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Von Prof. Dr. WiLHELM MASSOT.
(Elugeg. 25./1. 1917.)
1. Kunstseide.

Unter den Mitteilungen iiber Neuerungen, die sich auf Verbesse-
rungen von Fabrikationsmethoden der Kunstseideindustrie beziehen,
sind, soweit sie der Offentlichkeit zugingig gemacht wurden, in erster
Linie diejenigen beachtenswert, welche sich auf die modernste der
Kunstseiden, die Viscoseseide und ihr Ausgangsprodukt, die Vis-
cose, erstrecken.

Wiihrend man bei dem DarstellungsprozeB der Viscose die Phase
der Mercerisation der Cellulose mit Natronlauge méglichst ohne
Begiinstigung des Luftzutrittes vorzunehmen gewdhnt ist, eine
Einwirkung von Luft meistens sogar fiir nachteilig erachtet wird,
beruht eine neue Erfindung auf der absichtlichen Behandlung der
Natriumcellulose mit einem Oxydationsmitte], wie z. B. einem los-
lichen Peroxyd, Wasserstoffsuperoxyd oder einer Mischung von
Peroxyden, einem Hypochlorit, einem Sauerstoffstrom, einem Luft-
strom . dgl.!). Es werden z. B. 2 kg Natriumperoxyd in 200 kg einer
17,5%igen Natronlauge gelost und in die erhaltene Flissigkeit 5 kg
Holzstoff in VlieB oder Blattform bei einer Temperatur von 18°
withrend 4—5 Stunden eingetaucht. Das aus der Fliissigkeit heraus-
genommene Produkt wird dann so weit gepreBt, bis es noch ungefihr
15kg wiegt und hiernach vermahlen. Es kann dann sofort die Ein-
wirkung von Schwefelkohlenstoff zur Uberfithrung in Xanthogenat
vorgenommen werden. Anstatt dem vorstehend angefithrten Ver-
fahren zu folgen, kann auch in folgender Weise vorgegangen werden.
Aus Zellstoff hergestellte Natriumcellulose wird in der in der Vis-
cosefabrikation iiblichen Weise gemahlen, in einen Kessel ge-
bracht, den man in Umdrehung versetzt und mit Hilfe eines Wasser-
mantels auf einer Temperatur von 40° hilt. Kurz nachdem der
Kesselinhalt die Kesseltemperatur angenommen hat, wird ein
starker Luftstrom wihrend 4 Stunden durch den Kesselinhalt ge-
blasen, worauf man kaltes Wasser durch den Wassermantel des
Kessels leitet, um den Inhalt abzukiithlen. Nachdem dies in geniigen-
der Weise erreicht ist, kann Schwefelkohlenstoff zugesetzt werden,
um diec Umwandlung in Viscose zu vollziehen. Das beschriebene Ver-
fahren bezweckt eine moglichst weitgehende Herabsetzung der Zeit,
welche zur Bildung einer geeigneten Xanthogenatnatriumcellulose
erforderlichist, und es wird auBerdem hervorgehoben, daB es auf diesem
Wege moglich sei, auch solche Cellulosearten mit Erfolg zu verar-
beiten, die bisher als ungeeignet betrachtet wurden.

Loésungen von Viscose, welche weniger Fillungsmittel zur Aus-
scheidung bzw. Koagulation nétig haben als die alkalischen iiblichen
Lésungen, erhilt man nach eincm franzdsischen Patent?) durch Auf-
losen von Cellulosexanthogenat in der Losung eines sauren Salzes
in Wasser unter Einhaltung eines bestimmten Verhiltnisses. Be-
sonders werden Salze schwacher Siuren vorgeschlagen, z. B. Na-
triumbisulfit oder Natriumbicarbonat, auch Dinatriumphosphat in
Mengen von 10—15, 8—12 oder 13—20 kg auf 100 kg Cellulose. Die
so gewonnene Viscoselosung soll kein freies Alkali, aber eine ent-
sprechende Menge Alkalisalze der angewandten Siduren enthalten.
Die Viscose befindet sich dann in annihernd neutralem Zustande.

Nach den Ausfilhrungen einer Patentschrift von Thomas
Hermann Verhave hat es sich ergeben, daB eine Viscose, die
7—8 Tage bei einer Temperatur von 168° aufbewahrt wurde, sich am
besten zum Verspinnen eignet?). Eine derartige Viscose braucht zur
Féllung nur ganz geringe Mengen freicr Wasserstoffionen, was den
Vorteil haben soll, daB der neugebildete Faden beim Austritt aus der
Spinndiise auf seinem weiteren Wege durch das Spinnbad nicht

1} Courtaulds Limited, London, W. U. Glover Braintree, L. Ph.
Wilson, Coventry. Verfahren zur Darstellung eines Oxydations-
produktes der Natriumcellulose. Kunststoffe 6, 26 [1916].

) Herstellung von Salzlosungen der Viscose. Franzos. Pat.
474 777. Société anonyme Soie de Saint Chamond.

3) Spinnbad zur Herstellung von Kunstseide aus Viscose.
Schweiz. Pat. 71 447.
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durch eine zu groBe Siurekonzentration geschidigt wird. Gut
wirkende und lange genug wirksam bleibende Spinnbéder lassen sich
nach den AuBerungen des Patentnehmers unter verschiedenen
Gesichtspunkten herstellen. Erfolge lassen sich dadurch erzielen, das
man geniigend groBe Mengen einer schwachen Sdure in einem Lé-
sungsmittel 16st, in dem eine starke Dissociation eintritt, also in
Wasser, oder in der Art, daB man eine starke Siure in einer orga-
nischen, wenig ionisierend wirkenden Fliissigkeit 16st, und schlieBlich
durch Ldsung einer starken Siure in einem gut jonisierenden Mittel,
gleichzeitig aber die Ionisierung der Sture zuriickdringend. Um die
Ionisierung der Schwefelsiure zuriickzudringen, empfiehlt sich der
Zusatz eines schwefelsauren Salzes. Diese Zuriickdringung der
Konzentration der Wasserstoffionen wurde nach der Meinung des
Patentnehmers bisher nicht in geniigender Weise vorgenommen.
Bei dem Spinnbad vorliegender Erfindung ist nun der genannte
Zweck dadurch erreicht, daB mindestens noch e in weiteres Sulfat
in der Fliissigkeit gelost ist, um die notwendige Konzentration der
S0,-Ionen in geniigender Weise zu erhéhen. Als zweckmiBige Zu-
sammensetzung eines geeigneten Spinnbades fiir eine Viscose wird
folgendes Verhiltnis vorgeschlagen: 16 Teile Glaubersalz, 30 Teile
Magnesiumsulfat, 9 Teile Schwefelsiure und 45 Teile Wasser. Die
genannten Salze konnen jedoch auch durch andere gut 16sliche Salze
ersetzt werden.

Nach den Angaben des franzésischen Patentes der Société ano-
nyme des Celluloses Planchon?®) wird das Doppelsulfat von
Ammonium und Natrium, d. h. eine Natriumbisulfitlésung, die mit

' Ammoniak neutralisiert und abgekiihlt ist, in Form einer gesiittigten

Losung als Fill- und Zersetzungsbad fiir die Hersatellung von Fiden
und Films aus Viscose verwendet. Die Losung wirkt bei 30—40°
als Fillbad, sie verliert praktisch kein Ammoniak, wenn sie mit iiber-
schiissigem Natriumbisulfit sauer gehalten wird. Bei 80—90° ver-
wandelt die Losung Cellulosexanthogenat im Laufe etwa !/, Stunde
in Cellulosehydrat und entfernt Schwefel- und Polysulfide von den
Fiden. Aus den verbrauchten Bidern wird das Ammoniak durch
Destillation mit Kalk wieder gewonnen.

Franz Steimig®) vertritt in einer Patentschrift die Ansicht,
daB man auch aus auf die Viscose koagulierend wirkenden neutralen
Alkali- oder Erdalkalisalzlosungen praktisch hervorragend brauch-
bare Fillbider herstellen kann, wenn man ihnen eine geniigende
Menge eines Ammonsalzes, z. B. Ammonsulfat zusetzt. Es hat sich
z. B. herausgestellt, daB eine konzentrierte Kochsalzlésung mit einem
Gehalt von nur 10% Ammonsulfat ein duBerst brauchbares Fill-
bad ergibt. Die im Bade vor sich gehenden Reaktionen werden in
folgender Weise ablaufend gedacht. Das Fillbad ist urspriinglich
neutral. Das in der Viscose enthaltene freie Alkali zersetzt beim
SpinnprozeB das Ammonsalz unter Bindung des Siurerestes und wird
somit neutralisiert. Das in der Viscose enthaltene Schwefelalkali
bildet Schwefelammon, und dieses bewerkstelligt zusammen mit dem
im Bade gelosten freien Ammoniak die Alkalinitiit des Bades. Die-
sem wird unter den obwaltenden Umstiinden eine besonders giinstige
Wirkung auf den Faden, selbst bei fortschreitender Steigerung des
Schwefelalkaligehaltes zugeschrieben. Die den neutralen Metallsalz-
fillbddern zuzusetzende Menge von Ammonsalz ist nur geringen
Schwankungen unterworfen. Sie richtet sich nach der Art des zu
erzielenden Cellulosegebildes und wird bei starken Fiden wie bei
RoBhaar eine andere sein miissen wie bei schwachen Gebilden. Dic
Zusatzmenge muB jedesmal praktisch ermittelt werden, es liegt
jedoch im Interesse der Ersparnis, sie so niedrig wie moglich zu
halten. Auch die Ermittlung des am besten koagulierenden Neutral-
salzes, ob Kochsalz oder Glaubersalz, Chlormagnesium oder Chlor-
calcium, muB der Praxis iiberlassen bleiben. Wie bei den sauren Fall-
bidern ist es ferner zweckmiBig, die neuen Fallbéder noch mit einer
dritten Komponente zu versehen, z. B. mit einem reduzierenden
Salz oder auch mit einem oxydierend wirkenden Koérper, um den

4) Fallbad fiir die Herstellung von Viscose. Franz. Pat. 474 727,

5) Verfahren zur Gewinnung von Cellulosegebilden, insbesondere
von Fiéden, Films aus Viscose. D. R. P. 290 832; Angew. Chem. 29,
II, 326 [1916].
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Glanz des Fadens zu erhohen. Nachdem die Fiden oder Films die
Fillungsfliissigkeit verlassen haben, werden sie zweckmiiBig auf
einem rotierenden Korper Aufgewickelt, der in einer gceigneten
Silzlgsung lauft. Die folgende Behandlung besteht wie gewdhnlich
in Abwissern, Waschen und Trocknen. Den fertigen Fiden wird
besondere Festigkeit und Zihigkeit nachgerithmt.

Die schon mehrfach gziibte Praxis, Cellulosefiden wie Baumwoll-
fiden mit cinem Uberzug von Viscose zu versehen und dadurch
ein fiir vicle Zwecke gefilligeres Ansehen und besonderen Griff zu
erhalten, wird nach dem Verfahren von Joliot folgendermafen
durchgafiithrt?). Man fithrt Cellulosegarne in Alkalicellulose iiber
und setzt sie im Vakuum der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff-
dimpfen aus. Die Fiaden werden dann auf ihre urspriingliche Linge
gestreckt und das Xanthogenat, welches sich an ihrer Oberfliche
g>bildzt hat, durch die bekannten Mittel zersetzt. Die regenerierte
Cellulose wird der Behandlung mit Neatriumsulfidlosung bei ungefahr
70° unterworfen und dadurch gercinigt. Durch Wiederholung dieser
Bchandlung 1iaBt sich der Glanz der Fiden steigern. In ahnlichen
Bahnen bewegt sich das Verfahren von M. Christoph?).

Durch Fallen von Viscose, welche durch einen einstellbaren
ringférmigen Schlitz um einen inneren Teil von gewiinschter Form
in ein Fillbad austritt, das zu der inneren und der &uBeren Fliche
der Fidden Zutritt hat, werden rohrenférmige Fiiden erzeugt®).
Zusammengesetzte Fiden koénnen dadurch erhalten werden, daB
man in das Innere des rohrenférmigen Fadens einen Faden ein-
fithrt, der vorher in demselben Bade erzeugt sein kann und erforder-
lichenfalls gefirbt oder gezwirnt sein kann.

Allgemeines iiber Kunstseide und ihre Aus-
gangsmaterialien.

Die Reinigung von Nitrocellulose in jhren Lésungen behandelt
J. Duclaux in einem franzosischen Patent®). Dies geschieht
didurch, daB man die Nitrocelluloselosung unter Druck der Dialyse
unterwirft und zwar mit Hilfe einer Membran aus Viscose oder
denitrierter Nitrocellulose, wobei die Beimengungen herausdiffun-
dieren. Auch in der Art gelangt man zum Ziele, dal man die Aceton-
lssung der Nitroczllulose durch ein Gemenge von Wasser und Benzol,
Toluol usw. fraktioniert fillt. Dabei sollen sowohl die wasser-
163lichen sauren wie die benzollgslichen harzartigen Stoffe in Losung
verbleiben?).

Zum Reinigen von Nitrierbaumwolle durch Entfetten wird eine
Behandlung mit Atznatron unter Zusatz von Seife bei nachfolgender
Chlorbleiche und saurer Wiische vorgzschlagen (R6hrig, D. R. P.
289 155). Als Zusatz zu der zur Entfettung dienenden Lauge wird
eine Emulsion von iiberschiissiger freier Fettsiure mit Seife ver-
wendet. Beispielsweise werden in eine Lésung von 4,5 kg Atznatron
in 801 Wasser etwa 18!/, kg Harz eingebracht, worauf man das
Gemisch nahe an die Kochtemperatur des Wassers erhitzt. Hierauf
werden etwa 481 technische Olsiure in kleinen Mengen eingetragen
nebst einem Zusatz von 2!/, kg Talg. Die fertige Emulsion wird
der zur Entfettung bestimmten Lauge zugegeben, wobei 2—49,
der Emulsion als Zusatz zu einer Lauge geniigen, die 3—6%, Atz-
natronvon 12,5° Bé.auf das Gewicht der Baumwolle berechnet, enthilt.

Nach einem Verfahren von K. Kish il!) wird kiinstliche Seide
aus Nitrocellulose durch Nitrieren von Cellulose vom Papiermaul-
beerbaum gzwonnen, indem man in dem gleich»n Gewichte
Ather-Alkohol 1:116st und zuniehst dem Wortlaut nach 3—494 des
Oles oder einer Essenz aus Chrysaliden hinzugibt, aus welchen die
fliichtig>n Stoffe durch Erhitzen, bis das Volumen auf !/, vermindert
ist, entfernt wird. Die Losung wird versponnen und die Seide mit
Wasser, Alkohol, Salzsiure und gesittigter Kaliumsulfatlosung
gewaschen. Das Chrysalidendl soll Glanz, Festigkeit und Wider-
standsfihigkeit gegen Wasser erhGhen.

8) J. Joliot, Herstellung glinzender Fiden aus Cellulose.
Franz. Pat. 470 141.

7) V. St. A. Pat. 1 184 323.

8) Verfahren zur Herstellung réhrenférmiger Fiden aus Losungen
von Cellulose oder von Celluloseverbindungen und von zusammen-
gesetzten Fiden, sowie Vorrichtung dazu. Courtaulds Limited Lon-
don und L. P. Wilson. Brit. Pat. 17 495 [1914].

8) Reinigung der Nitrocellulose in ihren Loésungen. Franz. Pat.
461 785.

10y Siehe auch: Nitrocellulose aus Baumwolle und Holzzellstoff.
C.G.SchwalbeundAug Schrimpff, Angew. Chem. 27, I,
662—664 [1914]. Ferner: Naherungsweise Analyse von Nitrocellu-
loselésungen. A. D. Conley, Kunststoffe 6, 257—259 [1916].

11y Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide. Franz. Pat.
473 986.

Zur Herstellung von kiinstlicher Seide bzw. kiinstlichem RoB-
haar und von Films!?) wird Nitrocelluloselosung mit 20—309,
Whassergehalt verarbeitet. Das Fillbad enthilt 25—50 Vol.-%,
Alkohol und wird auf einer Temperatur iiber dem Siedepunkt des
Athers, d. h. bei 35,5°, gehalten. Das zu verspinnende Kollodium
enthilt mehr Alkohol als Ather.

Celluloseacetatfiden konnen rasch koaguliert werden
unter der Einwirkung konzentrierter wisseriger Alkalilosungen,
wenn z. B. 20%ige Atanatronlésung oder auch eine 25%ige Am-
moniaklosung als Fillmittel verwendet werden. Das Celluloseacetat
soll dabei nicht zerstort werden!3). Um die Fiden glinzender und
durchscheinender zu erhalten, wird ein Zusatz von Dextrose, At.hyl-
alkohol, Glycerin, von Aldehyden und besonders von 10% Rohr-
zucker zu den Koagulierungsbidern empfohlen.

Die bisherige Herstellung der Formlinge dureh Eindunsten einer
Acetylcelluloselosung ergab insofern Schwierigkeiten, als das Lé-
sungsmittel, besondcrs bei der Darstellung dickerer Schichten,
schwer zu entfernen warl4). Nach der vorliegenden Erfindung
kann man die chloroformlésliche Acetylcellulose ohne Anwendung
irgendeines Losungsmittels in klare, feste Formen bringen, wenn
man die feinverteilte, aufgequollene Acetylcellulose, welche mit
Wasser oder einer anderen indifferenten Flissigkeit nachgewaschen
wurde, durch Pressung in die zusammenhingenden Formen bringt.
Dies soll noch den Vorteil haben, daB die Acetylcellulose unmittelbar
aus jhrer primiren Lésung nach Auswaschung und gegebenenfalls
Wiedergewinnung der Essigsiure verarbeitet werden kann. Aus-
geschlossen von der Verarbeitung nach diesem Verfahren sind
solche Acctylcellulosen, welche bei der Acetylierung hydrolytisch
abgebaut werden, und die- die Zersetzung der Acetylcellulose befor-

| dernden Sulfoester der Cellulose enthalten. Beispielsweise wird cine

Lésung von primirer chloroformléslicher Acetylcellulose in Eisessig
durch Wasser in feinzerteiltem Zustande ausgefillt, mit Wasser
vollstindig von der Essigsiure befreit und die weiBe, schleimige
Masse ohne vorherige Trocknung direkt von der aufgesaugten
Flissigkeit getrennt. Die Masse erhiirtet alsdann beim Trocknen
zu einer nach und nach immer klarer durchscheinenden festen Masse.
Man kann auch mit Benzol ausfillen und nachwaschen, ferner
koénnen geeignete Iiillmittel oder Farbstoffe zugesetzt werden und
die Masse mit Einlagen wie Geweben, Papier usw. versehen werden.

Die wesentlichen Ausgangsmaterialien zur Herstellung kiinstlicher
Fiden oder &hnlicher Produktel5) nach dem amerikanischen Patent
von W. A. Beathy und G. W. Beadle sind Dioxydiphenyl-
dimethylmethan und Celluloseacetat.

Auf die Beobachtungen, daB die mit geringen Mengen Saure,
z. B. Schwefclsiure, behandelte Cellulose nur in vorteilhafter Weise
verindert wird, wenn man dafiir Sorge trigt, dal die Bildung von
Oxycellulose unbedingt vermieden wird, griindet sich ein Verfahren
zur Vorbereitung von Cellulose fiir die Herstellung von Spinn-
lésungen!s). Mit etwa 1/, bis zu 1/,% Schwefelsiure getrinkte
und bei niedriger Temperatur getrocknete Baumwoile nimmt zum
Beispiel 10-—309%, an Festigkeit zu, ohne daB es méglich ist, Oxy-
oder Hydrocellulose auch nur in Spuren nachzuweisen?’). Erst
bcim Erhitzen des trockenen schwefelsiiurehaltigen Fasermateriales
tritt die Bildung der Hydro- und Oxycellulose ein. Gerade wie die
mercerisierte Baumwolle bei der Herstellung von Viscoselésung
ein besseres Losungsvermogen zeigt, so ist die mit Siuren oder
sauer reagierenden Salzen auf die angegebene Weise behandelte
Cellulose nunmehr erheblich leichter l8slich. Ein Auseinanderfallen
der Molekularaggregate im Cellulosemolekiil hat bei der Behandlung
mit Schwefelsiure trotzdem anscheinend noch nicht stattgefunden,
was sich daraus ergeben diirfte, daB die spiiter erhaltenen Kunst-
fiden eine vorziigliche Festigkeit besitzen. Die Schwierigkeit der

12y E. Berlund W. Isler, Brit. Pat. 14 216 [1914]

13) Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide. W. Yieweg.
Franz. Pat. 474 163.

14) Herstellung von Formlingen aus Acetylcellulose. Knoll u. Co.,
D. R. P. 293 261.

15) V. St. A. Pat. 1156 969. Siehe auch: Herstellung von Cellu-
losederivaten. Soc. chimique des Mines du Rhone, Gilliard, Monnet
et Charlier, Paris. Brit. Pat. 7773 [1914]. — Herstellung von Cellu-
losefettsiureestern. Gesellschaft fiir Chemische Industrie Basel.
Brit. Pat. 21 016. 1914. — Herstellung von Cellulosefettsiureestern
mit mehr als 309 gebundener Fettsdure. Deutsche Gasglithlicht-
A. G., Auergesellschaft, Berlin. Brit. Pat. 75. 1915.

18) Verein fiir ehemische Industrie in Mainz. D. R. P. 290 131;
Angew. Chem. 29, II, 144 [1916].

17y Schwalbe, Ber.: 40,1347, 4523 [1907]. Siehe auch Firber-
Ztg. [Lehne] 24, 280 [1913]
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Kunstseidefabrikation, eine stets gleiche Viscositit der Spinn-
lésungen und damit eine stets gleiche Fadenqualitiit zu erhalten,
soll durch das dem Patent zugrunde liegende Verfahren angeblich
zum groBen Teile behoben werden. Es wird weiter hervorgehoben,
dafl durch die angegebene Vorbehandlung die trotz aller Sorgfalt
nicht zu umgehende UngleichmiiBigkeit der natiirlichen Ausgangs-
materialien ziemlich unschiédlich gemacht wird, auch sollen mit
relativ geringen Mengen von Chemikalien die erforderlichen Lisungen
zu erzielen sein. An Stelle von Schwefelsiure werden auch.andere
beliebige Siéuren, saurc oder Siure abgebende Salze in Vorschlag
gebracht.

Durch Kondensation von Cellulose mit Trioxymethylen in
Gegenwart von Eisenchlorid oder einer organischen Siure mit
oder ohne wasserentziehende Mittel wie Calciumchlorid, gebranntem
Alaun usw. wird ein wasserfestes Produkt erhalten, welches bei der
Hydrolyse Formaldehyd abspaltet!8).

Um Kunststroh zu mattieren, wird dasselbe nach dem Firben
mit Seifenlosung unter Zusatz von Gerbstoffen behandelt. Zweck-
miBig wird diese Behandlung vorgenommen, nachdem das Kunst-
stroh bercits vor dem Firben eine Behandlung mit Tiirkischrotol
erfahren hat und dann getrocknet worden ist!®).

Einer Notiz iiber die Zugfestigkeit von Kunstseiden, welche zur
Herstellung von Spitzen und Wirkwaren dienen sollen, seien folgende
Angaben entnommen??). Trockene, feuchte und wieder getrocknete
Kunstseiden wurden auf ihre Festigkeit in der Weise untersucht,
daB je 6 Zoll Faden aufgehingt wurden. Unten wurde ein Behilter
mit Wasser befestigt, in den aus einer Biirette Wasser getropft
wurde, bis der Faden ri. Chardonnetseide von 120 Den. zeigte
trocken die Festigkeit 42, feucht 0, wieder getrocknet 95. Glanz-
stoff von 130 Den. ergab die Zahlen 40, 33, 41. Viscoseseide von
120 Den. ergab die Zahlen 51, 50, 51, und Viscoseseide von 200 Den.
die Zahlen 91, 86, 882%1). Als Reagens zur Unterscheidung der drei
genannten Kunstseiden wird konzentrierte Schwefelsiure empfohlen,
welche zuerst von Paul Maschner??) fir dicse Zwecke an-
gewandt wurde und sich vortrefflich bewihrt hat.

Baumwollgewebe mit Kunstseideeffekten firbt man meist mit
substantiven Farbstoffen, da in der Regel keine besonderen Echtheits-
eigenschaften verlangt werden. Seltener werden fiir bessere Quali-
titen basische oder Schwefelfarbstoffe genommen?23). Unter den
Kunstseiden hat sich fiir stiickfarbige Artikel die Viscoseseide am
besten bewihrt. Sie ist bedeutend weniger empfindlich gegen Feuch-
tigkeit und verliert bei den verschiedenen Operationen am wenigsten
an Glanz und Elastizitdit. Am ungeeignetsten diirfte fiir diesen
Zweck die Nitroseide sein, sie wird jedoch viel als gefirbtes Effekt-
garn in der Buntweberei gebraucht.

Kiinstliches Leder erhilt man unter Mitverwendung von Nitro-
cellulose auf folgende Weise?4). Eine Mischung aus einem Teil
Lumpenfasern und einem ungefihr gleichen Teile eines aus Leder-
material und kurzem Fasermaterial hergestellten Gemenges wird
mit einer Bindemittellosung durchtrinkt und durchgeknetet, worauf
man aus der erhaltenen teigartigen Masse Formlinge herstellt, die
unter starkem Druck so lange gepreBt werden, bis die in ihnen ent-
haltene Feuchtigkeit beseitigt ist. Das zu der Miscbung verwendete
kurze Fascrmaterial kann aus kurzen Haaren, Wolle oder pflanz-
lichen Fasern bestehen. Die Bindemittellgsung besteht aus etwa
6 Teilen Nitrocellulose, etwa 3 Teilen Harz, ungefahr 3 Teilen nicht-
trocknenden Oles und etwa 100 Teilen Alkohols. Daraus wird eine

18) Verfahren zur Herstellung einer Celluloseverbindung. La |

soie artificielle. Franz. Pat. 477 655. Hingewiesen sei ferner auf
folgende Verfahren: Verfahren zur Herstellung von Textilgebilden
éhnlichen Produkten. Traugott Schmidt u. Co., Horn a. Bodensee,
und Josef Foltzer, Metz. Schweiz. Pat. 70 719. Verfahren zur Her-
stellung kiinstlicher Faden. P. Girard u. J. Sonnerg, Lyon. V.
St. A. Pat. 1164 084. Uber KunstroBhaar siche Gotthard Her-
z o g , Kunststoffe 6, 235 [1916].

19) Verfahren zum Mattieren von Kunststroh. Clara Mann,
Barmen. Schweiz. Pat. 72 041. )

20) 8. J. Pentecost, J. Soe. Chem. Ind. 35, 586—587 1916.

1) Die Unterschiede zwischen den Zahlen fur trockene und
feuchte Sciden sind auffallend gering bei Glanzstoff und Viscose-
seiden, auffallend groB bei Chardonnetseide.

22y PaulMaschner, gefallen auf dem Felde der Ehre 1914,
Firber-Ztg. [Lehne] 21, 352—-353 [1910].)

23) Uber das Farben von Baumwollgeweben mit Kunstseide-
eff:kten, Monatsschr. f. Text.-Ind. 31, 13—14 [1916]; Angew. Chem.
29, I1, 200 [1916].

24y Verfahren zur Herstellung von kiinstlichem Leder. M. Brecht,
Luzern. Schweiz. Pat. 71 810.

teigartige Masse geknetet. Je ziher das Leder sein soll, um so mehr
Nitrocellulose verwendet man. Um das Kunstleder feuersicher zu
machen, kénnen Asbestfasern, Glimmermehl usw. zugesetzt werden.
Das fertige Produkt kann nach Einweichen in heiBem Wasser wie
natiirliches Leder verarbeitet werden.

Einen interesasnten Uberblick iiber die Entwicklung der Diisen
zum Spinnen von Kunstseide lieferte K. Stivern?). Char-
donnet beschreibt dic ersten Spinndiisen als Capillaren, die aus
Glasrohren gezogen und in Fassungen befestigt sind. Die Capillaren
hatten einen Durchmesser von 0,8 mm. Die Diisen, welche anfangs
nur fir die NaBspinnerei Verwendung fanden, dienen in gleicher
Weise auch fiir das Trockenspinnen2®). Eine besserc Wirkung
suchte man dadurch zu erreichen, dall man nicht eine, sondern
mehrere Fadenaustrittséffnungen anbrachte??). Um Premundstiicke
mit feinen gleichmiBigen Lichern herzustellen, wurden nach dem
D. R. P. 96 060 von A. Nobels Platindrihte an der Stelle, wo
man die Locher wiinschte, in gerader Linie und in der beabsichtigten
Richtung eingeschmolzen und dann in Konigswasser herausgelost.
Weitere Konstruktionen schlossen sich dem Drahtverfahren an,
wobei man vielfach von dem Prinzip ausging, Kunstfiden zu er-
zeugen, die nicht rund, sondern kantig, gewellt oder mehr oder
weniger bandformig sein sollten. Es wurden keine runden, sondern
entsprechend geformte Driihte kantiger oder gewellter Struktur
verwendet. In verschiedener Weise wurde das System der Her-
stellung von Diisen mit mehreren Spinnoffnungen zur Ausfithrung
gebracht.

Anders gestaltet sind die Systeme, bei welchen eine gelochte
Platte aus Platin den Austritt der Spinnéffnungen in einzelnen
zahlreichen Strahlen ermioglicht. Nach Boisson?) ist die ge-
lochte Platte durch eine Schraubklappe an der Zufithrungsleitung
fir die Spinnlésung befestigt. Als Stoff fur die Herstellung der
Spinnscheibe werden gegen Reibung und die benutzten Chemikalien
widerstandsfihige Stoffe, wie Glimmer, mit Iridium &berzogenes
Gold oder Ebonit, genannt. Auch hier sind naturgemiB manche
Anderungen und Verbesserungen getroffen worden. Derjenige Teil
der Spinndiise, in welchem die feinen Spinnéffnungen angebracht
werden, muB verhiltnisméBig diinn sein, damit die feinen Lécher
gebohrt werden koénnen, die iibrigen Teile der Spinndiise miissen
stark sein, um sie an den Zufithrungséffnungen befestigen zu konnen.
Zu den Spinndisen, bei welchen die Spinnéffnungen in Platten aus
widerstandsfihigem Stoff gebohrt werden, gehort auch die Diise,
welche in der franzosischen Patentschrift 459 849 von J. L. La -
roc h e beschrieben ist. Die Licher sind in Glas oder einen anderen
widerstandsfihigen Stoff so gebohrt, daB die auf Fiden zu verar-
beitende Masse zunichst verhiltnismiBig weite Offnungen durch-
fliet, deren Querschnitt dann abnimmt, und die schlieBlich regel-
mifig zylindrisch sind. Da mit den bisher beschriebenen Diisen
nur Fiden von derselben Dicke und bei Fadenbiindeln stets solche
derselben Fadenzahl herstellbar waren, sehlug man vor, die Diisen
so einzurichten, dafl mit einer und derselben Diise Fiden von ver-
schiedenem Querschnitt und von weehselnder Zahl der Einzelfiden
erzeugt werden konnten. (. G ua d a g n i??) verwendete als Triiger
eine eiserne oder aus einem anderen geeigneten Stoff bestehende
Scheibe, die mit der nétigen Anzahl von Lochern versehen wurde.
Auf dieser Scheibe wurde Gummi aufvulkanisiert, und zwar in der
Weise, daB an den Stellen, wo die Licher der Scheibe sieh befanden,
der Gummibelag am oberen Teile trichterférmig gestaltet war. In
diese Locher werden nun die glisernen Spinnrohrehen gesteekt,
die nach oben gleichfalls trichterférmig erweitert sind. Die Seheibe
mit den Robrchen wird in eine Fassung eingesetzt, dic apf die Zu-
fithrungsréhre fiir die Spinnfliissigkeit aufgeschraubt wcerden kann.
Um die Zahl der mit der Diise zu erzeugenden Fiiden herabzusctzen,
werden statt der Rohrehen teilweise undurchbohrte Stiicke einge-
setzt. Um Faden anderen Querschnitts hervorzubringen, miisscn
andere Rohrehen eingefilhrt werden. Diisen von verdnderlichem
Querschnitt wurden dadurch erhalten, daBl eine Platte den Quer-
schnitt der DurchlaBsfinungen der anderen zu regeln gestattet?®®).

*8) Dic Spinndiisen zur Herstellung kiinstlicher Seide. Kunst-
stoffe 6, 4—7, 19—20 [1916]. Siche auch K. Sii vern, Fallbider
tiir die Herstellung von Viscoseseide. Kunststcffe 6, 156 [1916l;
Angew. Chem. 29, II, 420 [1916].

28) Angew. Chem. 11, 32—33 [1899].

27) Schweiz. Pat. 4449 und 34 741. Metz in Basel.
364 912,

28) Franz. Pat. 436 556 und Zusatz 15 925,

9) Brit. Pat. 30 306 [1910].

30) D. R. P. 216 391.

Franz. Pat.

14



16 Fischer u. Groppel: Ober den Carbolsiuregehalt in deutschen Kokerei- und Gasanstaltsteeren.

Zeitschrift fitr
angewgndte Chemlie.

Eine andere Bauart wird nach dem Inhalt einer Patentschrift von
Reents und Eilfeld3!) erreicht. Spinndiisen zur Herstellung
zusammengesetzter Fiden, bei welchen ein Naturseidefaden zu-
sammen mit einem Kunstseidefaden aus der Spinndiise austritt
und dann mit mehreren Kunstseidefiden noch vereinigt wird, be-
schreibt B. L 6 we??). Um Viscellin oder Baykogarn zu erzeugen,
verfihrt man nach der franzésischen Patentschrift 421 900 folgender-
mafen, Der mit der dickfliissigen Celluloselosung zu itberziehende
Faden geht durch eine Diise, welcher durch einen seitlichen Ansatz
die den Uberzug liefernde Lisung zugefithrt wird. Vor der Austritts-
6ffnung des Fadens ist eine Fiihrung vorgesehen, die den Faden
genau in der Mitte hilt und jedes Abschaben des Uberzuges ver-
hindert. Die Diise der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer
& Co.3%) lguft in eine lingere elastische oder federnde Spitze oder
Rohre aus, deren Volumen etwa dem Durchmesser des Fadens ent-
spricht, insbesondere auch etwas geringer sein kann. Durch ihre
elastische Beschaffenheit gestatten solche Diisen ohne Schwierigkeit
den Unebenheiten des Fadens, wie Knoten usw., den Durchgang.
Gleichzeitig verursacht die Form der Diisenéffnung ein Festpressen
der mit dem Faden in die enge Rohre hineingezogenen Fliissigkeit
auf den Faden, was eine sehr gute Imprignierung und gutes Egali-
sicren des Fadens bewerkstelligt34).

Die praktische Erfahrung lehrt, daB sich die mikroskopische
Prifung der verschiedenartigen FErzeugnisse der Kunstseiden-
industrie in mehr als einer Hinsicht als niitzlich und notwendig
erweist33). Im vorliegenden Falle beschiftigte sich Herz og mit
der Untersuchung der Kunstbindchen aus Kunstseidemasse und
ging dabei folgendermaBen vor. Bei der mikroskopischen Priifung
der Liangsansicht wurde das Priparat in itblicher Weise in Wasser
liegend betrachtet, doch ist es empfehlenswert, auch trockene
Béndchenstiicke unmittelbar unter dem Mikroskop im auffallenden
Lichte zu untersuchen, da auf diesem Wege in der Regel eine gute
Vorstellung iiber die Ursachen der Glanzwirkung des Bindchens
bei verschiedenem Lichteinfall erhalten wird. Besonders wichtig
ist die Priifung von Querschnitten, da diese am raschesten iiber
die Beschaffenheit der Biandchen AufschluB geben. Namentlich
ist das Querschnittsbild wichtig zur sicheren Feststellung etwa
vorhandener Faltungen. Vor der Herstellung der Schnitte miissen
die Biindchen in Paraffin eingeschlossen werden. Etwa 5--10 Schnitte
werden auf einem trockenen Objekttriger entsprechend verteilt
und sodann ohne Zugabe einer Flissigkeit mit einem Deckgldschen
bedeckt und dieses wenig angedriickt. Infolge des Unterschicdes
in der Durchsichtigkeit des Béndchens und der umgebenden Pa-
raffinmasse gelingt es fast immer, die duBere Form des Bandes mit
Sicherheit festzustellen. Die Untersuchung hat naturgemifl bei
schwacher VergroBerung zu erfolgen. Um bei starker Vergroflerung
die Untersuchung fortzusetzen, ist das Paraffin zuvor mit Hilfe
von Xylol zu entfernen, eventuell die Schnitte mit Paraffin an-
zufirben. (Fortsetzung folgt.)

Uber den Carbolsiuregehalt
in deutschen Kokerei- und Gasanstaltsteeren.

Von Franz FiscBER und HEINRICH CROPPEL.
(Mitteilung ans dem Kaiser Wilhelm-Institut {ir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.)
(Elngeg. 25/1. 1017.)
1. Arbeitsweise.

Je 20 kg Teer bzw. Teergemisch wurden aus einer groB.:u Ilisen-
blase bis zu 230° abdestilliert. Die Dastillate wurden folgendermaBen
behandelt:

Das iibergegangene O] wurde unter Anwirmen (um das aus-
geschiedene Naphthalin in Lésung zu bringen) mit scinem gleichen
Volumen 109%iger Natronlauge kriftig auf der Schiittelmaschine
Y/, Stunde durchgeschiittelt. Nach Absitzen wurden die beiden
Schichten ( Phenolat- und Olschicht) im Seheidetrichter voneinander
getrennt und damit die Volumzunahme der Lauge und die Vo
lumabnahme des Oles crmittelt.

3Ly D. R. P. 221 572.

32) P, R. P. 252 059.

33) D, R. P. 227 238.

34) Siehe auch: Einrichtung zur Herstellung von Fidden aus
Cellulosehydrat. Aug. Pellerin. Schweiz. Pat. 71 4486.

35) A, Herzog, Zur Technik der mikroskopischen Priifung
von Kunstbindern: Kunststoffe 6, 103—105 [1916]; Angew. Chem.
29, II, 350 [1916].

Um sicher zu sein, daB alle Carbolsiure herausgezogen war,
wurde noch einmal mit dem vierten Teil der zuerst angewandten
Natronlauge in derselben Weise, wie oben erwiihnt, durchgeschiittelt.
Das Ergebnis findet sich in der Tabelle unter der Uberschrift: ,,Zweite
Natronlaugebehandlung*.

Sodann wurde die Phenolatlosung durch Auskochen von fremden,
in ihr gelosten Bestandteilen befreit (Klardampfen). Zu diesem
Zwecke fillte man sie in eine geniigend groBe Destillierblase, schio
einen Kiihler an und destillierte etwa den fiinften Tecil ab. Das
Destillat war milchig tritbe und roch nach Pyridin und Naphthalin.
Nach dem Abkiithlen wurden die klargedampften Carbolnatron-
laugen, um sie von etwaigen festen Bestandteilen zu befreien, durch
ein angefeuchtetes Faltenfilter gegossen. Darauf wurden sie mit
konzentrierter Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion unter krif-
tigem Umschiitteln versetzt. Nach einigem Stehen scheiden sich
die Phenole als dunkelbraunes Ol ab, das im Scheidetrichter ab-
getrennt wurde. Die noch in der salzsauren Lésung geldsten Phenole
wurden durch Aussalzen mit Kochsalz gewonnen und mit den
obigen vereinigt. Das Gesamtergebnis der Pheuole ist in der Tahelle
unter der Bezeichnung ,,Rohphenole** angegeben.

Zur Ermittlung des Carbolsiuregehaltes wurden die Phenole
aus einer kleinen R aschigschen Kolonne destilliert. Das bis
180° Ubergehende wurde fiir sich als Vorlauf, das von 180—191°
Ubergehende als Phenolgemisch aufgefangen. Das aus dem wiBrigen
Vorlauf sich .absetzende fliissige Phenolgemisch wurde mit den
Phenolen vereinigt, die zwischen 180 und 190° iibergingen. Die
Bestimmung der Carbolsiure in diesem Phenolgemisch geschah
nun in folgendem durch Ermittlung des Erstarrungspunktes des-
selben und zwar an Hand einer von Dr. R a s ¢ hi g in Ludwigshafen
zur Verfiigung gestellten Tabclle, deren Richtigkeit zunichst nach-
gepriift wurde.

2. Kontrolle der Erstarrungsbestimmung
nach Raschig
Herr Dr. Raschig, Ludwigshafen, bestimmt den Carbolséure-
gehalt eines Phenol-Kresolgemisches nach einer von ihm ausgear-
beiteten Tabelle, die wir hier folgen lassen:

Erstarrungs- Phenol- Erstarrungs- Phenol- Erstarrungs- “ Phenol-
punkt gehalt punkt gehalt punkt | gehalt
| ! l_ |

9,5 47,3 ‘ 21 . 668 | 325 | 864
10 48,1 21,5 67,7 ’ 33 ¢ 87,2
10,5 49 ! 22 | 68.5 i 33,5 i 88,1
11 49,8 22,5 ' 69,4 ' 34 88,9
11,5 50,7 ¢ 23 i 70,2 | 34,5 . 89,8
12 51.5 ! 23,5 j 71,1 35 © 90,6
12,5 524 24 I 71,9 ‘ 35,5 - 914
13 53,2 24,5 1 72,8 36 92,3
13,5 54,1 25 | 13,6 i 36,5 . 932
14 | 54,9 | 25,5 | 74,5 37 T
14,5 | 55,8 | 26 ! 75,3 | 37,5 ¢ 949
15 56,6 26,5 76,2 38 95,7
15,5 57,5 l 27 | 77 38.5 ’ 96,6
16 58,3 \ 27,5 ! 71,9 39 97,4
16,5 59,2 | 28 ‘ 78,7 ' 39,5 98,3
17 60 i 28,5 | 79,6 40 99.1
17,5 60.9 i 29 I 80,4 40,5 100
18 61,7 ‘ 29,5 r‘ 81,3 {
18,5 62,6 30 : 82,1 l
19 63.4 } 30,5 83 |
19.5 64,3 31 83,8 !
20 ;651 . 31,5 | 84,7 |
205 | 66 .32 ' 85,5 |

Nach Ubereinkunft mit den Herren Dr. S pilker, Dr

Weissgerber, Dr. Raschig wurde die Kontrolle der Ta-
belle in der Weise vorgenommen, da ein Gemisch von synthe-
tischem p-m-o-Kresol im Verhdltnis seines Vorkommens im Teer
mit wechselnden Mengen synthetischer Carbol-siure versetzt und
der Erstarrungspunkt bestimmt wurde. Die Praparate stammteu
von der Firma K. de Haén, Seelze bei Hannover.

Das Kresolgemisch bestand aus 25 g 0-Kresol, 12,5 g m-Kresol
und 12,5 g p-Kresol.

I. Versuch.

5g Kresolgemisch wurden mit 5g Phenol versetzt. Der Kr-
starrungspunkt dieses Gemisches lag bei 8,5°. Nach der Tabelle
entspricht das einem Phenolgehalt von 45,89, wenn man die Tabelle
in der Weise verlingert, daB 1° 1,79, Carbolsiure entspricht. In
Wirklichkeit waren aber 509/, Carbolsiure enthalten. In der An-



