
Herzog: Zur Chemie und Physik der Kunstseide 531 Zeilrehr. far m e w .  
(:hemie. 41. 1. lszSl . -- -____-- -__________-- . - . . . . - . . . - -_ - - - 
jenen hohen Werten iinsteigen; dies deuten H. S. T a y - 
1 0 r und C;. B. K i s t i a k 0 w s k y 131, 132. 166. 242e in 
deni Siiin, dai) die ini Arifangsstadiuni des Vorgangs an 
deli ;iktiven Stelleii iriigelagerten Molekule eineni zusltz- 
licheii eiiergieverbrauchendeii uud zur Steigerung der 
Reaktionsfiihigkeit fuhrenden Vorgarig (Verzerrung oder 
Dissoziation) unterliegen. Je aktiver der betreffende 
Kontukt ist, uiii so erlieblicher sind die Abweichungen 
der irnfiingliclien vou der durchschriittlichen Adsorptions- 
w l r n i e ~ ~ ~ ) .  Die Berechtigung, A d s o r p t i o n s effekte 
Z U I I I  Studiurii katdytischer Vorgiinge heranzuziehen, be- 
r u h t  ;iuf folgelideli 'I'atsachen', 1:'1. 154,  15% 219--2:2) : Die 
iiornialen, als ,,physikalische" bezeichneten Adsorp- 
lionserscheiiiuiigeii (z. B. an aktiver Kohle, Kieselsaure 
usw.) erschopfen sich in einer bloben Verdichtung der 
sonst unbeeinflufiten Molekiile am Adsorbens und stehen 
denigeniiii) nii t den physikalischen Eigenschaften der 
adsorllierten Stoffe (spezifische Volumen, Siedepunkte, 
kritische Dirten) in eindeutigem Zusammenhang''". ley). 

Hingegen folgeii i n  iinderen Fallen die Adsorp- 
tionen keineswegs dieser CiesetzmiiDigkeit, soiidern 
deuten auf d;rs I3estehen starker, spezifisch aus- 
wiihlender Attraktioiiskriifte hin, die sich i n  einer 
bevorziigten Aiiziehung giinz bestininiter Atonie oder 
Atoiiigruppen der adsorbierten Molekiile durch das 
Adsorbens, niani- 
festiereiilbg - und d s  eiiie Art ,,Vorstufe chemi- 

155) ti. B. K i s t i a k o w s k i ,  E. W. F l o s d o r f ,  H.  S. 
'I' :I y 1 o r ,  Journ. Anier. cheni. SOC. 49, 2200 [1927]. 

138) 11. S. T ; i y  l o  r u. B u r  I I S ,  eberida 43, 1273 [1921]. 
157) H. P r e u I I  el I i c h , Kapillarc-hemie, 2. Aufl., Akad. 

158) H. (: a s s e I ,  Ergebiiisse der exakten Naturwiss. 6, 

159) P. L e 11 n r d , Problenie komplexer Molekiile, Heidel- 

16") H. F r o u II (1 1 i c h , Fortschritte der Kolloidrhemie, 

161) F. 11 a b e r ,  Nobelvorlrag 1922, 15; Naturwiss. 10, 

1 0 2 )  C. N. ti i 11 s h e 1 w o o d u. P r i c h a r d , Journ. Amer. 

183) No r r i I; h , Journ. (-hem. Sw. London 123, 3006 [1923]. 

also 0 r i e 11 t i e r u n g s effekte, 

Verhgsges. m. b. H., Leipzig 1922. 
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berg 1914. 

Drestleii 1926. 
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cheni. So(.. 123, 27'2.5 [1923]. 

scher Bindung" oder Nebenvalenzbetatigung zu bezeich- 
nen sind. Gewohnlich zeigt es sich auch, daD bei Ad- 
sorptionen dieser Art Adsorbens und Adsorbat uiiter be- 
stimmten Versuchsbedingungen, wie erhohteni Druck 
oder hoherer 'I'emperatur, zu Verb ind~ngenz~~)  zu- 
~anirnentreten konnen (Aduorptioi~ voii COa a11 Oxyden 
-+ Carbonate245), von NH, iiii Metiillen A n ~ i d e ' ~ ~ ) ,  \o i l  
H2 ;in Metalleii + Hydride [Bnnden~pektr.]~". l i w .  179), 

Na aii Metalleii + Nitride171. l i2 ) ) .  Da nuii bei fiist 
n l le11~~~.  17i) kiitidytischeli 1te;rktioiien Adsorptioneti 
dieses 'J'yps zwischen Kontakt- und He;iktionspartnerii 
nachzuweiseii ~indl:~--~76 z2", 2a1. wird niit Hecht 
das Studiuni derselben ills wichtig betrachtet; auf die 
Verschwommenheit der Grenze zwischen ,,Verbindim- 
gen" und ,,spezifischen Adsorptionseffekteii" haben wir 
schon hingewiesen. 

(F o r t s e I z u 11 g i 111 11 f i t .  h h t e I I  I 1  e It.) 
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Zur Chemie und Physik der Kunstseidei). 
Von Prof. R. 0. HEnzo<i. 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 5. Mni 1928.) 

Fur die Darlegung der heutigen Vorstellungen iiber 
den Aufbau der Kunstseide nach chemischer und physi- 
kalischer Hichtung werden im folgenden die Ergebnisse 
der Rontgenuntersuchung als Leitprinzip verwendet 
werden. Auf diese Weise lassen sich einerseits die vor- 
gesch lagenen Konstitutionshypothesen theoretisch seh r 
walir~cheinliclieii - wenn auch nicht in jedem Puiikt ge- 
+icherkn - Moglichkeiten unterordnen; und weiter wird 
die geonietrisclie und physikalische Struktur mit dem 
physikalischen Verhulteii der Kunstfaser in  Verbindung 
gebracht. I. Zur Chemie. 

Die Chemie der Kunstseide ist die C e 11 u 1 o s e -  
c h e n i i e .  

1. Konstitutionsnioglichkeiten a u f  G r u n d  
d e s  H o n t g e n d i a g r a m m e s .  Die Diskussion der 
1tontRendiagr;rninie hat M. P o  1 n n y i*) zu dem Er- 

1) Vorgetragen bei der Tagung des Manchester Textil 
Instituta in K6ln am 26. Mai 1928. 

*) Naturwisa. 1921, 288; R. 0. H e r z o g  u. W. J a n c k e ,  
Ztschr. nngew. Chem. 34, 386 [1921]. 

- - 

gebnis gefiihrt, daB 4 C6Hlo0,-tfruppen ini kri- 
stallographischen Elementarparallelepiped enthalten 
sind. Es ist nicht auszuschlieDen, daD eiiie der Iden- 
Litatsperioden (auDer der in der Faserachse gelegenen) 
doppelt so groD ist, als sie angenomnien wurde; aber dies 
wiirde wohl kauni etwas am Gesanitresultat andern. D:r- 
gegen darf nicht unerwahnt bleiben, dni3 eiuige Inter- 
ferenzpunkte nicht in die berechnete quadr:itische Form 
pnssen. Endlich IaDt sich auf Grund der vorliegenden 
Diagranime nicht feststellLn, ob nionokline oder rhom- 
bische Struktur vorliegt. 

Unter Beriicksichtigung der Symmetriebedingungen 
und der bis dahin sichergestellten cheniischen Tntsacheii 
wurden folgende Konstitutionsrnaglichkeiten nnge- 
geben : 

1. Die Cellulose entspricht einer K e t t e a n e i 11 - 
a ti d e r g e r e  i h t e r C6HioO, - G r u p p e n ; 

2. sie A n h y d r i d e 11 
a) der Dextrose; b) der Cellobiose; c) eines Tetrasaccha- 
ridss). 

besteht aus i n II e r e II 
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Eine I) i s k u s s i o n der in all diesen verschiedenen F U e n  
n i o g l i c h e u  H n u n i g r u y p e n  is1 von M. P o l a n y i  u. 
K. W e i s s e n  b e  r g bereits 1926 in folgender WeLe erfolgt4). 

,Bei r h o m b i s c h e r Symmetrie ist nur die Kristall- 
lrlaese V zuliissig, da jede andere Spiegelebenen enthut  und 
m n i t  iu Widerspruch zu der optisch aktiven Komponente der 
Cellulose steht. Bei der Kristallklasse V ktinnen die' Haum- 
gruppen Vfi, Va, V7, Va, V g  s t r e n g  ausgeschlossen werden, 
weil sie Init Interferemen, welche in den Diagrammeu 
beobachtet wurden, im Widerspruch stehen. Da ferner trotz 
starker (etwa 5Ofacher) Uberexposition relativ zu den anderen 
lnterferenzen im Diagramm die ungeraden Ordnungen von . 
(001) fehlen, so erscheint V l  sehr unwahrscheinlich, und es 
bleiberi noch Vs, V*, V' zur Diskussion. Nimmt man schliefi- 
lich noch das Fehlen der uugeraden Ordnungen von (001) und 
(100) als reel1 an, so wheiden auch Va und Vs aus, und es 
bleibt allein V4 zur Diskussion. 

Nebenbei bemerkt kann man zeigen, daD aus einem all- 
gemeineu Uauprinzip fur unsymmetrieche Molekille die Raum- 
gruppe Vra) besonders wahrscheinlich ist. 

Die Diskussion liir 111 o 11 o k 1 i n e Synimetrie ist ganz 
;iiialog." Sie fiihrt zu den Haunigruppen ('; und (';, wobei C: als 
die wahrscheinlichere anzusehen ist. 

Die Frage, w e l c h e  Bausteine vorliegen und wie Sie 
verkniipft sind, kann auf Grund des Rontgendiagramms nur 
bestimmt werden, wenn diese Alternativen eindeutig eut- 
whieden werden, was vorerst bei dem Cellulosediagramm 
uicht der  Fall i s t  (8. oben). 

2. V o r g e s c h 1 a g e  n e K o n  s t i t u t i o n s f o r - 
in e 1 n. Am verbreitetsten war bis vor einigen Jahren 
die Auffassung, daD die Zuckerreste glucosidisch, also 
iiiit Hauptvalenzen aneinandergeknupft sind. Nach- 
dem in den letzten Jahren Fall 2 wesentlich diskutiert 
wurde, ist in der allerletzten Zeit die Kettenforrnel 
wieder stark in den Vordergrund getreten. Kiirz- 
licli haben insbesondere K. F r e u d e n b e r g und 
E. €3 r a u n 6 )  ein solches Schema erbrtert. 

Unmittelbar darauf haben K. H. M e y e r  und 
H. M a r k a) sich dieser Anschauung angeschlossen, sie 
ausgebaut und eingehend diskutiert. Nach h e n  be- 
steht - unter der Voraussetzung der H a w o r t h schen 
Cellobio~eformel~) - die Cellulose aus Ketten von Glu- 
coseresten in ihrer 1,5-Ringform, durch p-glucosidische 
Bindungen in 1,4-Stellung vereinigt. Die Raurnerfiil- 
lung wird - wie dies auch von D o r e und S p o n s 1 e r 
(s. unten) geschehen ist - nach dem Verfahren von 
B r a g g erortert und in Ubereinstimmung mit den 
von P o I a n y i errechneten Dimensionen des Ele- 
nientarkorpers gefunden; auch das von K. W e  i s s e n - 
b e r g angegebene - und ubrigens von ihm auch bereits 
bei der Cellulose vorgeschlagene (s. oben) - Schema 
der Molekiilverkettung wird benutzt. Die Diskussion 
des Rontgendiagrarnrns fiihrt zu dem Ergebnis, daD die 

a) Dieeer Fall kann als sehr unwahrecheinlich angesehen 
werden. Ein Trisaccharid kommt aus Symmetriegrthden 
nicht in Betracht. 

4) Die nachstehenden Zeilen sind die wbrtliche Wieder- 
gabe der mir dainalv voii Herrn Dr, K. W e  i s s e n b e r g aus- 
gehandiglen Diskussion, deren Vertiffentlichung damals unter- 
blieben ist, weil das vorliegende Material (Rhtgendiagramme) 
nicht gestuttet, zwischen den auegebenen  Maglichkeiten eine 
Entscheidung zu treffen, es sei denn, daD n e u e c h e m  i s c h e 
E r f a h r u n g e n  s c h o n  a l l e i n  fur eine bestimmte Konsti- 
tutionsformel entscheiden; diese kann dann mi1 Hilfe der 
rontgenspektrographischen Erfahrungen nachgeprtlft werden. - 
1)io von K. H. M e y e  r u. H. M a r k  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 
593 [192tl]) durchgeftihrte Diskussion deckt sich unter den 
spezielleu Voraussetzungen dieser Autoren mit der hier wieder- 
gegebenen. 

8 )  LIEBIGS AM. 480, 2sa, 461, 130 [1928]. 
8 )  Ber. Dtsch. chem. Gee.. 61, 693 [1928]. 
7) Journ. chem. Soc.  London la, 80 [leZS]. 

Haumgruppen C:, Vs und V4 in Einklang mit den Vor- 
nussetzungen stehen; die Verfasser entscheiden sich 
fur Cl,. 

Die Untersuchung von 0. L. S p o n s l e r a )  und D o r e  
soll hier nicht wiedergegeben werden, weil die Diekussion des 
Itiiutgendiagramins durch S p o n s 1 e r gegen die Struktur- 
lehre verstSDtg) und auch uach chemischer Seite Schwierig- 
keiten entstehen (vgl. M e y e r  u. M a r k  1. c. S. 610). 

Als Beispiele fur den F a l l  2a seien die Konati- 
tutionsforrneln von V i g n o n ,  G r e e n ,  H i b b e r t ,  
1 r v i u e und K. H e D genannt. Bei den neueren Forniu- 
lierungen wird beriicksichligt, daD bei der Hydrolyse 
der Trirnethyl-cellulose ausschliefilich 2,'3,gTrirnethyl- 
glucose entsteht. Das Auftreten von Cellobiose bei der 
Acetolyse der Cellulose ist durch sekundlre Synthese 
der Biose aus den Traubenzuckerresten erkliirt wordeii. 
F r e u d e n b e r g lo) konnte aber zeigen, dai3 l'rimethyl- 
glucoseanhydrid niit Trimethylcellulose nicht identisch 
ist, womit auch die Identitat zwischen Cellulose und 
dem Glucoseanhydrid in Frage gestellt wurde. 

GenilD F a l l  2b hat P. K a r r e r  Formeln ange- 
geben (der Index 2 ist wegzulassen, wenn sie mit den1 
o ben angedeuteten Ergebnis der Hontgenuntersuchuiig 
in Einklang zu bringen qein soll). 

Nach noch nicht veroffentlichten Versuchen von 
M. B e r g m a n n ,  K. 0. H e r z o g  und W. J a n c k e " )  
zeigen C e 11 o b i o s a n e , die nach den Vorschriften 
von B e r g m a n n  und K n e h e  oder von H e s s  und 
F r i e s e aus Cellulose bereitet waren, soweit sich bis- 
her eritscheiden lie& i d e n t i s c h e  R o n t g e n d i a -  
g r a n i  m e m i  t H y d r a  t c e 1 1  u 1 0 s  e ,  ihre A c e t a t e  
identische Diagramme rnit A c e t y 1 c e 1 1 u I o s e. Diese 
und gewisse andere Beobachtungen und Oberlegungen 
veranlassen uns, mit definitiven SchluDfolgerungen auf 
die Konstitution bis auf weiteres recht zuruckhaltend 
zu sein. 

3. D a s ,,C e 11 u 1 o s e m o 1 e k ill". Die vorstehen- 
den Erorterungen drangen den Chemiker zu der  Frage, 
welchen Atomkomplex er  als das ,,Molekiil" der Cellu- 
lose anzusprechen hat. 

Von chemischer Seite sind zwei Auffassungen in 
Erwagung zu ziehen. Besteht die Cellulose aus Baii- 
steinen, die mit chemischen Valenzen (aber nicht Haupt- 
valenzen) miteinander verbunden sind, dann handelt es 
sich offenbar um eigenartige Gebilde, nicht vergleich- 
bar den Substanzen, die im LGsungsmittel Zuni 
,,Molekiil" oder zu einfachen Assoziationsprodukten 
(meist das Doppelte) des Molekiils zerfallen. Es ist darum 
berechtigt, daf3 M. B e r g m a n n " ) ,  der Gebilde von 
solchem Typus synthetisch gewonnen hat, diese Art von 
Valenzen auch einer besonderen Art von Kraften zu- 
schreibt, die er a h  ,,iibermolekular" bezeichnet und 
f i i r  s o l c h e  G e b i l d e  d i e  A n w e n d u n g  d e s  
h e r  g e  b r a c h  t e  n M o l e  k t i l  b e g r  i f f s a b l e  h n t, 
da das Molekulargewicht im klassischen Sinne nicht er- 
rnittelt werden kann. 

Handelt es sich urn Ketten, die z. B. durch Haupt- 
valenzen verknupft sind, so wird ihre Lange verschie- 
den sein, und zwar je nach der GrSDe des Kristallites, 

8 )  Journ. gen. Phyeiol. 6, 757 [1923]; 9, 221, 677 [1925]; 
.Science 62, 547 [1926]; Colloid Sympos. Monograph 1826, 174. 
- Die rtintgenographischen Untersuchungen S p o n s 1 e r 
werden hier nicht er6rtert. Soweit sie verbfientlicht sind, ist 
das Material lange nicht so vollsthdig ah unser eigenes. 

.- ____ 

9) M. P o  1 a n y  i , Naturwiss. 1928, 260. 
10) LIECIBS AM. 480, 288 [1928]. 
11) Die Mitteilung eriolgt demnllcbst. 
1)) LIEBIGS AM. 446, 1 [1925]. Ztechr. angew. Chem. 38, 

1141 [1926]. Naturwies. 18, 1045 [1926]. Ferner z B. LIEBIGS 
AM. 448, 76 [1926]; 45% 121 [lWI. 
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die z. B. mit der biologischen Herkunft wechseln kann. 
Solche Gebilde nennt H. S t a u d i n g e r I*) M a k r o - 
m o l e k i i l e ,  dabei nimmt er allerdings auch an, dai3 
die Lange der Makromolekule nicht rnit der Kristallit- 
lange identisch sein mub. 

Weder in1 ersten noch im zweiten Fall charakteri- 
siert eine Naturkonstante den typischen Atomkomplex 
(sonst = ,,Molekiil"). 

Vor einiger Zeit wurde bereits vorgeschlagenl% 
von Molekiilen in Kristallen nicht zu sprechen, sondern 
dafiir die von K. W e i s s e n b e r g In) scharf definierten 
Begriffe der kristallographischen Bausteine anzuwm- 
den. Handelt es sich bei der Cellulose um eine Verbin- 
dung, die nicht durch die Kettenformel gekennzeichnet 
ist, so wird nur der ,,Mikrobaustein" (der etwa dem 
oben als ,,Baustein" bezeichneten Atomkomplex ent- 
spricht), im Falle der Kettenformel zunachst der 
.,Makrobaustein" (im Falle der Cellulose ,,Kettenbaustein", 
einer Bausteinkette entsprechend) von Interesse sein. 

Der M i k r o b  a u s t e i n enthalt eine endliche 
Anzahl (praktisch keine allzu grof3e Zahl) von Atomen. 
Er ist nie gr6Ber als das kristallographische Elementar- 
parallelepiped und daher im allgemeinen im Vergleich 
zum Kristall verschwindend klein. Man wird erwarteii 
miissen, daf3 der Mikrobaustein mit dem Atomkomplnx 
identisch ist, der in Stoffen von der Art der CeIIulose 
als minimales Xquivalent reagiert. 

Der M a k r o b a u s t e i n  ist dagegen von der 
GroDenordnung der Kristallkante, -flache oder des gan- 
Zen Kristalls, d. h. die Anzahl der Atome ist praktisch 
iiberaus groD (theoretisch, da dem Kristallwachstum geo- 
metrisch keine Orenzen gesetzt sind, ,,unendlich grof3"). 
Der Makrobaustein wird bei Stoffen von der Art der 
Cellulose mit dem ,,Makromolekul" identisch oder nahe 
verwandt sein. 

Alle m6prIichen Bausteine lassen sich aus dem (voll- 
standigen) Rbntgendiagramm, der Dichte und der durch 
die chemische Analyse zu ermittelnden Bruttoformel ah- 
leiten. Die Diskussion des Rtintgenogrammes fiihrt zum 
Mikrobaustein : CeHloO, oder (CsHloOs),, aber zu keinem 
graberen. 

4. D i e  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  d e r  
C e 11 u 1 o s e. Die im vorstehenden angegebenen Kon- 
stitutionsformeln sollen natorlich, wie ja auch bereits 
angedeutet, dem chemischen Verhalten der Cellulose 
bei der V e r e s t e r u n g o d e r  V e r g t h e r u n g g e r e c h t  
werden. Die Bildung von H y d r o c e 11 u 1 o s e wird 
durch den Zerfall in ungleichartige BruchstUcke und 
durch die Bildung sekundiirer Umwandlungsprodukte 
erkllrt, ebenso die Entstehunp: des als 0 x y c e 11 u 1 o s e 
bezeichneten Oemisches von Reaktionsprodukten. 

Mit den Alkalien und anderen starken Basen 
reagiert die Cellulose derart, dai3 man die Entstehung 
von A 1 k o h o 1 a t  e n - eineni wichtigen Gliede in der 
Reihe der Umwandlungsphasen zur Viscose - an- 
nehmen zu miissen glaubt (wahrscheinlich liege11 
Additionsprodukte zwischen dem Cellulosebaustein und 
dem Alkalihydroxyd, vielleicht auch Wasser, vor). Mit 
konzentrierter S a 1 p e t e r s a u r e (K n e c h t), rnit dem 
S c h w e i t z e r schen und dem T r a u b e schen Reagens 

Ztschr. angew. 
Chem. 38, 226 [1925]. Helv. chim. Acta 8, 41 [1925]. S. bes. 
auch H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r  u. R. S i n g n e r ;  
G. M i e u. J. H e n  g s t e n  b e r g , Journ. physical Chem. 126, 
425 [1927], u. J. H e n g s  t e n  b e r g ,  Ann. Physik Chem. 84, 
345 [1927]. 

14) R .  0. H e r z o g  u. K. W e i s s e n b e r g ,  Kolloid- 
Ztschr. 37, 23 [1925]. 

1s) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 62, 1 [1925]. 

- - -. -. - 
1') Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1082 [1920]; 

entstehen off ensichtlich Anlagerungsprodukte von der 
Art der W e r n e r schen Komplexverbindungen. Ferner 
reagiert sie, wie man schon lange weib, mit gewissen 
konzentrierten wasserigen S a 1 z 1 5 s u n g e n wie Chlor- 
zink und Quecksilberkaliumjodid. Wie P. v. W e i - 
m a r  n la) gezeigt hat, ist die Zahl der dispergierenden 
Elektrolyten sehr vie1 @Ber, als man friiher vermutet 
hat. Allerdings betont dieser Forscher, wie es uns 
scheint, allzusehr die kolloidchemische und ubersieht die 
rhemische Seite bei seinen Beobachtungen, indem er 
mitunter Bedingungen wahlt, bei denen sich der kolloid- 
chemischen Dispegierung chemische Vorglnge ganz an- 
derer Natur iiberlagern"). Man darf annehmen, daB es 
sich auch hier primlr um Anlagerungsprodukte im 
W e r n e r schen Sinne handelt (kann aber rnit dem- 
selben Rechte eine Darstellung im Sinne der modernen 
Theorie nach F a j a n s wlhlen). 

Bei einer Reihe von Reaktionen, bei der Mer- 
cerisation, bei der Nitrierung und Denitrierum, 
andert sich die Faserstruktur der Cellulose nicht, 
was wir damit erkltirt habenIO), dab die Umwand- 
lung ohne wesentliche Verhderung der Identititsperiode 
wenigstens e i n e r  Richtung - und zwar der in der Faser- 
rchse gelepenen - vor sich geht. Nach neueren Vcr- 
suchen erscheint es auch mbelich, daf3 eine ganzzahliae 
Verprbfierung dieser Dimension eine solche ,,toPo- 
chemische Reaktion" zuliiOt*'). 

Nur auf eine dieser Reaktionen sei hier etwas nilher 
eingegangen. au? die M e r c e r i s a t i o n , da an ihr ein 
Vorgang eingehend untersucht worden ist, der e i n e n 
w e s e n t l i c h e n  U n t e r s c h i e d  d e r  K u n s t -  
s e i d e  g e g e n i l b e r  d e r  n a t i v e n  C e l l u l o s e  
b e  d i  n g t. 

Bringt man eine gespannte Cellulosefaser in Alkali- 
lauae oder auch in die geeipnete Konzentration von 
HNOP) und wllscht wieder aus, so erhllt man eine 
Faser, die ein etwas verlndertes Rbntuendiagramm 
liefert. Inshesondere haben sich die Intensitaten einiger 
Interferenzen gellndert. 

Herrn Dr. W e i s s e n b e r g verdanke ich folgende Dis- 
kussion dieses Vorgangs") : 

Jas IntensitBtsverh8ltnis von (200) zu (020), welchea im 
Diagramm der mercerisierten Cellulose annahernd x 1 und 
im Diagramm der nichtmercerisierten Cellulose annHhernd 
z 0 int, kann allgemein folgenderrnaBen diskutiert werden. 

Das 1ntensitBtsverhBltnis der Reflexionen dieaer beiden 
Ebenenparallelarharen ist im wesentlichen durch das VerhBlt- 
nin des Strukturfaktors bestimmt, also 

2x 
1 + C O B  2 t* 

10) Kolloid-Ztschr. 11, 41 [19121, u. a. Mitt. daselbat. Ferner 
Rep. of the Tmp. ind. ReR. lnst. Osaka V, Nr. 18; VI, Nr. 10 

17) Z. B. tritt bei der ,,Dispergierung" von Cellulose in 
starker heider Kochsalzl8sung chemische Zersetzung in be- 
merkenswertem Umfange ein. 

ri 925 J. 

18) Journ. physical Chem. 30, 466 [l926]. 
10) v. N 6 r a p - S z a b 6  u. S u s i c h ,  Ztschr. physikal. 

Chem. (im Druck) 1928. 
' 0 )  K. H e t )  u. J. R. K a t z ,  Ztechr. phpikal. Chem. lee, 

126 rl9261. R. 0. H e r z o R ,  Rolloid-Ztachr. .39, 104 [1926]. 
' 1 )  Das Folgende 1st wieder die wbrtliche Wiedergabe a m  

dern oben angepebenen. mir von Herrn W e i s ~ e n b e r g  
1925 Ubergebenen Manuekript. - Das Ergebnia ist das gleiche, 
zu. dem auch K. H. M e y e r  u. H. M a r k 0. c.) gelangen. Es 
folgt librigens schon aus der allgemeinen Bemerkung in meinem 
Innsbrucker Vortrag (Naturwiss. 12, 957 [1924], 1 .  Sp., Anm. 4) 
und den unten (Anm. Z?) mitgetedlten Resultaten. 
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hieraus folgt 

A )  fiir J3fi - - 1 also fiir mercerisierte Cellulose z Sb und 
.Jll.O 

t l i i  ferriei beitlc: l i t i t  nierklit.hei Intensitiil iiuftreteii 
0 < 59 : :I, <<:. I l l ' ,  tleiin fiir T X verschwindet Jzoa und 
J,,, uiitl f u r  r 0 iiehmen beide ihre maximalen Werte 
a n :  w i ( 1  n i i i i i  (lurch Vergleidi i i i i t  tler ~iit~hltiierrerisierlerl 
feslstelleii kaiin, wertleii tliese nicht erreicht und dnher 
ist ~ r :  : > 0. 

J'n : 0 also fur nichtmercerisierte Cellulose folgt aus 
tler sehr kleinen liiterisitiit von J,,,, e I / ,  und aus (lei 
nuffnllend starken Intensitlt von J,,, :h : 0. 
Die beobarhteteii 1iitetisitiitsversc.hiebungeii lnssen sirh 

also i r t  V4 eitifach t1urt.h Verlntlerung der Lagen der 
4 Hesosercsto gegeneinaritler nufkliirert. 

Die niskussion tler ('ellulose i n  tlcti anderen Raum- 
grulipen i d  gniiz atialoy! untl man komnit  ziir qunlitiitiveii Auf- 
l i l l r ~ i r g  t1c.r Inteiisilatsverschiebuiigeii in  den Diagrammen 
iibernll m i l  tler Aiinnhnie von Versvhieburigeii der Hexosereste 
gegeneiiiantler nus.  

1ni nllgenieineii siiitl priiizipiell tlerartige Intensitltsver- 
st4iiebuiigeii bti alleii therniisvheit untl elastischen Dean- 
sl~ruchurigen zu erwnrtcri, (loch wscheint die Sliirke der Jriten- 
siliitsunterschietle clennoc-h nuffiillig." 

Es hat sicli auf voneinander unahhlngigen Wegen 
durvh die A1)sorption im Ultrarot iind niit Hilfe der 

Iliintgeiiuiitersuch~ing -- beweisen Iassen2z), d;iB in  der 
T i i t  kein rheniivrher Unterschied zwischen der nativeii 
iind der iiiercerisierten Cellulose, fur die wir den Nn- 
iiien ,.H y d r ;I t c e 1 1  11 1 o s e" festhaltcn. hesteht, soil- 
derri nur der angegchene g e o m e t r i s c h e. Jede 
d e n a t u r i e r t e  C e l l u l o s e .  d. i. e i n e  C e l l u -  
I o x c .  d i e  n u f  i r g e n d e i n e  W e i s e ,  s e i  e s  a l s  
s o l r h e  o d e r  i n  F o r n i  i h r e r  V e r b i n d u n g e n .  
i n  L o s i i n g  ~ e l ) r ; i c h t  u n d  n u s  d i e s e r  r e g ( ' -  
i i e r i e r t  \ v o r d e n  i s t ,  h e s t e h t  : ius  H y d r a t -  
c e l l u l o s e ,  a l s o  ; i u c h  j e d e  C e l l u l o s e -  
K u n s t s e i d 11 ; iiuch gewisse Quellungen fiihrzn zur 
Ilydratci~llulose. Man hat die Hydratcellulose als die 
niecti:iiiiwh stiihile Forai, die Ii:itive als deformierte ail- 
zuselien. 

11. Physik. 
I3evor wir die physikalischen Eigenschaften des 

I(iiii.tseidef;tdeiis Iwsprechrn, kehren wir wieder 7.11 

t l t ~ i i i  Ergcilmis der Itoiit~ei~durchleuehtung des mitiir- 
lichen C'elliilosefatleiis sowie des Kunstfadens zuriirk. 

Die Kunstfasern ;\US Cellii- 
lose c.r\vcisen sich ehcnso \vie die n;itiirlichen Cellu- 
losef:iserii - :its K r i 5 t :i 1 I i t a g g  I' e g a  t e. (XIS 
Kristallite twzeirhnet n i : i n  Kristiille, die nicht durdi 
eine Iwstininitc iiuljere Krist:illforni c1i:irakterisiet-t seiti 
iihiissen.) Wiihrend aher Iwi den natiirlichen F:iserii 
die Kristnlle zieiiilirh weitgcheiid ni i t  e i 11 t r Kristall- 
;iclise i n  der Fiiseraclise oder i n  eineni I)estimmteri 
Winkel zu ilir liegen, ist dies Ijei den verschiedeneii 
Kiinst f : i sern je n:ich der Art der Herstellung verschie- 
d e i i :  je Iwsser der gequolle~ie 1:iiden (Gelfaden) h i  der 
HerstelliiiiK verstreckt wird. desto priiziser liegen die 
Kristiillac~hsen i n  der F;iscrrichtunp, und hei einer deslo 
groi3ibrcii Anzahl von Kristiilliten ist dies der Fall, wie 
das Riintgenbild lehrt. J e  niehr die Ordnung sich einer 
idealen F a  s e r s t r 11 k t u r - . hei der  a 1 I e Kristlll- 
chen priizise gerichtet sind - niihert, desto geringer is t  
die Quel1I);irkeit rind die I)ehnl)arkeit, desto groBer die 
IteiBfestigkeit der Kunstseide, die - bei neueren Pra- 

I*) R.  0. I1 e r z o g u. G. L a  s k i ,  Ztsehr. physikal. Chem. 
121, 136 [1926]. R. 0. H e r z o g ,  Ber. Dtsrh. chem. Ges. 60, 
600 [10"7]; Ztwhr. physikal. Chern. 127, 108 [1927]. 

1%) fur  
.Lr-YI 

5. F ;I s e r s t r II k t u r. 

dukten - selbst die Festigkeit der nativen Faser uber- 
treffen kann. 

Acetat- oder andere Kunstseiden aus organischeii 
Celluloseverbindungen findet man im Rontgenbild 
:I n i  o r p h. Da aber bei chemischer Uniwandluilg 
solcher Fasern, die gestreckt worden sind, wieder kri- 
-tnllisierte Cellulosefasern mit deutlicheni Richtungs- 
effekt entstehen, muB nian schlieBen, daD Pntweder 
fadenformige Partikel der Aggregate - ahnlidi wie i l l  

einem Garn - parallel gerichtet worden sind und diese 
Rirhtung bei der cheniischen Umsetzung bc4hehalteii 
oder daB die Spanniing gerichtete Kttinibildring beim 
Kristallisieren bewirkt. 

6. T e i 1 c h e  n g r o 13 e. Aus den1 Kontgendiiigrnniiii 
lassen sich unter gewissen Voraussetzungen auch die 
Diniensionen der Kristiillite abschatzen. Setzt man i n  
erster Annaherung eine wiirfelformige Gestalt voraus, 
so findet inan bei den Naturfasern zienilich nllgeniein 
die Wiirfelkante von der GroBenanordnung 1(W A. E. 
(= 10- ~a cm). In Wirklichkeit wird man stlhchcn- 
formige Kristiillchen annehnien niussen. Es mui3 aher 
erwahnt werden, daB die l'eilehengroBenbestinini~iii~ 
:iuf Grund der Rontgeninterferenzen n i d i t  ohne weiteres 
bindend ist. A. L. P a t t e r  s o  nz3)  hat in  unsereni 
Laboratoriuni gezeigt, dnB sie hesonders in Fiillen, wie 
sie vielleicht iluch bei der Cellulose vorliegen konnteri 
(Kettenforniel s. oben), zu falsehen ltesultaten fiihrc.n 
kann, und zwar in den1 Sinne. daB die erniittelte Teil- 
chengroije sehr vie1 kleiner ist als die wahrc, wohei die  
CrroBe des Fehlers schwer abzuschatxen ist. Fiir die 
Cellulose gilt aber, auch im Falle der Kettenfornirl. 
dieser Einwand nicht, was aus einer von Herrn W e  i s - 
s e n b e r g durchgefiihrten Diskussion hervorgeht, die 
an anderer Stelle mitgeteilt werden soll. 

Nitriert man eine native Cellulosefaser und 
tlenitriert sie wieder. so findet man - .  hei entsprerhen- 
den Versuchsbedingungen - nus dem Rontgendingraniiii. 
dni3 zwischen der TeilchengroDe der nativen rind der 
wieder denitrierten Faser kein wesentlirher Unterschied 
hesteht. Zum Zwecke des Vergleiches wurde mit Hilfe dcr 
1) i f I u s i o n  die TeilchengroBe einer Auflosung solchcr 
nitrierten Fasern in Aceton ermittelt. Das Ergehnis w a r  
unter gewissen Voraussetzungen dasselbe wie heirn 
Rontpendiagramm: die Kolloidteilchen einer solcheii 
vorsichtig nitrierten und aufgelosten Nitrorellulow 
zeigen dieselhe Dimension wie die Kristallite der Cellu- 
losefaser (etwa 100 A. E.). Wir konimen also zii 
deni sehr wahrscheinlichen Ergebnis, dnij hei 
gelindem Eingriff - d i e i in K r i s t a 1 1  i t z u - 
s n ni  m e n g e h a 11 t e 1) e i - 
s a m in e n b 1 e i h t ,  sowohl hei cheniischer UIII- 
setzung wie hei den mit der Auflosung \TI-- 
kniipften Vorglngen. Die Voraussetzung fur die Rerh- 
nung hildet weitgehende Honiodispersitlt des Systenis. 

Die Erfahrung zeigt, h i 3  es zwei versc-hiedeno Wege gibt, 
die Teikhen zu verkleinern : mechnnist.he und chemische. 
X. 13. kann man durch Mahlen der Faser ini Hollilntler ein 
Material erhalten, an dem navh der Nitrierung eine geringere 
TPilvhengrolJe ermittelt \vurde R I S  RII  tlem uiigemnhlenerr 
Ilohstof?. nesonders kriiftige chemisrhe Einwirkuiig mit Hand 
i i i  Jlnntl gehentler Teilrhenverkleineruiig ruft die nehan,dluny! 
der Cellulose mit Sluren oder oxydierentlen Agenzien hervor, 
also die IJmwandlung der Cellulose i n  .,Hydro"- und ,,Ow- 
t~ellulose'i. 

Die Auflosungen der Cellulose oder ihrer Ah- 
konimlinge, wie Nitrocellulose, bestehen aber nicht 
nur aus solchen Teilchen, die entweder den Cellu- 

S 11 h s t ii 11 z 111 e n g o  

23) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 66, 637 [1E8]. 



losekristalliten oder ihren niecb;inischen und chemischen 
Rruchstucken entsprcchen, sondern diese ,,P r i m a r - 
t e i 1 c h e n" nggregieren sich zu ,,S e k u n d a r - 
t e i 1 c h e 11". Diese letzteren hewirken, daB solche Sole 
gelnrtigen Charnkter nii t  elastischen Eigenschaften 
zeigen. Die letzteren offenbaren sich besoriders leicht 
bei der Uiitersuchung der ,,Viscositiit". 

I n  Wirklirhkeit bestininit ninn mit Hilfe der ver- 
schiedenen Prufungsniethoden nuf Viscositat der Spinn- 
losungen, die in der Kunstseideindustrie so hiiufig vei- 
wandt werden, nicht die ,,innere Reihung" der Fliissig- 
keit, sondern eirieri Koniples von physikalischen Eigen- 
schnften. Die Gegenwart von Strukturen wird u. i1. 

durch elastische Nachwirkungserscheinungen solcher 
Gele (lhisotropie) chnrnkterisiert. Inwieweit hei der 
Bildung des Kunstfadens auch diese Zusaninienhange 
zwischen den Printiirteilrhen erhnlten bleiben, ist nich! 
gekliirt. Aber es ist wnhrscheinlich, dnB fur die 
elastischen Eigenschaften, die z. R. bei der Viscoseseide 
von deni ,,Reifegrad" der verwendeten Viscose - ebenso 
bei der Nitro-. in gewissen Fallen nuch bei der Acetat- 
seide - nhhgngen, die Dimensionen nicht nur der 
Priniiirteilchen, sonderii auch der Verband der Sekundar- 
teilchen entscheidend ist. 

Fur die Eigenschaften der Kunstseide ist die Teil- 
chengrofie des Materials und seine Reeinflussung bei den 
verschiedenen Phasen der Kunstseidegewinnung voii 
zroBter Redeutung. Werden die nntiven Kristallite im 
VtrnrheitungsprozeD zersplittert, so wirkt sich diese 
Verkleinerung i n  j e d e r  w e i t e r e n  S t u f e  d e s  
K u n s t s e i d e p r o z e s s e s  nus, und in der Kunst- 
faser linden wir die Bausteine von der Grofle, die sich 
nls Resultnt des gnnzen Herstellungsvorgangs ergeben 
hat. Ein aesentlicher Teil der Kunstseidefahrikation 
hza. ihrer Vcrfnhren koninit dnrnuf hinnus, unter Be- 
dingungen zu arheiten. hei denen gerade die fur die 
einzelnen Fahrikationsgange o p t i 111 n 1 e n T e i 1 c h e n- 
g r B t 3 e n  hzw. ihre o p t i m n l e  V e r t e i l u n g  ent- 
stehen. Andererseits hangen die Eigenschnften der 
Kunstseide - von der Ordnung der Teilchen abgesehen' 
- nueh in bezug nuf Quellhnrkeit, elnstische Eigen- 
schnften, Farhhnrkeit iisw. von der TeilchengrbQe ab. 

7. E l n s t i s c h e  E i g e n s c h n f t e n .  Die R e i B -  
f e s t i g k e i t , die man nls der Messung nni hequenistpn 
zugangliche Deformationseigenrhnft am hiiufigsten be- 
stimmt, stellt vielleicht keine Nnturkonstnnte dnr. Jeden- 
fnlls hei Kbrpern voni Aufhau der Kunstseide diirfen 
wir nnnehmen, dafl es sich u i n  die Ermittliing e i n w  
stntistischen QroBe hnndelt und daB der Kunstseide- 
faden dort reiflt, wo er  hcrrhzidigt ist oder nus nndercii 
Griinden die schwiichste Stelle nufweist. 

Dagegen erscheint es moglich, nuf Brund der von 
R. R e c k e r?') gegehenen Theorien die elastischen Nach- 
airkungserscheinuiige~i und die Plnstizitiit amorpher 
Stoffe, 211 denen man die Kirnstseide in erster An- 
naherung rechnen kann, unter gewissen Voraus- 
s e t z r~ngen~~)  zu untersuchert. Hieriiher sol1 n n  nnderer 
Stelle herichtet werden. 

8. Q 11 e 1 I u n g. Die orgnnischen Fnsern zeigen 
saintlich Quellungserscheiliungen, die nian zunieist als 
S u p  e r p o s i t  i o n z w e  i e r V o r g a  n g e auffassen 
niuB. Einerseits handelt es Fich - worauf schori 

24) Physikal. ZLsrhr. 26, 919 [1925]. Zlsrhr. Physik 33, 
185 [1925]. 

a 5 )  Mnn darf vorausselzeri. tlnD die Cellulosekristallite 
keine Gleituttgserscliei~iut~~e~i zeigeti, wie dies etwa die 
Metallkristallite tun, sondern bei nngelegter Spnnnung sich i n  
ereler Annaherung wie amorphe Teilchen verhalten (Vgl. 
R. 0. €I e r z o g ,  Ber. Disc-h. rhem. Ges. 58, 1259 [1925]). 

.. . . . . . - 

N a g e  1 i und S c h w e  n d e n e r vor 50 Jnhren hinge- 
wiesen haben - um die Aufnnhme z. B. voii Wasser A n  
der Oberflache der Kristallite und in den knpillaren 
Riiunien zwischen ihnen, ferner in den sie verkittenden 
ilniorphen Schichten (Inihibierungsquellung, sie betrifft 
also Vorgange in und an Sekundarteilchen). Anderer- 
seits dringt bei der Quellung das Quellungsmittel in  dns 
Innere des Kristallkorns ein .(cheniische Quellunq, i n  
Wwser zumeist Umwandlung vom homoopolaren i n  e in  
heteropo1;ires System). Ebenso wie im ersten Fall, der 
,,intermizellaren" Quelliing, der Verband zwischen  den 
Kristalliten, wird im zweiten, der ,,intramizellnren" 
Quellung, der Zuaammenhang im Kristallit aufgelockert. 
Es gibt Quellungsniittel, die fast nur ini ersteren Sinne 
wirken; tritt der zweite Vorgang ein - der durchaus 
gleichartig der So lva t ion  ist, die nian allgeniein mit der 
Bildung lockerer chemischer Verbindungen erkliirt -, 
dann geht der erste stets vora.us. Zu dem parallelen 
Verhalten, dns die Ionen bei der Loslichkeit, Ionisation 
rind FIhigkeit zur Komplexbildung nach F a j n n s 
zeigen, konnen wir auch das ihrer Quellungswirkung 
hinzufugen; es besteht eine Beziehung zwischen der 
Hydrophilie der Ionen und ihrem Einflufl auf die 
Quellung. Gerade hei den ohen als Koniplexbildung Re- 
deuteten Renktionen tritt nuch intramizellnre Quellung 
der Cellulose ein. In einer Reihe von Fallen geschieht 
d i e  Quellung his zur Umwnndlung in Hydratcellulose 
ohne Dispergierung, so hei der Mercerisntion. 

Die intermizellnre Quellung vor allem geht deutlicli 
i i n  unigekehrten Sinne niit dem Grade der Faserstruktur 
pamllel. Wir versuchen u n s  dies durch die Vorstellung 
plnusibel zu mnchen, daD in einer Fnser, in  der die Bau- 
steine gut geordnet sind, nuch der sie verbindendc 
Mortel h o ni o g e n i s i e r t ist. Die regelmaBig ver- 
kittete Rncksteinmnuer ist w e  n i g d u r c h 1 A s s i g fur 
Wnsser und zugleich relativ f e s t e r als die primitive 
Mnuer iiach Cyclopenart. Reides trifft auch fiir den gut 
geordne ten K iins t fad en gegen ii her dem ungeord net en zu. 

9. Q u e l l u n g  u n d  e l n s t i s c h e  E i g e n -  
s c h n f t e n. Nicht niir die Festigkeit, sondern nuch alle 
nnderen untersuchten elnstischen Eigenschaften der 
Kunstfnsern hangen von der gegenseitigen Lage der 
Rnristeine einerseits und von deni Quellungsznstnnd 
nndererseits ah: die Dehnharkeit, die Torsionsfahigkeit, 
die Plnstizitiit und die elastischen Nachwirkungs- 
e rsch ei n u ngen. 

Spnnnt man - - inshesondere wenig geordnete und 
leicht gequollene Kunstfasern, SO tritt V e r f e s t i - 
g u n g, parnllel nhnehniende Quellharkeit und Steige- 
rung des Richtiingseffektes (Rontgendiagramm) @in. Man 
wird :innehnien, dni3 Verschiebungen der Kristallite 
oder ihrer Aggregate gegeneinander stattfinden. 

Versuche von W. We 1 t z i e nZa) und 0. F a u s 1") 
rind iliren Mitarheitern erweisen, dnfl jeder voruber- 
gehende Deformationsvorgang und jede voriibergehende 
Quellung die Eigenschaften des Kunstfadens im Hinblick 
:tiif seine Deforrn;ttions- und Quellongsftihigkeit veran- 
dern, wobei Q u e 11 u n g s  z u s  t a n d u n d D e f o r m a - 
t i o n s f a h i g k e i t  s t e t s  m i t e i n a n d e r  v e r -  
k o p p e 1 t R i n d. Diese Verkoppelung kompliziert die 
Rehandlung der elastischen Nachwirkungserscheinungen 
bei solchen Korpern. 

S c h l u B :  
Die technisrhe Mechanik der Metalle steht vor ahn- 

lichen Aufgaben wie die der Kunstseide. Aber das 

Seicle 31, 388 
[1926]. 

~- 
2.) Mell innds Texlilber. 7, .go, 1034 [1926]. 

9 7 )  Kolbid-Ztsrhr. 7, 166 [1921i]. 
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Studium der Metalle reicht weit zurlick, das der Kunst- Wenn auch die vorliegenden Ergebnisse zumeist 
seide ist letzten Datums; die Chemie der Metalle - noch 90 wenig definitiver Natur sind, dab wir sie hiiufig 
wenigstens schien es bis vor kurzem so - ist langst ge- nur als Vorbereitung fur eine prlzisere Problem- 
nugend erforscht, die Chemie der Cellulose unvoll- stellung ansehen dtirfen, so scheint doch allmahlich 
kommen erschlossen. In wesentlichen Punkten unter- klarer hervorzutreten, an welche Orte, an welche Struk- 
scheiden sich die Gehilde aus den metallischen und den turelemente die physikalischen und chemischen Vor- 
organischen Kristallitgeftigen, so dad der Vergleieh glnge immer in erster Linie gekniipft sind. 
weniger zu lehren vermag, als wir selhst vor einigen Von der Erlorschung der Kunstfaser, deren Ent- 
Jahren noch meinten. Neben dem Hilfsmittel, das auf stehungsbedingungen wir variieren kannen, hoffen wir 
beiden Gebieten vorwiirtsgefuhrt hat, der Untersuchung aber noch im besonderen, dai3 sie uns weitere Fingerzeige 
mittels Rontgenstrahlen, scheint die Anwendung neuer fur die Zusammenhange zwischen den Eigenschaften auch 
Hilfsmittel erforderlich. bei den naturlichen Fasern geben wird. [A. 77.1 

Brlluer u. Reitetbtter: Die Verfahren zup Heretellung von aktiven Kohlen 
-- 

Die Verfahren zur Herstellung von aktiven Kohlen? 
Von IngXhem.  AMXF RRAUER und DrsIng. Dr. phil. JOSEF REITSTOTTER, Berlin. 

Ihrgestellt nn Hand der 
(Eingeu. 9. 

Aktive Kohlen nennt man dem allgemeinen Sprach- 
gebrauch nach solche kohlenstoffhaltige Korper, die eiii 
proBes Adsorptionsvermogen hesitzen; sie sind nie 
reiner Kohlenstoft, vielmehr hoch kohlenstoffhaltige 
Verbindungen, deren Verhalten im wesentlichen be- 
dingt ist durch die Art ihrer Herstellung und ihre phy- 
sikalische Struktur. Charakteristisch fur sie ist ihre 
grode Oberflache und ihr stark kapillarer Aufbau'). 
Reiner Kohlenstoff adsorbiert schlecht, auch bei noch so 
starker Oberflachenentwicklung. Es ist daher die An- 
nahme nicht von der Hand zu weisen, dat3 die Wirksam- 
keit der verschiedenen aktiven Kohlen nicht nur durch 
ihre Oherflachenentwicklung, sondern auch durch den 
chernischen Charakter der OherfliIchenschicht bedingt 
ist; vielleicht konirnt den adsorhierten Resten der Stofft., 
die zur Herstellung benutzt wurden, ein durchaus nicht 
unwesentlicher Einflud zu. Es sei aher schon an diesel 
Stelle erwiihnt, dai3 :iuch manche Verfahren die Kohlen 
moglichst von Elektrolyten zu befreien trachten (D. R. P. 
275973). Hierzu ist allerdings zu hemerken, daf3 es nur 
whr  schwer gelingt, etwa durch einfaches Wiissern ad- 
sorhierte Ionen aktiven Kohlen in einem wesentlichen 
Betrage zu entziehen. 

Friiher war man der Ansicht, daf3 nur Tierkohlen 
starkes Adsorptions- und Entfarbungsvermogen besitzen 
und hochwertige Produkte aus Blut (D. R. P. 81 887) 
oder sonstigeni animalischeii Material hergestellt wer- 
den niiissen (D. R. P. 2275, 227 945). An Versuchen, 
auch andere kohlenstoffhaltige Substanzen zur Gewin- 
nung brnuchbarer Adsorptionskohlen heranzuziehen, 
hat es allerdings auch schon damals nicht gefehlt; 
Pflaiizenkohlen (D. R. P. 39 566) und selbst Mineral- 
kohlen (D. R. P. -34 975, 55 922) sind versucht worden. 
Die Anregungen gingen in erster Linie von der Zucker- 
industrie in  Bohmen Bus. Die Firma D i e b l  & M e n -  
s i k in Prag lied sich durch das D. R. P. 44 534 bereits 
im Jahre 1888 ein Verfahren zur Herstellung eines Ma- 
terials zum Entfarben und Filtrieren von Fltissigkeiten 
schutzen, nach welchem sie verkohltes Holz als Trager 
fur Schichten von Bariumcnrhonat, Magnesiumhydroxyd 
usw. beniitzt, welch letztere zur Reinigung und EntfBr- 

*) Vgl. den bereits erc;c~hierieneri 11. Band und die dem- 
iiarhst erwheinende 2. Abtlg. tles I l l .  I3andes der von 
A.  1% r a u c r uiitl J. I)' A II  s mil [Jiitersttitzung von J. R e  i t - 
s t o t t e r uiid unter Mitnirkung aiitlerer Fachgenossen her- 
iiusgegebenen , . f ' w / s r h i / / ~  in  d e r  nnorgnnisch-chemischen In- 
dualrie". Den Herren Prof. Dr. W. M e c k 1 e n b u r g , Moskau, 
und Dr. R .  K o w a r z i k ,  Aussig, sei auch an dieser Stelle 
riochninls fur vielerlei Rnkchlage und Hinaeise bei der Ab- 
fnssung dkses Kapitels verbindlichst gednnkt. 

*) W. M c c k 1 e n b u r g ,  Ztsrhr. angew. Chem. 37,875 [1924]. 
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bung von Fliissigkeiten dienen sollen. Der Kohle selbst 
wird in diesem Verfahren eine nur sekundare Aufgabe 
zugeschrieben. Aber erst durch das grundlegende Ver- 
fahren des A u s s i g e r  V e r e i n s  (D.R.P. 290656), 
der Holz mit wasserentziehenden Mitteln (Zinkchlorid) 
in der Hitze behandelt, war der Weg zur Herstellung 
aktiver Kohlen aus nicht tierischem Material gegeben. 
Historisch interessant ist die Tatsache, dab der Uni- 
fang der Erfindung nicht erkannt worden ist. - Ver- 
kohlung u n d Aktivierung in e i n e m Proze5 unter Bei- 
behaltung der natiirlichen Feinstruktur mit Hilfe VOII  
wasserentziehenden Mitteln, (Zmprdgnier-Aktivierungs- 
verfahren) - so dai3 eine Flut von Konkurrenzpatenten Re- 
nommen werden konnte (D. R. P. 338 852, 371 691 11. a.). 
Sehr bemerkenswert ist die Beobachtung der H o c h - 
s t e r F a r b w e  r k e , da5 Schwefelsliure, obgleich sie 
selbst doch stark verkohlend wirkt, als Aktivierungs- 
mittel fur aktive Kohle nicht zu verwenden ist, ini 
Gegensatz zu der im D. R. P. 81 8E(7 enthaltenen Angabe. 
Wahrscheinlich ruft die Schwefelsiiure so tiefgreifende 
Veranderungen in der inneren Struktur der zu ver- 
kohlenden Substanz hervor, dad die fur aktive Kohlen 
unbedingt notwendige, feinzellige, porbse Oberflache nicht 
mehr erhalten werden kann. Dagegen sind die Sauren 
des Phosphors oder Verbindungen, die wiihrend der 
Verkokung in solche zerfallen, als Aktivierungsmittel 
sehr geeignet (D. R. P. 371 691). Mit Phosphorsaure be- 
handelte Kohlen (auch solche, welche ursprunglich nach 
irgendeinem anderen Verfahren gewonnen worden sind) 
sollen sich ferner dadurch auszeichnen, dab sie nicht 
pyrophor sind, ein Obelstand, der sonst manchen aktiven 
Kohlen anhaftet (D. R. P. 374 208). 

Splter haben, besonders wahrend der Kriegszeit, 
jene Verfahren grodere technische Bedeutung erlangt, 
die niineralische Kohlen mit schmelzenden Atzalkalien 
oder Erdalkalien behandeln (D. R. P. 310 022 u. a.); die 
Wohlfeilheit des Rohmaterials gegenuber dem frtiher 
verwendeten Fichtenholz gab liier den Ausschlag. Au?h 
diese Versuche sind schon sehr alt. Bereits im Jahre 
1885 schlug B e r g e r  vor, Grudekoks mit Calcium- 
phosphat zu gliihen (D. R. P. 34 975). Ferner bringt die 
D. R. P.-Schrift 55 922 sehr beachtenswerte Beobachtun- 
gen uber das Wesen der aktiven Kohlen: durch Behand- 
lung von Braunkohlen mit geschmolzenen (wasser- 
freien) Alkalien sollen alle jenen teerigen Stoffe ent- 
fernt werden, die das Adsorptionsvermogen beeintracli- 
tigen. Auch wird in dieser Patentschrift bereits ange- 
geben, daf3 durch eine solche Behandlungsweise die 
Oberflache der Kohle vergrbbert werden kann. 

Das Streben nach einer moglichst groilen Ober- 
fliiche tritt immer wieder entgegen. R h e n a n i a 




