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deutscher Chemiker“ und sonstigen Beziehern die

der Betrag von M 1000 vergiitet.

der ,.Chemischen Industrie“ von Berlin.

héndler (zurzeit 2000).

Leipzig, Niirnberger Str. 48.

An unsere Mitglieder und Bezicher!

Die ungeheure Verteuerung in der gesamten Herstellung und der Wunsch, den Mitgliedern des ,Vereins

wZeitschrift fiir angewandte Chemie«

so billig wie mdglich zu liefern und Nachforderungen mdglichst zu vermeiden oder auf einen denkbar niedrigen
Betrag zu beschrinken, haben den ,Verein deutscher Chemiker“ zusammen mit dem ,Verein zur Wahrung
der Interessen der chemischen Industrie Deutschlands® zu folgendem Beschlusse veranlaBt:

1. Die nZeitschrift fiir angewandte Chemie“ erscheint ab 1. April wdchentlich einmal (Mittwochs)
mit 8—12 Seiten Text (technisch-wissenschaftliche Beitriige, Vereirsnachrichten usw.).

2. Die bisher als Beigabe mit versandte ,,Chemische Indusfrie wird in Zukunft den Mitgliedern und
Abonnenten der ,Zeitschrift fiir angewandte Chemie“ fiir sich getrennt zugeschickt (Sonpabends).
erhalten alle Leser diese wirtschaftlichen Nachrichten durchschnittlich fiinf Tage frither als bisher.
»Chemische Industrie“ bereits als Mitglied des ,,Vereins zur Wahrung* erhdlt, aber nur dieser, kann auf
Wunsch von unserer Bezieherliste gestrichen werden, und es wird ihm dann dafiir fiir das zweite Quartal 1923

3. Die Zusendung der ,,Zeitschrift fiir angewandte Chemie* erfolgt wie bisher von Leipzig aus, die
Alle Reklamationen wegen ausbleibender Zustellung sind zunichst
bei dem fiir den Reklamanten zustindigen Postamt anzubringen; nur im Falle, dsl dieses versagt oder wenn
es sich um Zustellung unter Kreuzband handelt, sind Reklamationen von Mitgliedern beim ,,Verein deutscher
Chemiker*, von Nichtmitgliedern beim ,,Verlag Chemie* anzubringen.
miissen direkt be‘'m Verein, von Nichtmitgliedern beim Verlag gemeldet werden.

4. Mitglieder erhalten die ,,Zeitschrift fiir angewandte Chemie* und die ,,Chemische Industrie fiir den
Mitgliedsbeitrag von M 7000 fiir das zweite Vierteljahr 1923; hijeriiber ergeht noch besondere Mitteilung. Der
Beitrag fiir das erste Vierteljahr ist fiir neueintretende sowie fiir solche Mitglieder, deren Beitiag noch riick-
stindig ist, der Geldentwertung entsprechend auf M 3000 erhoht worden.

Nichtmitglieder, die von jetzt an Abonnenten werden, zahlen fiir beide Zeitschriften zusammen fiir
den ganzen Jahrgang hinfort Grundzahl 18 mal jeweilige Schliisselzahl des Borsenvereins der Deutschen Buch-
Der Anspruch auf anteilige Nachforderung im Notfalle bleibt aufrecht erhalten.

Alle Bezieher (Mitglieder und Nichtmitglieder) im schwachvalutfarischen Ausland zahlen einen Aufschlag
fiir Porto und Versendung, wiihrend fiir das libervalutarische Ausland besondere Preise gelten.

Verein deufscher Chemiker, E. V.
Dr. Scharf.

In der Ubergangszeit wird sich bei der Zusendung der Chemischen Industrie eine Verzdgerung nicht ganz vermeiden lassen;
wir bitten um Nachsicht.

Dadurch
Wer die

Adressenéinderungen von Mitgliedern

Verlag Chemie, G. m.b. H.

Degener.

Die chemische Aufschliefung pflanzlicher
Rohfaserstoffe:
Spinnfaser- und Zellstoffgewinnung.

Von Prof. Dr. CARL G. SCHWALBE, Eberswalde?).
(Eingeg. 3./2. 1923)

Fiir eine Besprechung der chemischen AufschlieBverfahren pflanz-
licher Rohfaserstoffe ist eine Erdrterung der chemischen Zusam-
mensetzung dieser unerlifllich. Als Hauptbestandteile pflanzlicher
Rohfaserstoffe kénnen gelten Cellulose, Hemicellulosen (insbesondere
Hexosane, Pentosane) und Lignin. Vielfach steht auch flir die Summe
der Hemicellulosen und des eigentlichen Lignins die Bezeichnung:
»Lignin“ oder ,Nichtcellulose* im Gebrauch. Als Nebenbestandteile
kommen Fette, Wachse, Harz und Mineralstoffe (Asche) in Betracht.

Die Cellulose in diesen Rohfaserstoffen ist chemisch charak-
terisiert durch ihre relativ hohe Widerstandsfihigkeit gegeniiber den
gebriuchlichen chemischen Agentien. Doch darf diese Widerstands-
fihigkeit nicht tiberschiitzt werden. Sie ist eben nur relativ, und
der Cellulosefachmann weiff sehr wohl, wie auBierordentlich empfind-
lich Cellulose gegeniiber Siuren und Basen und Oxydationsmitteln
unter Umstiinden sein kann.

) Nach dem vom Verfasser am 22. Januar 1923 vor dem ,Mirkischen
Bezirksverein** Ortsgruppe des ,,Vereins deutscher Chemiker* zu Berlin ge-
haltenen Vortrage bearbeitet und erginzt.
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Es ist nicht bekannt, ob die aus verschiedenen Rohfaserstoffen
abgeschiedene Cellulose in den pflanzlichen Rohfaserstoffen lediglich
aus Glucosemolekiilen aufgebaut ist, und nicht etwa doch bei einigen
dieser Rohfaserstoffe Pentosen im Molekiil selbst vorhanden sind. Der
Nachweis der Einheitlichkeit der in den Pflanzenfasern enthaltenen
Cellulose ist noch nicht erbracht. Wenn, wie dies von Heuser und
Haug® und von Heuser und Boedeker?® geschehen ist, verhilinis-
miiBig starke Alkalilosung (6 °/,ige) mehrfach bei 125° zwecks Auslésung
des Pentosans zur Einwirkung gebracht wird, so bedeutet dies einen
sehr scharfen Angriff auch auf die Cellulose selbst, die zu erheblichem
Teil in Ldsung geht, wihrend der Riickstand doch niemals vdllig
pentosanfrei erhalten werden kann. Von dem Pentosangehalt eines
Holzzellstoffes konnen beispielsweise nur 50°/, durch eine dreimalige
Alkalibehandlung entfernt werden.

Der zweite Hauptbestandteil der pflanzlichen Rohfaserstoffe sind
die Hemicellulosen. Sie sind chemisch charakterisiert durch ihre
relativ leichte Hydrolysierbarkeit. Verdiinnte Mineralsfure bringt er-
hebliche Mengen von Pentosan und Hexosan in Ldsung. Es mufi
jedoch betont werden, daB schweflige Sdure Pentosan nur in miiigem
Betrage aus pflanzlichen Rohfaserstoffen auszuldsen vermag und miBig
verdiinnte Alkalien anderseits sich als noch schlechtere Lésungsmittel
flir Pentosan erweisen, wie dies aus dem oben Gesagten ja schon
hervorgeht. Gegen Oxydationsmittel, wie z. B. Chlorkalklssung, scheinen

%) Ztschr. f. angew. Chem. 31, A. 99ff. [1918).
%) Ztschr. f. angew. Chem. 34, A. 461 [1921).
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die Pentosane recht widerstandsfihig zu sein, wie dies aus den Er-
fahrungen der Zellstoffbleiche abgeleitet werden kann. Aus dem che-
mischen Verhalten der Penfosane kann der Schlufl gezogen werden,
daB sie zum Teil die Zellstoffaser nur inkrustieren und dann ver-
hiltnismiBig leicht in Ldsung zu bringen sind. Ein gewisser Avteil
der Pentosane ist jedoch dera't’g widerstandsfihig gegen chemische
Agentien, daB, wie eingangs erwiihnt, Pentosane im Molekiil der Cellu-
lose anzunehmen sind. — Bei manchen pflanzlichen Rohfaserstoffen
kommt auBer den Hexosanen und Pentosanen noch das Pektin in
Betracht, ein Stoff, der aus einer mit Methylalkohol veresterten Ga-
lakturonsiiure in Bindung an Galaktan oder Araban aufgebaut zu sein
scheint V).

Als dritter Hauptbestandteil der pflanzlichen Rohfaserstoffe ist das
Lignin genannt worden. Die chemische Natur des Lignins ist noch
nicht geniigend ergriindet. Man kann, wie die Erorterung des Problems
auf der letztjihrigen Naturforscherversammlung®) in Leipzig ergeben
hat, noch nicht einmal mit Sicherheit behaupten, ob das Lignin aroma-
tischer oder aliphatischer Natur ist. Nach dieser Erdrterung zu schlieflen,
sind sowohl aromatische wie aliphatische Bestandteile im Lignin an-
zunehmen. Nach Willstiitter und Kalb®) fithrt die Reduktion des
Lignins mit Jodwasserstoffsiiure zu einem Kvhlenwasserstoff-Gemisch,
das auch aus Cellulose und Kohlehydraten erhalten werden kann,
Erich Schmidt’) bat gezeigt, daB das sogenannte Willstitter-
Lignin, das man mit 41%,iger Salzsiure aus Holz nach Auslésung der
Cellulose und Hemicellulosen als Riickstand erhalten kann, zu einem
erheblichen Anteil aus Kohlehydraten besteht. Das Lignin hat jeden-
falls keine einheitliche Widerstandsfiihigkeit gegeniiber den chemischen
Agentien. Ko6nig® bat seinerzeit Proto-, Hemi- und Ortho Lignin je
nach der Widerstandsfihigkeit des Lignins unterschieden. Sebr wahr.
scheinlich sind auch die Lignine der einzelnen Rohfaserstoffe verschie-
den voneinander. Fiir die zu besprechende chemische AufschlieBung
pflanzlicher Rohfaserstoffe mu8 man sich mangels geniigender Kennt-
nisse iiber die chemische Natur des Lignins mit Feststellungen
seines Verhaltens gegeniiber den wichtigsten chemischen Agentien
begniigen. Es kann gesagt werden, dal das Lignin gegeniiber Oxy-
datiorsmitteln recht empfindlich ist, eine Tatsache, auf die K6nig
verschiedentlich nachdriicklich hingewiesen hat. Das Lignin kann
ferner 16slich gemacht werden durch Erhitzen mit Alkalien unter
Hochdruck, wiihrend es dem Erhitzen mit Siuren sehr grofien Wider-
stand entgegensetzt, sei es, da@ man diese Saure mit oder ohne Druck
zur Anwendung bringt, wie.ja die eben erwiihnte Willstitter-Methode
zur Herstellung des Lignins beweist. Immerhin gibt es eine Siure,
welche ein spezifisch abweichendes Verhalten gegeniiber dem Lignin
aufweist. Die schweflige Siiure vermag das Lignin in Losung zu bringen,
inshesondere wenn gleichzeilig Basen anwesend sind, wenn z. B,
schweflize Siiure in der Form von Calciumbisulfit auf ligninbaltige
Materie zur Einwirkung gebracht wird. Welche Vorgiinge sich bej
dieser Einwirkung, die unter hdheren Drucken von etwa 5 Atmo-
sphiiren vorgenommen wird, abspielen, ist nicht bekannt. Man bat
sowohl Anlagerung an eine Aldehydgruppe oder direkte Sulfonierung —
die aromatische Natur des Lignins vorausgesetzt — endlich auch An-
lagerung von schwefliger Séiure an eine Doppelbindung angenommen,
Zur Annahme einer Doppelbindung gelangt man auch durch das Ver-
halten des Lignins gegeniiber dem Chlor. Es ist bekannt, da man
mit Chlor aus ligninhaltigem Material das Lignin entfernen kann
Gewohnlich wird dieser Vorgang als eine Oxydation gedeutet, bej
welcher die Bildung von Ligninchlorid nur eide Nebenreaktion ist,
oder schon gebildetes Ligninchlorid nachtriglich der Oxydation unter-
liegt, so d+f mehr Salzsiiure®) gefunden wird als bei der Substitution
aus dem durch Chlor substituierten Was:erstoff entstehen kodnnte.
Da die Menge der ziemlich wenig bekannten Ligninchloride nicht scharf
beslimmt werden kann, liit sich auch nicht aus der Menge der Salz-
siiure at'leiten, da eine Oxydation die Hauptreaktion bei der Chlorierung
ist. Jedenfalls sollte man auch in Betracht ziehen, dal Chlor an eine
doppelte Bindung angelagert werden konnte, ferner, dal kolloide
Fasermaterialien Chlor oder Salzsiiure aufierordentlich fest adsorbieren
kénnen. Diese Bindung kann so fest sein, dafl Chlorion in der L8sung
durch das Silberreagens nicht mehr nachweisbar ist. Bei pflanzlichen
Faserstoffen sind derartige Adsorptionserscheinungen durchaus nicht
selten, Bei Holzzellstoffen kann man beobachten, daBl unter gewissen
Umstiinden die in Wasser suspendierten oder ,aufgeschlagenen“ Fasern

%) H. Gaertner, Zentralbl. f. Zuckerind. 28, 7811f. §/6; C. C. IlI, 419
[1920], Nr. 11.

5) Ztschr, f. angew. Chem. 35, A. 596 [1922].

% Berichte d D. Chem. Ges. 35, 2637 [1922]).

) Schmidt u. Mitarb. B. d. D. Chem. Ges. 56, 23 [1923].

*) J. Konig u. E. Rump, Chemie und Struktur der Pflanzenzellmembran,
Springer, Berlin 1914.

%) Heuser u. Sieber, Ztschr. {. angew. Chem. 26, 802ff [1913].

im ,Hollinder* liingere Zeit in Bewegung gehalten, aus dem Wasser
alles Chlor adsorbieren und die Silbernitrat-Reaktion des Wassers nach
einiger Zeit verschwindet.

Fiir den Nachweis des Lignins werden fast durchweg zwei Farb-
reaktionen benutzt, die Purpurrotfirbung mit Phloroglucin und Salz-
siure und die Gelbfirbung mit Anilinsulfat. Beide Reaktionen kominen
Begleitstoffen des Lignins zu, die allerdings fast niemals fehlen und
dem Lignin hartniickig anhaften. Immerhin sind Fille bekannt, in
welchen die erwiihnten Ligninreaktionen vollstind'g verschwunden
sind und dennoch andere Reaktionen, z. B. die Einwirkung des Chlors,
eine noch weitgehende Verholzung anzeigen. Man kann dies beson-
ders schon an halbgebleichter Jute demonstrieren, und man sollte
deshalb mit der auf die Farbreaktion begriindeten Behauptung, ein
pflanzlicher Rohfaserstoff sei verholzt oder nicht, recht vorsichtig sein.
Man kann durch Zermiirbung mit Salzsfiure Holzmehl derart auf-
schlieBen, daf} die im Holz vorhandene Cellulose schon die charakte-
ristische Blaufirbung mit Chlorzinkjod gibt, wihrend die tiblichen
Farbreaktionen des Lignins noch in voller Schiirfe vorhanden sind'%).

Von den Nebenbestandteilen der pflanzlichen Rohfaserstoffe kénnen
Fett, Wachs, Harz eine sehr erhebliche Wirkung bei den AufschlieB-
prozessen ausiiben. Es ist erstaunlich, daBl z. B. bei dem durchschnitt-
lich geringen Harzgebalt der Fichte und Kiefer — bei ersterer 1%,
bei letzterer 3%/ — die verh#ltnismiiflig geringe Zunahme an Harz-
gehalt, das Eindringen saurer Kochfliissigkeiten in das Kiefernholz
vollstindig zu verhindern vermag. Es ist ferner bekannt, wie aufler-
ordentlich hartnickig das in den Bustfasern (z. B. in der Flachsfaser)
vorhandene Wachs den chemischen verseifenden und emulgierenden
Agentien, wie z. B. den Alkalien zu widerstehen vermag. — Von den
Mineralbestandteilen ist die Kieselsiiure unter Umstiinden von
erheblicher Bedeutung. Bei Grisern treten hiufig kleinere und grilere
Mengen von Kieselsiure in der Asche auf. Es kann eine betriichtliche
Erschwerung der Fabrikation von Zellstoffen durch eine Anhiufung
von Kieselsiure hervorgerufen werden, wie solche je mnach den
Witterungs- und Bodenverhiltnissen bei den Getreidestrobharten bald
eintritt, bald wieder verschwindet.

Die vorgenannten Bestandteile der pflanzlichen Rohfaserstoffe treten
in sehr wechselnden Mengen auf. Man findet z. B., dal die Samen-
haare und Bastfasern mit einigen Ausnahmen ligninfrei oder fast
ligninfrei sind, wiihrend man bei den Griisern und Hd&lzern verhiiltnis-
miiBig hohe Ligningehalte beobachtet. Versucht man die prozentuale
Zusammensetzung der pflanzlichen Rohfaserstoffe anzugeben,
so gelingt es nur selten, Zablen zu ermitteln, bei welchen die Summe
der Prozentzahlen 100 ergibt. Es liegt dies an der Unvollkommenheit
unserer Analysenmethoden, bei welchen die niiheren Bestandteile der
Robhfaserstoffe durch Umrechnung ermittelt werden miis-en. Die
Untersuchungsmethoden sind im wesentlichen konventioneller Art und
deshalb keine zuverlidssigen Unterlagen fiir solche Umrechnungen. So
wird z. B. das Pentosan aus dem Furfurolwert berechnet, obwoh! be-
kannt ist, da Furfurol auch noch aus Hexosan und aus dem Pektin
stammen kapnn. Die durchschnittliche Zusammensetzung der pflanz-
lichen Rohfaserstoffe kann anniihernd durch die in folgender Zahlen-
tafel aufgefiihrten Werte wiedergegeben werden:

Cellnlose | Pentosan | Hexosan Lignin | Wachs | Asche

% % . *ls e % %

Baumwolls . . 95 3 —_ —_ 0,5 9,1
Rostfiachs. . . 85 8 - —_ 8 1
Jute .. . . . p 10—18 -— 9 - 1
Getreidestrah . 48 24—29 -— 20—34 8 2
Buchenholz . . 54 2225 3—8 2224 1 1
Fichtenbolx . .| 866—87 | 11—18 | 13—14 | 2620 1 1

Man sieht, da8 die Samenhaare auflerordentlich viel Cellulose ent-
halten, ferner, daBl auch noch in den Bastfasern der Cellulosegehalt
sehr groB ist, wihrend die Griser den geringsien, die Holzer einen
etwas h8heren Cellulosegehalt aufweisen. Fiir den Pentosan- und
Hexosaninhalt ist charakteristisch, da bei den Samenhaaren sehr
wenig, bei den Bastfasern sehr viel mehr, bei den Griisern und Holzern
viel von derartigen Bestandteilen vorhanden ist. Sehr charakteristisch
ist der Unterschied des Verhaltens der Hélzer, nimlich der Nadel- und
Laubhdlzer, gegeniiber dem genannten Stoff. Die Laubholzer sind sehr
reich an Pentosanen und arm an Hexosanen. Bei den Nadelhblzern
ist es umgekehrt, der Pentosangebalt ist verhiiltnismifig bescheiden,
derjenige an Hexosanen sehr hoch. Beziiglich des Lignins kann gesagt
werden, daBl die Holzer die hochsten Ligninwerte aufweisen, dal der

10) vgl, Schwalbe und Schulz: Uber die AufschlieBung von pflanz-
lichen Rohstoflen vermittels Salzsiure, als Mskr. 1917 gedruckt, da von der
Zensur Abdruck in Zeitschriften verboten.
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Ligningehalt bei den Grésern etwas geringer ist. Bei Bastfasern vom
Typus der Jute tritt der Ligningehalt zuriick; bei manchen Bastfasern,
wie Flachs, ist {iberhaupt kein Lignin vorhanden. Lignin fehlt auch
vollstiindig bei dem typischen Samenhaar der Baumwolle.

DasZiel derAufschliefSung solcher vorstehend gekennzeichneten
pflanzlichen Rohfaserstoffe ist nun fiir verschiedene Industrien ein
durchaus verschiedenes. Der Textilfabrikant braucht eine spinnbare,
also geschmeidige Faser von gentigender Linge (Stapel von etwa 10 mm
Linge), guter Festigkeit und Haltbarkeit gegeniiber den Atmosphiri-
lien, inshesondere im gebleichten Zustande. Auch fiir den Papierfabri-
kanten tritt Schmiegsamkeit und Verfilzbarkeit, auflerdem auch Festig-
keit und Haltbarkeit gegeniiber Witterungseinfliissen in den Vordergrund.
Sowohl] fiir die Textilindustrie, wie fiir die Papierindustrie ist es aber
ganz gleichgiiltig, ob die zu veraibeitenden Fasern aus reiner Cellulose
bestehen oder nicht. Dagegen haben alle die Cellulose chemisch ver-
arbeitenden Industrien ein lebhaftes Interesse daran, eine einheitliche
Cellulose als Ausgangsmaterial verarbeiten zu konnen. Einheitliche
Ausgangsmaterialien fiihren beispielsweise zu homogenen Kuastfiiden,
die bei dem spiteren FiirbeprozeB nichtstreifige Fiirbungen ergeben.
Sind die Ausgangsmaterialien fiir diese Industiien nicht homogen, so
mufl man mit verschiedenartiger Quellung, und damit verschieden-
artigem Verhalten bei chemischen und physikalischen Vorgingen
rechnen. Die chemische AufschlieBung kann, wie aus den an-
gefiihrten Eigenschaften der pflanzlichen Rohfaserstoffe hervorgeht,
vorwiegend durch Oxydation, durch Hydrolyse und durch An-
lagerung erreicht werden, aber die AufschlieBung ist nicht nur ein
rein chemisches Problem. Von grifiter Bedeutung ist es, dafl die
Fasern einen eigenartigen anatomiscben Bau besitzen, daf} sie beispiels-
weise Zellkaniile, hiufig eine Cuticula und Poren haben, ferner, dafl
die Zellmembranen aus Stoffen bestehen, die durchweg als kolloide
Gebilde anzusprechensind. Gebilde, denen spezifische kolloid-chemische
Eigenschaften, wie die der Quellung und Adsorption, im hohen Mafle
eigen sind.

In der oben gegebenen Zahlentafel sind typiscle Vertreter der
verschiedenen Klassen von Rohfaserstoffen zusammengestellt, soweit
sie im groflen Mafistahe in den Zellstoff verarbeitenden Industrien
benutzt werden. Nachstehend soll eine fliichtige Skizzierung ihrer
Verarbeitung nach dem gegenwiirtigen Stand der Technik gegeben
werden.

Von den Samenhaaren kommt als wichtige Textilfaser fiir den
Weltmarkt nur die Baumwolle in Frage. Bei ihier Verarbeitung
hat man in Riicksicht auf den hohen Reinheitsgrad der Rohfaser die
Reinigung an den Schlufl des ganzen Verarbeitungsprozesses gelegt.
Man zieht es nZmlich im allgemeinen vor, in Riicksicht auf die gute
Verspinnbarkeit der Rohbaumwolle, nicht diese, sondern die fertigen
Baumwollgewebe von den Inkrusten, also den Nichtcellulose-Bestand-
teilen zu befreien. Es kann dies geschehen durch Kochungen mit
verhilinisméBig schwachem Alkali (5% ige Atznatronlsung) unter
Druck, wobei eine vollstindige Entliiftung der Apparatur von be-
sonderer Bedeutung ist. Es kann hier auf diese Reinigung der rohen
Baumwollgewebe nach dem bekannten System vonThies,Matthesins-
Freiberger nicht niiher eingegangen werden. Es soll uur belont
werden, daf3 der erste Teil des Verfahrens eine alkalische Hydrolyse
der geringen Mengen von Pektin und Pentosan, eine Emulg'erung des
Baumwollwachses und eine Verinderung der Baumwollfarbsiotffe be-
deutet. Durch die nachfolgende Bleiche kinnen die Farbstoffe voll-
stindig entfernt werden. Man erhiilt Gewebe, welche nahezu analysen-
reine Baumwollcellulose darstellen. Bereits im Jabre 1913 wurde von
Schwalbe!) vorgesch'agen, reinste Baumwol:cellulose in Mengen von
einigen 100 kg in Form lo-er Fasern aus Rohbaumwolle darzustellen
und diese reinste B :umwollcellulose den Cellulosechemikern fiir wissen-
schaftliche Forschungen zur Veifiigung zu stellen, weil die Verwendung
von Baumwollgeweben fiir den wissenschaftlich arbeitenden Chemiker
begreiflicherweise sehr unbequem ist. Der Appell an die Baumwoll-
industrie irt damals ungehort verhallt. Im vorigen Jahre hat sich
aber die Amerikanische Chemische Gesellschaft dieses Vorschlages
angenommen. Es wird gegenwiirtig in den Vereinigten Staaten eine
gritiere Menge von loser Baumwolle vorsichtig gereinigt, um den
amerikanischen Cellulose-Chemikern ein einwandfreieres Au:gangs-
material fiir ibre Studien darzubieten, als es das viel benutzte Filtrier-
papier ist. In diesem fiir Cellulosestudien immer noch mit Vorliehe
benutzten Material sind die Fasern bei der Entfernung der Mineral-
bestandteile beschidigt worden. Sie konnen durchaus nicht Anspruch
auf die Bezeichnung ,reinste Baumwollcellulose* machen.

Neben dem angedeuteten Reinigungssystem wird neuerdings auch
ein anderes Verfahren, die sogenannte Mohrbleiche (D.R.P. 31 546) aus-
geiibt, bei welchem Natriumperborat als ein zugleich alkalisch hydro-

1) Fiirber-Zeitung 1913, S. 433 ff.

lysierendes und Sauerstoff abgebendes, also oxydierendes Agens, benutzt
wird. Die Meinungen der Fachleute sind noch geteilt dariiber, ob es
moglich ist, mit Stoffen vom Typ des Natriumperborates Baumwoll-
gewebe ohne jede Schiidigung der Festigkeit zu reinigen.

Bei den Bastfasern spielt ebenfalls die Reinigung in der Gewebs-
form, aber auch vielfach in Garnform die Hauptrolle. Eine so scharfe
Druckkochung, wie sie bei der Baumwollcellulose vorgenommen werden
darf, halten jedoch die Bastfasern nicht aus. Bei Flachs mufl man
deshalb mit alkalischen Laugen schwicherer Konzentration in mehr-
facher Wiederholung der Reinigungsoperation das gesteckte Ziel zu
erreichen suchen, denn eine Druckkochung, wie sie bei der Baumwoll-
cellulose iiblich ist, wiirde schon zu einer Auflésung der Bastfasern
in die Einzelzellen fiihren und eine erhebliche Festigkeitseinbufie her-
vorrufen. Bei der Reinigung der Bastfasern ist die Voraussetzung
ihre Trennung voneinander und ihre vorherige Loslésung von dem
Holzkérper des Stengels, eine Trennung, die bekanntlich durch die der
chemischen Reinigung vorhergehende Réste erreicht wird. Es kann
hier nur angedeutet werden, dafl die Rdstoperation in neuerer Zeit
eifriges Studium und Verbesserungen, z. B. durch die Kraissche')
Sicherheitsrioste (Zusatz von Bicarbonat) erfahren hat. Uber weitere
Forischritte bei der Lsung der holzigen Bestandteile wird in einem
spiiteren Abschnitt noch zu berichten sein. Die eigentliche Bleiche voll-
zieht sich wie bei der Baumwolle mit Hilfe von ziemlich schwachen Hypo-
chloritbiidern. Bei der Leinenbleiche kann man in gewissen Fiillen
die Rasenbleiche, die sich begreiflicherweise einem Grofibetriebe nicht
gut einfiijgen will, noch nicht ganz entbehren.

Eine Sonders!ellung unter den Bastfasern nimmt die Jute ein, die,
wie schon erwiihnt worden ist und wie aus der Zahlentafel hervor-
geht, eine nicht unerhebliche Verholzung aufweist. Zur Entfernung
dieser Verholzung ist eine alkalische Druckkochung zweckmiiflig als
vorbereitendes Stadium fiir die Bleiche, die mit Hypochloriten durch-
gefiihrt wird. Aber bei dieser Druchkochung muf3 Riicksicht darauf
genommen werden, daB die Bastfasern, wie schon erwiihnt, wesent-
lich empfindlicher gegen Alkalien sind als die Samenhaare, d. h. die
Baumwolle. .

Bei den Grisern ist eine Entfernung der sehr betriichtlichen
Ligninmenge nur durch eine Druckkochung mdoglich. Gewisse Anteile
des Lignins lassen sich freilich auch schon ohne Druck von der Faser
entfernen. Beckmann'?) hat gegen Ende des Weltkrieges gezeigty
daB3 man durch bloBles Einweichen des Strohes in kalter Natronlauge
einen erhebli- hen Teil der verholzenden Materie entfernen kinn, so
daf3 die zuriickbleibende Masse ein sehr gutes Futtermaterial darstellt.
Will man die Zellstoffaser des Stroches in gebleichtem Zustande ge-
winnen, so ist eine Kochung unter erheblichem Druck von etwa
5 Atmosphiiren wiihrend 3 Stunden bei einer Alkalikonzentration von
6—8¢), als eine der Chlorkalkbleiche voihergehende Operation unbe-
dir gt erforderlich. Es ist bei diesen Druckkochungen iiblich, sich in
der Laugenmenge sehr starke Beschriinkungen aufzuerlegen, d. h. die
Faser nicht mit Fliissigkeit zu bedecken, weil die entstehende Ablauge
spiterhin in Riicksicht auf die kostbaren Natriumsalze regeneriert
werden mufl und mit der Menge der Fliissigkeit selbstverstiindlich
auch die Eindampfungskosten wachsen. Bei dieser alkalischen Kochung
gelit das Lignin in Losung und kann aus dieser Losu g in der Form
von sogenannten Ligninsiiuren teilweise schon durch Kohlensiure, teil-
weise durch Mineralsiure, niedergeschlagen werden. Eine Oxydation
ist deswegen nicht anzunehmen, weil die Aufschlielung auch bei
Gegenwurt von Reduktionsmitteln, wie Schwefelnatrium, durchgefiihrt
werden kann, ja gerade bei Gegenwart von Natriumsulfid besonders
aute, weiche und verfilzbare Fasern und bessere Ausbeaten als durch
Atznatron allein erzielt werden kdnnen. Die ausschlieBliche Verwendung
des Schwefelnatriums ist lediglich an der Geruchsplaze gescheitert,
die durch Bildung von Mercaptan durch Schwefelung des bei der Auf-
schlieBung abgespaltenen Methylalkohols hervorgerufen wird. Nach
Klason ist es das Methylmercaptan, das neben dem Methylsulfid und
Methyldisulfid zu den fiirchterlichen Geriicben Anla8 gibt, welche die
sogenannten Sulfatzellstoffabriken dann aushauchen, wenn sie mit
erheblichen Mengen von Schwefelnatrium arbeiten. Diese Geruchs-
plage hat geradezu die Eniwicklung der Sulfatzellsioffabrikation
gehemmt. Sie hat sich nur in weniger dicht bevidlkerten Liindern
und dort entwickeln konnen, wo solche Industrie als lebenswichtig
fiir das betreffende Land bezeichnet werden kann, nimlich in Schweden
und vor allem in Finnland. Es ist Schwalbe (D.R. P. 319594) neuer-
dings gelungen, auf eine sehr einfache Weise die Mercaptane abzu-
fangen und zu beseitigen. Es hat sich herausgestellt, dafl Holz und
Stroh die Mercaptane zu adsorbieren vermégen, und dafi die einmal
adsorbierten Gase auch bei spdterem Ausdimpfen oder Kochen mit

%) Krais und Mitarbeiter: Ztschr. f. angew. Chem. 35, 713 [1922].
1) Ztschr. f. angew. Chem. 33, 170 [1920].
28*
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Alkalien unter Druck nicht mehr in Erscheinung treten. Offenbar
hat an den ungeheuer grofien inneren Oberflichen der Faserstoffe eine
Konzentration des Mercaptans statigefunden. Da an diesen Oberfliichen
vielleicht auch der Luftsauerstoff sich in einer htheren Konzentration
befindet als in der Atmosphire, ist eine Oxydation des Mercaptans
eingetreten, so daf§ dieser Stoff und seine Verwandten endgiiltig zer-
stért worden sind'!). Bei der Verwendung von Abfallbolz und Abfall-
stroh lie sich, wie eine Versuchsanlage in Weifienfels a. S. in der
Strohzellstoffabrik der Gebr. Dietrich im Vorjahre gezeigt hat, der
Geruch der Ofengase vbllig beseitigen, aber auch die bei Offnung der
Kocher entweichenden Dimpfe (,,Briiden®) verlieren in einem Holz-
oder Strohkontakt ihren iiblen Geruch vollstindig. — Die Ofengase
sind hauptsiichlich fiir die Geruchsplage verantwortlich zu machen,
sie entstehen bei der Regeneration der Alkalisalze. Bei dieser gelangen
die Laugen, nach einer Eindickung im Vakuum in die Scheibenver-
dampfer, bei welchen die dickliche Lauge auf Eisenscheiben, in diinner
Schicht ausgebreitet, den Heizgasen dargeboten wird. Die so noch
weiter eingedickte Lauge fliefit durch einen Drehofen einem Geblise-
ofen zu. In diesem wird die verkohlte Ablavge endgliltig zu einem
Gemisch von Natriumcarbonat und Schwefelnatrium verbrannt, welch
letzteres dem zur Erpiinzung des im Kreislaufprozefl verlorengehenden
Alkalis im Dreh- oder Geblidseofen zugesetzten Natriumsulfat ent-
stammt’®). Durch eine Behandluog der in Ldsung gebrachten Schmelze
mit Kalkmilch kann man wieder aus der Soda Atznatron herstellen
und die Lauge im Kreislauf in der Fabrikation benutzen. Bei dieser
Kaustifizierung entstehen Verluste an Atznatron, indem dieses bei dem
Kalkschlamm verbleibt, Weitere erhebliche Verluste an At/natron
entstehen durch den Flugstaub, der im Gebliseofen entweicht, den
Dreliofen und den Scheibenverdampfer passiert und von dort in den
Schornstein der Fabrik gelangt. — Unter Umstiinden bereitet das
Rohmaterial der Fabrikation — vorwiegend das Getreidestroh — er-
hebliche Schwierigkeiten durch den wechselnden Kieselsduregehalt,
je mebr Kieselsiiure, desto mehr schleimiges Calciumsilicat das Alkali
bei der Kaustifizierung zuriickbélt und sich aus der kaustifizierten
Lauge der Weifllauge nicht ausscheiden will.

Aus dem Stroh kann man auch schon durch Kalkmilch ein Faser-
material, welches fiir grbbere Papiere geeignet ist, herstellen, niimlich
bei mehrmmonatlichem Einweichen von Stroh in Kalkmilch oder bei
einer etwa achistiindigen Druckkochung mit diesem Reagens wird ein
Teil der Inkrusten enifernt, und die zuriickbleibende Masse, die man
als einen Halbzellstoff — Gelbstrohstoff — bezeichnet, lait sich
zu Papier verarbeiten.

Ein derartiger Aufschluf8 durch Kalk ist bei dem Holz nicht oder
nur bei besonderen Vorkehrungen zu erreichen. Es mag dies, wie
Pringsheim) vermutet, darauf zurilickzufiihren sein, dafl die Ver-
bindung von Kalk mit Lignin unléslich, diejenige von Natron mit
Lignin 18slicher ist. Die chemische AufschlieBung geschieht in mannig-
faltiger Art und Weise. Schon bei der mecbanischen Zerfaserung des
Holces am Schleifstein zu dem sogenannten ,Weiflschliff* wird man
von einem chemischen Aufschlufl reden diirfen, denn bei der Beriib-
rung des Holzstempels mit dem Stein entsteht Wdrme und man ver-
mutet sogar eine Dampfentwicklung aus den unmittelbar dem Stein
anliegenden Zellen, die durch Dampfdruck zerrissen, zum mindesten
aber doch erweicht werden sollen. Bei dem sogenaonten Heifischleifen
watet der Stein in einem 40—50° warmen Faserbrei, so dafl gewisse
chemische Ausldsungsvorgiinge recht wahrscheinlich sind.

In noch stiirkerem Mafle werden sie sich vollziehen, wenn vor der
Schleifoperation das Holz einer vielstiindigen Dimpfung mit Wasser-
dampf unter einem Druck von mehreren Atmosphiiren ausgesetzt wird.
Man kann das gedimpfte Fasermaterial — ,Braunschliff — erst recht
als einen Halbzellstoff ansprechen.

Um Holzer mit Alkalien zu Zellstoffen aufschlielen zu k&nnen,
mufl man hthere Drucke anwenden als sie fiir das Stroh notwendig
sind, nimlich statt 5 Atmosphiiren auf etwa 8 Atmosphiiren herauf-
geben und mit verhiltnismiBig starken Laugen kochen, die etwa 6°/,
Atznatron und 29, Schwefelnatrium zu entballen pflegen. Verkocht
werden neben etwas Aspe (Populus tremulus, ,Zitterpappel“) fast
ausschlieBllich Fichten- und Kiefernholz. Gerade fiir letzteres ist das
alkalische Verfahren das einzig anwendbare, weil das harzhallige Kiefern-
holz, wie eingangs erwihnt, von sauren AufschlieBfliissigkeiten nicht
durchdrungen wird.

In Finnland hat man es verstanden, im grofiartigen Mafistabe den
Siigewerken Zellstoffabriken anzugliedern, in welchen die Abfille, die
sich bei der Herrichtung des Bauholzes ergeben, auf Zellstoff ver-
arbeitet werden.

) Schwalbe, Zellstoff und Papier 2, 17561f. [1922].

15) Daher der Name ,Sulfatzellstoft* fiir die nach diesem Verfahren
hergestellten Hoiz- und Strohzellstoffe.

1) Ztschr. t. angew. Chem. 32, I, 2491f.; 33, 56 [1920].

Von grofiem wirtschaftlichem Interesse ist es, daB man nach dem
Sulfatverfahren durch Wiederverwendung von Ablauge und absicht-
liche etwas vorzeitige Abbrechung der Kochoperation zu Zellstoff ge-
langen kann, der sich durch besondere Faserfestigkeit auszeichnet. Es
soll hier nicht erdrtert werden, inwieweit die Festigkeit der aus ,Kraft-
zellstoff gefertigten Papiere auf die Faserfestigkeit oder auf das
die Fasern verklebende Harz zuriickgefiihrt werden kann. Bei der
Kraftpapierherstellung wird niimlich dem Zellstoff durch das ,Kollern“
im Kollergange absichtlich wieder Ablauge und damit Harz und Fett
zugefiihrt'?). (Schluf3 folgt.)

17) Ein Aufsatz von Schwalbe iiber diese Frage erscheint demniichst in
der Fachzeitschrift ,Der Papierfabrikant“.
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