleich mit Metall- oder Quarzfiden.
Es wurden Versuche sowohl mit Garnen wie mit einzelnen
Fasern angestellt. Die ZerreiBfestigkeit, ausgedriickt durch
das Gewicht in g per qcm oder g per Denier, das zum Zer-
Wmax
0,7854 $02n
wo Wmax das zum ZerreiBen notwendige Gewicht, # o der
kleinste Querschnitt einer Faser und n die Anzahl der-
selben ist. Der wirkliche Wert der Festigkeit weicht im

Verhiiltnis "_; :

reiflen fuhrt, wird durch die Formel gegeben,

von dem obigen ab, wenn # der Quer-

schnitt der Reibfliche ist. Die Zugverlingerung und Elasti-
zitit folgt gewissen, fiir Cellulose c%;rakteristischen Kurven,
die an der Elastizitatsgrenze einen Knick zeigen. Die Maxi-
malverléngerung erhilt man kurz vor dem Zerreilen. Wirk-
liche elastische Verinderungen der Linge sind nur vor der
Elastizititegrenze zu erhalten. Es existiert bereits eine
ganze Reihe von Versuchen, welche die Maximalverlange-
rung, die falschlich oft als Elastizitat bezeichnet wird, welche
kurz vor dem Bruche festzustellen ist, in Beziehung zu
setzen suchen zu der angewandten Belastung. Es zeigte
sich, daB das Garn relativ stirker ist, wenn der Querschnitt
der einzelnen Fasern geringer ist, und jene Maximalverlinge-
rung kleiner wird. Dieses Resultat wurde in einer Reihe von
Versuchen mit Garnen derselben Anzahl Fasern, aber mit
Fasern verschiedenen Durchmessers, wiedergewonnen. Die
Frage, wie der Faden bei einer gegebenen Materialmenge
am stirksten hergestellt werden kann, ist fiir die Kunst-
fasernherstellung von groBer Wichtigkeit, wo anders, wie
bei der natiirlichen Seide, die Faserdicke variiert werden
kann, ebenso die damit zusammengehende Frage nach der
Verlangerung und Elastizitit bei der Spannung. Durch
Verwendung einer groBeren Anzahl Fasern geringeren Quer-
schnittes wird die Stirke bedeutend erhht und damit auch
die deckende Kraft, auch ist das Ausspringen von einzelnen
Fasern aus dem Garnfaden nicht mehr von der Wichtigkeit,
als wenn die Fasern dick sind, und wenige einen Faden
bilden. Aus zahlenmaBig belegten Versuchen ergibt es sich,
daB die Verlingerung zusammengesetzter Fiden mit der
Fagerstirke abmimmt, und zwar wird diese Verminderung
um so betrichtlicher, je diinner die einzelne Faser wird.

Um Fiden oder Garnen aus Kunstseide eine geeignete
Appretur®®) zu verleihen, werden dieselben gewaschen, dann
durch ein lauwarmes Bad von Marseiller Seife genommen
oder auch mit Ttirkischrotél behandelt. Alsdann bringt man
etwa fiir 5 Minuten in ein Bad, welches 19, oder mehr
Glycerin, Glykose o. dgl. enthilt und mit Essigsiure, Wein-
sgure usw. angesduert ist. Man ringt ab oder schleudert.
Auch vorausgehende Behandlung mit anderen hygroskopi-
schen Stoffen und Nachbehandlung mit Weinsiure fithren
zum Ziele. Man trocknet bei niedriger Temperatur. Das
fertige Produkt soll weich und seidenartig werden.

Das bekannte Verfahren, Kunstseide auf imprignierten
Baumwolluntergrund aufzusticken und dann die Baum-
wolle durch Carbonisation zu entfernen, fithrt trotz seiner
prinzipiellen Einfachheit leicht zu fehlerhafter Ware88), Bei
Beurteilung solcher Schiden wird man zweckmiBig die
Rohmaterialien und einzelnen Herstellungsphasen getrennt
ins Auge zu fassen haben. Zunichst ist es die Kunstseide,
an deren Qualitit die gréBten Anspriiche zu stellen sind.
Die Kunstseide kommt fiir diese Zwecke ihres hohen Glanzes
und ihres relativ niederen Preises halber vor der Naturseide
gern zur Anwendung. Nitroseide zeigt flimmernden, Vis-
cose silberartigen und Glanzstoff mehr glasartigen Glanz.
Gefahrbringend fiir die Haltbarkeit ist ein Sauregehalt bei
den Nitroseiden, wie er bisweilen praktisch beobachtet
worden ist. Auch unsachgemifes Bleichen und Trocknen
konnen als Fehlerquellen fiir die Haltbarkeit in Betracht
gezogen werden. Bei Viscoseseiden trat es zuweilen in Er-

85) Verfahren zum Appretieren von kiinstlicher Seide. Brit. Pat.
10166. Julius Hibner in Cheadle Hulme.

¢¢) Schadhafte Kunstseideluftspitzen. Dr. H. Stadlinger.
Kunststoffe 2, 281. Angew. Chem. 25, 2382 (1912).

Ch. 1818. A, zu Nr, 87.

scheinung, daB dieselben beim Erhitzen auf 120° intensiv
gelb wurden. Die Imprignierung des Untergrundes muf
eine solche sein, daB geim Erhitzen des Stoffes auf 120°
lingstens in 15 Minuten ein vélliges Miirbewerden erfolgt.
In der Hitze fliichtige Verbindungen sollen, um die Kunst-
seide nicht mit anzugreifen, keine Verwendung als Imprig-
nierungsmittel finden, daher ist auch Chlormagnesium seiner
Salzsiureabspaltung halber zu verwerfen. Beim Firben von
Kunstgeide, welche fiir die Herstellung von Luftepitzen be-
stimmt ist, muB naturgemiB Anwendung von Mineralsiuren
vermieden werden, auBerdem miissen auch die zu wahlen-
den Farbstoffe carbonisierecht sein. Eine weitere Quelle
der Gefahr bildet das Aufbewahren der fertigen Stickereien
in feuchten Réumen, da der mit hygroskopischen Salzen
imprignierte Stiickuntergrund durch Anziehen von Feuch-
tigkeit Salze an die Kunsteeide abgeben kann, und diese
beim Carbonisieren alsdann gefihrdet sein dirfte. Es ist
ganz falsch, aus jeder zerstorten Stickerei dieser Art
eine Uberhitzung der Ware beim Carbonisieren abzuleiten.

Schon in dem letzten Jahresbericht®?) iiber Faser- und
Spinnstoffe wurde auf die Verwendung von Kunstseide zur
Herstellung von Glithkérpern hingewiesen. Gegenwartig
wird die Kunstseide genau wie Ramiegarn zu Schlauchen
verstrickt und alsdann mit Leuchtsalzen durchtrinkt®s).
Schon dabei macht sich ein Unterschied zwischen der
Pflanzenfaser und der Kunstseide bemerkbar. Erstere be-
steht aus Zellen, welche sich bei der Durchtrinkung mit
der Losung der Salze fiillen. Infolge davon besteht die
getrinkte Faser, welche mikroskopisch von der unimprig-
nierten Faser nicht zu unterscheiden ist, gewissermafen aus
Einzelabschnitten, die durch Scheidewiinde getrennt sind.
Dagegen quillt der Kunstfaden in der Losung der Leucht-
erden und liefert einen Korper, der in seiner ganzen Masse zu-
sammenhangt, gleichformigist und auch selbst beim scharfen
Trocknen seine Quellung nicht ganz verliert. Die einfache
Tréankung geniigt indessen bei der Kunsteeide nicht, viel-
mehr ist eine nach besonderen Verfahren vorzunehmende
Nachimprignierung notwendig. Den Unterschied zwischen
dem Ramie- und dem Kunstseidefaden kann man schon auBer-
lich nach dem Herausbrennen der Fager feststellen. Der erstere
macht den Eindruck eines rauhen, zerfaserten Hanfstrickes
und dreht sich bei lingerem Brennen immer mehr auf, bis
schlieBlich Zerfall eintritt. Dagegen dreht sich der Kunst-
seidefaden selbst bei langerem Brennen nicht auf. Den nach
dem Verfahren der Berlin-Anhalter Maschinenbau-A.-G.in
Berlin hergestellten Glithkérpern wird besondere Wider-
standsfahigkeit und Leuchtkraft zugeschrieben. Zur Pri-
fung der Widerstandsfiahigkeit gegen Erschiitterungen durch
senkrechte wie auch wagerechte StoBe verwendet man die
StoBmaschinen von Drehschmidt, die Zahl der Er-
schiitterungen bis zum Bruche des Glithkérpers liefert ein
MaB fiir seine Widerstandsfahigkeit. Gute Ramieglithkérper
ertragen, falls sie noch nicht gebrannt haben, auf einer
solchen Maschine 500 —F)00 Sté8e, nach einer Brenndauer
von 10 Stunden nur noch etwa 100 StéBe. Kunstseidegliih-
korper der Berlin-Anhaltischen Maschinenbau-A.-G., die
500 Stunden gebrannt haben, ertrugen im Durchschnité
noch 600 St6Be. Vor dem Brennen waren sie selbst nach
6000 StoBen noch unbeschiadigt. Die abgebrannten Glih-
korper sollen eine gewisse Zahigkeit besitzen. Die Trag-
fihigkeit eines an einem Stativ aufgehéngten Glithkérpers
betragt anfangs im Mittel 20 g. Ein Gliibkérper, welcher
500 Stunden gebrannt hatte, trug noch 4 Stunden lang ein
Gewicht von 15 g.

P. Vindrier %% erstrebt die Gewinnung nicht zu-

87) Angew. Chem. 25, 562 1.(1912.)

68) Kunststoffe 2, 193. Siehe auch Angew. Chem. 25, 91, 922,
657, 2664 (1912).

89) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher verspinnbarer Textil-
fasern. Franz. Pat. 442 015. Siehe auch Franz. Pat. 442 022. A,
Pellerin. Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung fadenartiger
oder hiutiger Gebilde aus Cellulose. Dasselbe erstrebt die Bildung
sehr feiner Cellulosefiden dadurch, daf man eine Cellulogeldsung
unter Druck durch eine groBe Anzahl feiner Ofinungen in einen
Strom von Fillungsfliisigkeit austreten liGt, dessen Geschwindigkeit
80 bemessen ist, daf die Faden im MaBe ihrer Entstehung weggefiihrt
werden. Siehe ferner P. Girard. Franz. Pat. 438 131. Verfahren
zur Herstellung kiinstlicher Fasern.
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sammenhingender Fiden, die so diinn sind, dal sie die
wohnliche Dicke von Seiden, Baumwollen- oder anderen-
extilfiden nicht tiberschreiten, und zwar unter solchen
Bedingungen, daBl diese Faden zu parallelen Lagen aus ein-
zelnen Fasern angeordnet, schlieBlich auf den kontinuier-
lichen oder selbsttétigen Spinnmaschinen versponnen werden
konnen, und die Operationen vor dem Verspinnen mdoglichst
eingeschrinkt werden. Die kiinstlichen Fasern verschiedenen
Ursprunges werden beim Herauskommen aus den Spinn-
disen oder dem Koagulationsbade parallel in mehr oder
weniger zahlreichen Gruppen auf Spulen, Trommeln oder
Haspeln von verinderlichem Umfang aufgenommen, je nach
der Liinge, die man den Fadenlagen geben will. Alsdann
werdeh diese kiinstlichen endlosen Fiden einmal oder mehr-
mals paralle]l der Achse des Haspels, auf dem sie aufge-
wickelt sind, zerschnitten, Die Fiden werden alsdann nach
den fiir das Verspinnen von-Chappe, Wolle, Baumwolle usw.
iblichen Methoden versponnen, sie besitzen in sich gleichen
Durchmesser, der nach Belieben eingestellt werden kann
und bestimmt wird durch die Viscositdt der Losung und die
Weite der Spinnéffnung. Auch natiirliche Fasern kénnen
bei dem SpinnprozeB beigemengt werden. Nach diesem
Verfahren sollen sich Faden von groBer Feinheit herstellen
lassen, wie sie sonst bei kiinstlicher Seide nicht zu erreichen
waren, wenn an die Haltbarkeit entsprechende Anforde-
en gestellt wurden. Auch werden solche Fiaden als be-
sonders geeignet fiir die Herstellung von Velours, Plisch-
artikeln usw. bezeichnet, fiir welche die Kunstseide vielfach
schon in Frage kommt.

Um Imitationen von Stroh oder andere in der Putz-
industrie verwendbaren Stoffe herzustellen, fiallt man eine
Celluloselésung in Bandform und gaufriert das Band nach
dem Fixieren und Trocknen oder verziert es in anderer
Weise. Das Band wird sodann in feine Streifen zerschnitten,
und zwar von solcher Breite, wie sie die Weiterverarbeitung
notwendig macht. Das Farben und Appretieren erfolgt in
beliebiger Weise°).

Hinsichtlich maschineller Verbesserungen an Spinn-
maschinen fiir die Herstellung von Kunstseide oder mecha-
nischer Vorrichtungen im allgemeinen moge auf die nachfol-
genden Verdffentlichungen der Patentliteratur kurz verwiesen
sein, Verbesserungen an Spinnoffnungen fiir Maschinen zur
Herstellung kiinsthicher Seide’!). Spinndiise zur Herstellung

kiinstlicher Seide’2?). Aufwickeltromme]l fiir Faden?3).
Maschine zur Herstellung von Kunstfiden?). Spinnvor-
richtung zur Herstellung gezwirnter kiinstlicher Seide?®).

Verbesserungen an Vorrichtungen zur Behandlung kiinst-
licher Fiaden’®). Vorrichtung zum Filtrieren von Cellulose-
losungen, die zur Herstellung glinzender Faden dienen
sollen’?). Vorrichtung zum gleichzeitigen Spinnen und
Zwirnen von Kunstfiden in einem Arbeitsgange mittels
sich drehender,  mit einer Spinndiise versehener Hohl-
spindel?®). Verfahren und .Spinnréhrchen zum Spinnen von
kiinstlicher Seide und zum Ubefziehen von natiirlicher
Seide??). Filtriervorrichtung insbesondere fiir Kunstseide-
8pinnlésungen®?), Verfahren und Vorrichtung zur Herstel-
lung von Kunsthohlfiden mit einem oder mehreren Ker-

70) Celluloseprodukte zur Nachahmung von Stroh oder anderen
inJder Putzindustrie verwendbaren Stoffe. J. E. Brandenber-
ger. Frapz. Pat. 436 188.

1) G. Guadagni, Paris. Brit. Pat. 30306.

72) A. Latapie. Franz. Pat. 431 096.

3) Ver. (lanzstoffabriken-A.-G. Elberfeld. D. R. P. 239 821,
Zus. zu 236 584. D. R. P. 239 822. Zusatz zu 236 584.

") LucienMorane, Paris. Osterr. Pat. 51 140. Entspricht
dem franz. Pat. 410 267. .

76) Ch. C. Leclaire. Franz. Pat. 431 681.

76) Th, W. Fox in Carendon, Crescent und W. Myersin
Aocresfield. Brit. Pat. 1022. :

77) A. Boisson. Franz. Pat. 436 566. Dgl. Vorrichtung zur
Herstellung glinzender Fiden aus Celluloseldsungen. Franz. Pat.
436 556.

78) C. R. Linkmeyer. D.R. P. 240002

%) Bernard Lbwe, Paris. D. R. P. 252 059. Zusatz zu
234 927, .

80) Rheinische Kunstseidefabrik-A.-G., Aachen. D. R. P. 246 780.
Angew. Chem. 25, 15649 (1912).

nen?®'). Spinnmaschine fiir Kunstfaden®?). Vorrichtung zum
ununterbrochenen Filtrieren insbesondere von Kollodium-
und eingedickten Celluloselésungen®?). Spinndiise zur Her-
stellung kiinstlicher Seide8¢). Verfahren zum sicheren Uber-
filhren des aus einer Schlitzdiise austretenden Cellulose-
streifens in das Koagulationsbad und die daran anschlieBen-
den Biderss), -

Der Herstellung von Kunstfiden mit Hilfe von Gelatine
liegt folgendes Verfahren zugrunde. Die Herstellung der
erforderlichen Masse erreicht man durch Einwirkung von
Ammoniumsulfat auf Gelatine bei 80—100°. Die sich am
Boden ansammelnde plastische Masse wird durch Dekan-
tieren getrennt. Alsdann bringt man dieselbe in einen
zweiten Behilter, verfliissigt durch indirekten Dampf und
preBt unter Druck durch ein Rohr, welches in eine Spitze
endigt. Letztere wird durch einen sie umgebenden Mantel
und entsprechende Wasserkiithlung auf geeignete Tempe-
ratur gebracht. Durch die Temperatur wird die Feinheit
der gebildeten Fiaden bestimmt. Der gebildete Faden lauft
Gber eine Trommel und weiter durch mehrere Bider, in
welchen er z. B. durch 1%iges Natrium oder Kalium-
bichromat, dann durch ein 19%iges Natriumbisulfitbad und
schlieflich durch eine 15%ige immoniumsulfatlﬁsung un-
léslich gemacht wird. Zuletzt trocknet man bei 100°88),

Wie in fritheren Jahren, so hat sich auch in der letzt-
verflossenen Zeit der Konsum an Kunstseide fortgesetzt
vergriBert. In grofem MaBe haben die Stoffwebereien in
ibren verschiedenen Fabrikationsgebieten sich der Kunst-
seide bedient, wie zu Kleiderstoffen, Krawattenstoffen, Auf-
putzstoffen, selbst in der Samtbranche ist Kunstseide ver-
wendet worden. Aber auch die Stickereibranche braucht
ganz enorme Posten von Kunstseide. Stets begegnet man
der Behauptung, daB die betriebskraftigen Kunstseide-
fabriken bis weit in das laufende Jahr und weiter mit Auf-
triigen liberbiirdet seien, und zwar zu Preisen, die nicht un-
betrichtlich erhéht sein sollen. Im Jahre 1911 wurden
allein in Crefeld etwa 200 000 kg Kunstseide, vor allem in
der Krawattenstoffindustrie, verarbeitet (8000 kg i. J. 1909,
30000 kg i. J. 1810). Die Gewebe besitzen baumwollene
Kette und Kunstseideeinschlag. Eine solche Ware prisen-
tiert sich auflerordentlich ansprechend durch den hohen
Glanz und die Straffheit des Kunstseidenfadens, und sie
besitzt einen vollen Griff. Als MiBstand wird jedoch die
Tatsache hervorgehoben, daB sich die Kettfiden auf den
blanken Kunstseidenfaden sehr leicht hin und her schieben,
besonders wenn die Bindung nicht richtig gewahlt ist. Da
der Stoff haufig in kleine Teile zerschnitten werden muB,
franst die Ware sehr leicht aus, was zu Verlusten fithren
kann. Ferner sollen sich beim Zusammennihen mit dem
Futterstoff, auch beim scharfen Umkniffen um die Ein-
lagen, die Kettfaden oft von den SchuBfaden abstreifen,
die Nahte springen aus, die Kunstseidenfiden strecken sich
und stehen wie Biirsten neben der Naht hervor. Dafl diese
Nachteile indessen bei richtiger Arbeitsweise vermieden oder
auf ein Minimum reduziert werden konnen, dafiir spricht
wohl am deutlichsten die ganz auBerordentlich groBe Auf-
nahme der Kunstseide gerade in der Krawattenindustrie.

A. Bernstein8) weist daraufhin, daB der Import
von Kuns.seide in Deutschland jéihrlich wachst, wahrend
der Export zuriickgeht. Der Import an Kunstseide betrug
in der ersten Hilfte des Jahres 1912 1 147 000 kg, der Ex-
port nur 276 300 kg. Im ersten Halbjahr 1911 belief sich der
Import auf 729 500 kg, der Export auf 311 900 kg. Dieses
MiBverhiltnis diirfte einerseits mit den im Auslande ge-

81) D¥J, C. Hartogs. D. R. P. 247 418, Angew. Chem. 23,
1550 (1912).

82) Benno Borzykowski. D.R.P. 248 349.

83) Maurice Denis. D. R. P. 245 837. Angew. Chem. 23,
1034 (1912.)

84) P. Burill. Franz. Pat. 442 632.

88) J. E. Brandenberger, Thaon les Vosges. D. R. P.
249 256.

88) Plastische Masse, die sich zu in Wasser unléslichen Seide- oder
haardhnlichen Fiaden ausziehen léBt. A. F. Fuchs. Franz. Pat.
433 966.

#7) Die gegenwirtige Lage der Kunstseidenindustrie in Deutsch-
land. Kunststoffe 2, 457.
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rm%eren Herstellungsunkosten der Nitroseiden und der von
auslindischen Fabriken in groBem Umfang betriebenen,
billig herzustellenden Viscoseseide in Verbindung zu bringen
sein. So konnte z. B. Belgien infolge geringer Preise fiir
Alkohol und Ather, die bei dem Nitroverfahren unentbehrlich
sind, sehr bedeutend billiger fabrizieren als Deutschland, und
ein sehr betriichtlicher Teil des Imports ist auf die belgische
Nitroseide zuriickzufiihren. Wie giinstig sich das zuerst in
wirklich hervorragender Weise von Courtauld & Co. in Eng-
land durohgefiihrte Viscoseverfahren zur Herstellung von
Kunsteeide gestaltet, geht daraus hervor, daB der Material-
verbrauch zur Gewinnung von 1 kg Kunstseide nach dem
Nitroverfahren in Deutschland 7 M kostet, nach dem Vis-
coseverfahren aber nur 2,25 M. Auch die Glanzstoffseide
ist nicht so billig herzustellen, und da sie vor der Viscose-
seide keine Vorziige aufweist, so diirften sowohl die Nitro-
wie die Kupferoxydammonseide in absehbarer Zeit der
Viscoseseide das Feld iiberlassen miissen. Das nun auch in
Deutechland mit Erfolg aufgenommene Viscoseverfahren
wird voraussichtlich die Moglichkeit bieten, der auslan-
dischen Konkurrenz erfolgreich zu begegnen?®8).

Die Vereinigten Kunstseidefabriken A.-G., Kelsterbach,
haben unter dem Namen Lunaseide eine neue Viscoseseide
auf den Markt gebracht, deren Fabrikation jedoch voriiber-

ehend wieder eingestellt werden muflte, da von seiten der
nhaber der deutschen Viscoseseidepatente Einspruch er-
hoben wurde??).

Die Ausdehnung der Kunstseideindustrie hat besonders
auch in RuBland, das bisher seinen Bedarf wesentlich vom
Ausland bezog, betrichtliche Fortschritte zu verzeichnen.
Vor kurzer Zeit ist in Moskau mit einem Kapital von
3 Mill. Frs. die Soie artificielle de Mysbow gegriindet worden.
Die in Moskau schon bestehende Kunstseidefabrik plant
eine VergroBerung des Betriebes. Die im Jahre 1911 in
Tomaschow in Betrieb gesetzte Kunstseidenfabrik soll so
ginstig arbeiten, daB auslindische Kapitalisten die Ein-
richtung von weiteren Kunstseidefabriken in Russisch-Polen
planen. Da auch in England, in Amerika, auch in Finn-
land verschiedene neue Kunstseidefabriken eroffnet worden
sind, so ist es nicht so- ganz unverstandlich, daB bei der
zunehmenden Konkurrenz einzelne westeuropiische Seide-
fabriken infolge des Riickganges der Ausfuhr ohne erheb-
lichen Nutzen gearbeitet haben. Nach Mitteilungen aus
England soll in Bradford wie in Lancashire je eine Inter-
‘essentengruppe in Bildung begriffen sein, welche die Her-
stellung von Kunstseide nach dem Viscoseverfahren in
groBem MaBstabe betreiben wollen. Die Ausfuhr von Kunst-
seide aus Frankreich ist in bestandiger Zunahme begriffen,
sie hob sich von 78 500 kg im Jahre 1809 auf 161 700 kg
im Jahre 1910 und 179 200 kg im Jahre 1911. Die fran-
zdsischen Fabriken sollen kaum imstande sein, die Nach-
frage zu befriedigen®?).

Naturseide.

Mitteilungen iber eine grofere Reihe von Versuchen
als Beitrag zur Feststellung der immer noch strittigen
Theorie des Seidenbeschwerungsprozesses mit Doppelchlor-
zinn und Natriumphosphat veréffentlichte M. L e y **). Der
Vi. wendet sich zuniichst, ebenso wie seinerzeit Heer -
mann, gegen die einfache Impriagnierungstheorie beim
Behandeln der Seide mit Doppelchlorzinn und steht nach
seinen Versuchen auf dem Standpunkte Heermanns,
dafl die Seide chemisch Zinnverbindungen aus dem Pink-
bade herausnimmt. L ey gibt in seinen Ausfiihrungen eine
Erklarung der diesen Beobachtungen zugrunde liegenden
Prozesse. Das von der Seide aufgenommene Chlorzinn er-
fahrt unter den obwaltenden Umstanden eine Spaltung in
Zinnhydroxyd Sn(OH), und Salzsiure. Ersteres bildet mit
neu hinzutretendem Chlorzinn Zinnoxychlorid. Wahrend
das bei Beginn des Prozesses in der Seidenfaser nieder-
geachlagene Zinnhydroxyd dem Pinkbad mechanisch ent-
nommen wird, ohne dafl hierbei die Zusammensetzung des
Bades Anderungen erleidet, wird das zur Bildung des Zinn-

88) Sjehe auch Kunststoffe 2, 178.

89) Kunststoffe 2, 159.

90) Kunststoffe 2, 357.

91) Beitrag zur Zinnphosphatbeschwerung der Seide. Chem.-Ztg.
1912, 1405.

oxychlorides notwendige Zinnchlorid chemisch aus dem
Bade genommen, und das Pinkbad wird um den Gehalt
dieses Chlorzinns geschwécht. Schon Heermann wies
darauf hin, daB der Zinngehalt der gepinkten Seide nicht
demjenigen entspricht, um welchen das zur Verwendun
gelangte Pinkbad drmer wurde, vielmehr doppelt so hoc!
1st als die der Pinke entzogene Zinnmenge. Diese Auf-
fassung konnte von L ey praktisch bestitigt werden. Ein

Austausch und Ausgleich zwischen dem in der Seidenfaser

befindlichen Zinnoxychlorid und dem tbrigen Chlorzinn-
bade ist deshalb nicht denkbar, da die Seidenfaser als Mem-
bran gedacht, das kolloide Oxychlorid zuriickhalt. Wah-
rend bei dem ersten Pinkzug angenommen werden kann,
daB ein Molekil Zinnhydroxyd mit einem Molekiil Zinn-
chlorid in Reaktion tritt, diirfte dieses Verhaltnis bei den
héheren Pinkziigen variieren, je nach dem das Zinnoxy-
chlorid oder Zinnhydroxyd beider Phosphatbehandlung in
Zinnphosphat iibergefithrt wird. Ein UberschuB an Siure
in den Pinkbiddern, der merklich- hoher als 19, ist, ver-
mindert in der Regel die Aufnahme von Chlorzinn durch die
Seide, vermutlich nach der Annahme des Vf., weil die pri-
mére Abscheidung von Zinnhydroxyd im Innern der Faser
dadurch verhindert oder ungiinstig {)eeinﬂuﬂt wird und da-
mit auch die Bildung von Zinnoxychlorid. Der Doppel-
chlorzinnbehandlung folgt der PhosphatprozeB. NachHeer-
m a nn spielt sich derselbe unter Bildurg eines Natrium-
zinn]{)hosp%ates ab, welches dann bei dem WaschprozeB in
ein basisches Zinnphosphat unter Freiwerden von Atz-
natron gespalten wird. Ley weist darauf hin, da8 diese
Annahme mit der Erfahrung der Praxis nicht ganz in Ein-
klang zu bringen ist, da sie mit der Erscheinung des Sauer-
werdens der Phosphatbidder beim Pinken in Widerspruch
zu stehen scheint. Der V. konnte die Bildung von Natron-
lauge auch im Waschwasser nicht bestiatigen und spricht
die Anschauung aus, daf sich in der ersten Phase der Um-
setzung ein Natriumstannat bilden kénne unter Freiwerden
von primérem Natriumlg)hosphat oder von freier Phosphor-
saure, in der zweiten Phase aber das Natriumstannat mit
dem im Bade befindlichen sekundiren Phosphate ein Zinn-
phosphat Sn(HPO,), oder Sn(H,PQ,), bildet, unter Ab-
spaltung von Atznatron, das sich mit dem primaren Na-
triumphosphat wieder in sekundares Phosphat umwandeln
konnte. Der V{. hat die mogliche Umsetzung der in der
Faser voraussichtlich vorliegenden Zinnoxychloride mit
Natriumphosphat durch Formeln veranschaulicht. Aus den-
selben geht hervor, daB je nach Umwandlung in Zinnphos-
phat oder Natriumstannat oder nach Spaltung der Oxy-
chloride mit Natriumphosphat in Zinnhydroxyd, Chlor-
natrium und freie Phosphorsiure mehr oder weniger Phos-
phat chemisch absorbiert wird. Dementeprechend wird die
Gewichtszunahme der Seide durch das Phosphatieren
schwanken, je nachdem das Phosphat zur Bildung einer
Zinnphosphorsidureverbindung verwendet wurde, zu einem
das Gewicht der Seide vermehrenden Vorgang, oder nur
zum Spalten einer schon vorhandenen Zinnverbindung. Es
kommt auf die Beschaffenheit des Zinnuntergrundes an, ob
die eine oder die andere Reaktion des Natriumphosphates
in Titigkeit treten wird. Beziiglich der Einzelheiten sei
auf die Originalarbeit verwiesen.

Die zum Phosphatieren benutzten Natriumphosphat-
bader werden im Laufe des Erschwerungsprozesses bekannt-
lich zinnhaltig. Eine schnelle und quantitative Abscheidung
des Zinns aus den Phosphatbadern erfoigt nur, wenn man
den Bidern geringe Mengen von solchen wasserloslichen
Metallsalzen hinzusetzt, deren Phosphate wasserunloslich
sind, und dann erhitzt. In Betracht kommen wasserlosliche
Salze des Calciums, Bariums, Strontiums, Magnesiums,
Zinks, Aluminiums. Durch Zusatz derselben entsteht in
dem Bade ein Niederschlag, der alles in dem Bade vor-
handene Zinn enthilt?2). In anderer Weise erreicht man
denselben Effekt nach einem Verfahren von A. F e ub e193),

92) Verfahren zum Wiederbrauchbarmachen von zur Seidenbe-
schwerung benutzten Natriumphosphatbédern. Th. Goldschmid
D. R. P. 241 558. Angew. Chem. 25, 93 (1912).

93) Verfahren zur Befreiung der in der Seidenbeschwerung ver-
wendeten Phosphatbider von Zinn und anderen verunreinigenden
Metallen. D. R. P. 250 465. Angew. Chem. 23, 2395 (1912).
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Alkalisilicatlosungen werden von Dinatriumphosphat unter
Abscheidung von Kieselsiure zersetzt, und der ausgeschie-
denen Kieselsiure kommt die Fahigkeit zu, in dinatrium-
alkalischer Losung alle verunreinigenden Metalle zu fillen.
Beim Aufkochen wird diese Fallung quantitativ.

Die Anwesenheit von Arsen in einem technischen Na-
triumphosphat, wie es zur Fixierung des Zinns beim Be-
schweren der Seide gebraucht wird, gab Feubel Ver-
anlassung vom farbereitechnischen Standpunkte aus, die
Einwirkung von Natriumarseniat auf die Beschwerungs-
vorgiange zu untersuchen®). Es zeigte sich, daB beziighch
des technischen Effektes keine Ursache vorhanden ist, den
Arseniatgehalt des Phosphates, der in einem Falle 0,29,
Na,HAsO, + 12H,0 betrug, zu beanstanden, jedoch ist die
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB3 die fertige Ware einen
gesetzlich nicht zuldssigen Gehalt an Arsenverbindungen
aufweist. Die groBe Kalkempfindlichkeit arseniathaltiger
Phosphate ist schlieBlich nicht ohne Bedeutung, da sie die
Ursache des Triibwerdens von Seide, besonders beim Ar-
beiten im Phosphatapparate, werden kann. Arseniat ent-
haltendes Phosphat, wie es im Handel zuweilen vorkommt,
ist daher auf alle Falle zuriickzuweisen.

Die Haltbarkeit der nach dem Zinnphosphatsilicat-
proze erschwerten Seide soll durch Behandlung der letz-
teren mit Losungen von Ammoniumformiat erhéht wer-
den?5),

Eine Beschreibung des afrikanischen Seidenspinners
Anaphe und der von ihm abstammenden Seide, auf welche
schon im Berichte iiber Faser- und Spinnstoffe des Jahres
1910%8) in dieser Zeitschrift hingewiesen wurde, findet sich
im J. Soc. ]?rers & Col. 28, 208 (1912). Uber die Ubelstinde
bei der Konditionierung von Seiden bei Gegenwart einiger als
Beachwerungsmittel angewandter Substanzen wurde schon
in dieser Zeitschrift berichtet®?).

Baumwolle.

Die auf deutsche Anregung hin eingeleitete Baumwoll-
kultur der europiischen Staaten in den afrikanischen Kolo-
nien hat einen stetigen und gleichmaBigen Fortschritt auf-
zuweisen. Das Ergebnis zeigt sich in folgenden Produktions-

zahlen?8). .
191

1910 811 gonstemg  Ballen
Englische Kolonien . 32300 44500 58000 & 250 kg
Decutsche Kiolonien . 4400 6400 11000 "
Italienische 'Kolonien . 2400 3600 4 800 .
Franzosische Kolonien 1400 1909 2700 .

Der Textilchemiker hat zuweilen zu entscheiden, ob
Makobaumwolle oder Makoersatz vorliegt. Je nach Um-
stinden kann sich eine solche Priffung einfach oder schwie-
rig gestalten?®®). Handelt es sich um eine kinstlich geférbte,
urspriinglich weile Baumwolle, so lit sich der Nachweis
der Farbung nach den allgemein bekannten Methoden er-
bringen. Fiir Firbezwecke kommen von den kiinstlichen
organischen Farbstoffklassen wohl hauptsiachlich die direkt
ziehenden und die Schwefelfarbstoffe in Betracht. Leicht
laBt sich auch eine Braunfirbung mit Eisenchamois nach-
weisen. Bedeutend schwieriger gestaltet sich die Unter-
suchung, wenn die Farbung durch Dampfen hervorgebracht
wurde. Durch langeres Dampfen von Rohbaumwolle, be-
sonders unter Druck, tritt Braunfarbung ein, und durch
entsprechend gewihlte Bedingungen kann man eine sehr

94) Uber den Arsengehalt und seine Wirkung im technischen.
Natriumphosphat. Firberztg. (Lehne) 23, 235. Angew. Chem. 25,
2395 (1912).

%) Verfahren zum Beschranken des Morschwerdens beschwerter
Seide. Nitritfabrik A. G. Copenick. D. R. P. 251 561. Angew. Chem.
25, 2395 (1912).

98) Angew. Chem. 22, 433ff. (1809). Siehe auch K. Siivern.
Neuerungen in der Gewinnung und Verarbeitung der Seide. Klsis-
sisches Textilblatt 1912, 393. Siehe ferner K. S ii ver n, Die Erzeu-
gung und Haltbarmachung von Seidenfinish. Elsissisches Textilbl.
1912, 1281.

97) GuidoColombound Giovanni Baroni. Firber-
ztg (Lehne) 23, 321. Angew. Chem. 23, 2395 (1912).

98) Wochenberichte der Monataschrift f. Textilindustrie 27, 1105

99) Untersuchungen von Mako und Makonachahmungen. Elsis-
sisches Textilblatt 1912, 307.

gute Makonachahmung erzielen. Um dies zu entscheiden,
wird empfohlen?®?), eine Probe aus verd. Salpetersiure (1 T.
Salpetersdure 36° Bé. und 10 T. Wasser) kurze Zeit zu
kochen. Hierbei verliert naturfarbige Mako den Rotstich
und nimmt ein gelbliches Creme an, wihrend gedampfte
Baumwolle zwar auch lichter wird, den Rotstich aber bei-
behdlt und charakteristische Chamoisténe aufweisen soll.
Vergleichsproben sind erforderlich. Durch das Dampfen
unter Druck wird die Baumwolle geschwicht, man kann
daher auch Zerreiflproben anstellen, um festzustellen, ob
Schwachungen vorliegen. Die Ergebnisse von Stapelmes-
sungen konnen das Urteil gleichfalls ergingzen.

Eine ausfiibhrliche Arbeit, welche in zusammenfassender
Weise die Geschichte der Baumwollmercerisation, ihre
Theorie und ihre praktische Durchfithrung vor Augen fiihrt,
verdanken wir E. Ristenpart!°), Beziiglich der Ein-
zelheiten sei auf die Originalarbeit verwiesen.

Ebenso brachte O. Kausch1°?) einen gedringten
Uberblick iiber die durch die Patentliteratur des In- und
Auslandes bekannt gewordenen Vorschlige, welche die Ver-
fahren zum Mercerisieren der Baumwolle und anderer Pflan-
zenfagern enthalten.

Losungen von Natron und Kalilauge bis zur Konzentra-
tion von tinffach normal, haben die gleiche schrumpfende
Wirkung auf Baumwolle193), Bei Konzentrationen, wie sie
fiinf- bis achtfach Normallsungen entsprechen, wirkt Na-
tron stirker schrumpfend, hat aber das Maximum der Wir-
kung bei sechseinhalbfach normal = 269, erreicht, wiahrend
die Wirkung des Kalis bei fortgesetzter Konzentration dau-
ernd steigt. FErhitzen der 16fach normalen Ldsungen auf
80° erh6ht die Wirkungen des Natrons und vermindert die-
jenigen des Kalis. Tetramethylammoniumhydroxyd wirkt
ebenfalls schrumpfend und glanzerzeugend, die Erdalkalien
haben nur geringe Wirkung.

Die Cellulose in Form von Baumwolle oder Zellstoff gibt
beim Behandeln mit Natronlauge wesentliche Mengen nicht
genau definierter Umwandlungs- oder Abbauprodukte ab,
von welchen die Lauge, um sie wieder verwenden zu koénnen,
getrennt werden mufl. Um die léslichen Cellulosederivate
zu beseitigen, werden die verunreinigten Laugen mit
Schwermetallsalzen, am besten mit Kupfersalzen behandelt.
Geeignet erweist sich Kupferoxydhydrat als solches. Die
gelosten Cellulosederivate gehen bei passender Konzentra-
tion und Temperatur der Lauge rasch Kupfernatronverbin-
dungen ein, die in Natronlauge unloslich sind. Die anfangs
gelatinosen, dann aber dichter werdenden Massen kénnen
durch Zentrifugieren getrennt werden!04).

W. H. Perkin 1) beschiftigte sich mit den gebriuch-
lichsten MaBnahmen, welche zur Erzielung eines Feuer-
schutzes von Baumwollstoffen Anwendung gefunden haben.
Es erwies sich, daB die besten Resultate bei Anwendung von
Zinnsalzen zu erreichen sind, und es gelang, ein allen An-
forderungen entsprechendes Verfahren auszuarbeiten. Der
Stoff wird durch eine Losung von etwa 45° Tw. Natrium-

100) Erbgn,Ost.-ung. Ztg. {. Wirker, Stricker und Weber 1912,
137. Siehe auch Dr. Gem m in g, Die dgyptische Baumwollkultur.
Zur Studienfahrt des internationalen Baumwollkomitees nach Agyp-
ten. Elsdssisches Textilblatt 1912, 372.

101) Firberztg. (Lehne) 23, 48ff. Angew. Chem. 25, 1088, 1783
(1912).

102} Elsissisches Textilblatt 1912.

103) Vergleich der Wirkung verschiedener Hydroxyde auf Baum-
wollen. E. Knecht und W. Harrison. J. Dyers& Col. 28,
224 (1912).

104) Regenerierung von Natronabfallaugen, welche Cellulosederi-
vate gelost enthalten. La Soie artificielle Société anonyme Frangaise.
D. R. P. 252179. Apngew. Chem. 25, 2382 (1912). Siehe auch die
Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes in den Ablaugen der Na-
troncellulose. E. Sutermeisterund H. J. Hafsky. J.Ind.
Eng. Chem. 4, 568 (1912). Chem.-Ztg. 1912, Rep. S. 632. Ferner:
Reinigung von Mercerisierabfallauge oder von éhnlichen Abwassern
mittels in der Fliissigkeit durch Chemikalien erzeugter volumindser
Niederschlige und Gasstrome. J. P. Bemberg, A.-G. D. R. P.
249 943. Angew. Chem. 25, 2394 (1912).

105) Die dauernde Imprégnierung von Baumwollstoffen. VIIL. in-
ternat. KongreB f. angewandte Chemie in Washington 1912. Vgl.
auch O. Kausch, Die Verfahren zum Unentziindlichmachen der
Fasern, Gewebe und Gespinste. Kunststoffe 2, 88. Angew. Chem.
23, 512, 1753 (1912).
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stannat gezogen, dann ausgepreBt und zur Trocknung iiber
heile Kupferwalzen geleitet. Dann gelangt der Stoff in eine
Ammoniumsulfatlosung von etwa 15° Tw., wird wieder aus-
geprel3t, getrocknet und den iiblichen Festigkeitsbehand-
lungen unterworfen. Versuche, die unter den schirfsten
Bedingungen unternommen wurden, zeigten die vollige
Feuerfestigkeit. Seife und Biirste entfernen die Schutzmittel
selbst nach haufigem Waschen nicht. Eine so hergestellte
Ware wird jetzt von der Firma Whipp Bross and Tod in
Manchester hergestellt und unter dem Namen ,,Nonflam*
in den Handel gebracht.

Das Stockigwerden von Baumwollwaren wird nicht
durch einen einzelnen spezifischen Organismus, sondern
durch eine groflere Zahl von Pilzen und Bakterien veran-
laBt. Unter ihnen sind namentlich zu erwabnen Penicillium
glaucum, Fusarium und Mucor racemosus. Solche sind auf
allen Baumwollarten vorhanden und erndhren sich von
der in der Appretur enthaltenen Stirke usw. bei Gegen-
wart von Feuchtigkeit, die zur Entwicklung unentbehr-

Lich ist.
Wolle.

In einer Arbeit, betitelt: ,,Uber die Chemie der Wolle im
Lichte der neueren EiweiBforschung, bespricht René
H aas1%) die Ergebnisse der wichtigsten Arbeiten, die
sich mit der chemischen Natur und dem Bau der Substanz
der Schafwolle befassen, oder die zu ihrer Kenntnis bei-
tragen. Man hat oft schon aus dem Verhalten der Wolle

egeniiber salpetriger Saure und der Kombinationsfahig-

eit der so diazotierten Wolle mit Phenolen, Schliisse auf die
Bindungsart des Stickstoffes in ihr ziehen wollen. So hat
Richard auf Grund dieser vermeintlichen Diazotierbar-
keit auf freie Aminogruppen geschlossen. Prud 'homme
fand, daB die Einwirkung von Formaldehydbisulfit keine
Steigerung der sauren Eigenschaften hervorruft(Bildung einer
sauren Gruppe aus der basischen Aminogruppe), er leugnet
deshalb das Vo handensein freier Aminogruppen und nimmt
nur Iminogruppen an, die durch salpetrige Sdure nitrosiert
werden und sich auch mit Phenolen umsetzen koénnen.
Derselben Ansicht ist F 1ic k, der die Umsetzungsprodukte
untersucht hat??). DaB solche Folgerungen keine volle Be-
weiskraft haben, hat Fischer an einigen Dipeptiden ge-
zeigt. Er beobachtete, daB bei der Beha.nd]un% dieser Kor-
per mit salpetriger Saure nicht nur der Stickstoff der Amino-
gruppe, sondern auch ein Teil der Iminogruppe als Stick-
gas abgelost wird, wo doch sonst primdre Amine allein bei
der Einwirkung von salpetriger Siure Stickstoff abgeben.
Wenn aber bei diesen einfachen Korpern bekannter Kon-
stitution die Reaktion nicht mehr normal ist, so mufl man
sich hiiten, bei so verwickelten Gebilden, wie bei der Wolle,
auf eine solche Reaktion Konstitutionsbeweise stiitzen zu
wollen. Zu den Beobachtungen E. Fischers paBt ganz
gut eine Mitteilung von Lidow, daB mit salpetriger

aure behandelte Wolle an Gewicht verliert und einen klei-
neren Stickstoffgehalt aufweist als unbehandelte.

Wie die Art der Bindung des Stickstoffes, so ist auch
die Frage der Verkniipfung der Schwefelatome noch nicht
geklart, Nach M a tthe ws gelingt es nur, ca. 84,59, des
Gesamtschwefels ohne vollstandige Zerstorung der Faser
durch langere alkalische Behandlung herauszulosen. Der
in der Wolle verbleibende Schwefel mul also fester gebunden
sein als der leicht entfernbare. Nach Raikow erklart
sich dies daher, daB} ein Teil des Schwefels an Sauerstoff

bunden in der Wolle vorkommt. Die allgemeine Hydro-
yse der Wolle kann diese Fr: bis jetzt moch nicht be-
antworten, nur so viel scheint festzustehen, da der ganze
Schwefelgehalt allein der Beteiligung des Cystins am Auf-
bau des Wollkeratins zuzuschreiben ist. Der Durchschnitts-
gehalt an Schwefel betrigt fiir Wolle 2,4%,. Der V{. weist
zum SchluB darauf hin, daf} es zum Zwecke weiterer Klirung
der Verhaltnisse erforderlich ist, die Chemie der Polypeptide,
der einfacheren, sowie der héheren, auszuarbeiten und dann
zu versuchen, die Zwischenprodukte der Hydrolyse mit den
synthetisch gewonnenen Polypeptiden zu vergleichen und
auf ihre Eigenschaften zu priifen.

108) Rilsiissisches Textilblatt 1912, 534.
107) Grandmougin und Bourry, BIl. Soc. Ind. 1889.

Uber zwei analytische Behelfe zur Kontrolle der Woll-
bearbeitung machte M. B e ¢ k e Mitteilungen, auf welche
in dieser Zeitschrift schon hingewiesen wurde!98),

Den Ausfithrungen von R. D o h m 199} iiber die deutsche
Kunstwollindustrie seien folgende Angaben entnommen.
Die Vorbereitung der Lumpen zu maschinenfertiger Ware
und das Zerreilen im Wolf wurde bis vor wenigen Jahren
ausschlieBlich in den Kunstwollfabriken vorgenommen.
Neuerdings sind die Spinnereien, die Kunstwolle verarbei-
ten, dazu iibergegangen, selbst Reilwolfe aufzustellen und
maschinenfertige Lumpen zu beziehen. Die steigende Nach-
frage der Fabriken nach maschinenfertigen Lumpen hat
die LumpengroBhindler zum Teil veranlaBt, sich auf die
Herstellung maschinenfertiger Lumpen einzurichten. Der
Absatz der deutschen Kunstwollindustrie auf dem heimi-
schen Markte ist wesentlich durch die Einfuhr auslindischer
Kunstwolle geschmilert worden. Die deutsche Industrie,
welche sich mit der Herstellung von Kunstwolle beschaftigt,
ist hauptsichlich in Westdeutschland, namentlich in der
Rheinprovinz, angesiedelt, die wichtigsten Verbrauchsge-
biete liegen dagegen im 6stlichen Teile des Reiches, in Thii-
ringen, der Provinz Sachsen und in Schlesien. Daher hat
das deutsche Erzeugnis zum groBen Teile weite Entfernun-
gen zurlickzulegen und trifft in den hauptsichlichsten Ver-
brauchsgebieten auf den Wetthewerb englischer und &ster-
reichischer Erzeugnisse, die zollfrei eingehen und mit ge-
ringeren Produktionskosten arbeiten.

Allgemeines.

Versuche von S. H. Higgins 1% beschaftigten sich
mit dem Zustande des Leinengarnes in den verschiedenen
Stadien des Bleichprozesses. Durch die Herauslésung von
Verunreinigungen nichtcelluloseartiger Natur wihrend des
Bleichprozesses erkliart sich der starke Gewichtsverlust von
unreinem Leinen nach dem Bleichen. Bei einer Reihe von
Versuchen konnte festgestellt werden, daB der hauptsich-
lichste Gewichtsverlust nicht wihrend des Bleichprozesses
selbst eintritt, sondern bei dem vorausgehenden Kochen.
Die leinenen Fabrikate verloren iiber vier Fiinftel des Ge-
samtverlustes wihrend des Vorkochens. Halbgebleichte
Fagern enthalten naturgemal noch eine Anzahl von Ver-
unreinigungen, die auch ibhr hoheres Gewicht bedingen.
Aschebestimmungen in den verschiedenen Stadien des
Bleichprozesses zeigten fiir ungebleichtes Leinen 1,289,
Asche, nach dem Kochen mit Kalk 0,189, nach dem Kochen
mit Lauge 0,0849,, fertig gebleicht 0,0749, Asche, fiir halb-
gebleichtes Leinen 0,379, Asche. Die aus den verschiedenen
Versuchen gewonnenen Proben wurden zur Bestimmung
der Starke der Faser herangezogen. Es konnte alsdann
beobachtet werden, daB nach dem Kochen mit Kalk durch
das Kochen mit Lauge eine Verstirkung der Faser im
Hinblick auf den Zustand nach dem Kochen mit Kalk statt-
fand, trotzdem eigentlich eine Schwichung der Faser durch
das Herauslésen der Fremdkoérper zu erwarten gewesen
wiare. Diese Tatsache 1aft sich jedenfalls mit dem Dichter-
werden des Materials in Verbindung bringen. Nach den
Ergebnissen dieser Versuche besteht beziiglich des Verhal-
tens zu dem BleichprozeB zwischen Leinen und Baumwolle
ein Unterschied. Bei dem verhiltnismaBig hohen Gehalt
an Nichtcellulose verliert das Leinen bis zu 309, seines ur-
springlichen Gewichtes, wahrend der Verlust bei Baum-
wolle hochstens mit 59, in Ansatz zu bringen ist. Mit dem
groBen Gewichtsverlust geht natiirlich eine Abnahme der
Festigkeit im Vergleich zu dem Zustande der ungebleichten
Fager parallel, die sich hauptsichlich wahrend der dem
Bleichen vorausgehenden Abkochung mit Kalk vollzieht,
wiahrend bei dem BleichprozeB selbst die Fremdsubstanzen
obne groBere Beeintrichtigung der Festigkeit von der Faser
entfernt werden.

In einem Warenhause war durch irgendeine Zufilligkeit
auf ein Gewebe von gebleichtem Leinen Oxalsiure gekom-

108) Firberztg. (Lehne) 23, 45. Angew. Chem. 235, 1310 (1812).

109) Aus der deutschen Kunstwollindustrie. Monatsschrift fiir
Textilindustrie. Wochenbericht 27, 12086.

110) Die Beeinflussung des Gewichtes und der Stirke einer Faser
durch den BleichprozeB. J. Soc. Chem. Ind. 36, 1295. Angew. Chem.
25, 565 (1912).
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men?!1). Erst nach mehr als einem Jahre war der Vor-
fall bemerkt worden, als das Gewebe an der betreffen-
den Stelle zerfressen, d. h. innerhalb einer gewissen Um-
grenzung durch und durch in zerbriockelte Hydrocellulose
zerfallen war. Chemisch war an diesen Stellen Hydrocellu-
lose und Oxalsdure nachzuweisen. Einige Gewebepartien
zeigten indessen ein besonderes Verhalten, sie zeigten zwar
duberlich dasselbe Aussehen wie die angegriffenen Partien,
jedoch konnte an diesen Stellen keine Oxalsiure nachge-
wiesen werden, obwohl die Stellen mit Methylorange sauer
reagierten. Vermutlich hatte die Cellulose an diesen Stellen
einen sauren Ester der Oxalsiure gebildet. Fiir diese An-
nahme sprach die Tateache, daB beim Kochen mit Natron-
lauge neben dem Abbauprodukt der Hydrocellulose Na-
triumoxalat entstand, das mit Chlorcalcium reagierte. Die
Darstellung eines bis jetzt unbekannten Oxalssureesters der
Cellulose war durch diese Umstinde angezeigt und wurde
durchgefiihrt, indem gebleichtes Leinen mit 5- oder 10%,iger
Oxalsiureldsung getrinkt, lufttrocken lingere Zeit auf 45
bis 50° erhitzt wurde. Spater zeigte sich eine Vermehrung
der Ausbeute bei Anwendung von héherer Temperatur,
und es konnte durch die vorgenommenen Versuche der Be-
weis erbracht werden, daB die Oxalsiure tatsichlich mit
der Cellulose Ester bildet, wobei die Bildung von Hydro-
cellulose parallel geht. Beim Waschen mit Wasser sind diese
Ester hydrolytisch spaltbar, wihrend sich das Natriumsalz
widerstandsfahig erweist. Das letztere besitzt eine groBe
Affinitiat gegen basische Farbstoffe.

Die Schwichung der lLeinenfaser durch Metalloxyde
beim Bleichen wurde von Hig gins erwiesen!12?). Um die
Wirkung der Gegenwart von I%upferoxyd und des ebenfalls
oft als Rost vorkommenden Eisenoxydes kennen zu lernen,
wurde von drei gleichen Proben eine in Kupfersulfatlésung,
die andere in Eisenchloridlésung eingetaucht, nachdem sie
in kaustischer Sodalésung gekocht waren. Die dritte Probe
wurde zum Vergleich normal behandelt. . Nach zweistiindi-
(gi(]am Bleichen der Proben ergab die dritte nichts besonderes,

ie mit Eisenlosung behandelte war etwas schwicher, die
mit Kupfersulfatldsung getrinkte dagegen zeigte sich ganz
zerschlissen. Aus diesen Versuchen ergibt sich deutlich der
schadigende EinfluB von Eisen- und Kupferoxyd, wenn auch
das letztere noch viel weitgehender nachteilig wirkt als das
erstere. Wenn Pflanzenéle mit hoher Saurezahl von kup-
fernen Maschinenteilen etwas Kupfer auflisen, und solches
0l alsdann an Kleider kommt, so wird das Gewebe an den
betreffenden Stellen nachweislich angegriffen.

Verdinnte Schwefelsiure!!$) verindert Baumwolle beim
Trocknen derart, daB letztere mehr Methylenblau und we-
niger direkten Farbstoff aufnimmt. Diese Erscheinung
wird gewoGhnlich als charakteristisch fiir die Gegenwart von
Oxycellulose angesehen. Indessen wird nach Harrison
nicht Oxycellulose und auch kein Schwefelsiureester der
Cellulose, sondern wahrscheinlich eine kolloidale Hydro-
cellulose gebildet.

O.Dietz!14) hat mit Hilfe des B unsenschen Eis-
calorimeters die Werte der spezifischen Warme fiir die ge-
wohnlichen Faserarten festgestellt und fafBt die Ergebnisse
seiner Untersuchung folgengermaBen zusammen. Die Werte
fiir tierische und pflanzliche Faserstoffe weichen nur sehr
wenig voneinander ab. Baumwolle 0,319, Leinen 0,321, Holz-
schliff 0,327, Wolle 0,326, Seide 0,331. Minéralische Faser-
stoffe haben eine betrichtlich geringere spezifische Wirme,
Asbest 0,251, Glaswolle 0,157. Mit steigendem Feuchtig-
keitsgehalt nimmt die spezifische Wiarme im Verhiltnis der
Wasserzunahme zu.

Unter Linofilgespinst!!%) versteht man ein vorwiegend
aus Flachswergabfillen aber auch aus Flachsfagern und
Flachswerg hergestelltes Garn, welches durch eine wollihn-
liche Beschaffenheit ausgezeichnet ist. Bei der Darstellung

11y Die Wirkung von Oxalsiaure auf Cellulose. J. F. Briggs,
J. Soc. Chem. Ind. 31, 520.

112) J, Soc. Chem. Ind. 30, 1296. Angew. Chem. 25, 1084 (1912).

118) Wirkung von Schwefelsiure auf Cellulose. J. Dyers & Col.
28, 238 (1912). W. Harrison.

114) Uber die spezifische Wirme von Faserstoffen. Wochenblatt
Papierfabr. 1912, 3119.

115} Kunststoffe 2, 419.

wird die aufgelockerte und gereinigte Fasermasse chemisch
behandelt, um die Fasern aufzuschlieBen, sie wollahnlich
zu kriuseln und ihnen Geschmeidigkeit und Weichheit zu
verleihen. Zur Einwirkung kommen Natriumsulfid und Ole.
Das Produkt findet Anwendung als Gam fiir Matratzen
und Marquisendrelle, fiir Handtiicher, insbesondere Frottier-
tiicher, Portiéren und Mébelstoffe, als Zwirn in der Teppich-,
Ziindschnur- und Posamentenfabrikation u. dgl.

In der letzten Zeit werden auch Menschenhaargarne zur
Erzeugung von Filter- und Preltiichern verwendet, welche
in der Ol-, Stearin- und Kerzenfabrikation, auch in Petro-
leumraffinerien haufigen Absatz finden8). Das verwendete
Garn ist meist asiatischer Herkunft. Dem Spinnproze8
geht ein DesinfektionsprozeB voraus.

Einige Wollwebereien in Yorkshire stellten Versuche
mit dem schon mehrfach in der Literatur der letzten Zeit
erwahnten, als Meerfaser bezeichneten Material anl!?), auch
Marinefibre genannt, das an flachen Stellen des Spencer
Golfes in Siidaustralien in groBen Mengen wichst. Das
Produkt soll fiir 5 Pfd. Sterl. pro Tonne auf den Londoner
Markt gebracht werden. Trotz geringer Festigkeit glaubt
man, die Faser entweder allein oder gemischt mit Wolle ver-
arbeiten zu konnen. Der hohe Aschengehalt macht das
Material schwer entziindbar. Wie die Jute, besitzt dasselbe
FoBe Affinitat-zu basischen Farbstoffen, auch einige Woll-
arbstoffe mit halbbasischen Eigenschaften fiarben gut an.
Das mikrochemische Verhalten der Faser laBt auf eine teil-
weise hydrierte Lignocellulose schlieBen. Die starke Ver-
holzung spricht dafttir, daB eine urspriingliche Landpflanze
von der Art des Neuseelandflachses vorliegt, die durch den
Einbruch der See allméhlich gezwungen wurde, die weicheren
Gewebeteile aufzugeben. Das Material kann seiner relativ
geringen Festigkeit halber nur beschrinkt Anwendung fin-
den und eignet sich hauptsichlich fiir die Herstellung von
Dekorationsstoffen.

Die Sisalkultur8) in Deutsch-Ostafrika hat nicht nur in
der gegenwirtigen Zeit glinzende Erfolge aufzuweisen, son-
dern sie geht auch einer gliicklichen, vielversprechenden
Zukunft entgegen. ZahlenmiBig ist die -Entwicklung der
letzten Zeit die folgende. Im Jahre 1911 wurden 11212t
Sisalhanf im Werte von 4,53 Mill. Mark aus Deutsch-Ost-
afrika ausgefithrt. Nach der Ansicht von Fachleuten rech-
net man fiir das Jahr 1912 eine Ausfuhr von 16 500 t, auch
wurden ungewdhnlich hohe Preise, bis zu 700 M fiir die
Tonne Primahanf erzielt. Es darf angenommen werden,
daB sich die Ausfuhr in der Kiirze auf 20 000 t steigert, so daf3
die Sisalfaser mit einer Exportwertziffer von 10 Mill. Mark
figurieren wiirde. Das Material dient vorzugsweise zum
Decken des Bedarfes an Tauwerk jeder Art, insbesondere
von Schiffstauen, ferner fiir die Herstellung von Bindfaden
und Bindegarmen.

In China und Japan soll viel friiher als bei uns Papier
zu Schniiren und starken Faden gedreht worden sein und
auch dort Eingang gefunden haben!!?), wahrend diese In-
dustrie bei uns erst seit 20 Jahren etwa eine Heimstitte ge-
funden hat. J. S ponar bespricht zusammenfassend die
Rohstoffe, welche in Frage kommen, wie Abfille der
Baumwolle, von Flachs, Hanf, Abfille der Jutespinnereien,
Holzschliff, Zellstoff und altes Papier. Griser und Stroh
sind fiir die Herstellung der Garne nicht anwendbar. Alle
Fasern, die eine Liange von 8 mm uberschreiten, miissen
vorher geteilt werden, da sonst eine gleichméfige Band-
teilung auf der Papiermaschine nicht durchfithrbar ist.

116) Kunststoffe 2, 419.

117y ArthjurGreen, G. H. Fran k. Soc. Dyers and Colour.
1911, 169. Angew. Chem. 24, 1988 (1911).

118) Wochenberichte der Monatsschrift fiir Textilindustrie 27,
1230. Uber ein neues Reingungsverfahren fiir Kapokfasern siehe L.
Lindet, B Soc. d’encour. 16, 427 (1911). — Spinnbares Material
aus stark verholzten Pflanzenstengeln. Fr. Kreifiel und
C. Seijbert. D. R. P. 260 410. Angew. Chem. 25, 2383 (1912).
Verfahren zur Herstellung eines Haarersatzes aus pflanzlichen Stoffen.
Franz. Pat. 435989. C. M. Sanlaville. Uber die Bestimmungen
von Cellulose in Holzart und Gespinstfasern. Siehe J. K& nig und
Fr. Kihn. Z. f. Farbenchem. 11, 4ff. Angew. Chem. 23, 654,
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Es genitigt fir Papierstoffgarne eine Faserlinge von 0,3
bisy3 mm. Grobe reine Papierstoffgarne eignen sich fiir
Sécke nur dann, wenn dieselben nicht sehr undurchlissig
zu sein brauchen, aber auch da macht sich fiir den Triager
die Glatte unangenehm bemerkbar, wie auch der Umstand,
daB das Zubinden Schwierigkeiten bereitet. Besser verwen-
det man for diese Zwecke einen Halbstoff aus Jute und
Zellstoffgarn, schon um die ReiBfestigkeit zu erhéhen. Von
Bedeutung sind die neuen Sorten, welche aus Cellulosemasse
und Baumwollabfillen hergestellt werden und zurzeit um
209, billiger sind als die Garne aus reiner Jute. Sehr emp-
fehlenswert ist ein Packgewebe aus Zellstoff, wenn dasselbe
als Hille fiir Schafwollwaren und feine Tiicher dienen soll,
da die bei der Durchreibung der Papierschicht oft eintre-
tenden Faserverunreinigungen durch Jute wegfallen. Fei-
nere Papiergarne (rein oder gemischt mit Baumwolle, bzw.
Wol.l%arn, auch Leinen oder Hanf) finden infolge von Glanz
und Glitte, iiberhaupt ihres gefilligen Aussehens halber, in

efirbtem und bedrucktem %ustande, immer grofere Ver-

reitung, z. B. zu bunten Dekorations-, M6bel- und Vorhang-
stoffen, Gardinen, zu Stramin- und selbst zu Kleiderstoffen.
Als hesonderer Artikel der Zukunft werden Wandbehang-
stoffe genannt, die bedeutend billiger sind als solche aus
Jute (Rupfenstoffe) und weniger Staub und Bakterien fest-
halten. Ferner werden hergestellt Matten, Liufer, Teppiche,
Gartendecken u. dgl., die sich durch besonders geringe
Wiirmeleitung auszeichnen sollen. Gewebte Matten aus
Papierstoffgarn unterscheiden sich kaum von den sog. Ja-
panmatten im Aussehen. Auch Bettiicher, Kissen, Schuh-
einlagesohlen sollen aus Papiergarn bereits hergestellt wer-
den, ebenso Besatzartikel, Borten, Spitzen usw. Selbst fiir
den Untergrund von Linoleum wird Papierstoffgarn zu-
weilen herangezogen. Das Papiergarn wird auch als Isolier-
material in der Kabelfabrikation (Ka,bel%a.rn) verwendet,

Nach einem franzosischen Verfahren!2%) werden Faden
und Schniire aus gewdéhnlichem Papierbrei hergestellt,
dem ein Pflanzengummi, der im Wasser ohne Mitverwen-
d chemischer Mittel emulgierbar ist, zugesetzt ist. Be-
sou:tiars wird der in Japan als Handelsprodukt bekannte
Colocasiagummi hervorgehoben. AuBerdem werden Stoffe,
wie Glycerin, Zucker oder Chlornatrium zugesetzt, um dem
Faden die nétige Feuchtigkeit zu verleihen.

Fabriken, welche die Herstellung des Papiergarnes be-
treiben, befinden sich in Hammern bei Wipperfiirth, in
Adorf i. Sa. und in Neidenfels in der Pfalz. Die Fabrik in
Hammern bezeichnet ihr Fabrikat als Sivalin. die in Adorf
als Xylolin.

Eine deutsche Finanzgruppe hat ein belgisches Patent
erworben, welches den Zweck verfolgt, Baumwollabfille auf
Papierstoff zu fixieren, entweder auf der Oberfliche oder
in gwischenla,gen, worauf man nach entsprechender Weiter-
behandlung verwebt?l). Von dem Konsortium wurde die
Oppelner Textilose-Ges. m. b. H. gegriindet. Auch im Aus-
lande sollen Fabriken fiir die Ausbeutung der Patente er-
richtet werden. DafBl das Papiergarn wesentlich als Ersatz
far Jutegarn in Frage kommt, ist bekannt. Die Preisan-

aben fir beide Garne halten sich zwischen 45 und 100 M
100 kg. Indessen ist das Papiergarn insofern billiger
als Jute, als es leichter ist. [A. 75.]

Uber die Bestimmung des Wassers im Kiise.
Von Kgl. Oberstabsapotheker Ure,

VYoretaad der chemischen Abteilung des hygienisch-chemischen Laboratoriums
der Kgl. Bayer. MilitArirstiicben Akademie, Miinchen.

(Eingeg. 14./4. 1918.)

Fir die Beurteilung von Kise nach dem Fettgehalte ist
von groBer Bedeutung der Wassergehalt, der innerhalb sehr
weiter Grenzen schwanken kann. Bekanntlich soll die
Kennzeichnung der verschiedenen Kisesorten kiinftig nach
dem Prozentgehalte der Trockensubstanz an Fett erfolgen
und danach sind auch die verschiedenen Handelssorten von

180) Société financiére et industrielle. Franz. Pat. 436 156,
1) Kunststoffe 2, 397

Kise in bestimmte Klassen eingeteilt worden. Die Bestim-
mung des Wassergehaltes in Kése hat unter diesen Umstiin-
den ein erhohtes Interesse wachgerufen, so daB es nicht un-
interessant sein diirfte, zunichst die in den letzten Jahren
gemachten Vorschlige zur Bestimmung des Wassers in Kise
zusammenzustellen.

A.Stutzer (Z. anal. Chem. 35, 493; d. Vierteljahrs-
schrift iber die Fortschritte auf dem Gebiete der Chemie
der Nahrungs- u. GenuBm. 11, 334 [1896]) gibt fiir die Was-
serbestimmung im Kise folgendes Verfahren an: Eine 3 g
Kise entsprechende Menge der Sandmischung (100 g des
zu untersuchenden Késes mit 400 g ausgegliihtem, gesiebtem
Quarzsand, bei sehr reifen Weichkdsen mit 500 g Quarz-
sand) trocknet man im Wassertrockenschranke, bis eine
Gewichtsabnahme nicht mehr stattfindet. Die Bestimmu
ist nicht vollig genau, da auch geringe Mengen Ammonia,
und Fettsiduren entweichen.

M. Siegfeld (Milch-Ztg. 33, 289 [1904]; Z. Unters.
Nahr.- u. GenuBm. 9, 567 [1805]) 168t die Kdsemasse wih-
rend 2!/,—3 Stunden auf dem Wasserbade vortrocknen und
dann 13 ;—2 Stunden lang im Luftbade bei 105—110°
trocknen.

J. Kénig (Die Untersuchung der landwirtschaftlich
und gewerblich wichtigen Stoffe. 3. Aufl. 1906, 506) gibt
folgende Vorschrift zur Bestimmung des Wassergehaltes im
Kise: Etwa 3—5 g der moglichst fein zerriebenen oder zu
einem gleichmaBigen Brei verrithrten Kisemasse werden in
einer tarierten, mit 20—30 g ausgeglithtem Sand und einem
Glasstibchen beschickten Platinschale mit dem Sande innig
vermischt ind, wenn moglich, unter zeitweiligem Umriihren
bei 100—105° oder noch besser im Vakuum bei 100° bis
zum gleichbleibenden Gewichte getrocknet.

An der gleichen Stelle ist eine Arbeitaweise von K. Win -
disch (Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamte 1898, 14, 506)
angegeben, der empfiehlt, nur 1—2 g Kise und auf je 1 g
Kise 10 g Sand zu verwenden, im Wasserdampftrocken-
schrank zunichst 10 Minuten zu trocknen, dann nochmals
zu verreiben, wiederum 2 Stunden lang zu trocknen, zu wé-
gen und dann zur Kontrolle nochmals eine halbe Stunde zu
trocknen.

Hammerschmidt (Milchwirtsch. Zentralbl. 5, 291
[1909]; Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 19, 673 [1910]) emp-
fiehlt fitr den gleichen Zweck das nachstehende Verfahren:
In einem Butterschmelzbecher werden 5,0 g Kise mit Sand
versetzt, nach dem Anwirmen zerrieben und in einem mit
Glycerin gefilllten Wasserbade, das im Deckel Vertiefungen
zur Aufnahme der Gefalle besitzt, 25 Minuten lang unter
Umariithren auf 120—130° erhitzt. Die Wigungen kénnen
mit Hilfe einer Butterwage fiir Wasserbestimmung ausge-
fithrt werden.

P.Buttenbergund H.Koenig(Z. Unters. Nahr.-
u. GenuBm. 19, 476 [1910]) erzielten bei allen Kisesorten
recht gute Ergebnisse durch direktes Trocknen bei 103 —105°
im gewohnlichen Trockenschranke mit Glycerinwasserfiil-
lung, wenn man folgendermaBen verfihrt: In eine Wein-
schale mit gewogenem, nicht zu diinnem Glasstabe, der
beiderseitig gut abgeschmolzen sein muf, bringt man 3 bis
5]g zerkleinerten Kise und zerteilt die Masse vor dem Ein-
setzen in den Trockenschrank und auch noch mehrmals nach
Beginn des Trocknens moglichst fein und gleichmaBig auf
dem Boden und an den Wandungen. Klumpenbildung ist
zu verhindern. Das Ausbreiten und das Zerdriicken der
Substanz nach dem Erwirmen muB rechtzeitig erfolgen,
da manche Kisesorten beim Erhitzen schnell hart werden
oder leicht oberflachlich hornartig erstarren, so daB das Zer-
kleinern erschwert und die Wasserabgabe unter Umstinden
stark verzogert wird. Sollte bei sehr fettreichen Marken
der Kisestoff vom ausgeschmolzenen Fett tiberdeckt und
an der Wasserabgabe verhindert werden, so lassen sich die
beiden Bestandteile nach Neigen der Schale mit Hilfe des
Glasstabes trennen und auf gesonderten Teilen der Wandung
zum weiteren Eintrocknen ablagern. Bei manchen Kise-
sorten ist zuweilen ein Vortrocknen bei niederer Temperatur
erwlnscht. Eine bestimmte Trockenzeit a8t sich nicht vor-
schreiben. Je nach der Art und Beschaffenheit des Kises
erhiilt man ein geniigend konstantes Gewicht in 4-—6 Stdn.

Nach K. Teichert (Mitteilg. d. Milchwirtschaftl. Ver-



