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Zellstoffschleime entstehen aus den Zellstoffen im Paulprozel3. 
In  der mittelalterlichen Papiermacherci lie13 man die Hadern faulen; 
der durch Bakterientiitigkeit cntstehende Schleim verbcssertc das 
erzeugte Papier, machte es fester und dichter. llieses Faulver- 
fahren zur Erzeugung von Schleim ist im I). R. P. von R u f f l )  

wieder zu Ehren gekommen und durch einen nachtriiglichen Diirr- 
prozel) des fcrtigen Papiers verbcssert worden. Man hat sich aber 
in der Papierindustrie schon seit langem nicht mit dieser heiklcn A r t  
der Schleimherstellung bcgniigt., sondern durch den JIahlprozcB irn 
,,Hollander“ fur Entstehung von %llstoffschleim gesorgt. Wird die 
mit stumpfen M’essern ausgcriistete hfcsserwalze im Hollander den 
ebenfalls st.urnpfen Bfesscrn dcs Grundwerkes sehr nahc gebracht, so 
wcrdcn die Fasern nicht zcrschnitten, sondern zcrquctscht.. I3ci lang 
andauerndem Mahlen werdcn dic Fasern teils zu Fibrillen - ins- 
besondcre hei Flachs und Hanf -- zcrschlisscn, teils zu gestaltlosem 
Schleim aufgclost, bis schlielllich dic Faserstruktur vcrscliwindet, die 
Fasern ,,totgemahlen“ sind untl ,,Ccllulit h ”  entstanden ist. 

Es bcstehen jedoch gewaltige Lnterschicde in dem Zeitaufwand, der 
zum Totniahlen und zur Schleimbildung bci cinzelnen Zcllstoffarten 
rrforderlich ist. Wiihrend z. 13. Baumwollfascrn schr lange Zeit crfor- 
dern, mahlen sich gewisse JIitscherlichzcllstoffc sehr rasch zu Schleim. 
I)icsc werden dcnn auch in groI3cn Bfcngcn zu Clem schleimrcichen 
l’e r g a  m c n t e r  s a  t z und zii P e r  g a  m y n  p a p i  e r  e n verarbeitet. 

Zur Herstellung von Zellstoffschleim mu13 cine sehr erhebliche 
Kraftmenge aufgewendet wcrden. Wie 6 c h w a 1 b c 1916 2, gc- 
fundcn hat,, ist nur cin sehr geringer Kraft- und Zeitaufwand zur 
Schleimbildung erfordcrlicli, wenn deni Jlahlcn ini Hollander einc 
Hehandlung mit Sdurcn oder Siiurc abspaltenden Substanzen vor- 
hergeht 3). I k i  der Rehandlung von Zellstoffen niit Siiuren schwindet 
die Festigkeit, der Fasern, cs entstehen hydrocelluloscartigc Yrodukte 
oder Cellulosedextrine bis zu eincni gewissen Bctrage, die bei mecha- 
nischcr-Bcarbeit.ung im Hollander oder ahnlich wirkcnden hfaschincn 
schr rasch Zcllstoffschlcim entstehen lasscn. Es findet gewissermal3en 
h e  chemische Vorzcrklcinerung durch die Siiurcbehandlung statt. 
Zur Ausiibung des Verfahrons braucht man daher nicht von lang- 
faserigen, hochwcrtigen, gesundcn Zellstoffascrn auszugehen, sondern 
man kann kurzfaserigen Zellstoffabfall verwenden, da ]a Paserzer- 
stiirung untcr Schlcimbildung das Zicl ist. 

Die Schleimbildung wird iibrigcns nicht nur durch saurc Vor- 
hchandlung dcr Zcllstoffe begunstigt, in gleichem Binne, wic Saurcn 
wirkcn auch nach S c h w a 1 b e Oxydationsmittcl Sach v o II  

14‘ e i m a r n 5, kann man auch durch Llruckcrhitzung der Zellstoffe 
in Salzlijsungen eine Schleimbildung, ja viilligc kolloide Losung der 
Zellstoffe erreichen. Wie S c h w a 1 b e  6, nachgewiescn hat, ist jcdoch 
diese Schleimbildung nur bei unreinen Zellstoffen nioiglich, Zellstoffe, 
die bei ihrer Herstellung mittels Siiuren und Slkalien, insbesondere 
Oxydationsmitteln angegriffen sind, wahrentl reinc Zellstoffe die Itea.k- 
tion nicht zeigen, so da13 erst dic Gcgcnwart von Hydro- odcr Oxy- 
cellulose die durch v o n itr e i m a r n geschildcrte Rcaktion auslost. 

Rs ist vie1 dariiber gestrittcn worden, ob die Schlcimbildung cin 
chemischcr oder rein mechanischer Vorgang sei. H a  n a.H o f m a n  n ’) 
ist z. B. auf Grund einer in Cottingen im Laboratorium von T o 1 1 e n 6 

l) R u f f , I). R. P. 311 772 KI. 8a vom 28./3. 1918. 
2) Schwalbc , l ) .R .  P. 303498KI. 55c Gruppe2,vorn24./5.1916. 
3)  Die gleichc Sehnntllung niit Siiuren zwecks Schleimbildung findct. 

sichauch in1D.R.P. 312 17!)KI. 8 a  rom25./4.1918 vonKuff  erwalint,. 
4) S c h w a  I b e  , D. R. L’. 303 305 K1. 55b Gruppr 1. 
5) v o n W c i m a r n , Zur Dispersoidchrmic dor Crlliilose 1. 

8 )  S c h w a 1 b e , Die clirmischt~n Eigenscliaften reincr h u m -  

7). H o f m it n n , Untcrsuchung uber Pcrgamyn, Dissertation, 

Kolloid-Z. 11, 41 [1912]. 

wollcellulose. Fiirbcr-Ztg. 24, 436 [lOf 31. 

Gottingen 1906. 

Angew. Chem. 1919. Aufsatzteil (Band I) zu XI. 6%. 

ausgefuhrtcii Arbcit zu dcm Schlull gekommen, da13 chemischr Vor- 
gangeim?tIahlprozeB nicht inFrage kornnicri und%cllstoffschleime ledig- 
lich durch mcchanische Bearbcitung des Faserriniaterials entstchcn. 

FVir haben eine Anzahl von Zellstoffschleimcn, die tcils durch 
bloBe Nahlung, teils durch Saurebehandlung mit nachfolgendcr Mah- 
lung erzeugt waren, eingehend untcrsucht und sind zu nachstehend 
mitgetciltcn Ergebnissen gekommen, an Hand dercr auch die Ver- 
suche von H o f in a n n kritischc Uesprcchung finden sollen. 

Untcrsucht wurden zunachst a )  ein Katronzcllstoffsclilcim, dcr 
durch Zerniurbcri von Satronzellstoff niit Salzsaurc nach dem Ver- 
fahren von S c h w a I b e 8 )  und nachheriges 20 Minuten langes Kollcrn 
des zcrrniirbtcn Stoffes im Kollergang hergestcllt war (Versuchs- 
rcihe A). Sach den1 Kollern war der Zcllstoff vollstiindig in Schleim 
vcrwandelt. 

b) Ein auf genau dieselbe Weise aus ungcbleichteni Sulfitzcllstoff 
(hochbleichfahigc Markc) hergestelltcr Sclileim (Versuchsreihe B). 

c) Ein durch ‘I’otrtiahlcn in eineni kleinen Vcrsuchsholliiridcr aus 
eincm i’crgamynzellstuff, d. h. cincni fiir die Herstellung von Perga- 
niynpapier besoriders bcrcitctcn und geeigneten nlitscherlichzellstoff 
crhaltener Schlcini (Versuchsrcihc C) und entllich 

d)  Pin Schleim, dcr durch Totmahlcn eines gewiihnlichen Sulfit- 
zcllstoffcs (und zwar des eben erwiihriten als Ausgangsniatcrial fur 
V e r s u c h s r f: i h e U dicriendcn) crhaltrn war. 1)ie so erhaltcnen 
Schlcirnc hattcn ciiicn Gehalt an Trockensubstanz beini Katron- 
zellstoffsuhleim rori 18,57?,”, bciin Sulfitzcllstoffsclilcilli von 15,10:4), 
wahrcnd die Trockensubstaiiz skmtlichcr durch Totmahlen im Hol- 
Iiiiider crhaltener Schleinie sich auf etu-a 2.1-- 2,2‘;, I)clicf (nur der 
aus dcni mit Wasser gcdarnpften I’crgamyrizcllstoff dcr Versuchs- 
rcihv C, S r .  .1, also Sr. 4, hcrgcstcllte Schleim S r .  5 hattc 1,95?(, 
Trockerisubstanz), da jedesmal dieselbe Oev4chtsmrnge Zellstoff 
(100 g lufttrocken) auf 5 1 Wasser angrwendet u-urtle. I)as Totmahlen 
wurdc cterart vorgcnonimen, da13 man bci allrn Sc~ilcinilierstcllungen 
mit glcichbleibcndcr Ihtfcrnung der hIessrrwalzc. voni Grundwerk 
so langc mahlte, bis die krrisende Uenegung des Stoffbroies im Hol- 
kinder vollstaridig zurti Stillstand gekoninicri war. 

Von den beidcn erstgcnanntcn nach vorhcrigcr Zerniiirbung cr- 
haltcncn Schleimeii wurde zur Untersuchung eine grijBerc JIenge 
an der Luft getrocknet und dann in einer Exzelsiormuhlc geniahlen, 
wahrend die durcli Totmahlcn crhaltcnen Zellstoffe vor dcni Trock- 
ncn (lurch Absaugen von der grijBtcn JJenge Wasser befreit wurdens). 
Bei den Versuchsreihen A und U wurdc zur Schleimbildung gc- 
kollert, bei C im Hollander gcniahlen. 1)er Grund zur Verwcndung 
des Kollcrganges an Stellc des Holliinders ist lediglicli die so tnijg- 
liche Ersparung an Versuchsmatcrial. Man liiittc im Versuchshollander 
ziir Erzielung der notwendigcn Stofftlichtc ucr]ialtnisnia13ig schr 
grol3c Xcllstoffmengen anwenden mussen, die von den in manchcrlci 
ltichtung untersuchten Zellstoffcn nicht mchr zur Vcrfugurig standcii. 

Bei allcn 4 Vcrsuchsreihcn wurde das Ausgangsmatcrial sowie 
slmtlichc daraus crhnltenen Schleinie und Zwischenproduktc auf 
Witsser- und Aschengchalt, Kupferzahl, Hydratkupfcrzahl und l’en- 
tosan untersucht. 1)er Rasser- und Aschcngchalt wurdc auf die iib- 
liche U’eise ermittclt”)), die Kupfcr- und Hydratkupferzahl nach der 
Vorschrift yon S c h w a 1 b e”), der Pentosangehalt. nach der 
urspriinglichen Jlcthode von T o  11 c n s 12) und Errechnung der Wertc 
fur L’entosan aus der K r ii b c r schenI3) Z’entosantabelle. Von den 
Zellstoffcn wurde zu dieser Untcrsuchung eine gr6l3ere Jlenge in einer 
F:xzclsiormiihle geniahlen ocler an eineni Reibciscn zcrrieben. 

Die Kupfcrzahlbestirninung und die Hydratkupferzahl ivurde in 
AbBnderung der urspriinglichen Methode in folgcnder etwas weniger 

.- - 

’) D. R. P. 303 4!38 KI. 55c Gruppc 2, vom 24./5. 1916. 
9, 1)aB tlabri rirriiienswcrtc hiengcn Schlriincs, dic gclost scin 

konntcn, iiicht vrrloren gingvn, wird spitrr gezrigt. 
lo) S c h w a 1 b c und S i e b r r , Dic: cheniisclie Betricbskon- 

trollc dcr Zrllstoff- und Papierindustrir. Hrrlin 1919, S r i k  48-54. 
‘I)  S c I1 \v a 1 b 1: , hrgrw. Cheni. 20, 2166; r2, 1!)7; 23, 433 und 

924; sirhc S c h w i~ 1 k) c und S i c b e r a. a. 0. Seite 158. 
l p )  Sichc? S c 11 w ii 1 b c und S i f :  b c r a. a. 0. S. 158. 
13)  Siehe J. K ii n i g , Untersuchung Iandw. iind gewerbl. 

wichtiger Stoffe. Berlin [I91 I]. 
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Zeit beausprucheiiden Form ausgefulirt. I)cr das ausgcsclrirdrna 
Kupferoxydul, oder die absorbierte Fchlingliisung ent.haltcnde Zell- 
stoff wird nach dein iiblichcn Absaugen ini Biichnrrtrichter in cine 
kleine Platinschale gebracht und vorsichtig iuitsanit tlein doppclten 
Filter verascht. Die Asche, die in clcr Hauptsache aus Kupfcrosyd 
besteht, wird in heiUer, rerdiinnter Salpetersaure geliist, (lie Lijsung 
in eine Elcktrolysenschale filtricrt und nach Auswaschen dea Filters 
nnd Zusatz von etwas Schwcfclsiiure in cler iiblichcn Wcisc elektro- 
lysiert. 

Die ,,Konstanten" der Zcllstoffe und der auf die oben angcgebeno 
Weise daraus hergestellten Schleime usw. sind folgende: 

Z a h l c n t a f c l  I. 
(Zahlenmittel aus zwei ubereinstimmcnden Analysen.) 

V e r s u c h s r e i h e  A. 
Satronzellstoff. 

0,37 

I' ' I llerechuet auf wasser- uod asche- 
freie Substanz 

durch Totmalilcn 
irn ilollarider . . . 11 6,17 

/ Wasset 

'1 % 

Material 

..___ 
~ 

1. Natronzcllst.off . . I 8,30 
2. Natronzcllstoff, zer- ', 

miirbt nnrh D. R. P. ! 
303498 

3. Zcllstoffschlcini I 

durch Kollern das I 
zermiirbten Stoffes, j 

. . . . 1 l l , 24  

1,41 

Asche 

% 

0,30 
.. . - . .- 

1.13 

lufttrocken . . . . 8,48 i 4,4O 

init \\'asscr ausge- 1 1 
waschcn . . . . . 7,19 j 4,06 

4. Zrllstoffschleim , I 

Rupfer. 
zalil 
~- - 

2,28 

14.39 

Peu- 
tosan 

% 

9,69 
- . -  

9.77 

, 

8,59 0,:34 7.43 

I !I I I I 

I 3 Std. II  it Wasser- 
tlampf bohandclt . 11 6,45 I 3,36 I 4,50 , 3,!!4 0,X 1 7 , 2 2  

V e  r s u c h s r e i h e  13. 
Ungebl(.ichter Sulfitzellstoff. 

I .  Ungeblrirhtcr Sd- 

2. Sulfitzellstoff, zer- 
fitzellstoff . . . . S , 7 3  

miirbt nach I). R. 1'. I 
30,3408. . . . . . 1, i ,76 

3. Schleim, durch Kol- 
lern tles zermiirb- 
ten ~ e ~ s t o f f e s ,  ~ u f t -  ' 
trocken . . . . . G,66 

4. Schleini, ansge- ' 
waschen . . . . . 5,81 

5. Schleim, 3 Std. niit 
Wasserclampf be- 1 
handelt . . . . . I 485 

8. Schlcim, durch Tot- I 
mahlcn des Sulfit- i 

zellstoffes im Hol- i 
ILnder . . . . . . , G,89 

0,5 1 

1,92 

4,80 

3,61 

3,23 

0,G8 

I ,5B 

8,15 

5,35 

2,12 

1,37 

1,42 

7,74 

5,lG 

1 ,GO 

1,03 

2,92 , 2,23 
. V ~ r s u c h s r e i h e  C.  

~~itschrrlichzellstoff f i i r  Pergamynpapir 
2,20 

2,31 

1,74 

1,17 

1,84 

1,73 

1,30 

1,03 

0,14 

0,4 1 

0,19 

(443 

0,34 

0,69 

0,3G 

0,58 

0,40 

0.14 

7 .00  

5,O-i 

6,22 

5,61 

5,lO 

6,33 

6,93 

6,75 

(544 

7,oo 

5,53 
Zunachst sollcn die durch Zerniiirbung nach D. R. P. 303408 

und nachherigcs Kollcrn gewonnenen beiden Schleimc betrachtet 
werden. Hierbei fiillt auf, daD die Kupferzahlen der zcrmiirbten 
Zellstoffe und der daraus durch Kollern hergestcllten Schleime a u k -  
ordent.lich hoch sind. Der Grund dafiir licgt in der durch die Slure- 
behandlung bei der Zermiirbung verursachtcn teilweisen Hydrolyse 
und Bildung von Hydrocellulose. Diesc Hydrolysc geht teilweise bis 
zuin wasscrloslichen Zucker, dcr durch Ausziehen des Gchleimcs mit 

tieiBeni Wasser und Koclicn cines aliquoten Tcilcs mit alkalischrr 
Kupferlijsung nach K u m a G a w a und S u t o 14) ermittelt wurde. 
Er betragt, bezogen auf wasser- und aschefreie Substanz beim h'atron- 
zellstoffschleiin (Hciho A) 4,580/6, brim Sulfitzellstoffschlcim (Rcihc. €3) 
4,4296. lnfolge dcr I,iislichkrit diescr Zuckcr geht die Kupferzahl 
dcr Schlcime beim Buswaschcri bedeutcrid zuriick, was aus den Kup- 
ferzahlen der Nunimcrn 4 sowohl der Versuclisrcihe A, als auch dcr- 
Vcrsuchsreihc S hervorgcht. Beim Auswaschen nimmt infolge des Ver- 
schwindens dcr IiislichenKohlenhydrate auch das Gewicht desZcllstoff- 
schleims ab. Dieser Gewichtsverlust betrlgt beim Katronzellstoff- 
schleim 7,28 urid beini Sulfitzellstoffschleim 3,600,;. Dicse Zahlen, 
wie allc iibrigen in den Zahlcntafeln enthaltenen, auBer den Wertcn 
fur Wasser und Asche wurdcn auf wasscr- u n d aschcfreie Substanz 
bezogen, veil durch das Kollern ini Kollcrgang RIineralsubstanz sich 
von den Kollergangstcincn liist, uncl so die Aschc betraehtlich ver- 
mehrt wird. Ohnc dicsc Umrcehnung wurdcn sich die Werte iiber- 
haupt nicht mehr vcrglcichen lassen. Auch durch das Totmahlen 
im kleincn Versuchshollander ninimt dic Asche ctwas zu infolge des 
VerschleiUes der Bronzcniesser dcs H o l l a n d e r ~ ~ ~ ) .  

Die Tabclle I zeigt deutlich, clan die Saurebehandlung den h'atron- 
zellstoff bedeutend mchr angrgriffen hat, als den Sulfitzellstoff. Dies 
bestatigt die alte Erfalirung, daB die Ccllulose durch abweichende 
Behandlung mit Sauren und Alkalicn besonders stark angegiffon 
wird. Behandlung niit Alkalicn macht den Zellstoff also fur Sauren 
sehr cnipfindlicli untl umgckchrt. In  diesem Falle zcigt sich dies an 
den Kupfcrzahlcn des zcrnirirbtcn Satronzcllstoffcs und dcs daraus 
hergestcllten Schlrinics, die wesentlich hiiher sindj als die Kupfer- 
zahlen fur den zcriniirbten Sulfitzellstoff und fur den Sulfitschlcini. 
Auch die ebcn angcgchenen Wcrte fiir liisliche Zuckcr untl insbcson- 
dcre der groBc. Auswaschwrlust heini Xatronzcllstoffschlcim be- 
statigcn die groBr Bcdcutung tler \70rbehandl~tng fiir das chcmischc 
Verhalten der Zc.llstoffe. 

Uas ungcwohnlich schnelle Fchlriniigu-crden dcr zcrmiirbten, also 
wahrscheinlicli vie1 Hyclroccll~~losc enthaltcndcn Zellstoffe lie0 die 
Verinutung aufkomnien, dalJ die mehr Hydroccllulosc enthaltenden 
Zellstoffe, also solchc niit vcrhaltnisniaUig hohcr Kupfcrzahl, am 
leichtcstcn sich zii Schleini inahlen lasscn. Bcsonders gcstiitzt, schicn 
diese hIutmaBung durch die Tatsache, daB Natronzellstoff, in deni 
also (lie Hydroccllulosc (odcr viellcicht auch reduziercnde, lcicht 
schleimig werdcnde heiiiicellulose~iartigc Korpcr, Holzguninii) durch 
die alkalische Kochung tcilwcise zcrstiirt sind, sich bcsonders schwcr 
zu Schleim mahlcn laBt, wiihrend dies jcdoch nach der Siurezcrmiir- 
bung solcher Satronzcllstoffc nach S c h w a 1 b e s Verfahren, also 
nach einer erneuten Bildung von Hydrocellulose, mit leichter hliihr 
vonstattcn ging. 

Zur Untrrstut.zung diescr Annahme, daB namlich cine gewisse 
Menge Hydrocellulose zur raschen und leichtcn Schlcimbildung nijtig 
ist, wurden folgende Versuche niit, nicht mit Gaurc nach S c h m a 1 b e 
vorbehandeltcn Zcllstoffen gcmacht. Zunlchst wurde dcr nuch zu 
den Versuchcn drr Versuchsrcihe B benutzte Zellstoff (Kr. 1 dieser 
Versuehsrcihe), also cin Zcllstoff init verhaltnisniaUig niedriger 
Kupferzahl, in Schlcim verwandclt. In cinem kleinen Versuchshol- 
landor von 6 1 Inhalt wurdcn 100 g tlicses Zcllstoffes mit 5 I Wasser 
aufgeschlagen und dann geniahlrn. ]>as ,,Totmahlcn" dauerte 
3"/, Stunden, also nesentlich liiiiger, als die durch hiichstens halb- 
stundiges Kollern erreiclite Schlcimbildung aus dem g 1 e i c h c n , 
durch Sauren zcrmiirbten Zc:llstoff. Die Konstanten dcs SO her- 
gestclltcn Schlcims sind untcr Sr.  6 dcr Versuchsreihe B eingetragen. 

Es wurde fcrner versucht,, einen zur l'ergamynherstellung beson- 
ders fabrizicrtcn Mitschcrliclizellstoff einer namhaften deutschen 
Vabrik, dcr eine zicnilich hohe Kupferzahl aufweist (Versuchsreihe C 
h'r. I), daher eine griiRere Jlcnge Hydrocellulose zu cnthalten schien, 
schleimig zu niahlcn. Die erfordrrliche Zeitdaucr war wcsentlich 
kiirzer als bri dcm Zcllstoff init niedcrer Kupferzahl; es waren beim 
Aufschlagcn und AIahlm ron 100 g lufttrockenem Zellstoff mit 5 1 
Wasser nur 2 Stunden 10 3Iinut.cn bis zum Stillstand des Zcllstoff- 
brcies erfordcrlich. 

Nunmehr wurden 100 g desselben Pergamynzellstoffes 24 Stunden 
im Wasserbade mit hciUem Wasser (etwa 3 1) behandclt, das durch 
Zuleiten ron Dnmpf auf annahernd 100' gehaltcn wurde. Kach dem 
Absaugcn wurde die ganze so bchandelte hlasse ebenfalls mit 5 1 
Wasser iin Vcrsuchshollanclcr aufgeschlagcn und totgcniahlen, was 

I d )  K u in a G il w a untl S u t 0 ,  S a 1 k o w  s k y - Festhcft 
j19043, sielie 1, r u c 11 s , Biocheniisclie Zritschr. 23, 47 [1907) und 
B r a e h , Hiochrnusche Zcitschr. 38, 468 (1'.)12]. 

15) Ubcr dcn Bronze- oder Kupfergehalt der irn Hollander ge- 
mahlcnen Celluloscn und Sitrocellulosen verglciche man S c h w x l - 
b t? und S c h r i m p f f , Angew. Chem. 27, 662 [1914]. 
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! Kupfcrzahl des , 

Filtrates auf 1; 
100 g Zellstoff ~ 

berechnet . . 0,39 I 0,27 

diesmal 33/, Stunden dauerte. Dies war nach drr oben geauBerten 
Annahme zu erwarten, da die wesentlich gcringere Kupferzahl von 
nur 1,17 auf cin teilweises Vcrschwindcn drr Hydrocellulosc schliclkn 
lien. Der mit Wasser beharidekc Zellstoff ist untrr S r .  4 der Vcr- 
suchsrrihe C, der daraus erhaltene Schlcini untrr Sr .  5 aufgefiihrt. 
Der Vrrsuch, durch Behandelxi rni t  hciBcm Wasser (lie Hydrocellulose 
zu entfernen, geht auf eine Arbt4t iiber reinc Hydrocellulose aus Baum- 
wolle von H a u s e r und H e r z f e 1 d 16) zuriick, die (lurch langcs 
Auswaschen von Hydrocellulose mit heiI3c.m Wasser im Soxhlet rincn 
Ruckstand erhiclten, den sie fiir reinc Cellulose ansehen, wlhrend die 
Hydrocellulose ihrer Ansicht nach ein Grineiigc von Cellulose mit 
mehr oder wenigcr leicht liislichen, durch dir Siurebehandlung ent.- 
standencn Dextrinen ist ; cine Bnschauung, die in iihnlicher Form 
auch schon von H a r r i s o n 17) geiuncrt worden ist. - Diese Des- 
trine sollten durch die obengenannte Behandlung init heiBem Wasser 
entfernt werden und somit ein Zellstoff mit. nioglichst wenig Hydro- 
cellulose, d. h. also ohne griinerc Mengcn beigemcngter C'rllulosr- 
dextrine erhalten werdm. 

Die Hypothese von H a r r i s o n und H a 11 s c r und H e r z - 
f e 1 d als richtig vorausgesctztis), wurde also das V o r h a n d r n - 
s e i n  v o n  C e l l u l o s e d e x t r i n c n  i n  Z e l l s t o f f e n  d i e  
E n t s t e h u n g d e s S c h 1 e i m e  s b e g  ii n s t i g e  n. Zweifellos 
entstehen solche Abbauprodukte der Cellulose in groBer Menge bei 
der Zermiirbung der Zellst.offe nach D. R. P. 303 498, was auch aus 
der hohen Kupfcrzahl der zermurbten Zellstoffe hervorgeht. So erkliirt 
sich die iiberaus kurze Zcit, dir zuni Schleimigkollern riot.ig ist. 

Auch der Pergamynzellstoff Kr. 1 der Versuchsreihe C niit einrr 
ziemlich hohen Kupferzahl lie8 sich daher leicht zu Schleim mahlen, 
wlhrend dcr daraus durch Dlrnpfen hergestellte Zcllstoff der Rcihe C 
Nr. 3 und der nicht zermiirbte Sulfitzcllstoff der lteihe B h'r. 1, die 
beide cine sehr geringc Kupferzahl habrn, nur schwicrig untl Iangsam 
gemahlen werden konnteti. 

Bei Zellstoffen mit urspriinglich gcringer Kupfcrzahl steigt diese 
wahrend des Totinahlens erhcblich an (bei U Kr. 6 yon 1,42 bis 2,23; 
bei C Xr. 5 von 1,84 bis 2,30). Dies scheint dafiir zu sprechen, dal3 
durch das Blalileh mit der Zeit auf irgrnd Pine Wcisc allmiihlich cin 
Sbbau geringer Celluloserncngen eintritt, und so infolgc der Bildung 
von Ccllulosedextrinen odcr Hydrocellulose, schlienlich, doch 
Schleimbildung erfolgt. Dies geht aus den Kupferzahlen der Schleime 
unter B Kr. 6 und unter C Kr. 4 hervor, die wesentlich hijher sind, 
als die dcr ursprunglichen Zellstoffe unter C Nr. 3 und B Nr. 1. h i  
den Zellstoffen, die schon im ursprtinglichcn Zustand grijBerc Mengcn 
Uextrine enthalten; geht die Kupferzahl infolge der erforderlichcn 
nur kurzen Mahldauer nicht mehr wesentlich hinauf. Bei den aus 
zermiirbten Zellst.offen hergestcllten Schleirncn (A 3 und 13 3) ist die 
Kupferzahl den zcrmiirbten Zellstoffen gegeniiber sogar etwas zuriick- 
gegangen, wahrscheinlich infolge einer bcim Eintrocknen des 8chlei- 
mes erfolgten Zcrsetzung der durch vollstlndigen Abbau entstande- 
nen leichtloslichcn Zucker. 

Bemerkenswcrt ist auch das Ansteigen der Hydratkupfcrzahl beim 
Totmahlen, was auf cine Zunahme der Quellung wiihrand des Mahlens 
hinweist. 

Die Yentosane scheincn beim Schleimigmahlrn an und fur sich 
nicht oder nur ganz unnesentlich angcgriffen zu werden. Reini Zer- 
miirben mit Sluren mird jedoch ein Teil der IGslichen Peritosanc ab- 
gebaut, die beim Auswaschen untl noch rnchr beim vorherigen IXinrp- 
fen init Wasserdampf in Losung gehen. 

Das vor dem Trocknen der totgcmahlenen Schleiriic abgesaugte 
Wasser der Schlcime wurdr ebenfalls auf scinen Gehalt an retluziercn- 
den Stoffen untersucht. In  drr zu 2 g Schleim gehiirtndcn Wasser- 
menge -. 100 ccni - wurde das Reduktionsvermogen bcstimlnt 
und die Kupfcrzahl auf 100 Tcile des wasser- und aschefrei ge- 
dachten Schleims umgcrechnet.. 

-. . -. . 

_ _  -.. - _ _ ~ _  . .. - . .. - -. 
I 

I 

0,22 ~ 0,11 ~ 0,25 0,30 i 0,06 I 0,45 

I 
Schlei,n durrh 

Totnla"'en 
! Reihe Reihe Reihe Reihe Reihe Krilie Keihe , S c ~ , ~ ~ m  

I Kr. H Nr. 2 i Nr. :I Kr. 5 Nr. I 
' t l  C C ! C t U ! D  D 

Nr. 2 j 5 r .  3 ~ Baum- ' wollc 

la) Chem.-Ztg. 39, 889 [1915]. 
") H a  r r i s o 11 , Journ. SOC. Dyers and Colourista 28, 22411912]. 
I*)  Eine im Gangc befindliche Untersuchung iibcr das Verhalten 

von Hydrocellulosen scheint eine Stutze fur diese Hypothese zu sein. 

len hervorgcht, UITI reduzierende Substanz, anscheinend urn durch den 
Mahlungsprozen entstandene Zuckcr oder wasserlijsliche Dcxtrine. 

Die aus +ii zrrmiirbten Zellstoffen hrrgestellten Schleime wur- 
tlcn, wit: eruiihnt, niit den1 Wasser, das cine bet.rachtliche Menge redu- 
zierentler zum Schleim gchnrigr Stoffc cnthalt, eingedunstet. 

Fiir tlas Vorhandensrin von Ccllulosedextriiien in dem Schleime 
spricht nuch das Zuriickgehen der Kupfcrzahl bei langem Stehen des 
Schleiinrs an drr Luft. Der Schleim verfirbt sich dabei und wird 
schwach rosa. Virllricht werden die Cellulosedcxtrine von gewisscn 
Bakterien zerstort, und daher kann alkdische Fehlingl6sung nicht 
mehr so stark rrduzicrt werden. Die Konstanten cines durch langc 
Lagerung vrrdorbenen Schleimes sind in der Zahlentafcl I unter 
S r .  3 der Vcrsuchsreihe C gegeben. 

Zur weitcren Stutze der oben angefuhrten Hypothese iibcr die 
Rolle dcr Hydrocellulose odcr dcr Cellulosedextrine, bei der Schleim- 
bildung wurden cine Anzahl Zellstoffe, die nach Angahe der liefern- 
den Fabriken eigens fur die Schleimbildung hergrstellt waren, und 
die uns von einigen Firmen freundlichst iiberlassen uurden, unter- 
sucht. I)ie folgende Tnbellc zeigt die Konst.anten dieser Zellstoffe, 

Z a b l e n t a f c l  11. 
__ - __ 

". '1 Wasser Asche 
des Zell- 

.. 
"6 

1 I 6,51 0,79 
2 6,50 0,85 
3 6,15 0,63 
4 ' 9,14 , 1 , l O  
5 11,02 I 1,08 
6 1' 10,56 0,96 
7 10,TO 1,09 
8 9,61 1,25 

. g  8,93 0,97 

atofies ~ 

- .  _ _  

. -- - - -~ 
Bereclinet auf wasser- uud aschefreie Substanz 

Korrig Hydrat- I Pentoean 
Kupferzahl I kupfer~ahl I % _ _  -. - . - ____ - 

2,53 1,76 0,77 ' 5,69 
2,24 1,13 1,11 5,11 

2,20 1,84 0,36 6,93 
241  1,98 0,43 5,91 

1,5!) 1,26 0,:33 5.30 
2,57 2,28 0,29 5,08 

2,40 1,60 0,80 5,53 

2,53 2,Ol 0,52 5,32 

2,46 2,oo 0,46 6 13 

Aus diesen Zahlen geht hrrvor, daB die Kupferzahlen dieser zur 
Pcrgamynherstellung dienenden Jlitscherbchzcllstoffe mit Aus- 
nahme von S r .  7 tatsichlich zicmlich hoch sind. Sr .  7 scheint ent- 
weder durch fehlerhafte Kochung entatanden oder durch cine Ver- 
wechslung in der Fabrik zii den anderen uns geliefcrten Pergamyn- 
zellstoffen gekommen sein. Dieser Zellstoff muBte also zur Pergamyn- 
bildung nicht geeignet sein. 

Zum Beweise dieser Vermutung wurden 100 g des Zellstoffes init 
5 1 Wasver in dem Gersuchsholllndcr aufgeschlagen und bis zum 
Stillstand dcs Zellstoffbreies gcmahlen. Der voustiindige Stillstand 
t.rat erst nach 41/, Stunden ein, was mit unscrer Annahme sehr gut 
iibcrcinst.inimt. Eine vollstandige S c h 1 e i m bildung war aber selbst 
zu diesem Zcitpunkte noch nicht eingetreten. Die chemischcn Kon- 
stanten dieses Zellstoffschleimes sind in der Zahlentafel 111 unter 
Kr. 1 zu finden. 

Die Hydratkupferzahlen sind hei den untersuchten Zellstoffen 
ziemlich hoch, sic schwailken zwischen 0,3 und 0,4. Die Xr. 1-3 
habcn sogar cine iibcr doppclt so hohe Hydratkupferzahl. Vm fest- 
zustellen, ob auch dime rinen EinfluD auf die Schleimbildung hat, 
wurden 100 g des Zellstoffes Sr .  319) im Hollander mit 5 Liter Wasser 
aufgeschlagen und vcrsucht, ihn zu Schleim zu mahlcn. Das Mahlen 
dauerte bis zum St illstand des Zcllstoffbrcics im Hollander fast 
:31/4 Stunden. J k r  Zellstoff nahm im Hollander cin recht groBcs 
Volumen ein, was einen hohen Quc:llgrad anzcigt, der ja auch schon 
durch die hohc Hytlratkupfcrzahl ausgedriickt wird. Beim vollstln- 
digen Stillstand war auch him eine v o 11 k o in ni c n e Schleini- 
bildung noch nicht' eingetretcm. Die Pcrgamynbildung scheint dem- 
nacli nicht nur von einer hohrn Kupferzahl, sondern von einer m6g- 
lichst hohen liorrigirrten Kupfrrzahl (also einrr kleinen Hydrat- 
kupferzahl) begiiristigt zu werdrri. Hin hoher anfanglicher Qucllgrad, 
der dimh cine hohe Hydratkupforzahl ausgedriickt ist, a i rk t  a u h r -  
dtm, wenigst,ens ini kleincn Versuchshollander, ungiinstig, da er 
vorxeitigen Stillstand des Fascrbreies und damit unzureichende 
Zerkleinerung veranlal3t. Die Konstanten fur diesen Schleirn sind 
in dcr Zahlentafel 111 unter S r .  2 niedergelegt. Die sehr hohe 
Hydratkupferzahl war nach dcr Mahlung etwas zuriickgegangen. 

Die anscheincnd verwickelten Quellungsvorgange bcim Mahlen 
durch Messung zu verfolgen, ist gegenwartig Gegenstand noch nicht 
a6geschlossener Untersuchungen. 

Endlich wurde noch aus den neun untersuchten Zellstoffen Nr. 9 
hls Typ eines fur Perganiynpapiere besonders gecigneten Zellstoffea 
herausgegiffen und 100 g rnit 5 1 Wasser in dem Versuchsholliinder 

Is) Vom Zellstoff Sr. 2 init noch hbherer Hydratkupferzahl 
war nicht mehr die geniigende Nenge vorhanden. 

36. 



268 Schwalbe u. Becker: Zur Kenntnis der Zellstoffschleime I. 
- _- - - - - - - . _  

aufgeschlagen untl gertiahlm. Dic Zcitdaucr des JIahlens bis zur 
vijlligcn Schlcimbildung bestatigte clie bishcrigcn Vcrsuche, sic betrug 
genau 2 Stunden. I)ic Ergehnisse tler ehcniischen Untersuchurig clie- 
ses Schlcinis sind in der Zahlcntafel 111 unter S r .  3 eingetragcn. 

Z a l i l c n t a f c l  111. 
Vwsuchsreihe D. 

' j  
' Wasser Asche %ellstoR 

- -. 
I/ I, ~- - - _ - _ - . 

1. Zellstoff S r .  7 der 
Zahlentafel 11, tot- 
gemahlen . . . . 5,R9 1,01 

2. %ellstoff Nr. 3 der I 

Zahlentafel 11, tot- 
gemahlcn . . . . 7,31 , 0,76 

3. Zellstoff Sr. 9 der 
Zahlcritafel 11, tot- 
gem:thlcn . . . . 13,57 1,20 

i 

Fur wasser- und aschefreie Substanz 

1,86 1,36 0,50 5,18 

2,40 . 1,87 0,53 5,18 

3,30 2,87 0,43 $42 
Interessant ist noch ein Vcrgleich niit Baumwolle. S c h w a 1 b e 

und It o b i n o f f ?O) haben diese im Hollander gemahlcn und eben- 
falls eine betriichtliche Zunahnie der Kupferzahl und dcr Hydrat- 
kupferzahl festgestellt. Polgcndcs sind die Wertc, clie dafiir gefunden 
worden sind. 

Z a h l c n t a f c l  IV.  (Aus R o b i n o f f ,  a. a. 0.) 
Normale BIaccobau~wolleellulosc. 

Dauer des Mahlens Wasser Rorrig. ' Hydrat- 
in Stunden 1 y, I K1'pferzahl Kupferzahl ~ kupferzatll 

. . .- ~- . .. - . . .. . . -. . . . -. . . . . -. . . . . . . 
0 6,27 0,Cil 1 0,22 0,25 
1 , 6,60 : 0,56 ' 0,27 0,29 
4 7x37 1,06 0,49 ~ 0,58 

%um genaucren Vcrgleich mit den untersuchten Holzzellstoffen 
wurden 100 g einer gewohnlichen Kitrierbaumwolle rnit 5 1 Wasser 
in dcm kleinen Versuehshollander aufgeschlagen und dann versucht, 
sie tot.zumahlen. Sach 12 stiindigeni Mahlen war dcr Stoff immer 
noch nicht zum Stillstand gckommen; allerdings war vollstandige 
Perganiynbildung eingetretcn. Diescr Schleini wirde getrocknet genau 
wie der aus den Zellstoffen hergestellte Schleim,und ebenso untersucht.. 

Die chemischen Konstantcn dcr Bauniwolle und des daraus her- 
gcstclltcn Schleims sind in der folgenden Tafel angegebcn. 

Z a h l c n t a f c l  V. 

Uerechnet auf wa8ser- und ascliefreie 
SubStan2 

- 

! 
/I  \vasser i Asche 

. .  __ , . .. ~. 

Sitric.rbaumwollc 1 5,83 j0,03 
Schleim daraus.. ' 9,53 

Die Kupferzahl und auch die Hydratkupfcrzahl sind also noch 
ganz wescntlich hohcr gewordcn, als sie R o b i n o f f fur die Mahl- 
dauer von 4 Stunden frtnd. Die korrigierte Kupferzahl stieg um das 
Vierfache, wahrend die Hydratkupfcrzahl um mehr als das Doppelte 
in die Hijhe ping, wozu noch die im Sehleimwasser vorhandene redu- 
zierencle Substanz im lktrage von 0,45 kommt. Die zur Schlcim- 
bildung crfordcrliche Iangc Jfahltlaucr spricht wioder dafiir, daR 
zur Sehlcimbildung cine gewissc AIenge Hydrocellulose oder Cellu- 
losedextrine (Hemicellulosen ?) in der Cellulose vorhanden scin niu13. 
Vast reinc Cellulose, wie cs die Baumwolle mit ihrer geringen Kupfer- 

20) R o b i n o f f , uber  die Einwirkung von Wasser und Katron- 
lauge auf Baumwollcellulosc. Dissertation, Darnistadt 1912. Sonder- 
druck bci Gebr. Rorntragcr, Berlin 1912. 

21)  Der Kupfergchdt des Sclilcinis, entstanden dureh drn Vcr- 
schleiB dcr Bronzemesset bei dem iiberaus langen Mahlen von 12 
Stunden betrug 2,67q& Dieser Wert. ist anch in cler ii~priinglich 
erhaltcncn Kupferzahl und Hytlratkupfcrzahl ent halten gciwesen, 
in diescr Tabelle aber tibgezogen, so (la13 die Werte fiir Kupfer- utid 
Hydratkupferzahl nur von ini Sclileim vorliandcner reduziercntlcr 
Subvtanz heniihrcn. Bci den Kupfer- und Hyt1l.atkupferz;iliIc.n 
dcr anderen, kurzer gemahlenen Sehleime war einc Korrckt.ur un- 
notig, da der Wert fur cin eingclagrrtes Kupfer 0,01-0,02~0. im 
hochsten Falle 0,04yo bctrug. 

22) Eine Erklarunr. fur diesc Zunahnie des Pcntosanwertes kann 
vorderhand noch nicht gegeben wcrden. 

zahl ist, liiflt sich wcgen der Abwcsenheit yon Cellulosrdextrinen 
nur schwcr schleiinig mahlen. 

Anch aus dem Zahlenmaterial der Tafeln I und 11 mu13 ferner 
geschlossen werden, daR einc gewisse Hydrolyse durch Saure zur 
Schleinibildung nijtig ist, odcr aber, daO es erforderlich ist, die von 
Satur  vorhandenen, leicht Schleim bildcnden Kohlehydrate von 
Art dcr Hemicellulosen walxend der Kochung vor Hydrolyse zu 
bewahren. Wenn diese Substanzen fehlen, wcrdcn sic schcinbar dureh 
langrs 3Iahlen im Hollander erzeugt,, wofur das Heraufgehen der 
Kupferzahlcn spricht. Fur die Fabrikation mul3te also aine hohe korri- 
giertc Kupfcrzahl und eine verhaltnismaBig niedrige Hydratkupfer- 
zahl iiir Perganiynzellstoffe erstrcbt werden. Es mu13 allrrdings betont 
werdcn, daU die SchluRfolgerungen insbesondere die in bezug auf die 
Hydratkupferzahl, also den Quellgrad, zunachst nur fur die Arbeits- 
bedingungen in dem hier benutzten Versuchshollander gilt. Dicscr be- 
waltigt nur einc Stoffkonzcntrat.ion von 20,& wahrend die groOen Pa- 
brikhollander niit einer solchen von etwa 8% arbeiten. Die Bcdingun- 
gcn fiir (lie Schleimbildung sind in diesen giinstiger, da die gro13en 
RIahlhollinder niit viel stumpferen Messern arbeiten als der kleine 
Versuchshollander, also viel hiihcre Quetschwirkung ausiiben kijnnen. 
Es niuR daher Aufgabe der Fabriken bleiben, diese Frage unter standi- 
ger Analysenkontrollc in cler oben aufgcfuhrten Form nachzupriifen. 

Um die Zusammenhange, die nach den beschricbenen im Vcr- 
suchshollandcr ausgefiihrten Versuchen zwischen korrigicrtcr KUIJ- 
ferzalil und vielleicht Hydratkupfcrzahl einerseits und der Zeit, die 
bis zur Schleimigmahlung andererseits bestehen, in iibcrsichtlicher 
Weisc zcigen zu kiinnen, sind diese Zahlen in dcr folgenden Tafel 
noch cinnial zusanilncngestellt. 

Kach D. R. P. 303498 
zcrmurhter Katron- 
zellstoff. Vcrsuchs- 
reilie A, Sr. 2 . . . 

Ungcbl. Siilfitzcllstoff. 
Vem-llrihe 13, Kr. 1 

Vrigcbl. Sulfitzrllstoff 
nach D. R. P. 303 498 
zernifrbt. Versuchs- 
rcihe H, Nr. 2 . . . 

Pcrganiynzellstoff Kr. 4 
dcr Tafel 11, u. Nr. 1 
dcr Versuchsreilie C 

Dew. Zellstoff, 24 Std. 
mitWasscr gedampft. 
Vcrsuchsrcihc C, Nr. 4 

! 

14,39,14,02, 0,37 -20 Min. 

i i  

Perganiynzcllstoff Nr. 7 

1'wgamynzeIlstoff Nr. 9 
dcr Tafel IT . . . . , 

dcr 'I'afrl TI . . . . ,, 
Nitrierhaumwollc . . 1 ,  

1 ' 1  

~ 

IStd. lOMir 

33/, Std. 

411, std. 
2 Std. 

12 Std. 

. . .. . . - - . 

l(fperkung:en 

;ekol!ert 

lath 12 stiindig. 
Mahlen war zwar 
Schleimbildung. 
abet noch kein 
Stillstand cinge- 
treten. 

Die: iuUerliche Ahnlichkeit der %ellst~-'fschleinie rnit den durch 
Alkalien gcquollenen Cellulosen legt die Vermutung nahe, daO hcide 
Arten gequollener Zcllstoffe mit Jodjodkaliuni odcr Chlorzirikjotl- 
liisung unter Entst,ehung blauschwarzer, schwer auswaschbarer Parb- 
flcckc reagicren. Wie aber S c h w a 1 b e 23) schon fruher nachge- 
wiesen hat, ist der Jodfleck bei den durch Mahlen erzeugtcn Zellstoff- 
sehleimen sowie bei den Pergamynpapieren durchaus unbcstandig. 
Er schwindet in wenigen Ninuten, wahrend bei den merzerisierten 
Zellstoffen das Auswaschen dcs blauen Jodflcckes Stunden in An- 

Schleirntnaterial mit clcn Jodlijsungen gepruft und die Angabcn von 
S c h w a 1 b e vollauf hcstiitigt gefunden. 

In der eingangs erwahnten Arbeit uber Perganiyn hat H o f - 
ni'a n n ?') dcn Sachweis gcfiihrt., da13 bei der Hydrolyse von Sulfit- 
zellstoffschleim zicrnlich genau ebensoviel Zucker gebildet wird, wie 
aus drni Sulfit.zellstoff selbst vor der Mahlung zu Schleim. Er hat 
daraus, wie schon erwahnt, den SchluO gezogen, daR die Schleim- 

9 3 )  S c h w i~ 1 b e , Chrmie der Cellulose. Berlin 1911. Seite 164. 
z4)  H a n s H o f m a n n , Untcrwchung iibrr Pergamyn. Disaer- 

. ... - 

tation, Got,tingen [1906]. 
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bildung ein lediglich mechanischer Vorgang sei, chemischc Umwand- 
lungen nicht in Frage kommen. Die hei den vorstehend geschildertrri 
Vcrsuchen gewonnencn Zahlen zrigcn abcr, daB diesc Ansehauung 
irrig ist. Sicht nur mechanische, auch chemische, \valirschrinlich 
hydrolytische Vorginge spielen sich ab, die in cincr dcutlichrn Kr-  
hbhung dcr Kupferzahl und Hydratkupfcrzahl (tlcs Quellgradrs) 
ihrcn Ausdruck finden. Hydrolysc dcr Zcllstoffc rnit Sliuren ist 
ein Vorgang, der nur niit groBw Vorsicht I)ei nirssendcn Vcrsuchrn 
vcrwcndet werden kann. %war ist rs S c h w a 1 b e 2 5 )  grlungen, 
die versehiedenen Qurllungsgrade dcr naiiiii~ollCeIlulose, dic (lurch 
Satronlaugen verschicdrncr Konzcntrationcn hervorgcrufcn wcrdcn, 
mittcls saurcr Hydrolyse nachzuweisen. Abcr nur bei solchcn vcr- 
hliltnismaBig grobcn Cnterschicdcn irn Quellgrade ist sclbst bci der 
einheitlichen Rauniwollccllulosc cin Erfolg zu erziclcn. Bei feinercn 
Unterschieden vcrsagt die Methodc sowohl bei drr  Baum~ollcellulose~~) 
selbst,, als auch bei Holzzellstoffen~'), die neben Cellulose cloch auch 
noch recht erhcbliche Mengen andcrer Stoffe, nanilich vielPentosan, 
enthalten. Die Hydrolysc als McBrnethocle rersagt also bei den nicht 
einheitlichen Zellst,offen. 

Bci solchcm nicht cinhcitlichcn Material ubcrlagcrn sich gcwis- 
sermaoen die Reaktionen. Kine Kupferzahl kann vom Zcllstoff sclbst, 
aber auch von den noch vorhandencn Inkrusten hrrruhren ; cine 
Hydratkupfcrzahl hat viellcicht ihrc Crsache mehr im Quellgrad der 
Inkrusten, als in demjenigen der Zellstoffe. Es is1 also sehr wohl 
der Fall denkbar, daB cin Zcllstoff von mittlcrcr Kupferzahl Cellulose 
von hohen Tnkrusten, abcr von nicdcrcni l~eduktionsverniogcli ent- 
halt, und eine mittlcre Hydratkupferzahl gefunden wird, wcnn die 
Cellulose einen sehr niederen Quellgrad, die Inkrusten einen sehr 
hohen besitzcn. Weitere Abanderungon dcr ,,Konstanten" konncn 
sich dann durch das schr verschiedcnc Mengenverhaltnis von Zcll- 
stoff und Inkrust.cn ergeben. -41~0 nicht nur die cheiiiischcn Kigcn- 
schaftcn dcr einzelnen Ikstandtcilc dcr Zcllstoffe, auch deren Mcngcn- 
verhaltnis niussen die Konstanten beeinflussen. Nur eine Vcrfeincrung 
der noch zu grobcn Untersuchungsmcthodcn kann hicr Abhilfe schaffcn. 

Mit den vorstehcnd crwihriten Vorbchaltcn lasscn sich a m  dein 
mitgetcilten Zahlcnmaterial ctwa nachstehendc SchluBfolgerungen 
ableiten: 

1. Zellstoffschlcime entstehcn durch mcchanischc Zerkleinerung 
unter Anwachsen des Hcduktionsvermogerls (der Kupferzahl) und 
des Quellgrades (der Hydratkupfcrzahl). 

2. Die Schleimbildung crflihrt wesentliche Rcschleunigung, wcnn 
vor der rncchanischen Bearbeit.un,n die Zellstoffe mit Skuren bc- 
handelt werdcn, 

3. Die Schleimbildung schcint demnach auf der Bildung von 
hydrolytischen Abbauprodukten (Cellulosedcxtrinen), die sich von 
den Zellstoffen durch crhohtes Redukt~ionsvermogen (hoherc Kupfcr- 
zahl) untcrscheiden, zu beruhen. 

4. Die fur Schleimpapiere - I'crgamynpapiere - bcsonders 
fabrikatorisch hergestcllten Mitscherlich-Zellstoffe zeigcn fast durch- 
weg hohe Kupferzahlcn, enthalten also wohl erhebliche Mengen 
von Celluloscdextrinen odcr vielleicht Hcmiccllulosm. 

5. Das Schleimbildun~sverrn~,nen der Zellstoffc wird durch lan- 
geres Kochcn niit Wasser oder Ausdiimpfcn crhcblich herabgesetzt. 

Dic Untcrsuchung wird fort,gesctzt. [A. 119.1 

Technische Fetthartung mit Nickel 
als Kat,alysator. 

Von Prof. Dr. L. ~ J B R E L O I I D E  untl Ur. TH. SVANOE. 

Vergleieliung des Wirkungsgrades der Verlnhren yon Sormann 
und Wilburelienitseli. 

Bei dem Verfahren von S o r ni a n 11 tritt der Wasserstoff niit. 
dem 0lkat.alysator an der ObrrflZchc der Wasscrstoff blasrn, bci den1 
Verfahren von W i 1. b u s c h e w i t s e h jrdoch an der Oberflachc 
der fcin vert.ciltcn Olkatalysatortropfr~n zusaninirn. Dic beim Ein- 
leiten von Gas in eine Russigkeit erzeugtcn C~asblasrn bcsitzrn bc- 
kannt.lich erhebliche GroRe von in dcr Rcgel nicht wcnigcr als 100 ~ n i i i ~  
Inhalt. Bci dcr Zerstlubung von Fliissigkritcn dagegcn wird mit 
Leichtigkeit ein Fliissigkeitsstaub wziclt, tlessen cinzelnc Tropfen 
auBerordentlich vicl fciner sind. Infolgcdesscn durfte durch die viol 

(Fortsetziing voo S. '222.) 

26) S c h w a 1 b e , .Angcw. ('hcm. $1, 1321 [ 1!)08]; 22, 107 [1909]. 
26) R o b i n o f f , Uber die Einwirkung von Wasser uiid Natron- 

n) S c h u 1 z, Zur Kenntnis dcr Crllulosearten. Berlin L1911J. 
lauge a d  Baumwollcellulose. Dissertatfon, Darmstadt [ 19121. 

qiiBcre Herii hrungsfliiche drts Verfahren von W i 1 b u s c h e w i t s c h 
111 bczug a d  ~tcduktionsgeschwindigkeit iihtdegen sein. Dies tr- 
gaben auch die praktischcn Versuchc. 

Bei drr Vcrgleichung zogcn a i r  Versuche mit gleichen Mcngen 
dcsselbrn Ib~talysators heran untl wiihlten fur den S o r  m annschen 
Appirat dir giinstigstc.n Vrrsuchr (Tourenzahl 3200 und 50 1 Wanser- 
stoff in der Stundc). Fur den Appa.rat von W i 1 b 11 s c h e w i t s c h 
wPlilteri wir norrnalc Vcrhiiltnisse. d. h. diejenigc Umdrehungsge- 
erhwindigkeit tlcr l'unipe, welchc dic, normalr Dusmstrcuung her- 

'Tafc4 12. Vrrglcichung dcr Bpparate voii Sorinann 
(ausgrzogen) und Wilbuschewitsch (gestrichelt). 

Cottouijl. - Germnoia-gatalgdator; 0,16 yo Ni. 
Sorinannscher Apparat. Wibuschewitschscher Apparat. 

H, Menge = 50 I Std. 
Tourenzahl = :WM. 

H,-Driicli - 8 Atm. 
Tourenzahl - W. 

/OO 

5 0  
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'hfel 13. Vergleichung der Apparatc von Sormann, 
Wilbuschewitsch und Erdmann. 

T I  a n .  - Germania-Katalysafor; O,:I?:, X i .  
Sormaniischer Apparat. Wilbusuhewit~cl~scher Apparat. 

H,-Meirge - 60 I Std. 
Tourenzahl - RLW. 

H,.Druck = 8 Atm. 
Toureuzahl = 2fXlO. 

vorbringt und den inr praktischcn Bctricb benutzten uberdruck von 
8 Atmosphlrcn. I>ie 'l'einpcratur von 120" bci Beginn stieg bei sol- 
chen Vcrsuchcn bis auf 165". Da also nicht dicselbe Temperatur 
wahrend der ganzen Dauer der Versuche herrschte, so haben wir 
zwci Vcrsuchc niit dtw S o r in a 11 n schen Apparat sum Vergleicli 
herangczogcn, cincn init der Anfangstemperatur des W i 1 b u s c h e - 
w i t s c 11 schen Versuchs (120') und einen mit der die Endtempera- 
tur des W i 1 b u s c h c w i t s c h schcn Versuchs noch etwas iiber- 
st.cigcnden 'hnperat.ur von 170 O. 1)er zweite Versuch hatte durch 
die daucrnd hohere Temperatur ubcrlcgen sein miissen. Wie jedoch 
aus Tafel 12 ohne weiteres hervorgeht, ist der W i  1 b u s c h e ~ 

w i t s c h schc Spparat .selbst dicsem Versuch gegeniiber ganz auBer- 




