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Zur Kenntnis der Zellstoffschleime 1.

.
Von CaARL G. ScAWALBE und ERNST BECKER.
(Mitteilung aus der Versuchsstation fiir Zellstoff- und Holzchemie
in Eberswalde.)

(Eingeg. 27./7. 1919.)

Zellstoffschlcime entstehen aus den Zellstoffen im FaulprozeB.
In der mittelalterlichen Papiermacherei lieB man dic Hadern faulen;
der durch Bakterientitigkeit entstehende Schleim verbesserte das
crzeugte Papier, machte es fester und dichter. Dieses Faulver-
fahren zur Erzeugung von Schlcim ist im 1. R. P. von Ruiff!?)
wieder zu Ehren gckommen und durch einen nachtriglichen Dorr-
prozeB des fertigen Papiers verbessert worden. Man hat sich aber
in der Papierindustrie schon seit langem nicht mit dieser heiklen Art
der Schleimherstellung begniigt, sondern durch den Mahlprozel imn
»»Hollinder* fiir Entstehung von Zellstoffschleim gesorgt. Wird die
mit stumpfen Messern ausgeriistete Messerwalze im Hollinder den
cbenfalls stumpfen Messern des Grundwerkes sehr nahe gebracht, so
werden die Fasern nicht zersehnitten, sondern zerquetscht. Bei lang
andauerndem Mahlen werden die Fasern teils zu Fibrillen — ins-
besondere bei Flachs und Hanf — zerschlissen, teils zu gestaltlosem
Schleim aufgelost, bis schlieBlich die Faserstruktur verschwindet, die
Fasern ,,totgemahlen** sind und ,,Cellulith’ entstanden ist.

Es bestehen jedoch gewaltige Unterschiede in dem Zeitaufwand, der
zum Totmahlen und zur Schleimbildung bei einzelnen Zellstoffarten
erforderlich ist. Wihrend z. B. Baumwollfasern sehr lange Zeit erfor-
dern, mahlen sich gewisse Mitscherlichzellstoffe sehr rasch zu Schleim.
Diese werden denn auch in groSen Mengen zu dem schleimreichen
Pergamentersatzund zu Pergamynpapieren verarbeitet.

Zur Herstellung von Zellstoffschleim mufl cine sehr erhebliche
Kraftmenge aufgewendet werden. Wie Schwalbe 19162%) ge-
funden hat, ist nur ein sehr geringer Kraft- und Zeitaufwand zur
Schleimbildung erforderlich, wenn dem Mahlen im Hollinder eine
Behandlung mit Sduren oder Sdure abspaltenden Substanzen vor-
hergeht 3). Bei der Behandlung von Zellstoffen mit Siduren schwindet
die Festigkeit der Fasern, es entstchen hydrocelluloseartige Produkte
. oder Cellulosedextrine bis zu cinem gewissen Betrage, die bei mecha-

nischer-Bearbeitung im Hollinder oder ahnlich wirkenden Maschinen
sehr rasch Zellstoffschleim entstehen lassen. Es findet gewissermafBen
eine chemische Vorzerkleinerung durch die Sdurcbchandlung statt.
Zur Ausiibung des Verfahrens braucht man daher nicht von lang-
faserigen, hochwertigen, gesunden Zellstoffasern auszugehen, sondern
man kann kurzfaserigen Zcllstoffabfall verwenden, da ja Faserzer-
storung unter Schleimbildung das Ziel ist.

Die Schleimbildung wird iibrigens nicht nur durch saure Vor-
behandlung der Zellstoffe begiinstigt, in gleichem Sinne, wic Siuren
wirken auch nach Schwalbe Oxydationsmittel *). Nach von
Weimarn?) kann man auch durch Druckerhitzung der Zellstoffe
in Salzlosungen eine Schleimbildung, ja vollige kolloide Lésung der
Zellstoffe erreichen. WicS ¢ h w a 1be ) nachgewicsen hat, ist jedoch
diese Schleimbildung nur bei unreinen Zellstoffen moglich, Zellstoffe,
die bei ihrer Herstellung mittels Siuren und Alkalien, insbesondere
Oxydationsmitteln angegriffen sind, wihrend reine Zellstoffe die Reak-
tion nicht zeigen, so daB erst die Gegenwart von Hydro- oder Oxy-
cellulose die durch von Weim arn geschilderte Reaktion auslost.

Es ist viel dariiber gestritten worden, ob die Schleimbildung ein
chemischer oder rein mechanischer Vorgang sei. HansHofmann?)
ist z. B. auf Grund einer in Géttingen im Laboratorium vonT ollen s

HRuff, D. R P. 311772 Kl. 82 vom 28./3. 1918.

2) Schwalbe, D. R, P. 303498 KI. 55 ¢ Gruppe 2, vom 24./5. 1916.

3) Die gleiche Behandlung mit Siuren zwecks Schleimnbildung findet,
sichauch im D.R.P. 312179 KI. 82 vom 25./4.1918 von R u ff erwihnt.

) Schwalbe, D. R. P. 303 305 Kl. 550 Gruppe L.

5 von Weimarn, Zur Dispersoidchemie der Cellulose I.
Kolloid-Z. 11, 41 [1912].

8) Schwalbe, Dic chemischen Eigenschaften reiner Baum-
wollcellulose. Firber-Ztg. 24, 436 (1913].

YHofmann, Untersuchung iiber Pergainyn,
Gottingen 1906.

Angew. Chem. 1919. Aufsatzteil (Band T) zu Nr. 68.

Dissertation,

ausgefithrten Arbeit zu dem Schlufl gekommen, dall chemische Vor-
gangeimMahlprozeB nichtin Frage kommen undZellstoffschleime ledig-
lich durch mechanische Bearbeitung des Fasernmaterials entstchen.

Wir haben cine Anzahl von Zellstoffschleimen, die teils durch
bloBe Mahlung, teils durch Saurebehandlung mit nachfolgender Mah-
lung erzeugt waren, cingehend untersucht und sind zu nachstehend
mitgeteilten Ergebnissen gekommen, an Hand derer auch die Ver-
suche von H ofmann kritische Besprechung finden sollen.

Untersucht wurden zunichst a) ein Natronzellstoffschleim, der
durch Zermiirben von Natronzellstoff mit Salzsiure nach dem Ver-
fahren von Sch walbe?) und nachheriges 20 Minuten langes Kollern
des zermiirbten Stoffes im Kollergang hergestellt war (Versuchs-
reihe A). Nach dem Kollern war der Zellstoff vollstindig in Schleim
verwandelt.

b) Ein auf genau dieselbe Weise aus ungebleichtem Sulfitzellstoff
(hochbleichfihige Marke) hergestellter Sclileim (Versuchsreihe B).

¢) Ein durch Totmahlen in einem kleinen Versuchshollinder aus
einem Pergamynzellstoff, d. h. cinem fiir die Herstellung von Perga-
mynpapier besonders bereiteten und geeigneten Mitscherlichzellstoff
erhaltener Schleim (Versuchsreihe C) und endlich

d) ein Schleim, der durch Totmahlen eines gewohnlichen Sulfit-
zellstoffes (und zwar des eben erwiihnten als Ausgangsmaterial fir
Versuchsreihe B dicnenden) erhalten war. Die so erhaltenen
Schleime hatten einen Gehalt an Trockensubstanz beim Natron-
zellstoffschleim von 18,579, beim Sulfitzellstoffschleim von 15,109,
wihrend die Trockensubstanz sdmtlicher durch Totmahlen im Hol-
linder crhaltener Sehleime sich auf etwa 2,1-- 2,29, belief (nur der
aus dem mit Wasser gedimpften Pergamynzellstoff der Versuchs-
reihe C, Nr. 1, also Nr. 4, hergestellte Schleim Nr. 5 hatte 1,959
Trockensubstanz), da jedesmal dicselbe Gewichtsmenge Zellstoff
(100 g lufttrocken) auf 5 1 Wasser angewendet wurde. Das Totmahlen
wurde derart vorgenommen, dafl man bei allen Schleimherstellungen
mit gleichbleibender Kntfernung der Messerwalze vom Grundwerk
so lange mabhlte, bis die kreisende Bewegung des Stoffbreies im Hol-
linder vollstindig zum Stillstand gekommen war.

Von den beiden erstgenannten nach vorheriger Zermiirbung er-
haltenen Schleimen wurde zur Untersuchung eine groflere Menge
an der Luft getrocknet und dann in einer Exzelsiormiihle gemahlen,
wihrend die durch Totmahlen erhaltenen Zellstoffe vor dem Trock-
nen durch Absaugen von der griBBten Menge Wasser befreit wurden?).
Bei den Versuchsreihen A und B wurde zur Schleimbildung ge-
kollert, bei C im Hollander gemahlen. Der Grund zur Verwendung
des Kollerganges an Stelle des Hollinders ist lediglich die so mog-
liche Ersparung an Versuchsmaterial. Man hiitte im Versuchshollinder
zur Erzielung der notwendigen Stoffdichte. verhdltnismafig sehr
grofie Zellstoffmengen anwenden miissen, die von den in mancherlei
Richtung untersuchten Zellstoffen nicht mehr zur Verfugung standen.

Bei allen 4 Versuchsreihen wurde das Ausgangsmaterial sowie
simtliche daraus erhaltenen Schleime und Zwischenprodukte auf
Wasser- und Aschengehalt, Kupferzahl, Hydratkupferzahl und Pen-
tosan untersucht. Der Wasser- und Aschengehalt wurde auf die iib-
liche Weise ermittelt!"), die Kupfer- und Hydratkupferzahl nach der
Vorschrift von Schwalbe!?), der Pentosangehalt nach der
urspriinglichen Methode von Tollens!?) und Errechnung der Werte
fir Pentosan aus der K ro b e r schen!3) Pentosantabelle. Von den
Zcllstoffen wurde zu dieser Untersuchung eine groBere Menge in einer
Exzelsiormiihle gemahlen oder an einem Reibeisen zerrieben.

Die Kupferzahlbestiminung und die Hydratkupferzahl wurde in
Abinderung der urspriinglichen Methode in folgender ctwas weniger

8) D. R. P. 303 498 Kl. 55¢ Gruppe 2, vom 24./5. 1916.

%) DaB dabei nennenswerte Mengen Schleimes, dic geldst sein
konnten, nicht verloren gingen, wird spiter gezeigt.

1) Schwalbe und Sieber, Die chemische Betriebskon-
trolle der Zellstoff- und Papicrindustrie. Berlin 1919, Seite 48—54,

)y Schwalbe, Angew. Chem. 20, 2166; 22, 197; 23, 433 und
924; siche Schwalbeund Siebera. a. O. Seite 158.

12) Siche Schwalbeund Siebera. a. O. 8. 138

13) Siche J. Ko6nig, Untersuchung landw. und
wichtiger Stoffe. Berlin [1911].
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Zeit beanspruchenden Form ausgefuhirt. Der das ausgeschiedenc
Kupferoxydul, oder dic absorbierte Fehlinglosung enthaltende Zell-
stoff wird nach dem iiblichen Absaugen i Bichnertrichter in eine
kleine Platinschale gebracht und vorsichtig mitsamt dem doppelten
Filter verascht. Die Asche, dic in der Hauptsache aus Kupferoxyd
besteht, wird in heiler, verdiinnter Salpetersiure gelost, die Losung
in eine Elektrolysenschale filtriert und naeh Auswaschen des Filters
und Zusatz von etwas Schwefelsdure in der iiblichen Weise clektro-
lysiert.

Die ,,Konstanten* der Zellstoffe und der auf die oben angegebene
Weise daraus hergestellten Schlcime usw. sind folgende:

Zahlentafel I.
(Zahlenmittel aus zwei iibereinstimmenden Analysen.)
Versuchsreihe A.

Natronzellstoff.
[ ! Berechnet auf wasser- und asche-
h . ] N freie Substanz
Material | Wasser | Asche Kupre,.ig‘l’f;’iﬂ- "Hydrat-l Pen-
H . zah] | Kupfer- kupfer- | tosan
, % : % ; zahl ] zahl %
1. Natronzellstoff ‘. 8,30 i 0,30 | 2,28 ° 1,89, 0,39‘I 9,69
2. Natronzcllstoff, zer- ', 3 :
miirbt nach D.R. P. ! i !
303 498 e ’ ]1,24‘ 1,13 114,39 | 14,02 | 0,37 9,77
3. Zecllstoffschleim ! :
durch Kollern des | ‘ | |
zermirbten Stoffes, ! ! :
lufttrocken . . . . 8,48 | 4,49 (11,81 | 11,35 0,46 9,98
4. Zellstoffschleim | | ! |
wmit \Wasser ausge- | ' { ‘
waschen . . . 7,19 | 4,061 8,93 8,59 0,34 | 7.43
5. Zcellstoffschleim ; H 1
(nach Hauser) . ‘
3 Std. nit Wasser- ] . | |
dampf behandelt . | 6,45 3,36 | 4,50 : 3,94 0,56 | 7,22
Versuchsreihe B.
Ungebleichter Sulfitzellstoff,
1. Ungebleichter Sul- - j
fitzellstoff . . . . 573 0,51 1,56 1421 014! 7,00
2. Sulfitzellstoff, zer-
miirbt nach D.R.P. | |
303498. . . . . . [ 7,767 1,92] 815 7,74 | 0,41 7,04
3. Schicim, durch Kol- ! : :
lern des zermiirb- i
ten Zellstoffes, luft- ‘
trocken .} 6,66 480] 535| 516 0,19 | 6,22
4. Schleim, ausge- I
waschen . . . . . 581/ 361| 212 1,69 0,43 561
5. Schleim, 3 Std. mit
Wasserdampf  be- |
handelt . .1 48| 3,23 1,37 1,03 0,34 5,10
6. Schleim, durch Tot- | ;
mahlen des Sulfit- i |
zellstoffes im Hol- | i
lander . . . . . . , 6,89 0,68) 2,92 223| 0,69 6,33
. Versuchsreihe C.
Mitscherlichzellstoff fiir Pergamynpapiere.
1. Zellstoff . . . . . " 914. 1,10] 2,20 1,84 | 0,36 | 693
2. Schleim daraus, |
durch  Totmahlen [
im Hollinder, luft- ! |
trocken . . . . . 7,87 | 1,43] 2,31 | 1,73 0,58! 6,75
3. Derselbe  Schleim, )' '
nach 3 Wochen |; :
langem Stehen - 8901 1,56 1,74 | 1,30, 0,40 . 6,44
4. 24 Std. mit heiflem - i ' '
Wasser behandelter | i ' ’
Zellstoff . . . . . ‘ 4,93 098] L17! 1,03 0,14 7,00
5. Schieimn daraus, ! .
durch  Totmahlen | i
im Hollinder . . . “ 6,17 | 1,41 ] 2,91 | 2,304 0,61 | 5,53

Zunichst sollen die durch Zermiirbung nach D. R. P. 303 498
und nachheriges Kollern gewonncnen beiden Schleime betrachtet
werden. Hierbei fillt auf, da die Kupferzahlen der zermiirbten
Zelistoffe und der daraus durch Kollern hergestellten Schleime auBer-
ordentlieh hoch sind. Der Grund dafir liegt in der durch dic Sdure-
behandlung bei der Zermirbung verursachten teilweisen Hydrolyse
und Bildung von Hydrocellulose. Diese Hydrolyse geht teilweise bis
zum wasserloslichen Zucker, der durch Ausziehen des Schleimes mit

heiBem Wasser und Kochen cines aliquoten Teiles mit alkalischer
Kupferlosung nach Kuma Gawaund Sut o) ermittelt wurde.
Er betriigt, bezogen auf wasser- und aschefreie Substanz beim Natron-
zellstoffschleim (Reihe A) 4,589, beim Sulfitzellstoffsehleim (Reihe B)
4,429, Infolge der Loslichkeit dieser Zucker geht die Kupferzahl
der Schleime beim Auswaschen bedeutend zuriick, was aus den Kup-
ferzahlen der Nummern 4 sowohl der Versuclisreihe A, als auch der.
Versuchsreihe B hervorgeht. Beimn Auswaschen nimmt infolge des Ver-
schwindens der l6slichen Kohlenliydrate auch das Gewielit des Zellstoff -
schleims ab. Dieser Gewichtsverlust betridgt beim Natronzellstoff-
schleim 7,28 und beim Sulfitzellstoffschleim 3,60%;,. Diese Zahlen,
wie alle iibrigen in den Zahlentafeln enthaltenen, auBer den Werten
fir Wasser und Asche wurden auf wasser- un d aschefreie Substanz
bezogen, weil durch das Kollern im Kollergang Mineralsubstanz sich
von den Kollergangsteinen lost, und so dic Asche betrichtlich ver-
mehrt wird. Ohne diese Umrechnung wiirden sich die Werte tiber-
haupt nicht mehr vergleichen lassen. Auch durch das Totmahlen
im kleinen Versuchshollinder nimmt die Asche ctwas zu infolge des
VerschleiBes der Bronzemesser des Hollinders!s).

Die Tabelle I zeigt deutlich, daB die Sdurebehandlung den Natron-
zellstoff bedeutend mchr angegriffen hat, als den Sulfitzellstoff. Dics
bestitigt die alte Erfalirung, daB die Cellulose durch abweichende
Behandlung init Sduren und Alkalien besonders stark angegriffen
wird. Behandlung mit Alkalien maeht den Zellstoff also fiir Siuren
sehr empfindlich und umgekehrt. In diesem Falle zeigt sich dies an
den Kupferzahlen des zermiirbten Natronzellstoffes und des daraus
hergestellten Schleimes, dic wesentlich héher sind; als die Kupfer-
zahlen fiir den zermiirbten Sulfitzellstoff und fir den Sulfitsehlein.
Auch die eben angegebenen Werte fir losliche Zucker und insbeson-
dere der grofle Auswaschverlust beim Natronzellstoffschleim  be-
stitigen die grofle Bedeutung der Vorbehandlung fur das ehemische
Verhalten der Zellstoffe. '

Das ungewohnlich schnelle Schleimigwerden der zermiirbten, also
wahrscheinlich viel Hydrocellulose enthaltenden Zellstoffe lieB die
Vermutung aufkommen, daf3 die mehr Hydrocellulose enthaltenden
Zellstoffe, also solche mit verhidltnismdBig hoher Kupferzahl, am
leichtesten sich zu Schleim mahlen lassen. Besonders gestiitzt sehien
diese Mutmaflung durch die Tatsache, daB Natronzellstoff, in dem
also die Hydrocellulose (oder vielleicht auch reduzierende, leicht
schleimig werdende hemicellulosenartige Kérper, Holzgummi) durch
die alkalische Kochung teilweise zerstort sind, sich besonders sehwer
zu Schleim mahlen Ji3t, withrend dies jedoch nach der Sdurezermiir-
bung solcher Natronzellstoffc nach Schwalbes Verfahren, also
nach einer erneuten Bildung von Hydroccllulose, mit leichter Miihe
vonstatten ging.

Zur Unterstiitzung dieser Annahme, daB ndmlich cine gewisse
Menge Hydrocellulose zur raschen und leichten Schleimbildung notig
ist, wurden folgende Versuche mit nicht mit Siurc nachSchwalbe
vorbehandelten Zellstoffen gemacht. Zunidchst wurde der auch zu
den Versuchen der Versuchsreihe B benutzte Zellstoff (Nr. 1 dieser
Versuchsreihe), also ein Zellstoff mit verhdltnismiBig niedriger
Kupferzahl, in Schleim verwandelt. 1n cinem kleinen Versuchshol-
linder von 6 1 Inhalt wurden 100 g dieses Zellstoffes mit 51 Wasser
aufgeschlagen und dann gemallen. Das ,, Totmahlen® dauerte
33/, Stunden, also wesentlich linger, als die durech héchstens halb-
stiindiges Kollern errcichte Schleimbildung aus dem gleichen,
durch Sauren zermiirbten Zellstoff. Die Konstanten des so her-
gestellten Schleims sind unter Nr. 6 der Versuehsreihe B eingetragen.

Es wurde ferner versucht, einen zur Pergamynherstellung beson-
ders fabrizierten Mitscherlichzellstoff einer namhaften deutschen
Fabrik, der eine ziemlich hohe Kupferzahl aufweist (Versuchsreihe C
Nr. 1), daher einc grioBere Menge Hydrocellulose zu enthalten schien,
schleimig zu mahlen. Die erforderliche Zeitdauer war wesentlich
kiirzer als bei dem Zellstoff mit nicderer Kupferzahl; es waren beim
Aufschlagen und Mahlen von 100 g lufttrockenem Zellstoff mit 51
Wasser nur 2 Stunden 10 Minuten bis zum Stillstand des Zellstoff-
breies erforderlich.

Nunmehr wurden 100 g desselben Pergamynzellstoffes 24 Stunden
im Wasserbade mit hciBem Wasser (etwa 3 1) behandelt, das durch
Zuleiten von Dampf auf anndhernd 100° gehalten wurde. Nach dem
Absaugen wurde die ganze so behandelte Masse ebenfalls mit 5]
Wasser i Versuchshollinder aufgesehlagen und totgemahlen, was

H) Kuma Gawa und Suto, Salkowsky - Festheft
{19043, sieche Leuchs, Biochemische Zeitschr. 23, 47 [1907) und
Brach, Biochemische Zeitschr. 38, 468 [1912]

15) Uber den Bronze- oder Kupfergehalt der im Hollander ge-
mahlenen Cellulosen und Nitroeellulosen vergleiche man Sch wal -
beund Schrimpff, Angew. Chem. 27, 662 [1914].
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diesmal 33/, Stunden dauerte. Dies war nach der oben geduBerten
Annahme zu erwarten, da die wesentlich geringere Kupferzahl von
nur 1,17 auf ein teilweises Verschwinden der Hydrocellulose sehlicf3en
lieB. Der mit Wasser behandelte Zellstoff ist unter Nr. 4 der Ver-
suchsreihe C, der daraus crhaltene Schleim unter Nr. 5 aufgefiihrt.
Der Versuch, durch Behandeln mit heifiem Wasser diec Hydrocellulose
zu entfernen, geht auf eine Arbeit iiber reine Hydroeellulose aus Baum-
wolle von Hauser und Herzfeld %) zuriick, dic durch langes
Auswaschen von Hydrocellulose mit heiBem Wasser im Soxhlet einen
Riickstand crhiclten, den sie fiir reine Cellulose ansehen, wilirend die
Hydrocellulose ihrer Ansicht nach ein Gemenge von Cellulose mit
mehr oder weniger leicht loslichen, durch die Sdurebehandlung ent-
standenen Dextrinen ist; einc Anschauung, die in dhnlicher Form
auch schon von Harrison?!?) geduBert worden ist. — Diese Dex-
trine sollten durch die obengenannte Behandlung mit heillem Wasser
entfernt werden und somit ein Zellstoff mit méglichst wenig Hydro-
cellulose, d. h. also ohne grioBere Mengen beigemengter Cellulose-
dextrine crhalten werden.

Die Hypothese von Harrison und Hauser und Herz-
feld als richtig vorausgesetzt!®), wirde also das Vorhanden -
seinvon Cellulosedextrinenin Zellstoffen die
Entstehung des Schleimes begiinstigen. Zweifellos
entstehen solche Abbauprodukte der Cellulose in grofler Menge bei
der Zermirbung der Zellstoffe nach D. R. P. 303 498, was auch aus
der hohen Kupferzahl der zermiirbten Zellstoffe hervorgehit. So erklirt
sich die iiberaus kurze Zeit, die zum Schleimigkollern nétig ist.

Auch der Pergamynzellstoff Nr. 1 der Versuchsreihe C niit einer
ziemlich hohen Kupferzahl lie3 sich daher leicht zu Schleim mahlen,
withrend der daraus dureh Dimpfen hergestellte Zellstoff der Reihe ¢
Nr. 3 und der nicht zermiirbte Sulfitzellstoff der Reihe B Nr. 1, die
beide cine sehr geringe Kupferzahl haben, nur sehwierig und langsam
gemahlen averden konnten.

Bei Zellstoffen mit urspriinglich geringer Kupferzahl steigt diese
wihrend des Totmahlens erheblich an (bei B Nr. 6 von 1,42 bis 2,23;
bei C Nr. 5 von 1,84 bis 2,30). Dies scheint dafirr zu sprechen, dafl
durch das Mahlen mit der Zeit auf irgend eine Weise allméhlich cin
Abbau geringer Cellulosemengen eintritt, und so infolge der Bildung
von Cellulosedextrinen oder Hydrocellulose, schlieflich doch
Sechleimbildung erfolgt. Dies geht aus den Kupferzahlen der Schleime
unter B Nr. 6 und unter C Nr. 4 hcrvor, die wesentlich hoher sind,
als die der urspriinglichen Zellstoffe unter C Nr. 3 und B Nr. 1. Bei
den Zellstoffen, die schon im urspriinglichen Zustand gréBere Mengen
Dextrine enthalten, geht die Kupferzahl infolge der erforderlichen
nur kurzen Mahldauer nicht mehr wesentlich hinauf. Bei den aus
zermirbten Zellstoffen hergestellten Schleimen (A 3 und B 3) ist die
Kupferzahl den zermiirbten Zellstoffen gegeniiber sogar etwas zuriick-
gegangen, wahrscheinlich infolge einer beim Eintrocknen des Sehlei-
mes erfolgten Zersetzung der durch vollstiindigen Abbau entstande-
nen leiehtléslichen Zucker.

Bemerkenswert ist auch das Ansteigen der Hydratkupferzahl beim
Totmahlen, was auf eine Zunahme der Quellung wihrend des Mahlens
hinweist.

Dic Pentosane scheinen beim Schleimigmahlen an und fiir sich
nieht oder nur ganz unwesentlich angegriffen zu werden. Beim Zer-
miirben mit Siuren wird jedoeh ein Teil der 19slichen Pentosane ab-
gebaut, die beim Auswaschen und noch mehr beim vorherigen Dimp-
fen mit Wasserdampf in Losung gehen.

Das vor dem Trocknen der totgemahlenen Schleime abgesaugte
Wasser der Schleime wurde cbenfalls auf seinen Gehalt an reduzieren-
den Stoffen untersucht. In der zu 2 g Schleim gehirenden Wasser-
menge — 100 ccm — wurde das Reduktionsvermégen bestimmt
und die Kupferzahl auf 100 Teile des wasser- und aschefrei ge-
dachten Schleims umgerechnet.

‘ Schleim

: ) 1 ) ! :
Schleimn durch ‘!Rcihc Reihe  Reihe 1 Reihe : Reihe Reilic Reihe aus
Totmahlen 8 p 6o ¢ b Do ' Baum-
'3 Nr.8 ; Nr. 2 | Nr.3 ' Nr.5 0 Ne.l | Nr.2 | Nr.id | o oo
X i I L y .

Kupferzahl des | : ’ ’ |
Filtrates auf | ! i
100 g Zellstoff - |
berechnet .

'

| i
0,391 0,27 0,22] 0,11, 0,25 0,30| 0,06 | 0,45

Der Auswaschverlust der totgemahlenen Zellstoffschleime be-
trigt hichstens etwa 0,1-—0,2%,. Es handelt sich, wie aus diesen Zah-

18y Chem.-Ztg. 39, 689 [1915]

?) Harrison, Journ. Soe. Dyers and Colourists 28, 224 [1912].

18) Eine im Gange befindliehe Untersuchung iber das Verhalten
von Hydrocellulosen scheint eine Stiitze fiir diese Hypothese zu sein.

len hervorgeht, um reduziercnde Substanz, anscheinend um durch den
MahlungsprozeB entstandenc Zucker oder wasscrlosliche Dextrine.

Die aus den zermiirbten Zellstoffen hergestellten Schleime wur-
den, wie erwithnt, mit dem Wasser, das eine betrachtliche Menge redu-
zierender zum Schleim gehorige Stoffe enthalt, eingedunstet.

Fir das Vorhandensein von Cellulosedextrinen in dem Schleime
spricht auch das Zuriickgehen der Kupferzabl bei langem Stehen des
Schleimes an der Luft. Der Schleimn verfirbt sich dabei und wird
schwach rosa. Vielleicht werden die Cellulosedextrine von gewissen
Bakterien zerstort, und daber kann alkalische Fehlinglosung nieht
mehr so stark reduziert werden. Die Konstanten eines durch lange
Lagerung verdorbenen Schleimes sind in der Zahlentafel I unter
Nr. 3 der Versuchsreihe C gegeben.

Zur weiteren Stiitze der oben angefiihrten Hypothese iber die
Rolle der Hydrocellulose oder der Cellulosedextrine, bei der Schleim-
bildung wurden eine Anzahl Zellstoffe, die nach Angabe der licfern-
den Fabriken ecigens fiir die Schleimbildung hergestellt waren, und
dic uns von einigen Firmen freundlichst iiberlassen wurden, unter-
sucht. Die folgende Tabelle zeigt die Konstanten dieser Zellstoffe.

Zahlentafel IL

dl‘eff'zﬁﬁ'. . Wasser . Asche Berechnet auf wa%ser- und asche[reif SPubst.anz

stoffes o o, Kupferzahl KuK;?r:-lfz;.hl I ksggf;ghl : en:;/:san
1 i 651 079 | 253 1,76 ' 071 | 569
2 ' 650 085 2,24 1,13 1,11 5,11
3 6,15 0,63 2,40 1,60 0,80 5,53
4 ¢ 9,14 110 2,20 1,84 0,36 6,93
5 11,021 1,08 [ 241 1,98 0,43 5,91
6 ¢ 10,56 | 0,96 2,53 2,01 0,52 5,32
7 ¢ 10,70 © 1,09 1,59 1,26 0,33 530
8 | 9,61 1,25 2,57 2,28 0,29 : 5,08
.9 8,93 ' 0,97 2,46 2,00 0,46 6,13

Aus diesen Zahlen gcht hervor, daB8 die Kupferzahlen dieser zur
Pergamynherstellung  dienenden  Mitscherlichzellstoffe mit Aus-
nahme von Nr. 7 tatsichlich ziemlich hoch sind. Nr. 7 scheint ent-
weder durch fehlerhafte Kochung entstanden oder durch eine Ver-
wechslung in der Fabrik zu den anderen uns gelicferten Pergamyn-
zellstoffen gekommen sein. Dieser Zellstoff miiBte also zur Pergamyn-
bildung nicht geeignet sein.

Zum Beweise dieser Vermutung wurden 100 g des Zellstoffes mit
51 Wasser in dem Versuchshollinder aufgeschlagen und bis zum
Stillstand des Zellstoffbreies gemahlen. Der vollstindige Stillstand
trat erst nach 4!/, Stunden ein, was mit unserer Annahme schr gut
iibereinstimmt. Eine vollstindige S ¢ h1e i m bildung war aber selbst
zu diesem Zeitpunkte noch nicht eingetreten. Die chemischen Kon-
stanten dieses Zcllstoffschleimes sind in der Zahlentafel III unter
Nr. 1 zu finden.

Die Hydratkupferzahlen sind bei den untersuchten Zellstoffen
ziemlieh hoch, sie schwanken zwischen 0,3 und 0,4. Die Nr. 1—3
haben sogar eine iiber doppelt so hohe Hydratkupferzahl. Um fest-
zustellen, ob auch dicse einen EinfluB auf die Schleimbildung hat,
wurden 100 g des Zellstoffes Nr. 3'9) im Hollander mit 5 Liter Wasser
aufgeschlagen und versucht, ihn zu Sehleim zu mahlen. Das Mahlen
dauerte bis zum Stillstand des Zellstoffbreies im Hollander fast
31, Stunden. Der Zellstoff nahm im Hollinder ein recht grofies
Volumen ein, was einen hohen Quecllgrad anzcigt, der ja auch schon
durch die hohe Hydratkupferzahl ausgedriickt wird. Beim vollstin-
digen Stillstand war auch hier eine vollkommene Schleim-
bildung noch nicht eingetreten. Die Pergamynbildung scheint dem-
nach nicht nur von einer hohen Kupferzahl, sondern von einer mog-
lichst hohen korrigierten Kupferzahl (also ciner kleinen Hydrat-
kupferzahl) begiinstigt zu werden. Ein hoher anfanglicher Quellgrad,
der durch einc hohe Hydratkupferzahl ausgedriickt ist, wirkt auBer-
dem, wenigstens im kleinen Versuchshollinder, ungiinstig, da er
vorzeitigen Stillstand des Fascrbreies und damit unzureichende
Zerkleinerung veranlaBt. Dic Konstanten fiir diesen Schleim sind
in der Zahlentafcl III unter Nr. 2 nicdergelegt. Die sehr hohe
Hydratkupferzahl war nach der Mahlung etwas zuriickgegangen.

Dic anscheinend verwickelten Quellungsvorgiinge beim Mahlen
durch Messung zu verfolgen, ist gegenwirtig Gegenstand noch nicht
abgesehlossener Untersuchungen.

Indlich wurde noch aus den neun untersuchten Zellstoffen Nr. 9
als Typ eines fir Pergamynpapiere besonders gecigneten Zellstoffes
herausgegriffen und 100 g mit 31 Wasser in dem Versuchshollinder

19) Vom Zellstoff Nr. 2 it noch hoherer Hydratkupferzahl
war nicht mehr dic geniigende Menge vorhanden.

35%
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aufgeschlagen und gemahlen. Die Zeitdauer des Mahlens bis zur
vélligen Schleimbildung bestitigte die bisherigen Versuche, sie betrug
genau 2 Stunden. Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung die-
ses Schleims sind in der Zahlentafel [II unter Nr. 3 eingetragen.

Zahlentafel 1IL
Versuchsreihe D.

i ‘ Fiir wasser- und aschefreie Substanz
Zellstoft Wasser ™ Asebe | upfer. Koirig. Iﬁ%}:t Pentosan
TS o zahl zahl zahl o
1. Zelistoff Nr. 7 der ' T
Zahlentafel I1, tot-
gemahlen . . . . 539 1,01{ 1,86 1,36 0,50 5,18
2. Zellstoff Nr. 3 der
Zahlentafel 11, tot- - .
gemahlen . L. 731 0,761 240 1,87 0,53 5,18
3. Zellstoff Nr. 9 del ;
Zahlentafel 11, tot- !
gemahlen . 13,57f 1,20 | 3,30 © 2,87 0,43 5,42

Interessant ist noch ein Vergleich mit Baumwolle. Schwalbe
und Robinoff?) haben diesc im Hollinder gemahlen und eben-
falls eine betrichtliche Zunahme der Kupferzahl und der Hydrat-
kupferzahl festgestellt. Folgendes sind dic Werte, die dafiir gefunden
worden sind.

Zahlentafcel IV. (Aus Robinoff, a. a. O.)

Normale Maccobaumwolleellulose.

Dauer des Mahlens | Wasser : K ' Hydra
in Stunden l % i Kupferzahl Kup?e:-lzgahl l kupfcrzahl
0 e | oos1 | o022 0,25
1 . 660 I 0,56 027 0,29
4 7,87 1,06 049 | 0,58

Zum genaucren Vergleich mit den untersuchten Holzzellstoffen
wurden 100 g ciner gewdhnlichen Nitrierbaumwolle mit 51 Wasser
in dem kleinen Versuchshollinder aufgeschlagen und dann versucht,
sie totzumahlen. Nach 12 stindigem Mahlen war der Stoff immer
noch nicht zum Stillstand geckommen; allerdings war vollstindige
Pergamynbildung eingetreten. Dieser Schleim wurde getrocknet genau
wie der aus den Zellstoffen hergestellte Schleim,und ebenso untersucht.

Dic ehemischen Konstanten der Baumwolle und des daraus her-
gestellten Schleims sind in der folgenden Tafel angegeben.

Zahlentafel V.

’ : Berechnet auf wasser- und aschefreic

! i ‘
‘i Wasser | Asche ‘ Substanz |
. Korrig. - Hydrat- ;
! Kgfgfr ! Kupfer- i kupfer- |Pent°““
\lj % % zahl 7 zahl ] % -
Nitricrbaumwolle | 5,83 10,03 , 0,58 0,28 | 030 1 ';022)

Schleim daraus,. | 9 53 5,202 2,3821) 1,62 i 0, 716 l 2,01%2)

Die Kupferzahl und auch die Hydratkupferzahl sind also noch
ganz wesentlich hoher geworden, als sie Robinoff fiir die Mahl-
dauer von 4 Stunden fand. Die korrigierte Kupferzahl stieg um das
Vierfache, wihrend die Hydratkupferzahl um mehr als das Doppelte
in die Hohe ging, wozu noch dic im Schleimwasser vorhandene redu-
zierende Substanz im Betrage von 0,45 kommt. Die zur Schleim-
bildung erforderliche lange Mahldauer spricht wieder dafiir, daB
zur Sehleimbildung eine gewisse Menge Hydrocellulose oder Cellu-
losedextrine (Hemicellulosen ?) in der Cellulose vorhanden sein muB.
Fasb reine Cellulose, wie ¢s die Baumwolle mit ihrer geringen Kupfer-

20) Robinoff, Uber die Einwirkung von Wasser und Natron-
lauge auf Baumwolleellulose. Dissertation, Darmstadt 1912, Sonder-
druck bei Gebr. Borntrager, Berlin 1912.

21) Der Kupfergehalt des Sclileims, entstanden durch den Ver-
schleiB der Bronzemesser bei dem iiberaus langen Mahlen von 12
Stunden betrug 2,679;. Dieser Wert ist auch in der urspriinglich
erhaltenen Kupferzahl und Hydratkupferzahl enthalten gewesen,
in dieser Tabelle aber abgezogen, so dafi die Werte fiir Kupfer- und
Hydratkupferzahl nur von im Schleim vorhandener reduzierender
Substanz herrithren.  Bei den Kupfer- und Hydratkupferzahlen
der anderen, kiirzer gemahlenen Schleime war eine Korrcktur un-
notig, da der Wert fir cin eingclagertes Kupfer 0,01—0,029,
hochsten Falle 0,049, betrug.

22) Eine Erklirune fiir diesc Zunahme des Pentosanwertes kann
vorderhand noch nicht gegeben werden.

Zur Kenntms der Zellstoffschlelme 1.

Zeitschrift fiir
nngewnudte Chemle

zahl ist, liBt sich wegen der Abwesenheit von Cellulosedextrinen
nur schwer schleimig mahlen.

Auch aus dem Zahlenmaterial der Tafeln I und II muB ferner
geschlossen werden, dafl einc gewisse Hydrolyse dureh Siure zur
Schleimbildung nétig ist, oder aber, dall es erforderlich ist, die von
Natur vorhandenen, leicht Schleim bildenden Kohlehydrate von
Art der Hemicellulosen wiahrend der Kochung vor Hydrolyse zu
bewahren. Wenn diese Substanzen fehlen, werden sie scheinbar durch
langes Mahlen im Hollinder erzeugt, wofiir das Heraufgehen der
Kupferzahlen spricht. ¥ir die Fabrikation miite also eine hohe korri-
gierte Kupferzahl und cine verhaltnismaBig niedrige Hydratkupfer-
zahl fiir Pergamynzcllstoffe erstrebt werden. Es mul} allerdings betont-
werden, dafl die Schlulfolgerungen insbesondere die in bezug auf die
Hydratkupferzahl, also den Quellgrad, zunéchst nur fur die Arbeits-
bedingungen in dem hier benutzten Versuchshollander gilt. Dieser be-
wiltigt nur einc Stoffkonzentration von 29, wihrend die groen Fa-
brikhollinder mit einer solchen von etwa 89 arbeiten. Dic¢ Bedingun-
gen fiir die Schleimbildung sind in diesen giinstiger, da die grofen
Mahlhollinder mit viel stumpferen Messern arbeiten als der kleine
Versuchshollénder, also viel hhere Quetschwirkung ausiiben kénnen.
Es mul} daher Aufgabe der Fabriken bleiben, diese Frage unter stindi-
ger Analysenkontrolle in der oben aufgefithrten Form nachzupriifen.

Um die Zusammenhinge, dic nach den beschricbenen im Ver-
suchshollinder ausgefithrten Versuchen zwischen korrigierter Kup-
ferzahl und vielleicht Hydratkupferzahl einerseits und der Zeit, die
bis zur Schleimigmahlung andercrscits bestchen, in abersichtlicher
Weise zeigen zu konnen, sind diesec Zahlen in der folgenden Tafel
noch einmal zusaminengestellt.

Zahlentafel V[

5 [zo'-:_"é 5-| 8.8
Zellstoff a% \BEEgivas 382 Bemerkungen
: EEREER
Nach D.R.P. 303498, |
zermiirbter Natron- !
zellstoff.  Versuchs- _ ’
reihe A, Nr. 2 . 14,39 14,02: 0,37 ! 20 Min. [gekollert
Ungebl. Sulfitzellstoff. - .
Vers.-Reihe B, Nr. 1 1,56 142! 0,14 | 33/, Std. —
Ungebl.  Sulfitzellstoff - \
nach D. R. P. 303 498 | |
zermiirbt. Versuchs- ! . :
reihe B, Nr.2 . . . 815| 7,74; 0,41 ¢ 20 Min. |gekollert
Perganiynzellstoff Nr. 4 | '
der Tafel 11, u. Nr. 1
der Versuchsreihe C| 2,20 1,84| 0,36 [2Std. 10Min| -—
Ders. Zellstoff, 24 Std. |
mlt“’aswrgodampft ! I
Versuchsreihe C, Nr. 4' 1,17] 1,03| 0,14 | 33/, Std. —
Pergamynzellstoff Nr. 7 i i
der Tafel IT . . . . I 1,59 1,26/ 0,33 |4/, Std. —
Pergamynzellstoff Nr. 9" ! !
der Tafel TL . . . . 246/ 2,00 046! 2 Std. -
Nitriecrbaumwolle . :‘ 0,58: 0,28 0,30 | 12 Std. |Nach 12stiindig.
i i | | Mahlen war zwar
: ¢ Schleimbildung,
i aber noch kein
I Stillstand einge-
! treten.

Die duBerliche Ahnlichkeit der Zellstoffschleime mit den durch
Alkalien gequollenen Cellulosen legt die Vermutung nahe, dal} heide
Arten gequollener Zcllstoffe mit Jodjodkalium oder Chlorzinkjod-
losung unter Entstchung blauschwarzer, schwer auswaschbarer Farb-
flecke reagicren. Wie aber Schwalb e ?2) schon frither nachge-
wiesen hat, ist der Jodfleck bei den durch Mahlen erzeugten Zellstoff-
schleimen sowie bei den Pergamynpapieren durchaus unbestidndig.
Er schwindet in wenigen Minuten, wihrend bei den merzerisierten
Zellstoffen das Auswaschen des blauen Jodfleckes Stunden in An-
spruch nehmen kann. Wir haben unser simtliches vorhandenes
Schleimmaterial mit den Jodlosungen geprift und die Angaben von
Schwalbe vollauf hestitigt gefunden.

In der eingangs erwihnten Arbeit iber Pergamyn hat Hof -
m'a n n?Y) den Nachweis gefiihrt, daB bei der Hydrolyse von Sulfit-
zellstoffschleim ziemlich genau ebensoviel Zucker gebildet wird, wie
aus dem Sulfitzellstoff selbst vor der Mahlung zu Sehleim. Er hat
daraus, wie schon erwihnt, den SchluB gezogen, dafl die Schleim-

23) chwalbe, Chemie der Cellulose. Berlin 1911. Seite 164.
) Hans Hof mann, Untersuchung iiber Pergamyn. Disser-
tation, Gottingen [1906].
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bildung ein lediglich mechanischer Vorgang sei, chemische Umwand-
lungen nicht in Frage kommen. Dic bei den vorstehend geschilderten
Versuchen gewonnenen Zahlen zeigen aber, daB diese Anschauung
irrig ist. Nicht nur mechanische, auch chemische, wahrscheinlich
hydrolytische Vorginge spielen sich ab, dic in einer deutlichen Er-
hohung der Kupferzahl und Hydratkupferzahl (des Quellgrades)
Die Hydrolyse der Zellstoffe mit Sauren ist
ein Vorgang, der nur mit grofier Vorsicht bei messenden Versuchen
verwendet werden kann., Zwar ist es Schwalbe?) gelungen,
die verschiedenen Quellungsgrade der Baumwollcellulose, dic durch
Natronlaugen verschiedener Konzentrationen hervorgerufen werden,
mittels saurer Hydrolyse nachzuweisen. Aber nur bei solchen ver-
hiltnismaBig groben Unterschieden im Quellgrade ist selbst bei der
einheitlichen Baumwollccllulose ein Erfolg zu erzielen. Bei feineren
Unterschieden versagt die Methode sowohl bei der Baumwolleellulose?)
selbst, als auch bei Holzzellstoffen??), diec neben Cellulose doeh auch
noch recht erhebliche Mengen andercr Stoffe, nimlich viel.Pentosan,
enthalten. Die Hydrolysc als MeBmethode versagt also bei den nicht
cinheitlichen Zellstoffen.

Bei solchem nicht ecinheijtlichen Material iiberlagern sich gewis-
sermaBcn die Reaktionen. Eine Kupferzahl kann vom Zellstoff sclbst,
aber auch von den noch vorhandenen Inkrusten herrithren; eine
Hydratkupferzahl hat viellcicht ihre Ursache mehr im Quellgrad der
Inkrusten, als in demjenigen der Zellstoffe. Es ist also sechr wohl
der Fall denkbar, daB ein Zellstoff von mittlerer Kupferzahl Cellulose
von hohen Tnkrusten, aber von niederem Reduktionsvermégen ent-
hilt, und ecine mittlere Hydratkupferzahl gefunden wird, wenn die
Cellulose einen sehr niederen Quellgrad, dic Inkrusten einen sehr
hohen besitzen. Weitere Abdnderungen der ,, Konstanten'* kénnen
sich dann durch das sehr verschiedene Mengenverhiltnis von Zell-
stoff und Inkrusten ergeben. Also nicht nur die chemischen Eigen-
schaften der einzclnen Bestandteile der Zellstoffe, auch deren Mengen-
verhiltnis miissen dic Konstanten beeinflussen. Nur eine Verfeinerung
dernoch zu groben Untersuchungsmethoden kann hier Abhilfeschaffen.

Mit den vorstehend erwihnten Vorbehalten lassen sich aus demn
mitgeteilten Zahlenmaterial etwa nachstehende SchluBfolgerungen
ableiten:

1. Zellstoffschleime entstehen durch meechanische Zerkleinerung
unter Anwachsen des Reduktionsvermogens (der Kupferzahl) und
des Quellgrades (der Hydratkupferzahl).

2. Die Schleimbildung erfiahrt wesentliche Beschleunigung, wenn
vor der mechanisechen Bearbeitung die Zellstoffe mit Sduren be-
handelt werden,

3. Dic Schleimbildung scheint demnach auf der Bildung von
hydrolytisechen Abbauprodukten (Cellulosedextrinen), die sich von
den Zellstoffen durch erhohtes Reduktionsvermégen (hoherc Kupfer-
zahl) unterscheiden, zu beruhen.

4. Die fir Schleimpapiere — Pergamynpapiere — besonders
fabrikatorisch hergestellten Mitscherlich-Zellstoffe zeigen fast durch-
weg hohe Kupferzahlen, enthalten also wohl erhebliche Mengen
von Celluloscdextrinen oder vielleicht Hemicellulosen.

5. Das Schleimbildungsverméigen der Zellstoffe wird durch lin-
geres Kochen mit Wasser oder Ausdimpfen erheblich herabgesetzt.

Dic Untersuchung wird fortgesetzt. [A. 119.]

Technische Fetthartung mit Nickel
als Katalysator.

L. UBBELOHDE und Dr. TH. SvANOE.
(Fortsetzung von 8. 262.)

Von Prof. Dr.

Vergleichung des Wirkungsgrades der Verfahren von Normann
und Wilbuschewitsch.

Bei dem Verfahren von Normann tritt der Wasserstoff mit
dem Olkatalysator an der Oberfliche der Wasserstoffblasen, bei dem
Verfahren von Wilbusehewitsch jedoch an der Oberfliche
der fein verteilten Olkatalysatortropfen zusammen. Die beim Ein-
leiten von Gas in cine Flissigkeit erzeugten Gasblasen besitzen be-
kanntlich erhebliche Gréfie von in der Regel nicht; weniger als 100 mm?
Inhalt. Bei der Zerstiubung von Fliissigkeiten dagegen wird mit
Leichtigkeit ein Flissigkeitsstaub crzielt, dessen cinzelne Tropfen
auBerordentlich viel feiner sind. Infolgedessen dirfte durch die viel

25) S chwalbe, Angew. Chem. 21, 1321 [1908]; 22, 197 [1909].

26) Robinoff, "Uber die Einwirkung von Wasser und Natron-
lauge auf Baumwollcellulose. Disser tatfon, Darmstadt [1912].

77y Schulz, Zur Kenntnis der Cellulosearten. Berlin [1911].

grofere Berithrungsfliche das Verfahren von Wilbuschewitsch
in bezug auf Reduktionsgeschwindigkeit iiberlegen sein. Dies er-
gaben auch die praktischen Versuche.

Bei der Vergleichung zogen wir Versuche mit gleichen Mengen
desselben Katalysators heran und wihlten fiir den N orm a nnschen
Apparat die giinstigsten Versuche (Tourenzahl 3200 und 50 1 Wasser-
stoff in der Stunde). Fiir den Apparat von Wilbuschewitsch
wiihlten wir normale Verhiltnisse, d. h. diejenige Umdrehungsge-
schwindigkeit der Pumpe, welche die normale Diisenstreuung her-
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Tafel 12. Vergleichung der Apparate von Normann
(ausgezogen) und Wilbusehewitsch (gestrichelt).
Cottondl. — Germania-Katalysator; 0,16 % Ni.

Normannscher Apparat. Wibuschewitschscher Apparat.
H, Mepnge = 501 3td. H,-Druck - 8 Atm

Tourenzahl = 3200. Tourenzahl - 2600,
.fadZdAl
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Tafel 13. Vergleichung der Apparate von Normann,

Wilbuschewitsch und Erdmann.

Tran. — Germania-Katalysaior; 0,39, Ni.
Normannscher Apparat. Wilbuschewitschscher Apparat,
H,-Menge — 50 Std. H,-Druek = 8 Atm.
Tourenzahl — 8200. Tourenzahl = 2600.

vorbringt und den im praktischen Betrieb benutzten Uberdruck von
8 Atmosphiren. Die Temperatur von 120° bei Beginn stieg bei sol-
chen Versuchen bis auf 165°. Da also nieht dieselbe Temperatur
wihrend der ganzen Dauer der Versuche herrschte, so haben wir
zwel Versuche mit dem Nornannschen Apparat zum Vergleich
herangezogen, einen mit der Anfangstemperaturdes Wilbusche -
witsehschen Versuchs (120°) und einen mit der die Endtempera-
tur des Wilbusehewitsehschen Versuchs noch etwas iiber-
steigenden Temperatur von 170°. Der zweite Versueh hitte durch
die dauernd héhere Temperatur iiberlegen sein miissen. Wie jedoch
aus Tafel 12 ohne weiteres hervorgeht, ist der Wilbusche -
witschsche Apparat selbst dicsem Versuch gegeniiber ganz auBer-





