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28. Marz 1923, Nr. 25 I 36. Jahrgang S.  173-1 76 I lnhaltsverzeichnis Anzeigenteil S. V. 

An unsere Mitglieder und Bezieher! . 
Die ungeheure Verteuerung in  der gesamten Herstellung und der Wunsch, den Mitgliedern des ,,Vereins 

deutscher Chemiker" und sonstigen Beziehern die 
,,Zeitschrilt fur angewandte Chemie" 

so billig wie miiglich zu liefern und Nachforderungen miiglichst zu vermeiden oder auf einen denkbar niedrigen 
Betrag zu beschranken, haben den ,,Verein d e u t s c h e r  C h e m i k e r "  zusammen mit dem ,,Verein z u r  W a h r u n g  
d e r  I n t e r e s s e n  d e r  c h e m i s c h e n  I n d u s t r i e  D e u t s e h l a n d s "  zu folgendem Bewhlusse veranla6t: 

1. Die Jeitschrift fur angewandte Chemie" erscheint ab 1. April wochentlich einmal (Mittwochs) 
rnit 8-1 2 Seiten Text (technisch-wissenschaftliche Beitrage, Vereirsnachrichten usw.). 

2. Die bisher als Beigabe mit versandte ,,Chemische Industrie" wird in Zukunft den Mitgliedern und 
Abonnenten der ,,Zeitschrift fur  angewandte Chemie" fur sich getreont zugeschickt (Sonnabends). Dadurch 
erhalten alle Leser diese wirtschaftlichen Nachrichten durchschnittlich funf Tage fruher als bisher. Wer die 
,,Chemische Industrie" bereits als Mitglied des ,,Vereins zur Wahrung" erhiilt, aber nur dieser, kann auf 
Wunsch von unserer Bezieherliste gestrichen werden, und es wird ihm dann dafur fiir das zweite Quartal 1923 
der Betrag von M 1000 vergutet. 

3. Die Zusendung der ,,Zeitschrift fur  angewandte Chemie" erfolgt wie bisher von Leipzig aus, die 
der ,.Chemischen Industrie" von Berlin. Alle Reklamationen wegen ausbleibender Zustellung sind zunachst 
bei dern fur den Reklamanten zustandigen Postamt anzubringen; nur  im Falle, dal) dieses versagt oder wenn 
es sich um Zustellung unter Kreuzband handelt, sind Reklamationen von Mitgliedern beim ,,Verein deutscher 
Chemiker", von Nichtmitgliedern beim ,,Verlag Chemie" anzubriogen. Adressenanderungen von Mitgliedern 
mussen direkt b e h  Verein, von Nichtmitgliedern beim Verlag gemeldet werden. 

4. Mitglieder erhalten die ,,Zeitschrifl fur  angewandte Chemie" und die ,,Chemieche Industrie" fur den 
Mitgliedsbeitrag von M i 000  fur das zweite Vierteljahr 1923; hieruber ergeht noch besondere Mitleilimg. Der 
Beitrag fur das erste Vierteljahr ist fur neueintretende sowie fur solche Mitglieder, deren Beitiag noch riick- 
standig ist, der Geldentwertung entsprechend auf M 3000 erhoht worden. 

Nichtmitglieder, die von jetzt a n  Abonnenten werden, zahlen fur beide Zeitschriften zusammen fur 
den ganzen Jahrgang hinfort Grundzahl 18 ma1 jeweilige Schlusselzahl des Borsenvereins der Deutschen Buch- 
handler (zurzeit 2000). 

Aile Bezieher (Mitglieder und Nichtmitglieder) im schwachvalutarischen Ausland zahlen einen Aufschlag 
fur  Porto und Versendung, w a r e n d  fur  das Ubervalutarische Ausland besondere Preise gelten. 

Der Anspruch auf anteilige Nachforderung im Notfalle bleibt aufrecht erhalten. 

Verein deutscher Chemiker, E. V. Verlag Chemie, G. m. b. H. 
Dr. Scharf. Degener. Leipzig, Nurnberger Str. 48. 

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

Die chemische AufschlieRung pflanzlicher 
Rohfaserstoffe : 

Spinnfaser- und Zellstoffgewinnung. 
Von Prof. Dr. CARL G. SCHWALBE, Eberswaldel). 

(Eingeg. 3.12. 1923.) 

Fur eine Besprechung der chemischen Aufschliefiverfahren pflanz- 
licher Rohfaserstoffe ist eine Erorterung der chemischen Zusam- 
mensetzung dieser unerlafilich. Als Hauplbesiandteile pflanzlicher 
Rohfaserstoffe kUnnen gelten Cellulose, Hemicellulosen (insbesondere 
Hexosane, Pentosane) und Lignin. Vielfach steht auch fur die Summe 
der Hemicellulosen und des eigentlichen Lignins die Bezeichnung: 
,,Lignin" oder ,,Nichtcellulose" im Gebrauch. Als Nebenbestandteile 
kommeri Fetle, Wachse, Harz und Mineralstoffe (Asche) in Betracht. 

Die Cellulose in diesen Rohfaserstoffen ist chemisch charak- 
terisiert durch ihre relativ hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber den 
gebraucblichen chernischen Agentien. Doch darf diese Widerstands- 
fahigkeit nicht iiberschatzt werden. Sie ist eben nur relativ, und 
der Cellulosefachmann weifi sehr wohl, wie aufierordentlich ernpfind- 
lich Cellulose gegeniiber Sauren und Basen und Oxydationsmitteln 
unter Umstiinden sein kann. 

l) Nach dem vom Verfasser am 22. Januar 1923 vor dem ,,Miirkischen 
Bezirksverein" Ortsgruppe des ,,Vereios deutscher Chemiker" zu Berlin ge- 
haltenen Vortrage bearbeitet und erganzt. 
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Es ist nicht bekannt, ob die aus verschiedenen Rohfaserstoffen 
abgeschiedene Cellulose in  den pflanzlichen Rohfaserstoffen lediglich 
aus Glucoaemolekulen aufgebaut ist, und nicht etwa doch bei eioigen 
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 
Haugz) und von Heuser  und Boedeker3) geschehen ist, verhlllnis- 
mlfiig starlte Alkalilosung (6 O/"ige) mehrfach bei 125O zwecks Auslbsung 
des Penlosans zur Einwirkung gebracbt wird, so bedeutet dies einen 
sehr scharfen Angriff auch auf die Cellulose selbst, die zu erheblicbem 
Teil in LBsung geht, wiihrend der RLickstand doch niemals vollig 
pentosanfrei erhalten werden kann. Von dem Pentosangehalt eines 
Holzzellstoffes kbnnen beispielsweise nur 5o0lO durch eine dreimalige 
Alkalibehandlung entfernt werden. 

Der zweite Hauptbestandteil der pflanzlichen Rohfaserstoffe sind 
die Hemicellulosen. Sie sind chemisch charakterisiert durch ihre 
relativ leicbte Hydrolysierbarkeit. VerdLinnte Mineralslure bringt er- 
hebliche Mengen von Pentosan und Hexosau in Lasung. Es muS 
jedoch betont werden, daB schweflige Saure Pentosan nur in mlfiigem 
Betrage aus pflanzlichen Rohfaserstoffen auszulbsen vermag und maBig 
verdiinnte Alkalien anderseits sich als noch schlechtere Lbsungsmittel 
fiir Pentosan erweisen, wie dies aus dem oben Gesagten ja schon 
hervorgeht. Gegen Oxydationsmittel, wie z. B. Chlorkalklbsung, scheinen 

?) Ztschr. f. angew. Chern. 31, A. 99ff. [1918]. 
3, Ztschr. f .  angew. Chern. 34, A. 461 [192l]. 
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die Pentosane recht widerstandsffhig zu sein, wie dies aus den Er- 
fahrungen der Zellstoffbleiche abgeleitet werden kann. Aus dem che- 
misvhen Verhalten der Pentosane kann der SchluB gezogen werden, 
daB sie zum Teil die Zellstotfaser nur  inkrustieren und dann ver- 
haltnismal3ig leicht in  Lasung zu bringen sind. Ein gewisser Anteil 
der Pentosane ist jedoch dera1t:g widerstandsfahig gegen chemische 
Agentien, daB, wie eingangs erwahnt, Pentosane im Molekiil der Cellu- 
lose anzunehmen sind. - Bei mancben pflanzlichen Rohfaserstoffen 
kommt auBer den Hexosanen und Pentosanen noch das Pektin in  
Betracht, ein Stoff, der aus  einer rnit Methylalkohol veresterten Ga- 
lakturonsaure in Bindung an Galaktan oder Araban aufgebaut zu sein 
scheint 9. 

Als dritter Hauptbestandteil der pflanzlichen Rohfaserstoffe ist das 
L i g n i n  genannt worden. Die chemische Natur des Lignins ist noch 
nicht gentigand ergriindet. Man kann, wie die Eriirterung des Problems 
auf der letztjshrigen Naturforscberversammlung 5, in  Leipzig ergeben 
hat, noch nicht einmal mit Sicherbeit behaupten, ob das Lignin aroma- 
tischer oder aliphatischer Natur iet. Nach dieeer ErUrterung zu schlieBen, 
sind sowohl aromatische wie aliphatische Bestandteile im Lignin an- 
zunehmen. Narh W i l l s t l i t t e r  und K a l b 6 )  fiihrt die Reduktion des 
Lignins mit Jodwaeserstoffsaure zu einem Kuhlenwasserstoff-Gemisch, 
das auch aus Cellulose und Kohlehydraten erhalten werden kann. 
E r i c l i  S c h m i d t ' )  hat  gezeigt, daB das sogenannte W i l l s t l t t e r -  
Lignin, das man mit 41°/,iger Salzsaure aus  Holz nach Ausliisung der 
Cellulose und Hemicellulosen als Riickstand erhalten kann, zu einem 
erhehlichen Anteil aus  Kohlehydraten besteht. Das Lignin hat  jeden- 
falls kf ine einheitliche Widerstandsfahigkeit gegeniiber den chemischen 
Agentien. Ktinig*) hat  seioerzeit Proto-, Hemi- und Ortho Lignin je 
nach der Widerstandsfidhiekeit des Lignins unterschieden. Sehr wahr- 
sclieinlich sind auch die Lignine der einzelnen Rohfaserstoffe verschie- 
den voneinander. Fiir die zu beeprechende chemische Aufschliefiung 
pflanzlicher Rohfaserstoffe mufi man sich niangels geniigender Kennt- 
nisse iiber die chemische Natur des Lignins mit Feststellungen 
seines Verhaltens gegeniiber den wichtigsten chemischen Agentien 
begniigen. Es kann gesagt werden, dal3 das Lignin gegeniiber Oxy- 
datiorsmitteln recht empfindlich ist, eine Tatsache, auf die Ki in ig  
versrhiedentlirh nachdriicklich hingewienen hat. Das Lignin kann 
ferner Itiislich gemacht werden durch Erhitzen mit Alkalien unter 
Hochdruck, wiihrend es dem Erhitzen mit Siiuren sehr groBen Wider- 
stand entgegensetzt, sei es, daB man diese Saure mit oder ohne Diuck 
zur Anwendung bringt, wie,ja die eben erwlhnte  Wil l s t I t te r -Methode  
zur Herstellung des Lignins beweist. Immerhin gibt es eine Saure, 
welclie ein spezifisch abweichendes Verhalten gegeniiber dem Lignin 
aufweist. Die schwellige SRure vermag das I.ignin in  Ltisung zu bringen, 
insbesondere wenn gleichzeitig Basen anwesend sind, wenn z. B. 
srhwef1i.e Sliure in der Form von Calciumbisulfit auf ligninbaltige 
Materie zur Einwirkung gebracht wird. Welche Vorgiinge sieh bei 
dieser Einwirkung, die unter hUheren Drucken von etwa 5 Atmo- 
sphiiren vorpenommeu wird, abspielen, ist nicht bekannt. Man hat 
sowohl Anlngerung an eine Aldehydgruppe oder direkte Sulfonierung - 
die aromatische Natur des Lignins vorausgesetzt - endlich auch An- 
lagerung von schwefliger S u r e  a n  eine Doppelbindung angenommpn. 
Zur Annahme einer Doppelbindung gelangt man auch durch das Ver- 
halten des Lignins gegtniiber dem Cblor. Es  ist bekannt, dafi man 
mit Chlor a m  ligninhaltigem Material das Lignin entfernen kann. 
GemBhnlich wird dieser Vorgang als eine Oxydation gedeutet, bei 
welrher die Bildung von Ligninchlorid nur eide Nebenreaktion ist, 
oder schon gebildetes Ligninchlorid nachtrgglich der Oxydation unter- 
liegt, so dafi mehr Salzsaure8) gefunden wird als bei der Substitution 
nus dem durch Chlor substituierten WasLeistoff entstehen ktinnte. 
Da die Menge der ziemlich wenig bekannten Ligninchloride nicht scharf 
bestimmt nerden kann, l l d t  sich auch nicht aus  der Menge der Salz- 
siiure atlleiten, daS eine Oxydation die Hauptreaktion bei der Chlorierong 
ist. Jedenfalls sollte man auch in Betracht ziehen, daB Chlor an eine 
doppelte Bindung angelagert werden k6nnte, ferner, daB kolloide 
Fnsermaterialien Chlor odrr  Salzsaure aul3erordentlich fest adsorbieren 
ktinnen. Diese Bindung kann so fest sein, daB Chlorion in  der Ltisung 
durch das Silberrcagens nicht mehr nachweibbar ist. Bei pflanzlichen 
Fasersbffen sind derartige Adsorptionserscheinungen durchaus nirht 
selten. Rei Holzzellstoffen kann man heobachten, daB unter gewissen 
Umstiinden die in Wasser suspendierten oder ,,aufgeschlagenen" Fasern 

4) H. Gaertner ,  Zentralbl. f. Zuckerind. 28, 781ff. 6/6; C. C. 111, 419 
[1920], Nr. 11. 

Ztbchr. f. angew. Chem. 35. A. 696 [1922]. 
c, Berichte d D. Cbem. Ges. 35. 2637 [1922]. 
7, S c h m i d t  u. Mitarb. B. d. D. Cham. Ges. 56. 23 [1923]. 
*) J. K ii 11 i g u. E. R u m p, Chemie und Struktur der Pflauzenzellmembrao, 

O) Heuser u. Sieber, Ztschr. f. aogew. Chem. 26, 802ff [1913]. 
Spiiuger, Berlin 1914. 

Im ,,Hollander' llngere Zeit in  Bewegung gehalten, aus  dem Wasser 
a l k s  Chlor adsorbieren und die Silbernitrat-Reaktion des Wassers nach 
einiger Zeit verschwindet. 

Fiir den Nachweis des Lignins werden fast durchmeg zwei Farb- 
reaktionen benutzt. die Purpurrotfarbung rnit Phloroglucin und Salz- 
saure und die Gelbfffrbung mit Anilinsulfat. Beide Reaktionen ltommen 
Begleitstoffen des Lignins zu, die allerdings fast niemals fehlen und 
dem Lignin hartniickig anhaften. Immerhin sind Falle bekiinnt, i n  
welcben die erwahnten Ligninreaktionen vollstand'g verschwiinden 
sind und dennoch andere Reaktionen, z. B. die Einwirkung des Chlors, 
eine noch weitgehende Verholzung anzeigen. Man kann dies beson- 
ders schon an halhgebleichter Ju te  demonstrieren, und man sollte 
deshalb rnit der auf die Farbreaktion begriindeten Behanptnng, ein 
pflanzlicher Rohfaserstoff sei verholzt oder nicht, recht vorsichtig sein. 
Man kann durch Zermiirbung rnit Salzsaure Holimehl derart auf- 
schlieBen, dafi die im Holz vorhandene Cellulose schon die charakte- 
ristische Blauflrbung rnit Chlorzinkjod gibt, wahrend die iihliclien 
Farbreaktionen des Lignins noch in  voller Schiirfe vorhanden sind '4. 

Von den Nebenbestandteilen der pflanzlichen Rohfaserstof fe kiinr.en 
Fett ,  W a c h s ,  H a r z  eine sehr erhebliche Wirkung hei den AufschlieB- 
prozessen ausiiben. Es ist erstaunlich, dafi z. B. bei dern durchschnitt- 
lich geringen Harzgehalt der Fichte und Kiefer - bei ersterer l 0 / o ,  
bei letzterer 3O/0 - die verhaltnismkl3ig geringe Ziinahme an Harz- 
gehalt, das Eindringen saurer Kochflussigkeiten in  das Kiefernholz 
vollstandig zu verhindern vermlcg. Es ist ferner bekannt, wie aufier- 
ordentlich hartnackig das in  den Bastfasern (z. B. in der Flacbsfaser) 
vorhandene Wacbs den chemiscben verseifenden iind emulgierenden 
Agentien, wie z. B. den Alkalien zu widerstehen vermag. - Von den 
Min  era1 b e s  t a n d  t e i l  e n  ist die Kieselsiiure unter Umstiinden von 
erheblicher Bedeutung. Bei Grasern treten haufig lileinere und griiWere 
Mengen von Kieselsiiure in  der Asche auf. Es kann eine betriicbtliche 
Erschwerung der Fabrikation von Zellstoffen durch eine Anbaufung 
von Kieselsiiure hervorgerufen werden, wie solche je nach den 
Witterungs- und Bodenverhliltnissen bei den Getreidestroharten bald 
eintritt, bald wieder verschwindet. 

Die vorgenannten Bestandteile der pflanzlichen Rohfaserstoffe tretcn 
in  sehr wecbselnden Mengen auf. Man findet z. B., dal3 die Samen- 
haare und Bastfasern mit einigen Ausnahmen ligninfrei oder fast 
ligninfrei sind, wahrend man bei den Grlisern und Hiilzern verhiiltnis- 
miiBig hoheLigningehalte beobachtet. Versucht man die p i  o z e n t u a l e  
Z u s a m  n i e n s e  t ziin g der p f l a n  z l i  c h e n  Ro h f a s e r s  t of f e anzugeben, 
so gelingt es nur selten, Zablen zu ermitteln, bei nelchen die Surnme 
der Prozentzahlen 100 ergibt. Es liegt dies a n  der Unvollkommenheit 
unserer Analysenmethoden, bei welchen die niiheren Bestandteile der 
Rohfaserstoffe durch Umrechnung ermittelt werden miis-en. Die 
Untersuchungsmethoden sind iin wreentlichen kooventioneller Art und 
deshalb keine zuverlassigen Unterliigeo fiir solche Umrechnunpen. So 
wird z. B. das Pentosan aus dein Furfurolwert berechnet, obwohl be- 
kannt ist, daB Furfurol auch noch aus Hexosan und aus dern Pektin 
stammen kaon. Die durchschnittliche Zusamrnensetzung der pflanz- 
lichen Rohfaserstoffe kann anniihernd durch die in  folgender Zahlen- 
tafel aufgefiihrten Werte wiedergegeben werden: 
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Man sieht, daB die Samenhaare auBerordentlich viel Cellulose ent- 
hrlten, ferner, daB auch noch in  den Bastfasern der Cellulosegehalt 
sehr groB ist, wahrend die Oraser den geringden, die H6lzer einen 
etwas h6beren Celluloeegebalt aufweisen. Fur den Pentosm- iind 
Hexosaninhalt ist charakteristiwh, daB bei den Samenhaaren sehr 
wenig, bei den Bastfasern sehr viel mehr, bei den GrIsern und Hiilzern 
viel von derartigen Bestandteilen vorhanden ist. Sehr charakteristisch 
ist der Unterschied des Verhaltens der Hlilzer, namlich der Nadel- und 
Laubh6lzer, gegeniiber dem genannten Stoff. Die Laubhijlzer sind sehr 
reich a n  Pentosanen und arm an Hexosanen. Bei den Nadelhijlzern 
ist es umgekehrt, der Pentosangehalt ist verhlltnismafiig bescheiden, 
derjenige an Hexosanen sehr hoch. Beziiglich des Lignins kann gesagt 
werden, daB die H6lzer die hiichsten Ligninwerte aufweisen, daW der 

lo) Vgl. Schwalbe und Schulz:  fjber die AufschlieBung von pflanz- 
lichen Robstofleu vermittels Salzsaure, als Mskr. 1917 gedruckt, da YOU der 
Zensur Abdruck in Zeitschriften verboten. 
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Ligningehalt bei den Grasern etwas geringer ist. Bei Bastfasern vom 
Typus der Jute  tritt der Ligningehalt zuruck; bei manchen Bastfasern, 
wie Flarhs, ist uberhaupt kein Lignin vorhanden. Lignin fehlt auch 
vollstiindig bei dem typischen Samenhaar der Baumwolle. 

Das Z i e l  der Auf s c  h l i e B u n g  solcher vorstehend gekennzeichneten 
pflanzlichen Rohfaserstoffe ist nun fur verschiedene Industrien ein 
durchaus verschiedenes. Der Textilfabrikant braucht eine spinnbare, 
also geschmeidige Faser von geniigender Lgnge (Stapel von etwa 10 mrn 
Llnge), guter Festigkeit und Haltbarkeit gegeniiber den Atmosphari- 
lien, inshesondere im gebleichten Zustande. Auch fur den Papierfabri- 
kanten tritt Schmiegsamkeit und Verfilzbarkeit, auderdem auch Festig 
keit und Haltbarkeit pegeniiber Witterungseinfliissen in den Vordergrund. 
Sowohl fur die Textilindustrie, wie fur die Papierindustrie ist es  aber 
ganz- gleichgultig, ob die zu veratbeitenden Fasern aus reiner Cellulose 
bestehen oder nicht. Dagegen haben nlle die Cellulose chemisch ver- 
arbeitenden Industrien ein lehhaftes Interesse daran, eine einheitliche 
Cellulose als Auegangsmaterial verarbeiten zu konnen. Einheitliclie 
Ausgangsmaterialien fiihren beispielsweise zu homogenen Kuostfaden, 
die bei dem splteren FiirbeprozeB nichtstreifige Farbungen ergeben. 
Sind die Ausgangsmaterialien fur diese Industr ien nicbt hornogen, so 
mu6 man mit verschiedenartiger Quellung, und damit verschieden- 
artigeni Verhalten bei chemischen und physikalischen Vorgangen 
rerltnen. Die c h e m i s c h e  A u f s c h l i e B u n g  kann, wie aus den an- 
gefiihrten Eigenschaften der pflanzlichen Rohfaserstoffe hervorgeht, 
vorwiegend durch O x y d a t i o n ,  durch H y d r o l y s e  und durch A n -  
l a g e r u n g  erreicht werden, aber die AufschlieBung ist nicht nur ein 
rein chemisches Problem. Von grouter Bedeutung ist es, daB die 
Fnsern einen eigenartipen anatorniscben Bau besitzen, daf3 sie beispiels- 
weise Zellkaniile, haufig eine Cuticula und Poren hnben, ferner, d:iB 
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 Mal3e 
eigen sind. 

In der oben gegebenen Zahlentafel sind typische Vertreter der 
verschiedenen Klassen von Rohfaserstoffen zusammengestellt, soweit 
sie im groBen MaDstahe in den Zellstoff verarbeitenden Industrien 
henutzt werden. Nachstehend soll eine fluchtige Skizzierung iht er 
Verarbeitung nach dem gegenwlrtigen S t a n d  der T e c h  n i k gegeben 
werden. 

Von den Samenhaaren kommt als wichtige Textilfaser fur den 
We1lm:irkt nur die B a u m w o l l e  in  Fragc. Bei ihler Verarbeitung 
hat man in Riicksicht auf den hohen Reinheitsgrad der Rohfilser die 
Reinigung an den SchluB des ganzen Veiarbeitungsprozesses gelegt. 
Man zieht es nlmlich im allgemeinen vor, in Rucksicht auf die gute 
Verspionbarkeit der Rohbaumwolle, nicht diese, sondern die fertipen 
Baumwollgewehe von den Inkrusten, also den Nichtcellulose-Bestand- 
teilen zu befreien. Es kann dies gesrhehen durch Korhungen mit 
verhaltnismaBig schwachem Alkali (5 yo ige kzn;itronliisung) unter 
Druck, wobei eine vollsthdige Entliifiung der Appilratur von he- 
sonderer Bedeutung ist. Es k m n  hier auf diese Reinigung der rohen 
Uautiiwollgewebe nachdem bekannten S y s t e m v o n T h i e s , M n t t h e s i  us- 
F r e i b e r g e r  nicht n lher  eingepangen werden. Es soll nur belont 
werden, daB der erste Teil des Verfabrens eine alkalische Hydrolyse 
der geringen Mengen von Pektin und Pentosan, eine Emulg'erung des 
Baumwollwachses und eine Veriinderung der 13auniwollfarbstoffe be- 
deutet. Durch die nachfolgende Bleicbe kiinnen die Fartistoffe YOU- 
stiindig entfernt werden. Man erhiilt Gewebe, welche nilhezii analysen- 
reine Baumwollcellulose daratellen. Bereits ini Jabre 1913 wurde von 
S c h w a 1  be") vorgerch'agen, reinste Baumwo1;cellulose in Mengen von 
einigen 100 kg in  Form lo.er Fasern aus Rohbaumwolle darzustellen 
und diese reinste B ~umwollcellulose den Cellulosechernikern fur wissen- 
schaftliche Forschungen zur Veifiigung zu stel!en, weil die Verwendung 
von Baumwollgewrben fur den wissensrhaftlich arbeitenden Chemiker 
begreiflicherweise sehr unbequem ist. Der Appell an die 13aumwoll- 
industrie ict damals ungehiirt verhallt. Im vorigen Jahre hat sich 
aber die Amerikanische Chemische Gesellschaft dieses Vorschlages 
angenommen. Es wird gegenwiirtig in den Vereinigten Staaten eine 
grtiljere Menge von loser Baumwolle vorsichlig gereinigt, urn den 
amerikanisvhen Cellulose- Chemikern ein einwandfreieres Aucgangs- 
material fur ihre Studien darzubieten, als es das vie1 benutzte Filtrier- 
papier ist. In diesem fur Cellulosestudien immer norh mit Vorliehe 
benutzten Material sind die Fasern bei der Entfernung der Minernl- 
bestandt eile beschadigt worden. Sie konnen durchaus nicht Anspruch 
auf die Hezeichnung ,,reinste Baumwollcellulose" machen. 

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

11) Farber-Zeitung 1913, S. 433ff. 

lysierendes und Sauerstoff ahgebendes, also oxydierendes Agens, benutzt 
wird. Die hleinungen der Fachleute sind noch geteilt dariiber, ob es 
tnliglich ist, init Stoffen vom Typ des Natriumperborates Baumwoll- 
gewebe ohne jede Schadigung der Festigkeit zu reinigen. 

Bei den Ihstfasern spielt ebenfalls die Reinigung i n  der Gewebs- 
form, aber auch vielfach in Garnform die Hauptrolle. Eine so scharfe 
Druckkochung, wie sie bei der Baumwollcellulose vorgenomrnen werden 
darf, holten jedoch die Bastfasern nicht aus. Bei F l a c h s  muB man 
deshalb mit alkalischen Laugen schwacherer Konzentration in  mehr- 
facher Wiederholung der Reinigungsoperation das gesteckte Ziel zu 
erreichen sucheu, denn eine Druckkochung, wie sie bei der Baumwoll- 
cellulose iihlicli ijt, wiirde schon zu einer Auflosung der Rastfasern 
in die Einzelzellen fiihren und eine erhebliche FesligkeitseinbuBe her- 
vorrufen. I3ei der Reinigung der 13astfasern ist die Voraussetzung 
ihre Trennong voneinander und ihre vorherige Loslbsung von dem 
tlolzkorper des Stengels, eine Trennung, die bekanntlich durch die der 
cheniischen Reinigung vorhergehende Rliste erreicht wird. Es kann 
hier nur nngedeutet werden, daD die Rilstoperation in  neuerer Zeit 
eifriges Studiurn und Verbesserungen, z. B. durch die Kraissclie'2) 
Sicherlieitsriiste (Zusntz von Bicarbonat) erfahren hat. Uber weitere 
Fortsdiritte bei der Lbsung der holzigen Beslandteile 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. 13ei der Leinenbleiche kann man in gewissen Fiillen 
die Rasenbleiclie, die sich begreiflicherweise einem GroBbetriebe nicht 
gut einfiigen will, noch nicht ganz entbehren. 

Eine Sonderslellung unter den Bastfasern nimmt die J u t e  ein, die, 
wie schon erwlhnt worden ist und wie aus der Zahlentafel hervor- 
geltt, eine nicht uuerhebliche Verholzung aufweist. Zur Entfernung 
dieser Verholzung ist eine alkalische Druckkochung zweckinSBig a1s 
vorbereitendes Stadium fur die Bleiche, die mit Hypochloriten durch- 
gefiihi t wird. Aher bei dieser Druchkochung muB Rucksicht darauf 
genommen werden, daS die Bastfasern, wie schon erwiihnt, wesent- 
lich empfindlicher gegen Alkalien sind als die Samenhaare, d. h. die 
Baum wolle. 

Sei  den G r a s e r n  ist eine Entfernung der sehr betrlichtlichen 
Lignintiienge nur durch eine Druckkochung mliglich. Gewisse Anteile 
des Lignins lassen sich freilich auch schon ohne Druck von der Faser 
entfernen. Beckmann': ') hat gegen Ende des Weltkrieges gezeigt, 
d:iB man durch bloBes Einweichen des Strolies in kalter Niitronlouge 
einen erhehli. hen Teil der verholzenden Materie entfernen k:inn, so 
daf3 die zuriickbleibende hhsse ein sehr gutes Futtermaterial dnrstellt. 
Will man die Zellstoffaser des Strohes in gebleichtem Zuslande ge- 
winneii, so ist eine Kochung unter erheblichern Druck von etwa 
5 AttiiospliRren wiihrend 3 Stunden bei einer Alkalikonzentration von 
6-8 als eine der Chlorkalkbleiche voi hergehende Operation unbe- 
dir gt erforderlich. Es ist bei diesen Dtuckkochungen iiblich, sich in  
der Laugenmerrge sehr starke Besc:hrlnkungen aufzuerlegen, d. h. die 
Faser nit-lit tnit Flussigkeit zu hedecken, weil die entstehende Ablnuge 
spaterhin in Riicksirht auf die kostbaren Natriumsalze regeneriert 
werden muB und niit der Menge der Fliis4gkeit selbstversliindlich 
such die 17indnrnpfungskosten wachsen. Bei dieser alkalischen ICochung 
gelit das Lignin in Losung und kann aus dieser Lbsu g in der Form 
von sogennnnten LigninsRuren teilweise schon durch KohlensRure, teil- 
weise durch Minernlsiiure, niedergeschlagen werden. Eine Oxydation 
ist deswegen nic:ht anzunehmen, weil die AufsclilieBung sucli hei 
Gegenwart r o n  Rediiktionsmitteln, wie Schwefelnatrium, durchgefiihrt 
werdeti ksnn, ja gerade bei Gegenaart yon Nalriumsulfid besonders 
p t e ,  weiche und verfilzbnre Fasern und hessere Ausbeuten als durch 
Atzniitron allein erzielt werden kBnnen. Die ausschlieBliche Verwendung 
les  Scliwefelnatriums ist lediglich a n  der Geruchrplage peicheitert, 
Jie durch Bildung von Merraptan durch Schwefelung des bei der Auf- 
xhlieBung abgesptiltenen Methylalkoholi hervorgerufen wird. Nnch 
K I a s o n ist es das Methylmercaptan, das neben dem Melhylsulfid und 
Helhyldisulfid z u  den fiirchtetlichen Gerucben Anlit5 gibt, welche die 
wgenannten Sulfatzellstoffabriken dano aushauchen, wenn sie mit 
:rheblichen Mengen von Schwefelnatrium arbeiten. Diese Geruchs- 
3lage hat geradezu die Entwicklung der Sulfatzellstoffabrikiition 
Cehemmt. Sie hat sich nur in  weniger dicht bevBlkerten Liindern 
Jnd dort entwickeln konnen, wo solrhe Industrie als Irbenswichtig 
'ur das belreffende Land bezeichnpt werden kilnti, namlich in Srhweden 
ind vor allern in Finnland. Es ist S c h  w a l  b e  (D. R. P. 319594) neuer- 
lings gelungen, auf eirie sehr einfache Weise die Mercaplane abzu- 
'nngen und zu beseitigen. Es hat sich lierausgestellt, d;iB Holz und 
jtroh die Merraptane zu adsorbieren vermtigen, und daB die eintunl 
tdsorbierten Gase auch bei spaterem Ausdampfen oder Kochen mit 

I?) K r a i s  und Mitorbeiter: Ztschr. f. angew. Chem. 35. 713 [192?]. 
lo) Ztsrhr. f. angew. Chem. 33, 170 [1920]. 
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Alkalien unter Druck nicht mehr in Erscheinung treten. Offenbar 
hat an den ungeheuer groBen inneren Oberflachen der Faserstoffe eine 
Konzentration des Mercaptans stattgefunden. Da an diesen Oberfliichen 
vielleicht auch der Luftsauerstoff sich in einer htiheren Konzentration 
befindet als in der Atmosphare, ist eine Oxydation des Mercaptans 
eingetreten, so da5 dieser Stoff und seine Verwandten endgultig zer- 
stbrt worden sindll). Bei der Verwendung von Abfallholz und Abfall- 
stroh lief3 sich, wie eine Versuchsanlage in WeiBenfels a. S. in der 
Strohzellstoffabrik der Gebr. D ie t r i ch  im Vorjahre gezeigt hat, der 
Geruch der Ofengase vbllig beseitigen, aber auch die bei offnung der 
Kocher entweichenden Dampfe (,,thuden") verlieren in einem Holz- 
oder Strohkontakt ihren iiblen Geruch vollstandig. - Die Ofengase 
sind hauptlchlich fur die Gerucheplage verantwortlich zu machen, 
sie entstehen bei der Regeneration der Alkalisalze. Rei dieser gelangen 
die Laugen, nach einer Eindickung im Vakuum in die Scheibenver- 
dampfer, bei welchen die dickliche Lauge auf Eisenscheiben, in dunner 
Schicht ausgebreitet, den Heizgasen dargeboten wird. Die so noch 
weiter eingedickte Lauge flie5t durch einen Drehofen einem Geblasc- 
ofen zu. In diesem wird die verkohlte Ablauge endgultig zu einem 
Gemisch von Natriumcarbonat und Schwefelnatrium verbrannt, welch 
letzteres dem zur Erpanzuog des im KreislaufprozeS verlorengehenden 
Alkalis im Dreh- oder Geblaseofen zugesetzten Natriumsulfat ent- 
stammt j5). Durch eine Behandlung der in L6sung gebrachten Schmelze 
mit Kalkmilch kann man wleder aus der Soda Atznatrou 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 dtmatron 
entstehen durch den Flugstaub, der im Geblaseofen entweicht, den 
Dreliofen und den Scheibenverdampfer passiert und von dort in den 
Schornstein der Fabrik gelangt. - Unter Umsthden bereitet das 
Rohmaterial der Fabrikation - vorwiegend das Getreidestroh - er- 
hebliche Srhwierigkeiten durch den wechselnden Kieselsauregehalt, 
je mehr Kieselsaure, desto mehr schleimiges Calciumsilicat das Alkali 
bei der Kaustifizierung zuruckhalt und sich aus der kaustifizierteu 
Lauge der Weif3lauge nicht ausscheiden will. 

Aus dem Stroh kann man auch schon durch Kalkmilch ein Faser- 
material, welches fiir grbbere Papiere geeignet ist, herstellen, nlmlich 
bei mehrmonatlichem Einweichen von Stroh in Kalkmilch oder bei 
einer etwa achtstiindigen Druckkochung mit diesem Reagens wird ein 
Teil der Inkrusten entfernt, und die zuriickbleibende Masse, die man 
als einen Halbzellstoff - Gelbs t rohs to f f  - bezeichnet, la5t sich 
zu Papier verarbeiten. 

Ein derartiger Aufscblud durch Kalk ist bei dem Holz nicht oder 
nur bei besonderen Vorkehrungen zu erreichen. Es mag dies, wie 
P r ingshe im '3  vermutet, darauf zuriickzufiihren sein, daB die Ver- 
bindung von Kalk rnit Lignin unloslich, diejenige von Natron mit 
Lignin lbslicber ist. Die chemische Aufschlie5ung geschieht in mannig- 
faltiger Art und Weise. Schon bei der mechanischen Zerfaserung des 
HolLes am Schleifslein zu dem sogenannten ,,WeiBschliff' wird man 
von einem chemischen Aufschlu5 reden diirfen, denn bei der Beriih- 
rung des Holzstempels mit dem Stein eutsteht Warme 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 sogenannten HeiBschleifen 
watet der Stein in einem 40-50° warmeu Faserbrei, so da5 gewisse 
chemische Auslbsungsvorgange recht wahrscheinlich sind. 

In noch stlrkerem Mae  werden sie sich vollziehen, wenn vor der 
Sclileifoperation das Holz einer vielstundigen Dampfung mit Wasser- 
dampf unter einem Druck von mehreren Atmospharen ausgesetzt wird. 
Man kann das gedampfle Fasermaterial - ,,Braunschliff" - e r d  recht 
als einen Halbzellstoff ansprechen. 

Um Hblzer rnit Alkalien zu Zellstof€en aufschlie5en zu kiinnen, 
muB man hohere Drucke anwenden als sie for das Stroh notwendig 
sind, namlich statt 5 Atmosphlren auf etwa 8 Atmospharen herauf- 
gehen und mit veihHltnismai3ig starken Laugen kochen, die etwa 6J/0 
Atznatron und 2 yo Schwefelnatrium zu enthalten pflegen. Verkocht 
werden neben etwas Aspe (Populus tremulus, .Zitterpappel") fast 
ausschlieBlich Fichten- und Kiefernholz. Gerade fur letzteres ist das 
alkalische Verfahren das einzig anwendbare, weil das harzhaltige Kiefern- 
holz, wie eingangs erwahut, von sauren AufschlieBflussigkeiten nicht 
durchdrungen wird. 

In Finnland hat man es verstanden, im grof3artigen Ma5stabe den 
Siigewerken Zellstoffabriken anzugliedern, in welchen die Abfllle, die 
sich bei der Herrichtung des Bauholzes ergeben, auf Zellstoff ver- 
arbeitet werden. 

'') Schwalbe, Zellstoff und Papier 2, 176ff. [1922]. 
la) Daher der Name ~Sulfalzellstoff" fur die nach diesem Verfahreu 

Is) Ztschr. f. angew. Chem. 32. I, 249ff.; 33, 66 [1920]. 
hergestellten Holz- und Strohzellstoffe. 

Von groBem wirtschafllichem Interesse ist es, daf3 man nach dem 
Sulfatverfahren durch Wiederverwendung von Ablauge und absicht- 
liche elwas vorzeitige Abbrechung der Kocboperation zu Zellstoff ge- 
langen kann, der sich durch besondere Faserfestigkeit auszeichnet. Es 
sol1 hier nicht erbrtert werden, inwieweit die Festigkeit der aus ,,Kraft- 
ze l l s t  off' gefertigten Papiere auf die Faserfestigkeit oder auf das 
die Fasern verklebende Harz zurlickgefiihrt werden kann. Bei der 
Kraftpapierherstellung wird namlich dem Zellstoff durch das ,,Kollern' 
i m  Kollergange absichtlich wieder Ablauge und damit Harz und Fett 
zugefuhrt"). (SchluB folgt.) 
___-_ 

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