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herausgebobrten Spénen einer mikroskopischen Untersuchung
mit besonderer Riicksicht auf die eventuell darin vorkom-
menden Pollenkdrner zu unterziehen.

Herr Bille-Gram war so freundlich, in folgender
Weise sich hieriiber zu duBern (in Ubersetzung):

,»»Die Untersuchung wurde in der Weise vorgenommen,
dafl das Wachs in Xylol bei schwacher Warme gel6st wurde
(das Glas wurde auf einem mit Asbest bekleideten Heiz-
schrank gestellt). Die aufgeschlimmten Substanzen wurden
mittels Zentrifugierens herausgeschleudert und durch eine
wiederholte Behandlung gereinigt. In dieser Weise wurde
ein kleiner Bodensatz erhalten, worin durch mikroskopische
Untersuchung folgende Kérper nachgewiesen wurden:

Ganz zerstreut vorkommende Pollenkérner (die Gesamt-
zahl hiervon iberstieg wohl kaum 10 Stiick); unter diesen
fand sich eine Tetrade, die wahrscheinlich von Vaceci-
nium vitis idaea herriihrte; dennes kamen im Priparate
solche cuticularisierte Deckhaare vor, die man auf den
Staubfiaden der genannten Pflanze findet, und wodurch diese
sich vom Heidekraut unterscheidet; ca. 3—4 Pollenkérner,
die von einer Crucifere stammten, ein einzelnes, das
den ziemlich dickwandigen Pollenkérnern der Caryo-
Phyllaceen dhnlich war, ein paar von so haufig auf-
tretendem Typus (mittelgroB, dinnwandig, mit 3 Keim-
poren), daB die Abstammung nicht zu bestimmen ist, und
endlich ein einziges Pollenkorn, das vielleicht von Linden-
bliten stammt. Das Korn selbst war zusammengefallen,
und die Wand gesprengt, aber das Vorhandensein von einem
Paar Haarbiischeln, wie diese in den Lindenbliiten auftreten,
stiitzt die genannte Annahme. .Aufler den genannten Pollen-
kérnern wurden vorgefunden Teilchen von Holzkohle,
Borstenhaare vom Korper (oder den Hinterbeinen) der
Honigbiene, Spreuepidermis von Gerste, einige Gersten-
stirkekérner, ein einziges zusammengesetztes Stirkekorn,
das mit denen des Hafers iibereinstimmt, einige Teilchen
von Coniferenholz und einige Steinzellen. Die letzteren
stammen von dem Korkstopfen, womit das Versandglas ver-
schlossen war. Ich nenne das Vorhandensein dieser Zellen,
um die Wirkung des Zentrifugierens za beweisen. Ubrigens
zeigte auch eine direkte Untersuchung, dafi das Wachs
nur sehr wenig Pollen enthielt.*

Die geringe Anzahl der Pollenkérner 1at sich maglicher-
weise iibereinstimmend mit der oben ausgefithrten Annahme
30 erkliren, daB das Wachs durch trockene Hitze iiber freiem
Feuer ausgeschmolzen ist, wodurch viele der Pollenkdrner
zerstort sein konnen. Die gefundenen Pollenksrner gehéren
ja denselben; Pflanzenfamilien an, die heutzutage von unseren
honigbienen besucht werden, unter dem nicht bestimmbaren
Korper von gewohnlichem Typus finden sich wohl solche
von Klee oder Obst- und Beerenbliiten, die auch heute zu
unseren gewéhnlichen Honiglieferanten* gehoren.

Eine andere ebenfalls von der nordischen Wikingerzeit
herrithrende Wachsprobe wurde gefunden in einem kapsel-
férmigen Silberbrakteat aus der Mitte des 10. Jahrhunderts,
der sich in dem 1911 zu Terslev auf Seeland in Danemark
gefundenen groBen Silberschatz befand!4). Diese Wachs-
probe wurde nicht weiter auf ihre chemische Zusammen-
setzung untersucht. Dagegen wurde auch die von Prof.
Bille - G r a m!5) mikroskopisch untersucht. Er fand hier-
bei auBer mehreren Leinenfasern, die darauf deuten, daf
das danische Wachs bei seiner Gewinnung durch ein Leinen-
tuch gesiebt wurde, mehrere Pollenkérner, darunter solche
von Heidekraut, Linden, Convolvulus und Cruciferen, ferner
solche von gewohnlichem Typus, die wohl von Obst- und
Stachelbeerbliiten herrithren kénnen AuBerdem fand sich
in der ddnischen Wachsprobe die Frucht einer Graminee,
die jedoch nicht genau niher zu bestimmen war.

Chemisches Laboratorium der landwirtschaftlichen Hochschule
Aas in Norwegen, Oktober 1913.
[A. 223

14) Aarbéger for nordisk Oldkyndighed og Historie. IIIL R. 2, 203.
Kjébenhavn 1912,
18) 1, ¢. S. 262—263.

Uber Holzeellulose.

Von Generaldirektor Dr. Arraor KireN, Budapest.

Vortrag, gehalten in der Abteilung fiir ang. Chemie auf der 85. Versammlung
deutscher Naturforscher und Arzte zu Wien.

(Eingeg. 13./10. 1918.)

Im Verhidltnisse zur Bedeutung der Industrie betatigen
sich auf dem Gebiete der Zellstoff- und Papierfabrikation
die wenigsten Chemiker. Diese Industrie ist eines der Stief-
kinder der angewandten chemischen Wissenschaft. Eine der
Hauptursachen ist, daBl sie auch heute noch auf nur empi-
risch erforschten Grundlagen ruht, und die reinen Prak-
tiker vom Anfange an vorherrschten. Wegen der grofi-
ziigigen Entwicklung hat jedoch die chemische Forschung
in den letzten Jahren auch an dieser Industrie gesteigertes
Interesse gezeigt. Die Papierindustrie ist heute eine Grof3-
industrie. Wie Houston StewartChamberlain
sagt, ist unsere Zivilisation eine papierene, und nur durch
die Buchdruckerkunst und mit Hilfe des billigen Papieres
ist das Denken eine Weltmacht geworden. Hum bold;t
hat als Kulturmesser den Verbrauch an Seife angesehen.
Heute kann man aus dem Verbrauche an Papier das Bil-
dungsniveau der verschiedenen Liander beurteilen. Ch a m -
berlain hat die Erfindung des Hadernpapieres als die
folgenschwerste Entdeckung bis zur Erfindung der Loko-
motive genannt. Aber die Druckpapiererzeugung in ihrem
heutigen Umfange wire ohne EKinfiihrung von Hadern-
ersatzmitteln schon deshalb unmoglich gewesen, weil die
Menge des Rohstoffes, der zur Verfiigung stand, durchaus
nicht geniigt. Zu verschiedenen Zeiten herrschte Not an
Lumpen. Die verschiedenen Surrogate, die empfohlen wur-
den, brachten keine Besserung. Erst die Verwertung des
Holzes hat billige und geniigende Rohstoffe der Papier-
industrie gesichert. Fiir 1907 hat Krawany den Ver-
brauch an Holz in der Papierindustrie auf 29 Millionen Fest-
meter geschitzt, wihrend ich fiir 1913 allein den Verbrauch
fiir Holzcelluloseerzeugung auf 20 Mill. Festmeter schitze,
und Snellman ungefahr den Bedarf fiir Holzschliff
auf 13 Mill. und fiir Karton und Pappen auf weitere 5 Mill.
geschiitzt hat. Die Papierindustrie verbraucht also rund
heuer 38 Mill. Festmeter Holz im Werte von mindestens
600 Mill. K. Fir die 6 Jahre 1907/13 ergibt sich eine 30%ige
Steigerung und eine durchschnittlich jahrliche Steigerung
von etwa 5%, wihrend andere GrofSindustrien im mehr-
jahrigen Durchschnitte nur 2—39%, Erzeugungssteigerungen
aufweisen. Holz wurde als Baumaterial und fur andere
Zwecke schon im Altertume verwendet. Aus dieser Zeit
stammen auch die Runenstibe aus dem Norden und von
Stein in Mittelasien gefundene iiber 2000 Jahre alte An-
wendungen des Holzes als Zeichentrager. Spater sind diinn
gehobelte Holzstiickchen mit Leim zu Bindern geklebt,
geglitteter Baumbast und Palmblitter, Olivenblatter u. a.
auch voriibergehend verwendet worden, aber Holz hat als
solches oder in mechanisch und chemisch veranderter Form
niemals recht zur Geltung- kommen kénnen. 1843 hat
Keller Papierstoff auf mechanischem Wege aus dem
Holze hergestellt. Dieser mechanische Holzstoff oder Holz-
schliff war ein willkommenes und billiges Rohmaterial der
Papierindustrie. Allein damit war auch noch nicht die
Moglichkeit fiir die rasche Entwicklung der Papierindustrie
gegeben. Papier ist ein Faserfilz, dessen Eigenschaften
nach der Verwendungsart verschiedene sein miissen. Die
Verarbeitung zu solch verschiedenen Zwecken von Holz-
schliff mit Lumpenfasern allein bietet groBe technische
Schwierigkeiten.v Eine Vereinfachung und Verbilligung des
Betriebesjhat erst die Einfilhrung des chemischen Holz-
stoffes der Holzcellulose oder auch kurz nur Zellstoff ge-
nannt, ermdglicht. 1853 haben Wa tt und Burgessund
1857 Houghton die erste Holzcellulose durch Auf-
schlieBen von Holz mit wisserigen Alkalilosungen erzeugt.

1866 hat Tilghm an doppeltschwefligsaure Kalk- oder
Magnesialosungen oder Gemische beider zum Aufschliefen
verwendet, aber fiir das Fabrikationsverfahren grundlegend
waren 1874 Mitscherlichs und spiter seiner ersten
deutschen Konzessionire Erfahrungen. Wichtige Anderun-
gen'des alteren alkalischen, sogenannten Sodaverfahrens hat
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1884 D ah1l erreicht durch Einfithrung alkalischer Schwefel-
verbindungen in die Kochlaugen und damit Einfithrung des
Sulfatverfahrens. 1879 hat Kellner mit Unterstiitzung
des Barons von Ritter ein Sulfitverfahren ausge-
arbeitet, das vom indirekten Mitscherlichschen Verfahren
durch die direkte Dampfheizung sich’ unterscheidet und als
Ritter-Kellner-Verfahren bekannt ist. AuBerdem sind
andere, neutrale, alkalische und saure AufschlieBungs-
methoden empfohlen und patentiert worden, ohne;daB sie
im GroBbetriebe sich behauptet hitten. 1913 werden schon
itber 4 Mill. t Holzcellulose erzeugt, die iiber 800 Mill. K
Wert an der Erzeugungsstitte haben. Von dieser Erzeugung
werden etwa rund 909, nach dem Sulfitverfahren und der
Rest nach den alkalischen Soda- und Sulfatverfahren er-
zeugt.

Die Vereinigten Staaten stehen an erster Stelle unter
den Erzeugungslindern mit 1 500 000 t, dann folgen Schwe-
den mit 740 000, Deutschland 700 000, Norwegen 280 000,
Osterreich-Ungam 260 000, Canada 210 000, Finnland und
RuBlland mit 180 000 und 130 000 t Erzeugung, wihrend
die iibrigen Lander nur unbedeutende Mengen fabrizieren.

Holz besteht der Hauptsache nach aus Cellulose. Die
Holzcellulosen sind von anderen Cellulosen charakterisiert
durch das prozentuelle Verhiltnis der Kohlenstoffatome zu
Sauerstoffatomen C: 43,0—43,5%,, O: 51,0% und durch
die’ Furfurolausbeute beim Kochen mit verdiinnter Salz-
siiure: 3—69,. Cellulose ist als festes gelatiniertes Kolloid
anzusehen, hat amphoteren Charakter und reagiert gleich-
zeitig wie eine schwache Siaure und noch schwichere Base.
Bei Berithrung mit wisserigen Lésungen spaltet sie gleich-
zeitig OH : H-Ionen ab, und als Rest bleibt ein zusammen-
gesetztes, nicht dissoziierbares Molekiil. Dieser nicht disso-
ziierte Teil ist als Losungsmittel anzusehen, und bei be-
stimmten Verhaltnissen stehen die drei Teile dieses variablen
Aggregates im Gleichgewichte. Pflanzen bauen sich imall-
gemeinen aus Kohlensiure der Luft auf, aus der dann Stirke
und durch Polymerisation und intramolekulare Umlagerung
Cellulose entsteht. Nachdem in den Pflanzengeweben die
kolloiden Cellulosehydrogele sich gebildet, dienen diese als
chemisch indifferente Oberflichenkérper, deren Verholzung
bei manchen Pflanzen durch Adsorption und Gelhaut-
bildung aus den kolloiden Procambiumstoffenfdes Cambial-
saftes stattfindet. Dieser Holzkérper, das Lignin, ist als
ein wechselndes Gemenge aus dem Saftstrome ausgeschie-
dener Kolloide anzusehen, das aus Oxydationsstoffen von
Pentosanen oder Hexosanen besteht und zum Teile rever-
sibel, zum Teile irreversibel an Cellulose adsorbiert ist.
Lignin ist charakterisiert durch den Gehalt von Methoxyl-
gruppen, die bei Destillation des Holzes Methylalkohol und
Essigsiure bilden. Ferner ist charakteristisch die leichte
hydrolytische Zersetzbarkeit und die direkte Addierung von
Halogenen, wodurch Lignin sich als ungesittigte Verbin-
dung zeigt. Bei Fabrikation der Cellulose, dem Aufschlieen
vom Holze ist der Zweck : Entfernung de« Lignins mit még-
lichster Schonung der Cellulosefaser. Ob nun durch alka-
lische, saure oder neutrale AufschlieBungsmittel dies erfolgt,
muf} jeder KochprozeB so aufgefat werden, daB primir
die adsorbierte Holzsubstanz abgespalten wird und sekundar
dann in losliche Verbindungen oder Produkte iiberfithrt
wird, wobei wahrscheinlich teilweiser hydrolytischer Ab-
bau stattfindet, jedoch Oxydation oder Deshydratation
dieser gebildeten lislichen Korper vermieden werden muB.
Tritt solche ein, ist das Verfahren technisch unbrauchbar.

Bei allen Celluloseverfahren wird Holz zerkleinert in
Stiicken von etwa 4 cm Linge, 2 bis 3 cm Breite und 1/,—3/, cm

Dicke im Kocher gefiillt, Sulfitkocher werden bis 350 cbm-

Inhalt gebaut, wobei eine Kochung iiber 26 tons trockenen
Holzzellstoff ergibt. Solche Kocher sind zum Schutze gegen
die saueren Kochlaugen innen mit Sdureschutz versehen.
Die Kochlaugen enthalten 3/,—41/,%, gesamter schwefliger
Saure, wovon 60—709, frei ist, der Rest an Kalk oder
Magnesia gebunden. Die Reaktion beginnt bei etwa 106°,
Hochstdruck ist nicht iber 6 Atm. Hochsttemperatur etwa

140°. Der Kocherinhalt wird entweder indirekt mit Dampf

geheizt (Mitscherlich-Verfahren) oder direkt (Ritter-Kellner).
Bei Verwendung alkalischer Kochlaugen werden ent-
weder solche benutzt, die keine Schwefelverbindungen ent-

halten mit 6—14° Bé. Stiarke, wobei 75—859%, der Natron-
salze kaustisch, der Rest als Carbonat enthalten (Soda-
verfahren) oder es werden auch alkalische Schwefelverbin-
dungen mit benutzt (Sulfatverfahren). Laugenzusammen-
setzung z. B. 1,5%, Na,CO4, 6,29, NaOH, 2,29 Na,S,
0,49,Na,80, , 0,3%, Na,S0,.

im alkalischen AufschlieBen ist moglichst schwache
Lauge erwiinscht, wobei natiirlich der Druck und die Tempe-
ratur héher sind und bis 10 Atm. und 160° steigen. Ge-
heizt wird selten durch direkte Befeuerung, meist direkt
durch Dampfeinfilhrung. Die Kocher der alkalischen Ver-
fahren, die verwendet werden, sind nicht gréBer als 45 cbm.

Von etwa 559, Cellulose, die im Holze enthalten sind,

ewinnt man ungefahr beim Sulfitverfahren 80 —85%,, beim
ulfatverfahren 65—70%,, beim Sodaverfahren 60—65%,.
Der Rest geht durch chemische Verinderung oder mecha-
nisch verloren.

Die hiufigste Anwendung von Holzcellulose ist fiir
Zwecke der Papierindustrie, wo sie fir alle Sorten mit Aus-
nahme einiger sehr teurer Spezialpapiere verwendet wird.
AuBlerdem wird Holzcellulose in neuerer Zeit fiir Zwecke
der Textilindustrie verwendet.

Die Vorschlige und Verfahren, die frither schon in
Amerika und in den letzten Jahrzehnten in Europa durch
Industrieanlagen auf Grundlage der Tiirkschen, Kellnerschen
und Kronschen Patente ausgefithrt wurden, konnten keine
lohnende Fabrikation begriinden. Die meisten Anlagen
wurden iiberhaupt stillgelegt.

Die Emil Claviezsche Kunstweberei hat ein Patent fiir
das sogenannte Textiloseverfahren, wobei mit Baumwoll-
fasern bevliestes Papier (Kraftcellulosepapier) verwendet
wird, und wobei vollwertiger Juteersatz erzeugt werden
soll. Die Ansichten iiber die Aussichten des Verfahrens sind
noch geteilt.

AuBerdem wird Holzcellulose auch nach chemischer Ver-
anderung als Viscoseseide im Textilgewerbe verarbeitet.
Dieses Verfahren beruht auf Erfindungen des Amerikaners
Stearns.

Auch fir mechanische Zwecke als Filtermaterial usw.
ist Holzcellulose verwendet worden. Es blieben jedoch alle
Verwendungsarten mit Ausnahme fiir Zwecke der Papier-
erzeugung verhaltnismiBig unbedeutend.

Die Angst, da8 die Holzcellulosefabriken iiberhaupt
Mangel an Rohstoff haben werden, scheint unbegriindet.
Jetzt werden sehr wenig Laubhélzer, zumeist nur Nadel-
holzer und auch von den etwa 340 Arten der Taxineen fast
nur die Abietineen verwendet. In Europa verwendet man
meist nur Fichte oder Rottanne (Pinus abies), Weil3- oder
Edeltanne (Pinus picea), Kiefer (Pinus sylvestris), daneben
aber auch seltener einige Buchenarten (Fagus), Pappeln
(Populus alba und italica) u. a. In Amerika wird spruce
(Picea nigra), hemlock (Tsuga Canadensis) white und gray
pine (Pinus Canadensis) und weniger poplar und aspen
(Populus grandidentata und tremuloides) neben anderer

- sehr wenig benutzten Holzarten verwendet.

Unter Beriicksichtigung dessen, daf in Deutschland bei
60jihrigem Turnus fiir Fichte und Tanne 5—6 Festmeter
und fir Kiefer 3—41/, Festmeter pro Hektar jihrlich zu-
wachsen, verbraucht man, auf solcher Grundlage berechnet,
insgesamt fiir Zwecke der Papierindustrie nicht nur fiir
Holzcellulose allein, heuer den Jahresertrag von etwa
80 000 qkm Waldfliche. Europa hat von etwa 93/, Mill. gkm
Landflache etwa 259, mit Wald bedeckt. Wenn heute noch
unbenutzte Holzer spiter auch verwendet werden, wird auf
absehbare Zeit trotz der Konkurrenz, besonders der Bau-
gewerbe das Holz doch wohl zu schaffen sein, und alles
spitzt sich auf die Preisfrage zu. Eine Verschiebung der
Celluloseerzeugung nach waldreicheren Gegenden ist wahr-
scheinlich, doch muBl die Zu- und Abfuhrmdglichkeit nach
und von den Fabriken dabei mitbestimmend wirken, weil
fir je 100 kg erzeugter Cellulose etwa 500—600 kg Giiter-
transporte zu rechnen sind. Heute verursacht demnach die
Celluloseindustrie auch schon eine jahrliche Giiterbewegung
von iiber 20 Mill. t.

Zufolge der in den letzten 5—6 Jahren eingetretenen
Stabilisierung der Preise ist wahrscheinlich, dag die Ab-
wartsbewegung von etwa 36 M per 100 kg Anfang der
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80er Jahre bis zu 18 M jetzt zum Stillstande kam, und mit
steigendem Preise ist Zellstoffabrikation auch schon in holz-
armen Lindern méglicherweise rentabel, wenn die Hilfs-
stoffe billig sind, gute Arbeitskrifte oder entsprechender
Zollschutz vorhanden ist. Das beweist Deutschland, das
mehr als die Hilfte seines Holzbedarfes durch Einfuhr deckt.
Abwandern der Erzeugung nach anderen Landern wiirde
auch den Arbeitsmarkt beeinflussen, denn die Statistik
zeigt fir Deutschland, daB pro 1000 tons Jahreserzeugung
ungefihr 25 Arbeiter mit ungefihr 27 000 M Jahreslohnen
benotigt werden. In anderen Lindern, wo noch groBere
Leutenot herrscht, versucht man, mit weniger Leuten durch-
zukommen und behilft sich mit mehr mechanischen Ein-
richtungen, dber die Jahreslohnsummen sind auch dort
nicht sehr unihnlich der deutschen, wie es Ermittlungen
der nordamerikanischen Bundesbeborden zeigten. Jede
Wanderung der Zellstoffindustrie ist deshalb auch fiir das
Er werbsleben der betreffenden Lander von grofler Bedeutung.

Erfahrungen aus der Praxis der Holzimprig-
nierung mit Fluoriden.
Von Rosertr Noworny, Oberbaurat, Wien.
(Eingeg. 8./10. 1913.)

Die Erkenntnis, dall mit der Konservierung des Holzes
gegen Faulnis bedeutende wirtschaftliche Ertolge verkniipft

seien, hat namentlich in den letzten Jahrzehnten zahlreiche

Vorschlige gezeitigt, die auf eine moglichst lange Erhaltung
des Holzes hinzielten. Aus der Uberfillle der Schutz-
verfahren haben sich allerdings nur wenige den Anforde-
rungen einer gréferen Haltbarkeit des Holzes gewachsen
gezeigt, das ist die kleine Zahl der altbekannten und er-
probten Verfahren, die heute in groBerem Malle zur Kon-
servierung des Holzes Verwendung finden. Seitdem nun
namentlich in den letzten zwei Jahrzehnten die wissenschaft-
lichen Grundlagen der Holzimprégnierung naher untersucht
wurden, erfolgen auch die Vorschlige von neuen Holz-
schutzmitteln nicht mehr planlos wie ehedem, man bemiiht
sich, doch zumeist nur Verfahren anzuempfehlen, die nach
dem heutigen Stande der Imprigniertechnik einen Erfolg
versprechen.

Zu solchen Imprigniermitteln gehtren die Fluoride,
die vermoge ihrer stark antiseptischen Eigenschaften von
vornherein als brauchbar und wirksam angesehen werden
konnen. Ihre Verwendung zur Immunisierung von Holz
reicht mehr als ein Jahrzehnt zuriick. Namentlich friih
wurden fluorhaltige Verbindungen in Osterreich als Schutz-
mittel gegen holzzerstérende Pilze benutzt; so hat die oster-
reichische Heeresverwaltung bereits vom Jahre 1900 an
Fluoride mit bestem Erfolge zum Schutze von Bauholzern
gegen Hausschwammangriffe zur Anwendung gebracht?).

1) Siehe R. Nowotny, ,Die Verwendung von Fluoriden zur
Bekiampfung des Hausschwammes.* Chem.-Ztg. Cothen 1911, Nr. 61,
S. 546.
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