
[ Zeltachrift f i r  
angewandte Chernie Lottermoser u. Radestock: Beitrhge zur Mercerisation technischer Zellstoffe uw. ____ - -~ __ -. 

1506 
.___ -. - ~ ___ - ~- .- _. 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 

setzt. Bei 315O trat etwas blaugrauer Rauch auf, und 
hei 3 3 . 5 0  bis 35OO15)  starke Olkondensation. Nach f h f  
Stunden (dauernd 3,50n) war kaum ein Ruckstand, ein 
wenig schwarzes Pulrer und S p u r e n glasigen Hart- 
peclis, das an der Retortenwand sehr fest haftete, be- 
inerltbar. Von dem Gesamtdestillat (2,8 Liter) wurde 
das 01 Zuni l'eil unmittelbar, zum Teil mit dther  ab- 
genommen, uni dann das gesamte (mit Chlorcalcium im 
Xther getrocltnete) iil der fraktioiiierten Destillation zu 
unte rziehen. 

Bei 1 1 0 0  beginnend, ging die Hauptmenge von 230 
bis 950° uber, dann bei 250---280° ein grunes opales- 
zen tw  01 (ubelriechend), davon der gr613te Hauptanteil 
(etwn 90%) Iwi 272--575O). An den kuhleren Teilen 
des Fraktionskolbens erschienen fnrblose Kristallblatt- 
chen. Weiter kani von 280 -3200 ein dunkles 81 (und 
iioch weiter wenig Kristalle am Glasrand), gegen den 
SchluB der 1)estillation von 300--320n, als Zersetzungs- 
prod ukt eine schwnrze schmierige Pechmasse rnit be- 
ginnender Verkohluiig bei 3200. Das Destillatwasser 
enthielt wenig Siiure (fur 2,8 Liter Wasser 9 ccm 
Nornial-KOH). 

Vom zweiten Versuch niit 30 g wurde der rnit Chlor- 
cnlciiiiii und etwas 'rierkohle behmdelte dtherauszug 
ini I 'akuum tlestillicrt: Fraktion 1: (14 mm Hg) 135 
his 155O C., 2.1 g diinnfliissiges, gelbgrunliches 01; 
2: (13 m m )  1,55--180", 4,3 g gleich aussehendes 61: 
3: (1'2 mni) 180 -280n, 6,6 g dickfliissiges, griingelbes 61; 
.I: (12 nim) 220---330°. 12,4 g feste Destillatmasse; 
5: Riickstmd. 2 g festes, schwarzes Pech. Nirgends 
zeigtv sirh ein priiziser Siedepunkt, bis bei 330° das 
'I'hcrniometer stand und weiBe Nebel ubergingen. 

T)ie iilfraktionen gahen sehr niedrige 8 a u r e - 
z a h l e n :  

1 :  5,6: 2: 3 3 ;  3 :  10,3: 4: 13,7 bzw. 13,O und 133. 
1)ie RernstcinheiBdnmpfdestillation fordert also sehr 

hohe 'I'eniperaturen und viel Dampf. 
F k  entstehen nbcr gut nutzbnre Ole von zunehnieix- 

der Viscositiit und Farbtiefe mit steigender Dampf- 
temp(hratur. Die Ole sind keinesfalls kristallisierbar. 
Auch hier zeigte sirh die 1)estillations-Phlegma-Erschei- 
nung, d;tB dor iilige Antcil hci der Hd3dampfdestillatioii 

15)  Solrhe l ' i~nipeiatr~ren halt das Aluminiumgerat tadel- 
lo!: :111s, 

- . __ .. . . 

Schned. Sulfit- ganz gebleicht mittelstark 2,l 
Sulfit- ganz gebleicht schinierig 2.8 
Sulfit- halb gebleicht mittelstark 2,O 
Sulfit- ungebleicht rosrh 1 ,L' 
Sulfit-, zah ungebleicht sehr rosch 1.1 
Natronsulfat- gaiiz gebleicht schinicrig 1.9 
Natronsulfat- ungebleichi rosch 0.8 

Spezialsulfit- ganz gebleicht rosch 1 ,o 
Natronstroh- ganz gebleicht mittelstark i.i 

weiter mit nai3em 10O0-Wasserdampf in einen zweiten 
Sammelkolben iibergeht, wiihrend die isolierte einmal 
erkaltete blmasse nachtraglich nicht mehr der gewohn- 
lichen Wasserdampfdestillation zugiinglich ist. Da der 
Dampf in den weiten Kolben und weiten Rohren ziem- 
lich ruhig stromte und die Abkuhlung im ersten Kolben 
schon auf loOD heruntergedruckt ist, so ist aber nicht 
ohne weiteres nur an ein mechanisches oder ther- 
misches Destillations-Phlegma zu denken. Wir nehmen 
ouch hier Deniolierungsvorgange voni Komolatzustand 
an, die nacli einiger Zeit erst und nacli voller Abkuh- 
lung in der Wasserhulle (reversibel) koniolieren, d a m  
aber nicht mehr durch Dampf von looo demoliert wer- 
den konnen. Ein in das Verbindungsrohr von Kolben I 
und I1 wieder eingeschaltetes 'Ihermometer stieg auch 
hier nie uber looo. Die noch wenig fortgeschrittene 
Untersuchung der Destillate vom Dammarharz und vom 
Rernstein wird fortgesetzt. Wegen der technischen 
Wichtigkeit wurde das Verfahren unter Patentschutz 
gestellt. * 

Weitere Versuche uber HeiDdampfdestillation des 
isolierten ,,Lignins" (gemeinsam mit F r i e d e r i c i) 
und typischen Holzarten (mit Dr. S t  e l z e r  und L)r. 
L o m m a t z s c h) werden an anderer Stelle niitgeteilt. 

Die so aui3erordentlich leicht i n  groi3en Meiigen nu11 
zugangliche Abietinsaure ist zwar schon durch die Ar- 
heiten 0. A s c h a n  s , V i r t a n e n s uiid niancher Vor- 
ganger ziemlich gut zuganglich und als zweifellos ein- 
hasische, mit 2 Doppelbindungen, einer Isopropylgruppe 
und einer Methylgruppe versehene Siiure des Phenan- 
thren- bzw. Retenkerns, mit dem Schinelzpunkt 182" 
ziemlich gut bekannt, wobei aber eine schwer trennbarp 
Vergesellschaftung mit anderen, verniutlich auch iso- 
meren Stoffen deutlich bemerkbar ist. Auch ihre Rein- 
darstellung aus Rohharz wurde auf den] Wege uber das 
Natronsalz und dessen Zerlegung durch Kohlensiiure 
durch A s c h a n wesentlich gefiirdert. Seine und 
anderer Beschreibungen zeigen aber, dai3 dieser Weg zii 

reiner Abietinsaure, wenigstens zu einem in  den auf- 
fallenden schifformigen Kristallen erscheinenden (und 
dennoch nicht schmelzenden) Hnuptprodukt doch noch 
viel weniger gerade und kurz ist als der Weg der sehr 
einfachen Destillation mit hochheii3em Wasserdampf. 

[A.  112.1 

Beitrage zur Kenntnis der Mercerisation technischer Zellstoffe und Zellstoffviscose. I.*) 
Von Prof Dr. A. L o m E R x i O s m  und HAM RADESTOCK. 
1,aboratoriuni fiir Kolloidchemie, Techn. Hochschule Dresden. 

(Eingeg. 14. Seplember 1027.) 

Zur Kenntnis des hlercerisationsprozesses haben ganz 
wesentlich die Arbeiteii von K a r r e r , V i e w e g 1) und. 
D e h n e r t z, beigetragen. indem sie ubereinstimmend 
die Wahrscheinlichkeit eines chemischen Vorganges durch 
das Experiment bestatigten. Die Bedeutung dieser Frage 
fur die Viscosenseidenindustrie veranlaBte uns, in An- 
lehnuiig an die obigen Untersuchungen, die sich vor- 
wiegend niit Baumwollcellulose befaaten, das Verhalten 
der Holzcellulosen technischeii Ursprungs beim Viscose- 
prozell zu studieren. Manches wird der Technik schon 
gelaufig sein. Doch hielten wir es im Rahmen einer 
wissenschaftlichen Betrachtung fur. angebracht, die Er- 
gebnisse im systematischen Zusnmmenhang zu bringen. 

*) Ausziig aus der Dissertation R a d  e s t o c k 1925. Das 
gesamte, sehr reichhaltige Zahlenmaterial wird spater an 
anderer Stelle vi?r6ffrntlicht wertlun. 

1) Ztsclir. aiigtw. ('hein. 1924, S. 1 O : B  1. 
2) Dissertntioii 1923 Dresden. 

__ . . . . . 
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deutschen Ursprungs und gewohnliche Zellstoffe des 
Handels. Nur I ist ein Spezialstoff fur die Kunstseide- 
fabrikation, 

Fur alle 1Jntersuchungen sind luftirockene Zellstoffe ver- 
w-endet worden; die in den Tabellen angegebenen Zahlen be- 
ziehen sich dagegen auf absolut trockenen Zellstoff. Die Trock- 
nung gesrhah (im CiegensatL zu der sonst ublichen Methode 
der Trochnung be1 einer Timperatur von 100-1050 in etwa 
3 Stunden) in Iangerer Zeitdauer (YO Stunden) bei 800, da 
vergleichende Iintersuchungen hier s e i t  bessere Resultate er- 
gaben. Etne rasche Trocknung bei hirher Temperatur fiihrt zu 
einer Verlrlebung der Aufienschicht des Faserfilzes, so dafi aus 
den inneren Kanalen und Poren das Wasser nur schwer ent- 
weichen lrann, ein IJmstand, der %OI' allem bei schmierig ge- 
mahlenen Zellstoffen stark ins Gewicht fallt und zu groi3eren 
Fehlern Veranlassung gebeii kann. Die Stoffe wurden bei 
etwa 400 in den Trorkenschrank gebracht, und die Temperatur 
wurde allmahlich auf 800 gesteigert. 

Daf3 bei Temperaturen von 1000 und dariiber die 
Zellstoffe mindestens physilralische Veranderungen er- 
leiden, geht daraus hervoy, dai3 SO getrocknete Stoffe ein 
weit geringeres Adsorptions- und Quellungsvermogen be- 
sitzen als nach eirier Trocknung bei 800. Setzt man z. B. 
zwei Proben eines bei 800 und bei 1050 getrockneten Zell- 
stoffs der Luftfeuchtigkeit aus, so erreicht (bei konstanter 
Raumfeuchtigkeit) ersterer seinen ursprunglichen Wasser- 
gehaltswert nach etwa 24 Stunden wieder, wahrend der 
letztere um etwa 25% hinter dem Ausgangswasserwert 
zuriickbleibt. 

I. M e r c e r  i s a t i o n s v e r 1 u s  t e. 
Der technisch sehr wichtige Loslichkeitsgrad der 

Zellstoffe beim Mercerisierprozc:i3 wurde zunachst bei 
konstanter Trankzeit von einer Stunde fur verschiedene 
Laugenkonzentrationen (NaOH) bestimmt. Die Stoffr 
werden gleichmafiig fein gezupft und im Verhaltnis 1 : 10 
rnit Lauge versetzi. Nach der 'rrankung wird im Schott- 
filter bis zur Alkalifreihcit au igewaschen, der Stoff ge- 
trocknet und der Qewichtsverliist gravimetrisch bestimmt. 
Im folgenden bezieht sich der Prozentsatz der in Losung 
gegangerien Hemicellulose s i  ets auf absolut trockenen 
Zellstoff, abzuglich Aschengehalt. 

T a b e l l e  2. 
~ ~ ~- - ~ - _ ~  ._ ~- 

Laugen- I o/o in Losung gegangene Hernicellulosen 
~- - ~- - - konz. - - -- 

i n ~ o l l  A I R ':c 1 D E ~ F G ~ H I  I 

I 
3,O 2,4 1.8 1,s 2,5 2,l 1 5,9 2,4 
7 i 5,3 3,7 3,5 6,7 4,6 ' 10,7 4,7 

1 3 3  10,5 8.0 1 6,s ' 14,O ~ 9,3 21,O 8,6 
i 4 , ~  11.3 t3,4 7,5 14,~ 1 in,o 22.4 9,j 

12,7 1 io,n 7.3 6,7 , 1 3 , ~  9,0 19,s 8,2 
14,l  1 10,s 8.1 7,4 I 14,7 1 9,4 21,6 9,0 

11,4 1 $1 6.6 j 6,O I l?,c) I 8.2 18,3 1 7,3 
10,2 I 7 , s  5.4 I 5,2 1 11,2 ~ 7.0 17,3 1 6,i 
8,3 1 6,6 4,9 I 4 3  1 " 9,t 6,2 15,4 5,0 

0,s 
1,25 
2,s 
3,2 
3,75 
5,o 
6 8  
8,O 
10.0 

15,O 
12.0 4,O 1 6,O 4,8 

3,8 3,9 3,i 
3,7 3,9' 7,t 5,O 13,7 ~ 4,3 
2,8 3,6j F4,2 3,4 8,9 4,O 

Aus den Werien der 'I'ab. 2 und der danach gezeich- 
neten Fig. 1 ist zunachst ersichtlich, dai3 alle S t ~ f f e  rnit 
wachsender Laugenkonzenl ration ein Loslichkeitsmaximum 
erreichen, das bei etwa 3,2 Mol = 12,5% NaOH liegt, 
wahrend daruber hinaus die Loslichkeit langsam, aber 
stetig wieder abnimmt urid bei gesattigter Lauge der bei 
stark verdunnter mtspriclit. Diese Obereinstimmung mit 
den Quellungsergebnisseii (vgl. spater) zeigt, daD die 
A 1 k a 1 i 1 o s 1 i c h k e i t  der Zellstoffe nicht direkt mit 
der Basenkonzeritration zunimmt, sondern eine F u n k - 
t i o n  der Q u e l l u n g  ist, indem dem Quellungs- 
maximum bei etwa 3,2 "iol NaOH die groDte Loslichkeit 
des Zellstoffs entspricht. Oder kolloidchemisch ausge- 

druckt: Die Menge der in Ltjsung gehenden Hemi- 
cellulose wird bedingt durch die OberflBchengrof3e, rnit 
der quellender Koper (Zellstoff) und Quellmedium 
(Lauge) sich beruhren. 

--- --% 
.xzq 

Fig. 1. 

Der Vergleich der Zellstoffe untereiriander ergibt, 
daf3 die Mercerisationsverluste verschieden hoch sind 
und vornehmlich von der Art des Kochprozesses sowie 
Rleich- und Mahlungsgrad abhangen. In Tab. 3 sind die 

T a b e l l e  3. 

Bez. I Zellstoffart Bleichgrad Mahlprad 
fll,l 

I 
H 
F 
H 
A 
C u 
I 
I) 
E 

Natronstroh- ganz gebleicht 
Natronsulfit- ganz gebleicht 
Sulfit- ganz gebleicht 
Schwedischer- ganz gebleicht 
Sulfit- halb gebleicht 
Natronsulfit- ungebleicht 
Spezialsulfit- ganz gebleicht 
Sulfit- ungebleicht 
Sulfit-, zah ungebleicht 

schmierig 77,ti 
schmierig 85,l 
sellmicarig 85,4 
mittelstark 88,% 
mittelstark 88,7 
mittelstark 9n,O 

rosch 91,6 
sehr rtisch !)2,5 

rosch 90,9 

Stoffe nach ihrem Gehalt an resistenter Cellulose bei 
einer Mercerisierlauge von 3,2 Mol NaOH geordnet. In 
der Gruppe der gebleichten wie ungebleicliten Zellstoffe 
bedingt der Natronsulfatkochprozei3 groi3ere Loslichkeit 
als das Sulfitverfahren. Ganz allgemein zeigt die Ober- 
sicht, dai3 ein Zellstoff um so alkalibestandiger ist, je 
vorsichtiger sein chemischer wie mechanischer Aufschluii 
geleitet worden ist. Fur das Viscoseverf'ahren eignete 
sich der Spezial-Sulfitstoff (I) am besten, da er bei tadel- 
losem Bleicheffekt die relativ niedrigsten Mercerisations- 
verluste aufweist. 

M e r c e r  i s a t i o n s d a u e r u n  d L o  s l i  c h k e i t. 
Verfolgt man die Alkaliloslichkeit der Zellstoffe in 

Abhangigkeit von der Trankdauer, so zeigt sich auch 
hier der Einfluij der Quellung. Die Hemicellulosewerte 
nehmen bis zu etwa 12-16 Stunden gegen den Ausgangs- 
wert (nacheinerstunde) urn 1-2,5% zu, bleibendann etwn 
8 Stunden konstant und nehmen nach 20-24 Stunden urn 
denselben Betrag wieder ab. Ober eine Trankzeit von 
30 Stunden hinaus andern sich die Werte nicht mehr und 
bleiben auch bei tagelanger Einwirkung der Lauge kon- 
stant, wie es Tab. 4a und beifolgendes Diagramm (Fig. 2)  

1 _. 
70 M 30 4b SO t& 

Fig. 2. 

veranschaulichen. Ganz die gleiche Kurvencharakteristik 
zeigt der zeitliche Quellungsverlauf. 

Erhoht man die Temperatur der Tranklauge, so 
nehmen die Mercerisationsverluste stetig zu. Jedoch 
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uberschreiteii sic selbst bei looo nicht erheblicli den 
doppeltcii Wert der 1)ei normaler Temperatur. Fiir die 
Erhiiliung dvy hlkaliloslichkeit ist die Quellung im 
kolloidclic~~i~isclieii Sinne nicht i n  Betracht zu ziehen, da 
sit? tnit 'I'rriip~raturzrinalitiie zuruckgeht, sondern alka- 
lische Hydroiy.x wwie Osydation intakter Cellulose. Die 
tingeblcirliteii uncl rijsclien Zellstoffe werden durch die 
hoherthn 'rentp~raturcti wiederunl vie1 weniger ange- 
griff1.n als dicl gehleirhten und schmierig gemahlenen 
(vpl. 'I'ah. 1). 

.I- i i  b c' 1 1 e 1 a. 

I 11,s 14Ji 11,3 8,J ' 7,s' 14,9 10,O 22,1 I 9,l 
12.4 15,O It,!) $I,? 8,3 15, i  11,O 22,s 9,s 

13.3 
13.5 
13.4 
13,(1 
12,i 
12.4 
12,o 

13;o 
13,t 
13,l 
12,i 
1 ,",'I 
12," 
12.1 

3 i,? 
17.4 
l i , 4  
1 sp 
1 (i,3 
15,'J 
15,9 

11;7 
11,8 
11,4 
10,9 

10,3 
10,3 

10.4 

"3;9 
24,s 
24,5 
24,o 
"3,5 
23,o 
23J 

1o;3 

10,o 
9,s 
931 
9,0 
!l,l 

10,4 

~~t,r,~criPierl.iuKe z- :3,2 Mol. NaOII. 

Dai i  dagegt:n bci normaler Teinperatur (20.) die 
rwistentc oder ~l-Ccllulose von Lauge weder angegriffen 
noch in  Liisuny gebracht wird, beweisen die Versuche 
Iwi w!edei~holter~ Mercwisation. Die Zellstoffe wurden 
drei- 1 )is viclmial tnit Tranklauge versetzt und dazwischen 
jedesnial put ;ihgepref3t, ausgewaschen und getrocknet. 
Sr~lbst bei vic!rlacher Mercerisation waren die Gewichts- 
vcrlusle ni i r  u l t i  niasintal O$% holier als bei einfacher. 
1.. L 1st ' .  l i t i t  Itedit daraua zit schlieBen, claB diese Zunahme 
it u r  i lU  f ~in~t~ri!ir!idliclie esperi~nentellr! Verluste zuruck- 
zufii1trt.n ist; aiwh kana bei aller Vorsicht der oxydie- 
rcndc I'influld ties Luftsauerstoffs nie ganz ausgeschaltet 
\vtlrtlr?ti. 13ei dwt urtgebleichten urid roschen Zellstoffen 
lviirde titic. Zuriahnie der alkalilosliclien Anteile uber- 
liaupt liauni beobachtet. Aucli die Frage, ob das quanti- 
tativc Verhiiiltnis voii Zellstoff zu Lauge einen Einflufi' 
auF tlic. Losliclikeit ausiibt, liann auf Grund von Ver- 
suchen veriieint wc~dctn. Soferii nur soviel Lauge auf- 
gewendet wird, als m r  Erreichung eines guten Merceri- 
sationsd'fektes riotweitdjg ist (d. 11. zur Erreichung des 
,iewciIiy!.cn ~~tcllungsmauiiiiunis ausreicht), ist es ohne 
Relang. 

11. Q u ( : I I u n g  d e r  Z e l l s t o f f e .  
De,. Eiiiflui:; des Quollgrades auf die Mercerisations- 

verlustca in Abhingigkeit \-on Laugeukonzentration und 
Trankdauer veranla8te zu einer genaueren Quellungs- 
bestininlung der Zellstoffe i n  Laugen, die zugleicli 
wichtigv Zusaimncwhiingc mit der Alkaliaufnahme ergab. 
Da die primitix ( %  Tauchmethode (Eintauchen des Zell- 
stoffs i s i  die Lauge und Bestimrnung der Gewichtszu- 
nahnie)  Z I I  itngenaue Resultate liefert, wurde eigens fur 

diese Untersuchungen ein Apparat konstruiert, wie ihn 
Fig. 3 veranschaulidit. 

Ei. bestelit iitrs cinr~m zylintli~ischeii 
(ieflfi a, das sich nach unten zu eineni 
Glasrohr verjiingt; letzteres ist durch 
einen starken Guniniischlauch niit eincr 
graduierten MaBbiirette B verbunden. 
Oer Oberteil b sitzt auf a mit horizontal 

In etwa 
iiiittlerer Hohe cnthlilt er einen Sieb- 
boden aus gefritletem Glas (c). Durch 

. KI:i~iiiiiern werden a utid b aufeinandet 
lestgehallen. Das lronibinierte Quellgefafi 
und die Maebiirette werden an eineni 
I~iirettenhalter so Pestgeldemnit, dafi dic 
untere Seite des Siebbodens c und der 
Nullpunkt der Riirette ein Niveau bilden. 

i;ig. :1. Zur  Restimmung des Quellgrades der 
Zellstol'fe wird die Apparatur mi( 

Quccksilber gefiillt, his dies d:is QucllgefiiB bis Zuni Sieb- 
boden ganz ausfiillt utitl denientsprechend den Xullpurikt der 
Burette erreicht. Dann senkt niati letztere SO lange, bis d:is 
Queclisilbei- unterhalb der aufgeschlillenen Verbiiiduiigsflachcii 
von a und b steht, und hebt b ab. Dann bringt man unter den 
Siebboden eiri entsprechend zugeschnitteries Stuck Zellslolf- 
pnppe, setzt b wieder auf a und stellt dns Quccksilber in Traiik- 
gefaI3 und Biirettc auf gleiche Ilohe ein. Ilas Volutnen des 
eingebrachten Sloffs 1aBt sich nun direkt bei I3 ablesen. .Jetzl 
bringt nian die Lauge in den offenen Teil von b. Sic (Iring1 

,, B aufgeschliffenen Flacheti auf. 

' I ' a b e l l e  5. 1' a b e 1 I c 6. - 
Mo 1 

NaOH 

0,2 
0,7 
1,s 
2,2 
3,2 
3,s 
4,5 
5,3 
(i,0 
ti,8 
i ,5  
8,3 
9,o 
9.8 

10,s 
11,2 
12,l 

- 

12,8 

",00 1,7o l,ti5 

530 4.53 4,30 

5,75 4,8'?. 4,70 

3.14 2,71 2,60 
3,8% 3,44 3,30 

6,V2 5,%0 4,tiO 

5.08 4.40 4.31 

' 1 ' : ibc l le  7 

Quellzalil bei 

13 (.' , 1 
. . .  

I 

1,N) l ,% 1.20 
2.31 1 i 0  1.13 

3;7 
4 J  

3,Ol "ti8 ' 

1,91 4,64 
I 4,1i 3,85 

4,96 4 , i O  
5.12 4,iX 
5,84 5,3 i  
6,7O 6,15 
5,91 5,io 
5,22 440 
5,%0 415 

durch den Siebboden i n  den Zellstoff ein und veranlal3t diesen 
zur  Quellung. Dadurrh wird entsprecliend das Quecksilber 
verdrangt und steigt in B an. Veranderl iiiaii die Stellung der 
Burette nicht, so kann nian den ausgeiibten Quelldrucli i n  
Millimetern ablesen. Stellt iiian das Quecksilber in Quellgefll.! 
und 13 auf gleiches Nivrau, so ergibt sirh das Quellvolumeti. 

Selbstverstandlich miill der Porositltsgrad der  Zellstoffe beriirli- 
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I 

O,n%ti 
1 0,075 

0,131 
0,185 
0,296 
0,503 
0,563 

1 0,562 
0,563 
0,564 

1 0,577 
0,689 
0,816 
0,950 
1,005 
1,012 
1,008 
1,010 

sichtigt wrrden, da beim Eindringen der Lauge die Luft ver- 
drangt wird und durch das porose Filter nach oben entweicht. 
Die Materialviilligkei t wurde daher fur jeden einzelnen Zell- 
stoff bestimmt. und es beziehen sich die Versuchswerte stets 
auf das :tbsolute Stoffvolunien. Urn eineii vom Ausgangs- 
volumen iinabhangigen Vergleichswert fur den Quellgrad zu 
besitzen, 1st dte ,,Quellzahl" eingefuhrt. Sie gibt an, wieviel- 
ma1 S O  groD das Quellvolumen als das Anfangsvolumen ist. 

An drei Zellstoff en verschiedenen Mahlgrades ist 
die Quellung fur LiOH, NaOH und KOH bestimmt worden. 
Die Werte i n  Tab. 5-7 geben dabei den nach einer 
Stunde erreichten Quellzustand an. Die Quellkraft der 
JIydroxyde nimint in der Reihenfolge LiOH + NaOH + 
KOH ab. Die Veranderung der Quellzahl mit der Laugen- 
konzentration ist jedoch eine ganz verschiedene und fur 
jedes Alkali charakteristisch. Zunachst ist in allen Fallen 
bis zu 1 Mol eine rasche Zunahme der Quellung zu 
beobaclitrn (vgl. Diagr. Fig. 4)3). Bei LiOH erfolgt dann 
zwischen 1,l  und 1,9 Mol ein ganz geringes Ansteigen 
der Quellzahl. Von 2 bis 2,s  Mol geht die Kurve wieder 
in steile Steigung iiber bis Zuni Maximalwert und fallt 
d a m  ebenso rasch bis 3,6 Mol, um nun in horizontaler 
Lage zu verharren Vor und nach dem Quellmaximum 
bestehen also zwei Ruhelagen zwischen 1 und 2 MOT 
sowie iiber 3 3  Mol hinaus, in denen sich die Quellzahl 
kaum andert. 

1 3 5 7 9 71 13Mo/ 
--+ Laugen Konz . 

Fig. 4. 

Bei NaON niiumt die Quellzahl erst starker, d a m  
langsanier, aber stetig bis zum Maximum bei 3,15 Mol 
zu, fallt wieder rasch bis "5. und bleibt bis 6,8 Mol fast 
qanz konstant. Dann fallt die Kurve bis 10,5 Mol gleich- 
mafiig und lauft nun in eiiie zweite horizontale Ruhelage 
aus. Auch hier treten zwei ausgesprochene Ruhelagen 
a d ,  die beide nach dem Quellmaximum liegen und eine 
grofiere .lusdehnung haben als bei LiOH. 

Bei KOH steigt entsprechend seiner geringsten Quell- 
tendenz die Kurve von vornherein nicht so stark an und 
verflacht sich von 2,3 b is  zur hochsten Quellzahl bei 
3,8 Mol sichtlich. Sie Iallt dann erheblich bis zu 5,4 Mol 
und bleibt nun, von  einem allmahlichen Abfall der Quell- 
zahl abgwehen, in horizontaler Lage bis zur hochsten 
Konzentration. Es tritt also nach dem Quellmaximum 
eine einzige ltuhelage bei KOH auf. 

Diesw fur jedes Alkalihydroxyd charakteristische 
Verlauf der Quellung zeigt sich bei samtlichen Zellstoffen. 
Die verschiedenen Stoffe unterscheiden sich nur nach 
ihrem Mahlungsgrad, indem die schmierig gemahlenen 
(vgl. B) die jeweils starlrste, die inittelstark gemahleneri 
(C) eine inittlere und die roschen die geringste Quellung 
erfahren (I). 

Der zeitliche Verlauf der Quellung kennzeichnet sich 
durch eine rapide Quellgeschwindigkeit sofort nach Ein- 
bringen der Lauge. Schon nach wenjgen Minuten tritt 
ein Gleichgewichtszustand zwischen Zellstoff und Lauge 

3) Diede Figur ist aus den Durchschnittswerten in etwas 
idealisierter Form gezeichnet worden. 

ein, und der erreichte Quellwert lndert  slich innerhalb 
der ersten Stunde kaum mehr. Erst dann erfolgt inner- 
halb 12-15 Stunden eine weitere langsame Zunahme bis 
zum Maximum, das sich etwa 8 Stunden halt, um dann 
wieder uiii denselben Betrag nach 20-24 Stunden auf 
den Anfangswert zuriickzugehen, der nach etwa 30 Stun- 
den erreicht wird und sich dann nicht mehr andert. Die 
Differenz zwischen Anfangs- und Maximalwert betragt 
hochstens ein Viertel des ersteren und richtet sich 
wiederum nach dem jeweiligen Mahlungsgrad des Stoff es. 
Die zeitliche Charakteristili des Quellungsvqlaufes 
stimmt also mit der der Mercerisationsverluste voll- 
kommen' iiberein (vgl. oben, siehe Fig. 5 ) .  

h 't---- ". ......._....... .......... 
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Fig. 5. 

111. A 1 k a 1 i a u f n a h iii e. 
Der fiir das erste eigentumlich erscheinende Verlauf 

der Quellungskurven in LiOH, NaOH und :KOH gewinnt 
an Bedeutung, wenn gleichzeitig die Alkaliaufnahme 
beim Mercerisationsprozefi verfolgt wird. I n  engster An- 
lehnung an die Arbeitsmethoden von V i . e w e g  und 
D e h n e r t wurde an den vorliegenden Zellstoffen durcli 
Titration der Mercerisierlaugen vor und nach der 
Trankung das von der Cellulose aufgenommene Alkali 
bestimmt. Unter Berucksichtigung der gelosten Hemi- 
cellulose sowie des durch die Saurenatur der Oxycellu- 
lose gebundenen Alkalis sind die Werte fur die schon 
oben zur Quellgradbestimniung benntzten drei Zellstoffe 
in Tab. 8-10 angegeben. 

Die Aufnahme von NaOH bei wachsender Laugen- 
konzentration entspricht durcliaus riicht einer reinen Ad- 
sorption, indem zwei ausgesprochene Ruhelagen auf- 
treten, deren erste zwischen 3,7 und 6,8 Mol liegt und 
einem niolaren Verhaltnis von 2 Mol Cell. : 1 Mol Base 
entspricht. Die zweite tritt uber 10 Mol bis zur maxi- 
malen Laugenkonzentration auf und erreicht das Ver- 
haltnis 1 Mol Cell. : 1 Mol Base. 

Ganz analog verhalt sich die L4ufnahnie von LiOH. 
Der erste Podest besteht zwischen I und 2 Mol Lauge 

T a b e 11 e 8. Aufnahme von NaOH. 
I 

- C  I -I 13 C I 

I 
046 
0,79 
3,47 
2,25 
3,14 
3 7 5  
4.53 
5,23 
6,01 
6 , i B  
7,59 
8,26 
9,09 
9,72 

10,53 
11,24 

12,68 
12,12 

0,0065 0,0060 
0,0185 0,0180 
0,0324 0,0320 
0,0458 0,0450 
0.0730 0.0726 
01124% 0,1220 
0,1390 0,1310 
0,1387 0,1300 
0,1391 0,1320 
0,1395 0,1330 
0,1425 1 0,1390 
0.1702 I 0.1684 
0:2014 1 012010 
0,2346 I 0,2353 
0,2482 I 0,2510 
0,2500 1 0,2490 
0,2490 0,2522 
0,2494 0,2483 

0,0060 
0,0176 
0,0310 
0,0448 
0,072 1 
0,1180 
0,1284 
0,1280 
0,1293 

0,1353 
0,1544 

0,2372 
0,2550 

0,2488 
0,2523 

0,1280 

0,2000 

0,2500 

0,024 
0.073 
0,129 
0.182 
0.294 
0.494 
0.530 
0.526 
0.534 
0,539 
0,563 
0,682 
0,815 
0,953 
1,016 
1,008 
1,021 
1,005 

0,024 
0,072 
0,125 
0,181 
0,292 
0,478 
0,520 
0,518 
0,523 
0,518 I 
0,548 
0,625 
0,810 
0,960 
1,025 
1,012 

1,021 

I 

I 1,007 



' L ' . ~ b c l l e  9. Aufnahme von KOH. -- 

0,0080 0,0075 
0,0200 0,0192 
0,0450 0,0412 
(1.0922 0,0902 
0,1200 0,1100 
0.1540 0,1430 
0,1692 0,1621 
0,l t4X 0,1730 
0.lt.61 0.1746 
0;1687 0 ; l i j l  
0,1960 0,1740 
0.1972 0.1590 
011984 071842 
0,2013 0,1873 
0,2013 0,1980 
0,2000 0,1780 
0,1930 0,1748 
0,1925 0,1593 

. .  - - - 
Mol Base 

auf 1 Mol %ell. 

B C I 

0,024 
0,058 
0,134 
0,270 
0,354 
0.453 
0,502 
0,539 
0,547 
0,500 
0,585 
0,576 
0,569 
0,589 
0,596 
0,576 
0,576 
0,563 

0,023 
0,058 
0,130 
0,266 
0,348 
0,446 
0,491 
0,536 
0,539 
0,547 
0,569 
0,571 
0,575 
0,583 
0,592 
0,580 
0,574 
0,558 

'r a b e l l e  10. Aufnahme von LiOH. 

\:on 1 g Zellstoff 
aufgcnonimene g LiOH 

l3 c I 

0,0:34:! 
0,0562 
O,O(Jhl 
0,0b3H 
0,ONiO 
0,0t.i4 
0,0997 
0,1182 
0,13i6 
0,156U 
0,1582 
0,1534 

0,03'10 0,0322 
0,051jO I 0,0515 
0,0Ci&3 i 0,0603 
0,08(17 0,0790 
0,0828 I O,Oi85 

0,1115 0,1025 

0,1578 I 0,1588 
0,1622 i 0,1534 
U,l644 , 0,1566 

0,0842 1 0,0801 
0,0980 , 0,0!)62 

0,1300 I 0,1293 

0,022 

0,119 
0,056 

0,261 
0,319 
0,415 
0,470 
0,501 
0,506 
0,508 
0,504 
0,519 
0,533 
0,543 
0,574 
0,516 
0,506 
0,519 

~~ 

Mol Base 
auf 1 Mol Zell. 

B C I 

0,23 1 
0,380 
0,457 
0,501 
0,6i6 
0,585 
0,668 
0,792 
0,922 
1,045 
1,060 
1,028 

0,230 0,216 
0,379 0,345 
0.444 0,404 

' 0,540 0,529 

0,564 , 0,537 
' 0,657 0,644 

0,747 0,687 
0,911 0,866 
1,057 1,064 
1,087 1,028 
1,101 ' 1,047 

' 0,555 i 0,527 

1 
niit dem Jtocltiometrischen Verhaltnis 2 : 1, der zweite 
iiber 3,s Mol liiuaus mit dem Verhaltnis 1 : 1. 

Bei KO11 dagegen tritt eine einzige Ruhelage iiber 
eiue Laugenkoiizentration von 5 Mol hinaus ein, die aber 
wiederum einrmi Verhaltnis von 2 Mol Cell. : 1 Mol Base 
entspricht. Dieser Bei'und deckt sich also vollkommen 
iiiit dl!n Ergebnissen von V i e w e g und D e h n e r t '). 
Alker Wahrscheiiilichkeit nach sind diese Cellulosealkali- 
verbin dungeii als typische Additionsverbindungen aufzu- 
Casseii ; es kame ihneri danri etwa folgende Formulie- 
rung zu: 
(('nHl,,05)2. XaOH, ((.:elIio05)2. KOH, (CBH1006)z.  LiOH 

sowie [[(:BH,oO,), .2XaOIJ] und [(C,H,,O,), . 2LiOHl. 
Weiiii die experhentellen Werte zum Teil uber den 

theoretischen liegen, so erklart sich dies aus der gleich- 
zeitig erfolgenden Adsorption, deren Groi3e mit deni 
Mah1u:igsgrad der Zellstoffe zunimmt. Bei rosch ge- 
rnahleriem Stoff lie@ die Alkaliaufnahme dem theoreti- 
schen Wert m i  naclisten (I), sie steigt dann uber C 
(mittelstark geinahlen) nach B (schmierig). 

Zeitliclier Verlauf der Alkaliaufnahme: Nach etwa 
einer 11all)en Strinde stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
Cellulose und -%lkali ein, das sich einige Stunden kon- 
stant W t .  (Obige Werte entsprechen diesem.) kn 
wciteren Verlaut' erfolgt eine Zunahme an Alkali, die 
aber gc,ring ist urid ihreri Maximalwert nach 12-20 Stun- 
den erreicht. Ilann geht sie um den gleichen Betrag 
wieder zuriick, uiid nach 30 Stunden tritt volliger Gleich- 
gewichtszustand zwischeu Cellulose und Alkali ein. Die 
Alkaliabnahme geht bei den beiden Ruhelagen niemals 

4)- Siehe friiher. 

unter das stocliiometrische Verhaltnis zuriick, entspricht 
aber dem thecretischen Wert meist noch genauer als in? 
Anfang. Es handelt sich also nur um eine mit der 
Quellungsanderung parallel laufende Zu- und Abnahme 
der Adsorption. 

Eine m-ichtige Stutze fur die Richtigkeit der Alkali- 
aufnahmekurve in den umstrittenen Podesten ist der Ver- 
lauf der Quellung. In den1 beifolgenden Diagramm 
(Fig. 6 ) 5 )  vei anschaulichen die durchgezeichneten Kurven 
die Aufnahnle von NaOH, KOH sowie LiOH mit wachsen- 
der Basenkonzentration, wobei die horizontalen Ab- 
schnitte den molaren Verhaltnissen entsprechen. Die 
daruber gestrichelt gezeichneten Kurven geben den je- 
weils der llasenkonzentration entspreclieiiden Quellungs- 
zustand 811. 

Na OH I .  

I -- . y ,  t I 2 3 bJ%d 
1 ,  

L.. ... . +L d l / y ~ i  Konz 
Fig. 6. 

Dime Kurvenzusaiiimenstellurlg zeigt ziinachst, dai3 
die horizontalen Kurvenstucke in den Quellungskurven 
und den Alkaliaufnahmekurven streng zusammenfallen. 
Sie zeigt weiier, dai3 die Quellungsmaxima bei allen vort 
urks untersuchten Alkalieii bei Laugeiikonzentrationen 
von fast genau 3 MoliLiter liegen. Da der Eintritt des 
ersten Podestes aber fur LiOH bei einer Laugenkonzen- 
tration von etwa 1,2, fur NaOH bei einer solchen von 
4,0, fur KOH endlich bei einer solchen von 5,O MoliLiter 
liegt, so miissen die Quellungsmaxima bei NaOH und 
KOH vor den ersten Podest zu liegen kommen, wahrend 
das Quellungsmaximum bei LiOH zwischen ersten und 
zweiten Podest fallt. 

Das Zusammenfallen von Alkaliaufnahme- und 
Quellungspodesten ist unseres Erachtens ein guter Be- 
weis fur  den Eintritt einer chemischen, Zuni mindesten 
einer Molekularverbindung zwischen Zellstoff und Alkali. 
1st das Alkali durch chemische Krafte in Anspruch ge- 
nommen, so kann keine Anderung der Quellungsverhiilt- 
nisse mehr eintreten. Wenn das Quellungsmaximun! 
erreicht war, lrundigt sich der Eintritt einer chemischen 
Verbindung durch eine starke Entquellung an, welche 
jenem vorausgeht. Bei NaOH ist sogar ein zweimaliger 
Quellungsriickgang zu verzeichnen, namlich vor Eintritt 
des ersten und des zweiten Alkaliaufnahniepodestes. 

6 )  Fiir diese Kurvenbilder gilt das Gleiche wie ftir Figur4. 
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Der erste dieser Podeste ist bei den verschiedenen maximums betrifft, so ist leicht zu erkennen, dai3 die- 
Alkalien verschieden lang, bei LiOH ist er am kurzesten, selbe in der Richtung Li, Na, K abnimmt; es la& sich 
bei KOH am langsten. Daher kommt es, daD bei KOH also wiederum die lyotrope Reihenfolge der Kationen 
uberhaupt kein zweiter Podest, der einem Molverhaltnis erkennen. Das Alkali mit dem am starksten bydrati- 
1 Zellstoff : 1 KOH entsprache, zustande kommen kann. sierten Kation wirkt auch am starksten, KOH dagegen 
Schon hiernach reihen sich die Alkalikationen in die am schwachsten quellend. 
lyotrope Reihe. Was endlich die Hiihe des Quellungs- 

_____ 

[A. 104. ] 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Bromanalysen. 
Von Dr. KUBIERSCHKY, Eisenach. 

(Eingeg. 7. November 19.2'7.) 

Die Brorriindustrie hat in den letzten Jahren infolge 
der an sie gestellten gesteigerten Anspriiche erhebliche 
Fortschritte auE technischem Gebiete machen mussen 
und auch gernacht. Uni so auffalliger muD es erscheinen, 
daf3 die Analysenrnethoden dieser Industrie von diesen 
Fortschritten scheinbar unberuhrt geblieben sind. Es 
wird heute noch fast iiberall nach mehr oder weniger 
veralteten, im Laufe der Jahrzehnte kaum verbesserten 
Vorschriften gearbeitet, und dabei spielen gerade in der 
Bromindustrie zuverlassige Analysen eine nicht zu 
unterschatzende Rolle, hangt doch die Regelung der ge- 
samten Fabrikation im wesentlichen von den durch die 
Analyse ermittelten Dater1 ab. Auf diesem Gebiet grund- 
satzliche Verbesserungen zu bringen, war der AnlaD zu 
den im folgenden beschriebeneri Arbeiten. 

B r o m  n e b e n  v i e l  C h l o r .  
Um Broni neben viel Chlor z. B. in Kaliendlaugen oder 

dergleichen zu bestinimen, wendet man hauptsachlich 
zwei Gruppen von Methoden an. Die eine dieser Grup- 
pen bedient sich der partiellen Fallung rnit Silbernitrat, 
wahrend die andere das Abtreiben des Broms durch 
Oxydationsmittel bevorzugt. 

Die partielle Fallung des Broms beruht auf der Tat- 
sache, dnD C'hlorsilber sehr viel leichter loslich ist als 
Rromsilber (etwa 18 mal). Der Verlauf der Fallung 
konnte also erwartet werden gemaD der Gleichung 
d !  -18. d ( 3 .  Daraus ergibt sich, dai3 eine voll- 
Br c1 
standige Fallung des Broms nur gleichzeitig mit einer 
vollstandigen Fallung des Chlors vonstatten gehen kann. 
Versuche ergaben, daD der Faktorl8 in obiger Gleichung 
sich in praxi sogar noch giinstiger gestaltet. Aus einer 
Versuchsreihe ergab sich fur ihn ungefahr der Wert 43, 
eine Tatsache, die bisher ziemlich unbekannt sein durfte 
und die bei Ausarbeitung der Fallungsmethoden keine 
Beriicksichtigung gefundeu hat. 

V e r s u c ti : lini eine mtiglichst gleichmaBige Verteilung 
der Ag-Ionen zu erreichen, wurde nach dem Zusammengeben 
der Endlauge und der Silbernitrat-Losung mit einem Ober- 
schuf3 von Ammonialc das Halogensilber ohne Riicksicht auf das 
dabei ausfallende Magnesiumhydroxyd in Losung gebracht, 
dann das Aminoniak wieder verkocht und zum SchluB das 
Reaktionsgernisch mit Salpetersaure schwach angesauert. Auf 
diese Weise wurde gleichzeitig eiri sich schnell absetzender. 
bereits nach etwa 1 % Stunden gut filtrierbarer Niederschlag 
erzielt. 

25 ccm Endlauge $- 50 ccm rill, AgNO, 0,745 g Niederschlag 
entsprechen 0,0486 g Br; f = 45,5; 

25 ccm Endlliuge -t 25 ccni nil,, AgNO, 0,3755 g Niederschlag 
entsprechen 0,0279 g Br; f = 47,7; 

50 ccm Endlauge -t- 25 ccm nllo AgNO, 0,3690 g Niederschlag 
entspiechen 0,0228 g Br; f = 39,3. 
Aber bedenkt man, dai3 eine normale Endlauge 

neben ca. 3 g Brom anniihernd 300 g Chlor enthalt (bei 
entbromter Lauge und Steinsalz liegen die VerhHltnisse 

noch 10-30 nial ungunstiger), so sollten die Schwierig- 
keiten und Unzulanglichkeiten dieser Art der Brom- 
bestimmung dock ohne weiteres klar sein. Der Ana- 
lytiker steht hier vor einer Aufgabe, deren Losung er 
selbst bei allergroi3tem Geschick und peinlichster Sorg- 
falt doch dem Zufall uberlassen mu& 

Eine weitverbreitete Arbeitsvorschrift fallt 200 ccm 
Endlauge nach entsprechender Verdunnung unter Ver- 
wendung Tori 300 ccni nil0 Silbernitratlijsung. Nach 

97,9% des in der Endlauge vorhandeneu Broms aus- 
gefallt werden, bei f = 43 kann man won1 von einer 
praktisch vollstandigen Fallung reden. Aber man er- 
halt auch einen Niederschlag von ca. 4,5 g Halogensilber, 
dessen Silberbromidgehalt nur 0,14 g = 3,1% betragt. 
Bei entbromter Lauge wurde das Silberbromid nur 
0,31-0,15%, und bei Steinsalz etwa 0,1% des Gesamt- 
niederschlages ausmachen. 

Man findet den Bromgehalt dieser Niederschlags- 
menge durch Vergleichen mit einem parallel hergestell- 
ten AgC1-Niederschlag oder durch Vertreiben des Broms 
durch Chlor im Gliihrohr. Die Gewichtsdifferenz betragt 
nach dieser Operation ganze 34 mg. Ein Fehler von 
nur 1 mg, der bei den angegebenen Mengenverhalt- 
nissen ein uberaus sorgfaltiges Arbeiten voraussetzen 
diirfte, wiirde also bereits einen Fehler von 3% des 
Bromgehaltes ausmachen, bei entbromter Lauge 30 bis 
40%, bei Steinsalz bliebe der Analysenwert aderhalb 
des Bereiches jeder auch nur annahernd moglichen 
Feststellung. 

Die zweite der beiden Methoden destilliert die 
Lauge mit Oxydationsmitteln und Schwefelsaure und 
titriert das in Wasser mit Zinkstaub aufgefangene 
Destillat. Als Oxydationsniittel finden Permanganat 
und Chromat Anwendung. 

Hier liegt der Hauptfehler darin, daD mit Perman- 
ganat durchaus nicht die Gesamtmenge des Broms frei- 
gemacht wird. Die Reaktion verlauft nicht glatt ent- 
sprechend der Gleichung MBr + C1= MC1 t Br, sondern 
immer nur bis zu einem gewissen Gleichgewichts- 
zustande, also im Sinne der Gleichung MBr + C1 MC1 
+ Br. Im Anfang geht stark chlorhaltiges Brom iiber, 
es folgt die Hauptmenge des Bromes mit wenig Chlor, 
zum SchluD sind aber, wie experimentell nachgewiesen 
werden konnte, noch ungefahr 4% des Bromes in der 
Endlauge enthalten. 

V e r 5 u c h : 200 ccm Endlauge wurden mit 30 Wasser 
-I- 30 ccm 4 n-Schwefelsaure + 1,l g Permanganat versetzt, das 
Brom wurde abgetrieben, dann mit 1 g Braunstein-Permanganat 
nochmals destilljert. Es ergaben sich 21,6 mmg Brom = 3,8%. 

Durch Chromat wird iiberhaupt kein Chlor frei- 
gemacht; das im Destillat feststellbare Chlor entstammt 
vielmehr einer teilweisen Einwirkung von Brom auf 

-~ 
Cl obiger Gleichung dBr Br - f * d C 1  wiirden bei f = 18 




