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Wie bereits hervorgehoben wurde, sind in den Be-
trieben .in wirmewirischaftlicher Beziehung erhebliche
Verbesserungen eingefilihrt worden. Hier sei nur auf
die Monographie von v. Lassberg?®) verwiesen.

7.Die Holzstoff-Fabrikation.

Nicht nur die Celluloseindustrie, sondern auch die
Holzstoff-Fabrikation ist erheblich modernisiert worden.
Das Verfahren besteht bekanntlich darin, da8 Holz
mit Schleifsteinen zu Holzsdiliff zerfasert wird.

Was zuerst die Schleifer betrifft, so gingen die Be-
strebungen in der Richtung, zu immer grbfieren Ein-
heiten iiberzugehen. Bei den Mehrpressenschleifern
war hier schliefllich eine Hochstgrenze erreicht. Nur
durch Vergrofierung der Schleifbrejte und Erhéhung
des Schleifdruckes konnte noch eine Steigerung erreicht
werden. Die Einfitlhrung der Magazinschleifer bedeutet
einen technischen Fortschritt. Eine weitere Ver-
besserung des Betriebes war mit der Anwendung des
stetigen Schleifers nach dem System Warren-
Voith verbunden. Der Vorschub des Holzes ge-
schieht in dem Falle nicht mehr hydraulisch, sondern
mittels Ketten von besonderer Konstruktion. Von die-
sen wird das Holz zusammengeprefit, mit gleicher Ge-
schwindigkeit fortbewegt und mit konstantem Druck
gegen den Stein gedriickt. Sehr lange H&lzer konnen
benutzt werden. Andere Vorteile sind, dal der Wech-
sel und die Schiarfung der Steine leicht ausgefiihrt wer-
den kdonnen. Der Stoff ist gleichmiiiig und von uniiber-
troffener Qualitit, was zum Teil damit zusammenhéngt,
daf3 kein Pressenwechsel vorkommtdt),

Die Sortierung des Holzschliffs geschieht nunmehr
zweckmiiflig in rotierenden Sortiermaschinen nitt zen-

83) ,Die Warmewirtschaft in der Zellstoff- und Papier-
industrie.” 2. Aufl. Berlin 1926.

84) Vgl. hierzu H. Stoewer, Zellstoff u. Papier 4, 151
[1924]; F. Hoyer, Papierfabrikant 22, 553 [1924]; M.
Wintermayer, ebenda 24, 65 [1926].

{ralem Einlauf.. Gute Resultate werden bei der Stufen-
sortierung erhalten, wobei nur solcher Stoff, der auf-
geschlagen werden muB, dem Raffineur zugefilhrt
wird. Der Raffineurstoff wird zweckentsprechend ver-
diinnt und auf eine Sortiermaschine geleitet.

In dem Bestreben, einen Holzschliff herzustellen,
der ohne Zusatz von Zellstoft direkt zu geniigend
festem Druckpapier verarbeitet werden kann, unter-
warl L. Enge®) das nicht zerkleinerte Holz kurze
Zeit einer Dampfung bei 80—100° unter einem Druck
von 10—12 Atm. oder unter Vakuum, worauf das Holz
in gewdhnlicher Weise geschliffen wurde. Das Ver-
fahren wurde in verschiedenen Fabriken versuchsweise
gepriift, hat aber bis jetzt nirgends festen Fuf} gefafit.
Nach einem neuen Verfahren desselben Erfinders wird
die beim Heifschleifen entstehende Wiirme in Verbin-
dung mit chemischen Mitteln, wie z. B. Salzsiiure oder
Aluminiumsulfat, benutzt, um einen lesten Stoff zu ge-
winnen®). Dies erscheint aber kaum in der an-
gegebenen Weise moglich.

Mit diesem Verfahiren verwandt ist eine Methode
von Rinderknecht*), nach welchem das zer-
kleinerte Holz ausgekocht und mit Kaolin, Alaun usw.
in einem Arbeitsgang in einer Miihle zu fertigem
Papierstoff vermahlen wird. Zu erwiithnen ist auch noch
ein Verfahren von J. Rue®). Dabei wird das Holz
mit Salzen, wie Bicarbonat oder Sulfit, imprégniert,
darauf auf etwa 150° erhitzt und schliefilich gemahlen.
Die Firma C. Weisshuhn & S6hne (Troppau) ver-
arbeitet Holz nach einein sogenannten ,Lignocell*-Ver-
fahren. Dabei entsteht ein Halbstoff mit relativ grofier
Festigkeit, und zwar wesentlich hoher als die von
Braunholzschliff. Ndheres iiber das Verfahren ist
nicht bekannts®). [A.139.]

85) Wchbl. Papierfabr. 34, 2758 [1921].

88) Vgl. hierzu Stoewer, a. a. O.

87) Papierfabrikant 22, 250 [1924]; D.R.P. 389 265.

8) Paper Trade Journ. 83, H. 13, 50 [1926].

8) Vgl. v. Possanner, Papierfabrikant 25, 601 [1927].
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Die Zinnbeschwerung der Naturseide, die mine-
ralische Beizung der Schafwolle sowie die Einbad-
Chromgerbung der BldSen zeigen beachtenswerte Arna-
logien. Erkenntnisse, die sich bei einzelnen dieser Vor-
ginge auf Grund von Experimentaluntersuchungen er-
geben, konnen dazu dienen, den Einblick auch in die
iibrigen zu erleichtern. Fiir die theoretische Er-
forschung der genannten Vorgidnge ist es von beson-
derem Interesse, festzustellen, ob die hydrolytisch ent-
stehenden basischen Spaltungsprodukte der Metallsalze
oder die Metallhydroxyde selbst als solche in die tie-
rische Faser eingelagert, und ferner, ob sie in freier
oder in chemisch an die Proteine gebundener Form von
der Faser unauswaschbar festgehalten werden,

Fiir die experimentelle Bearbeitung ist von obigen
die Zinnbeschwerung der Seide am besten zuginglich,
withrend die Einbad-Chromgerbung der Bldfilen durch
die Eigentiimlichkeiten dieser und die komplizierteren
Verhiiltnisse in den Chromsalzlésungen immerhin einige
Schwierigkeiten bietet.

Quantitative Analysen der gebeizten, beschwerlen
bzw. gegerbten Faser (Mizelle) kénnen keine Entschei-
dung {iber die gestellten Fragen bringen. Auch die Be-
riicksichtigung der Zusammensetzung der Beiz-, Be-
schwerungs- bzw. Gerbungslosungen nach erfolgier Be-
handlung der Faser fiihrt hier nicht eindeutig “weiter.
Eine beweiskriiftige Zuordnung der etwa in der Faser
vorhandenen Siurereste auf Grund der nur als Bruito-
analysen zu bewertenden Befunde an die Proteine oder
an die basischen Metallverbindungen ist ebenfalls nicht
moglich. Auch die Extraktion der nur ,locker gebun-
denen oder der freien Siuren mit verschiedenen in
Vorschlag gebrachten Agenzien scheint wenig exakt zu
sein,

Wir konnten schon frither bei der Zinnbeschwerung
der Seide zeigen, dafl sowohl phasentheoretische Uber-
legungen wie diesen entsprechend ausgefiiirte Ver-
suche nur das aussagen konnen, dafli sich keinesfalls
auch nur einigermaflen stabile Molekiilverbindungen
zwischen dem Fibroin und den Zinnverbindungen bil-
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den und als Ursache ihrer Fixierung in der Faser an-
gesehen werden diirfent). Bei der Behandlung der
Seide mit Stannichloridldsungen wverschiedener Kon-
zentration zeigt sich andererseits, daff keine aus-
gezeichneten, iiber ein oder mehrere bestimmte
Konzentrationsintervalle dee Stannichlorids sich aus-
dehnenden konstanten Werte der Zinnaufnahme
auftreten?), wie sie bei der Bildung von be-
stimmten Verbindungen zwischen Fibroin und den
hydrolytischen Spaltungsprodukten der Zinnverbindun-
gen im Sinne der Phasenlehre erwartet werden miifiten.
Der Chloridgehalt beschwerter Seiden ist gering, aber
nicht konstant. Bei sorgfiltigster Ausfiihrung des Aus-
waschens ist eine fast vollige Entfernung des Chlorid-
gehaltes ohne Beeintrichtigung der Eigenschaften der
beschwerten Seiden erreichbar. (Der technische Wasch-
prozef} ist stets unvollkomment)

Es war anzunehmen, dal mit Hilfe von rdntgeno-
graphischen Untersuchungen ein weiterer Einblick in
derartige Fragen gewonnen werden kann. Es sollte zu-
niichst die Art der beim Beschweren primir in die
Seide eingelagerten Zinnverbindungen festgestellt
werden,

Herzogund Gonell?) haben bereits beschwerte
Seiden rénilgenographiert. Die hierbei aufgenommenen
Seiden waren technisch mit Zinnphosphat — und zum
Teil auch mit -silicat beschwert. Bei der technischen
Seidenbeschwerung werden die mit Stannichlorid be-
handelten Seiden nach der im Waschproze3 erfolgten
Hydrolyse der Zinnverbindungen mit Natriumphosphat-
bzw. Natriumsilicat-Losungen behandelt. Die bei diesen
Opcrationen erfolgenden sekundéren Verdnderun-
gen konnen die primir eingelagerten Zinnverbindungen
beeinflussen. Wiirde sich eine Verbindung zwischen
den primir eingelagerien Zinnverbindungen und den
sSeidenproteinen bilden und die Fixierung der Metall-
verbindungen bewirken, so wiirde die weitere Behand-
lung der Seiden mit Natriumphosphat- bzw. Silicatlésun-
gen die exakte Beantwortung der gestellten Fragen ver-
hindern. Es konnten sich durch doppelte Umsatzreaktion
Natriumproteinate neben Zinnphosphat oder -silicaten
bilden, und das Protein beim nachherigen Waschen sich
durch Hydrolyse wieder in den freien Zustand zuriick-
bilden. Um klare und fiir die Beweisfiihrung eindeutige
Verhiltnisse zu bekomiuen, haben wir Seiden nur mit
Stannichlorid behandelt und nachher mit destillieriem
Wasser gewaschen. Die Seiden enthielten je nach der
Konzentration der Stannichloridlésungen und der A n-
zahl der aufeinanderfolgenden Behandlungen obiger
Art 9 bis 43% SnO; auf das Trockengewicht der Scide
berechnet.

Die Rontgenogramme zeigten neben dem bekan:iten
Faserdiagramm der Seide*) das Debye-Scherrer-Dia-
gramim des Zinndioxydes (Kassiterit)®) mit geringen Ab-
weichungen in den Atomnabstinden, die der Zinnsdure
zuzukommen scheinen®). Mit steigendem Zinndioxyd-
gehalt der Seiden nahin die relative Intensitat des Zinn-
dioxyd-Diagramms kontinuierlich zu und iiberdeckte
schlieBlich bei einem etwa 30% Zinndioxyd iibersteigen-
den Gehalt das Seidendiagramm nahezu vollstdndig.
Neben dem unveriinderten Diagramm der Seide und
dem des Kassiterits kounten keine neuen weiteren

1) Ztschr. angew. Chem. 40, 262 [1927].

2) Vgl. z. B. auch Heermann, Firber-Ztg. 1803.

3) Ztschr. angew. Chem. 39, 380 [1926].

) Herzog u. Brill, Lierics Ann. 434, 204 [1823].

5) Gutbier u. Htttig, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59,
1232 [1926].

%) Forster, Physikal. Ztschr. 28, 151 [1927].

Interferenzstreifen beobachtet werden, so daff man an-
nehmen darf, dafl sich keine oder wenigstens keime
kristallinischen Zinnverbindungen mit der Protein-
substanz der Seide gebildet haben ' und als Ursache
der Fixierung des Zinndioxydes in der Seide angesehen
werden konnen. Die kontinuierlich zunehmende
Intensitét des Kassiteritdiagramms mit steigendem Be-
schwerungsgrad ist fiir die Auffassung, da das Zinn-
hydroxyd als solches rein mechanisch in die Seidenfaser
eingelagert ist, von besonderer Bedeutung, Ein weiterer
Versuch konnte recht instruktiv die Verhiilltnisse be-
leuchten. Wir haben aut die Oberfliche von unbe-
schwerten Seidenfasern eine gealterte Zinnsdure auf-
gestrichen und die so pridparierte Seide nach dem
Trocknen rontgenographiert. Das Diagramm ergab
vollige Identitdt mit den vorherigen Aufnahmen.

Auf Grund der hier sowie frither mitgeteilten Be-
funde diirfen wir sagen, daf3 in der normal auf iiblichem
Wege mit Zinnsdure beschwerten Seide die Zinn-
sdure als solche frei vorliegt.

Bei der Ausliihrung der réntgenographischen Auf-
nahmen hat uns Herr Prof. Dr. A. Reis in dankens-
werter Weise unterstiitzt.

Die zur Zinnsiéureausscheidung fiihrende Hydrolyse
wird, wie schon frither gezeigt’), durch die Bindung der
Salzsdure durch die Proteinsubstanz der Seide beein-
flut. Diese und ihnliche Reaktionen scheinen sich in
der Kittsubstanz abzuspielen, Auch so tiefgreitende
Vorgidnge wie die Desaminierung der Seide er-
folgen in der Hauptsache in der Kittsubstanz. Wir
konnten zeigen, da selbst Seiden, die etwa ein Achtel
ihres Stickstoffgehalts durch Desaminierung verloren
haben und vollig morsch wurden, ein unveriéinder-
tes Seidenfaserdiagramm ergeben (bei der Hydro-
cellulose sind ihnliche Beobachtungen bekannt).

Es ist bemerkenswert und fiir die Klarung analoger
Vorgiinge, so der Einbad-Chromgerbung, von Interesse,
dafl sich das Zinnhydroxyd mit verdiinnter Salzséure
(n/1 bis n/10) aus der beschwerten Seide nicht oder nur
zum geringen Teil wieder entfernen ldit (ebenso wie
das Chromhydroxyd aus Chromleder®), trotz der nun-
mehr gesicherten Tatsache, daf das Zinn als Hydroxyd
frei in der Seide vorliegt. Die Erklirung dessen diirfte
wohl darin zu suchen sein, daB die Peptisation des Zinn-
hydroxyds bei Zimmertemperatur nur duflerst lang-
sam erfolgt (ebenso auch die des Chromhydroxyds).
Die hierbei evtl. erhaltenen Sole sind ferner zu grob
dispers, um aus der Faser in die Losung diffundieren
zu konnen. Die Teilchengrdfie der Zinnsiure in
der beschwerten Seide konnte aus der Interferenz-
streifenbreite der Rontgenogramme durch photo-
metrische Auswertung berechnet werden und ergab eine
Kantenlange von 33—37 A. Sole dieser Dispersitat
kénnen von unbeschwerter Seide nicht aufgenommen
werden, so daB wir auch hierin eine weitere Erklirung
der rein mechanisch erfolgenden Fixierung der Zinn-
sdure in der Seidenfaser erblicken diirfen.

Auch Chromhydroxyd lait sich in die Seidenfaser
einlagern. Die Versuchsbedingungen (Temperatur, Kon-
zentration, Zeit, Flottenverhiltnis usw.) kdnnen jedoch
nicht vollig gleich den bei der Zinnbeschwerung
iiblichen gew#dhlt werden, da die Hydrolysen-
bedingungen bei den Chromverbindungen un-
giinstiger liegen (geringere Ausflockungsgeschwin-
digkeit und Hydrolysengrad). Aus einer etwa 150 g
Crs0, pro Liter enthaltenden Chromichloridldsung

7y El16d, Kolloidchem. Beih. 19, 298 [1924].
8) Ausfiihrliche Mitteilung hieriiber folgt demnéchst.
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konnten nach 48 Stunden langer ZEinwirkung bei
Zimmertemperatur und lédngerem Liegenlassen nach
dem Abschleudern, also bei ,kurzer Flotte‘®), bei ein-
maliger Behandlung 9,1% Cr:0, in die Seide eingelagert
werden. Die Rontgenaufnahmet®) ergab unverindert das
Seidenfaserdiagramm. Chromhydroxyd kann also in der-
selben Groflenordnung in die Seidenfaser eingelagert
werden wie in die Hautsubstanz. Aus einer verdiinnte-
ren, nur 75 g Cr,0s pro Liter enthaltenden Chromi-
chloridlésung konnte dagegen nach einer Einwirkungs-
dauer von 1—2 Stunden bei Zimmertemperatur nur
2,3% Cri0:; von der Seide aufgenommen werden, gegen
9,2% SnO. unter denselben Versuchsbedingungen.
Diese Befunde diirften in folgendem ihre Erklérung
finden. Wie schon frither auseinandergesetzt, besteht
der die Zinnséureabscheidung bewirkende Vorgang
beim Beschweren der Seiden aus zwei Teilvor-
gingen. Im ersten entsteht die Zinnsidure durch die
bei der Proteinchloridbildung eintretende Verschiebung
des hydrolytischen Gleichgewichts der Stannichlorid-
losung, im zweiten durch die weitere Beeinflussung der
Hydrolyse und der Ausflockung im Waschprozeft!). In-

*) Hieriiber ebenfalls a. a. O.

16) Von Herrn Dipl.-Ing. M. Mantel ausgefiihrt.

11) Der Einflul der Hérte des Waschwassers auf die
Ausflockung der Zinnsdure in der Faser, also auf den schliefi-
lichen ,Beschwerungsgrad®, ist, wie in der Technik bekanni,
besonders beachtenswert.

folge des groflen Hydrolysengrades des Stannichlorids
und der bedeutenden Ausflockungsgeschwindigkeit
kommt der grdBere Teil der in der Seide fixierten
Zinnsdure in dem zweiten Teilvorgang (Waschprozef)
zur Ausscheidung. Bei Verwendung von Chromlgsungen
ist dagegen die durch diesen Teilvorgang hervor-
gerufene Ausscheidung des Metallhydroxyds, wie aus-
fithrliche Versuche (auch bei der Einbadchromgerbung)
zeigten, nur verschwindend, weil der Hydrolysengrad
und die Ausflockungsgeschwindigkeit der Chromichlorid-
bzw. Sulfatlésungen wesentlich geringer sind. Es mufite
deshalb bei unseren Versuchen in dem dem obigen
ersten Teilvorgang entsprechenden die griéfiere Chrom-
hydroxydausscheidung herbeigefithrt werden. Wenn
auch die Seide und die Hautsubstanz im Gleichgewicht
weitgehend vergleichbare Mengen an Sdure binden
konnen, ist fiir die Beschwerung bzw. Gerbung zweifel-
los auch die Geschwindigkeit, mit welcher die
Stiure gebunden wird, von ausschlaggebender Bedeutung.
Diese ist bei Seide wesentlich geringer als bei der Haut-
substanz, demzufolge mufite bei der Seide die Ein-
wirkungsd auer bedeutend vergrofiert werden, neben
weitgehender Verminderung der Menge der ein-
wirkenden Losung. Hierdurch war es auch mdglich, dafl
nach der chemischen Bindung von verhiltnisméflig ge-
ringen Mengen Sdaure durch die Seidenproteine die Be-
einflussung der Ausflockung bhereits bedeutend ge-
worden war. [A. 125]
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Proteine bilden, wie bekannt, ihrem amphoteren
Charakter entsprechend mit Séiuren sowie mit Basen
wohldefinierte chemische Verbindungen von salzartigem
Charakter!). Die Proteine der tierischen Faserstoffe
verhalten sich gegen chemische Agenzien im selben
Sinne, bei ihnen sind jedoch die Verhiltnisse durch die
charakteristischen Eigentiimlichkeiten der Reaktionen
im heterogenen System komplizierter. Vorgiinge dieser
Art werden durch Adsorption eingeleitet, ohne jedoch
hierdurch den Endzustand des Systems zu erreichen,
vielmehr folgen neben Quellungs- und Diffusionserschei-
nungen die gleichzeitig einsetzenden chemischen Reak-
tionen. Diese letzteren entziehen sich in solchen
Systemen vielfach durch topochemische Reakflonen
sowie durch Bildung mehr oder weniger schwerldslicher
Verbindungen den iiblichen Gesetzmafigkeiten. Die
exakte Erfassung jedes einzelnen dieser erwithnten Teil-
vorgiinge ist oft mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten
verkniipft. In diesem Sinne ist es auch zweifellos, dafl
Hypothesen, die nur Teilvorginge des Firbens obiger
Art erfassen, unvollkommen sein miissen.

Wie schon gemeinsam mit J. Chr. Vogel?) ge-
funden wurde, zeigt die Wolle bei Einwirkung saurer
oder alkalischer Ldsungen ebenso wie die bekannten
Ampholyte die Tendenz, ihren isoelektrischen Zustand
zu erreichen. Sie nimmt aus Losungen, deren py-Werte
kleiner sind als der ihres isoelektrischen Punktes,

1) Vgl. z. B. Loeb, Proteins and the Theory of Colloidal
Behavior 1922.

?) Festschrift der Techn. Hochschule Karlsruhe [1925],
sowie Ztschr. angew. Chem. 38, 837 u. 1112 [1925).

H-Ionen, aus solchen,
OH-Ionen auf.

Die sauren und basischen Farbstoffe kommen ge-
wohnlich als Salze zur Verwendung und werden erst
durch Siure- bzw. Alkalienzusatz als Farbsiiuren bzw.
-basen zur Wirkung kommen. Es war von Interesse,
festzustellen, wie sich die sauren und basischen Farb-
stoffe bzw. die Farbsiiuren, und -basen gegeniiber den
tierischen Faserstoffen bei verschiedenen py-Werten
der Ausgangslosungen verhalten, da zu erwarten war,
dafi durch Verfolgung der Verénderungen der py-Werte
ein weiterer Einblick in diese Vorgénge gewonnen wer-
den kann.

Gemeinsam mit Vogel konnte bei der Schafwolle
gezeigt werden, da} die oben angefiihrte Verfinderung
der py-Werte der auf die Wolle einwirkenden Lsungen
bei je gleichen Anfangs-py-Werten stets denselben End-
zustand erreicht sowohl bei A n wesenheit als auch bei
A b wesenheit von Farbstoffen. Da z. B. bei sauren
Farbstoffen in Losungen entsprechender Konzentration
neben den freien, ungeférbten Siuren Farbsiuren vor-
liegen und den py-Wert der Ldsungen mitbestimmen,
wiirde dieser Befund bedeuten, dafl die ungefidrbten
Séuren und die Farbsiuren die gleichen Rollen
spielen. Ihr an die Proteine gebundener Anteil ist
von ihrem S#ure- bzw. Basencharakter (Dissoziations-
konstante) sowie von der Bildung mehr oder weniger
schwerlgslicher Verbindungen mit den Proteinen ab-
héngig. Fiir die unter bestimmten Arbeitsbedingungen
erreichbare maximale Aufnahme von SHuren:sowie
von sauren Farbstotfen wurde vor kurzem von

deren pp-Werte groBer sind,





