
entweder zwei OII-Gruppen oder zwei NH,-Gruppen oder 
eine OH- und eine NH,-Gruppe in ortho- oder para-Stellung 
enthalten, sind Bntwicklersubstanzen. Es ist auch wahrscheinlich 
geinacht worden, daB nur solche Reduktionsnlittel, die der 
obigen Regel folgen, Entwicklersubstanzen sein konnen, die 
mit ihren nachstholieren Oxydationsprodukten Additions- 
verbindungen bilden (z. B. Hydrochinon + Chinon = Chin- 
hydron), und dafi sich erst gewisse kleine Mengen dieser Addi- 
tionsverbindungen bilden miissen, ehe der Entwicklungs- 
rorgang einsetzen kann. Substitutionen am Kern oder in der 
Xminogruppe rnodifiziereii die praktischen Entwicklereigen- 
schaften. Monoiiiethylpararninophenol (Metol) ist seit mehr 
als 40 Jahren ini Gebrauch und heute die meist verwendete 
Entwicklersubstanz geworden, allerdings nieist in Mischung 
niit Hydrochinon. Dies, obwohl inzwischen recht viele Korper, 
die nach der erwalinten, aucli heute noch streng giiltigen 
Regel Entwicklersubstanzen sein miissen, aufgefunden und auch 
gepriift wurden. Liippo-Cmmer fand schon zu Beginn seiner 
photographisch-chemischen Laufbahn, daB z. B. das leicht dar- 
stellbare Monobronihydrochinon (,4durol) photographisch oft 
besser wirkt als Hydrochinon selbst. Eine der altesten Ent- 
wicklersubstanzen, das Paraphenylendiamin bzw. auch Deri- 
vate davon, sind in den sog. Feinkornentwicklern und auch 
hei der Farbenentwicklung jetzt wieder zu Ehren gekommen. 

Photographische Entwickler werden durch Luftsauerstoff 
oxydiert und naturgeniaa auch durch den Entwicklungs- 
vorgang selbst. In  wafiriger Losung bilden sich durch diese 
Oxydation Chinone und Chinonimide. 1st aber, was praktisch 
fast ausnahmslos der Fall ist, Alkalisulfit zugegen, so ent- 
stehen Mono- und Disulfonate. Bei der Luftoxydation des 
Hydrochinons entsteht so zuerst das Monosulfonat und erst 
spater das Disulfonat ; bei der Entwicklung entstehen beide Sulfo- 
nate gleichzeitig. Beim Metol wird in beiden Fallen hauptsachlich 
die 4-Methylamino-2-sulfonsaure (Metolmonosulfat) gebildet. 

Aber ein schon im Jahre 1911 erfundenes Entwicklungs- 
verfahren hat in den letzten Jahren eine schon damals von 
seineni Erfinder (R. Fischer) vorausgesehene, ganz auoerordent- 
lich wichtige Anwendung gefunden. Gemeint ist die farbige 
Entwicklung, wie sie im Agfacolor-Neu-Verfahren benutzt wird. 
Einige Entwicklersubstanzen, insbes. das Paraphenylendiamin 
und seine Derivate, geben bei gemeinsamer Oxydation niit 
Phenolen, Naphtholen und anderen Kupplungskorpern Farb- 
stoffe : Indoaniline, Indophenole, Indamine usw. So liefern 
z. B . Dimethylparaphenylendiamin (Aminodimethylanilin) und 
a-Naphthol als Kupplungskorper bei der Oxydation mit Natriuni- 
hypochlorit a-Naphtholblau, das in Wasser unloslich ist . Zur 
Bilciung solcher Farbstoffe bedarf es aber gar nicht so drasti- 
scher Oxydationsmittel wie der Hypochlorite, sondern es geniigt 
(lie Oxydationswirkung des Silberbromids bei seiner Reduktion 
durch die Entwicklersubstanz, um diesen und zahlreiche Farb- 
stoffe entstehen zu lassen. Der gebildete Farbstoff schlagt sich 
gemeinsam mit deni iiietallischen Silber am Bildort nieder. Das 
Silber kann durch Kaliumferricyanid und Natriumthiosulfat 
entfernt werden, und zuriick bleibt das reine, leuchtende Farb- 

stoffbild. Von diesen einfachen cheniischen Grundlagen bis 
zuni fertigen naturfarbigen Bild war ein weiter Weg zu gehen, 
dessen Bezwingung die Bewunderung der Chenliker verdient . 

Dieser Gberblick iiber die Entwicklung der photographischen 
Chemie nach ihrer wissenschaftlichen Seite konnte nur das Aller- 
wichtigste behandeln. ,Solarisation,Regression des latenten Bildes, 
KeimblolJlegung, Herschel-Effekt u. a, Sonderwirkungen sehr 
kurzwelliger Strahlen und vieles andere, was auch jahrzehntelang 
fur Liippo-Cramer Freuden und Sorgen gleichzeitig bedeutete, 
konnten auch nicht einmal andeutungsweise behandelt werdeu. 

Aber etwas sei doch noch genannt, die Desensibil isie- 
rung. Adsorbiert mangewisse Farbstoffe am Silberhalogenidkorn. 
so wird die Lichtempfindlichkeit dieses u. IT. stark herab- 
gesetzt. Das schon vorhandene, durch eine vorherige Belichtung 
entstandene latente Bild wird nicht beeinflufit, sondern nur 
die Bildung eines neuen latenten Bildes erschwert. Die Ab- 
schwachung der Lichtempfindlichkeit durch Desensibilisatoren 
erstreckt sich nicht nur auf die Eigenenipfindlichkeit des Silber- 
halogenids fur kurze Wellen, sondern auch auf die durch 
optische Sensibilisierung erreichte fur langere Wellen. Dagegen 
ist sie ohne EinfluW auf die ganz kurzen Wellen der Rontgen- 
und a-Strahlen. Desensibilisatoren werden in allen Farbstoff- 
klassen gefunden; sie konnen sogar chemisch sehr nahe ver- 
wandt niit guten optischen Sensibilisatoren sein, ja sie konnen 
gleichzeitig, bei geniigend langer Belichtung, sogar optisch 
sensibilisieren. Der erstaufgefundene Desensibilisator war der 
Chinonimidfarbstoff, der bei der Oxydation von 2.4-Diamino- 
phenol, also einer Entwicklersubstanz, wahrend der Entwicklung 
entsteht, Man verwendet die Farbstofflosungen zur Desensibi- 
lisierung in etwas hoherer Konzentration als zur Sensibilisierung ; 
aber trotzdem handelt es sich nicht etwa um eine Filterwirkung 
der gleichzeitig mit angefarbten Gelatine. Es gibt nanllich auch 
sehr wirksame fast farblose Desensibilisatoren von Parbstoff- 
charakter, z. B. das Pina-Weifi. Die Deutung der Desensibili- 
sierung ist inimer noch schwierig. Das latente Bild hat an sich 
eine gewisse Neigung, zuriickgebildet zu werden. In  der 
Schicht anwesendes losliches Halogenid befordert diesen 
Regression des latenten Bildes genannten Vorgang. Die Desensi- 
bilisierung verhalt sich nun so, als ob der adsorbierte Farbstoff 
diese Regression begiinstige, seine Wirkung aber nicht auf 
das schon vorhandene Bild erstrecke, sondern sich auf die 
Regression des unter einer neuen Belichtung sich bildenden 
latenten Bildes beschranke. Bei Bestrahlung einer desensibili- 
sierten Schicht mit rotem Licht wird auch das primare latente 
Bild abgeschwacht. Desensibilisierung und optische Sensibili- 
sierung sind sicher in ihrem inneren Mechanismus nahe ver- 
wandt. Liippo-Crawler, der Entdecker und unermiidliche 
Aufklarer der Desensibilisierung, ist geneigt, die Desensibili- 
sierung als eine oxydierende Wirkung des Farbstoffs auf den 
neu gebildeten Silberkeim zu deuten. Die Desensibilisierung hat 
auch Eingang in die photographische Technik gefunden, um die 
Entwicklung bei wesentlich hellerem Licht zu ermiiglichen. 
Manche Desensibilisatoren sind noch wirksani, wenn man sie 
auch erst dem Entwickler selbst zusetzt. K .  Kieser .  

[A. 10.1 

Der Stand der heutigen Qwalitatszellstoffe*) 
Von D i r e k t o r  D Y .  H .  M f i L L E R - C L E M M ,  Z e l l s t o f f f a b r i k  W a l d h o f  

iele Jahre hindurch hat die Zellstoffindustrie nach gewissen 
Rezepturen gearbeitet, die auf den Erkenntnissen von 

Mztscherlzch aufgebaut waren, und jedes Werk stellte mehr 
oder weniger empirisch nach seinen eigenen Rezepten mit vie1 
Geheimniskramerei seinen Zellstoff her. Der Chemiker fand 
nur relativ langsam Eingang in diese Industrie. Das ging gut, 
solange der Zellstoff nur zur Papierherstellung gebraucht wurde 
und der Papiermacher die verschiedenen Zellstoffe fur seine 
Zwecke ausprobierte und sich an seine alten Zellstoffabrikanten 
und seine ihm bekannten Sorten hielt. Eine Wandlung trat 
erst, und zwar ziemlich plotzlich, ein, als Industrien entstanden, 
die den Zellstoff chemisch weiter zu Kunstfasern, Nitro- 
cellulose, Nitrolacken u. a. verarbeiteten und gleichzeitig auch 
die Qualitatsanspriiche in der Papierindustrie immer mehr 
anstiegen, die sich allerdings zuerst vor alleni auf Farbe und 
Reinheit und auf die Dhvsikalischen Eigenschaften der Zellstoff- 
*) iV;ich eineni Vortrag auf rier Arheitstagung des Vereins der Zellstoff- und Papier- 

Clieiniker und -1ngenieure an1 ti. llezember 1040 in Miinchen. Ausfuhrliche Fassung 
vgl. Papierfabrikant 38, 309 [1940]. 

faser bezogen. Nun griff auch in der Papierindustrie inimer 
mehr die Forderung um sich, durch Analysenmethoden und 
Normen Qualitaten festzustellen und genau zu umreiWen. Da 
die Zellstoffindustrie heute immer noch ungefahr SO% Zellstoff 
an die Papierindustrie und die restlichen 20% an die Kunst- 
faser- oder chemisch verarbeitende Industrie liefert, seien zuerst 
die F o r  derungen d e r  P apierii idus t r ie  besprochen. 

Die Entwicklung der schnellaufenden Papiermaschinen und der 
schnellaufenden Kalander brachte die Forderung einer besonderen 
Festigkeit 'der Papierfaser : ebenso verlangten die schnellaufenden 
Druckereimaschinen besondere Festigkeiten und schnelle Farbauf- 
nahmen von seiten der Druckpapiere. Dabei sind fur die einzelnen 
Arten von Druckpapier z.T. die Forderungen grundsatzlich verschieden, 
je nach der Leimung, der PaDfahigkeit, der Oberflachenbeschaffenheit. 

Von Sackpapieren wird eine mittlere ReiDlange von minde- 
stens 5000 ni verlangt, bei welcher aber die QuerreiDlange nicht 
unter 4000 liegen soll. Die Dehnung darf nicht unter 3% liegen; 
die mittlere Falzzahl, die je nach dem Verwendungszweck verschieden 
eingesetzt ist, mu13 eingehalten werden. Die Luftdurchlassigkeit mu13 
180-400 cm3 pro 10 cmz in 1 min sein, richtet sich aber nach den 
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Erfordemissen des Fiillgutes. Bei Papier fiir Sacke, die zur 
Fullung mit hygroskopischen Giitern bestimmt sind, wird ferner 
Saugfahigkeit verlangt, da das Papier mit Bitumen impragniert 
werden mud. 

Die Anforderungen an S p i n n p a p i e r  sind durch die Kriegs- 
verhaltnisse ungefahr um das 20fache gestiegen, und wegen der 
starken Verarbeitung des Papiers wurden auch hier Normen angesetzt, 
wie z. B. die Mindestreidlange von 8000 m in der Langsrichtung, 
3200 in der Querrichtung bei 40 grammigem Papier, eine Mindest- 
dehnung von 1,4% in der Langsrichtung, unbedingte Reinheit in 
bezug auf Splitter und Knoten, Feuchtigkeitsgehalt mindestens 
7%. hochstens 8'/,%,Wasseraufnahmefahigkeit von 50% und eine 
Naljfestigkeit von mindestens 1,5%. Um diese scharfen Bedingun- 
gen einzuhalten, ist naturgemal3 eine sehr genaue Auswahl des 
Zellstoffs erforderlich. 

Zuerst fing jeder Verarbeiter an, seine eigenen Unter- 
suchungsmethoden zu entwickeln. Dann wurden diese Methoden 
dem Zellstoffabrikanten, der gerade diese Firma belieferte, 
vertraulich zur Kenntnis gegeben, und so wul3ten nun wenig- 
stens diese beiden, wie sie sich zu verstandigen hatten, wiihrend 
alle iibrigen vielleicht nach ganz anderen Methoden zusammen- 
arbeiteten. Es war daher von sehr groBer Wichtigkeit, daB es 
der Faserstoff-Analysen-Kommission (FAK) des Vereins 
der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -1ngenieure gelungen 
ist, eine ganze Reihe von zum Teil empirischen analytischen 
Methoden in so feste Form zu gieBen, daB sie heute zu einer 
einheitlichen Methode in einer FAK-Vorschrift festgelegt 
werden konnten; zurzeit bestehen 39 solcher Merkblatter mit 
75 Analysen. 

Je mehr Zellstoffsorten in der Welt entwickelt und 
je hoher die Qualitaten heraufgeschraubt worden sind, um 
so hoher wurden auch die Qualitatsanspriiche der Papier- 
fabrikanten; Fabriken, die Spezialpapiere machten und ex- 
portieren wollten, durften nicht hinter den Leistungen und 
Qualitaten des Auslandes zuriickbleiben; und aus den ver- 
schiedenen Lagern der Papierindustrie kam Forderung iiber 
Forderung neu hinzu. 

So spielen z. B. fur p h o t o g r a p h i s c h e  Zwecke auder der 
Reinheit, die bez. der Desensibilisation der Schicht von wesent- 
licher Bedeutung ist, Metallfreiheit, Festigkeit, Falzzahl, Schrumpfung 
und Saugfahigkeit eine Rolle. 

Bei P a u s p a p i e r e n  ist die Hauptsache grode Reinheit, Festig- 
keit, Falzzahl und Durchsicht, die bei m5glichst kurzer Mahldauer 
erreicht werden sollen. Die Durchsicht wird aber wohl in jeder 
Fabrik mit anderen Mitteln erreicht, was aber jeweils anders be- 
schaffenen Rohstoff bedeutet. 

Bankpost, Elfenbeinkarton, W e r  t t i  t e l p  ap iere  usw. ver- 
langen Lichtbestandigkeit oder hohe Opazitat, und diese wieder bei 
ganz bestimmten Mahlgraden im Zusammenhang mit hochster Festig- 
keit, Forderungen, die abhangig sind von der jeweiligen Einrichtung 
der Fabrik; ferner kommen dazu hoher WeiBgehalt und Lichtechtheit. 

Bei P e r g a m i n p a p i e r  sind die Hauptnormen: Durchsicht, 
Glatte, Fettdichtigkeit. Bei e c h t e m  P e r g a m e n t  werden nun 
infolge der Weiterverarbeitung mit Chemikalien wieder ganz andere 
Eigenschaften des Zellstoffs verlangt, um bei diesen Papieren die 
Fettdichtigkeit bei guter Farbe und Geruchsfreiheit zu erhalten. 

Besonders heikel ist das  K o n d e n s a t o r p a p i e r ,  das in seiner 
zweifachen Form, in der es in den Handel kommt, ganz entgegen- 
gesetzte Eigenschaften verlangt. Diese Papiere mussen, je 
nach Weiterverarbeitung in der elektrischen Industrie, besondere 
Mahlfahigkeit besitzen ;oder besondere Saugfahigkeit; dabei 
werden von der elektrischen Industrie noch ganz erhebliche An- 
forderungen in bezug auf andere physikalische und chemische 
Konstanten gestellt. 

L a n d  k a r  t e n  p a p i  e r  mu0 ganz besonders groden Anspriichen 
geniigen, damit sich dieMaBe der Karten nachverarbeitung und Druck 
nicht mehr verandern. Auderdemmiissen die Papiere die von derHeeres- 
verwaltung gestellten, z. T. recht schweren Bedingungen erfullen. 

Ganz besonders hohe Anspriiche an den Zellstoff stellt auch 
Z i g a r e t t e n p a p i e r ,  u. zw. sowohl in physikalischer als auch in 
chemischer Hinsicht. 

Die Moglichkeit, die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften von Zellstoffen weitgehend zu variieren und damit 
den Sonderanforderungen fiir bestimmte Verwendungszwecke 
anzupassen, ist einerseits durch die Vielseitigkeit der B leiche 
gegeben, die sich im L a d e  der letzten J a k e  von der Ein- 
stufen- bis zu der Mehrstufenbleiche, voii der normalen zu 
der alkalischen oder sauer-alkalischen Bleiche entwickelte, 
andererseits durch passende Kochbedingungen,  die nach 
miihsamen Arbeiten geklart werden konnten. So ist z. B. die 
Frage nach der Natur des Harzes  im Zellstoff und der Beseiti- 
gung von Harzschwierigkeiten noch nicht befriedigend gekliirt. 

Man ist heute in der Lage, je nach der Art des Eochens 
und Bleichens bei gleicher Farbe ReiBfestigkeit und Falzzahl 
des Stoffes zu beeinflussen. Tab. 1 zeigt 3 Stoffe, die ver- 
schiedenen Kochungen unterworfen sind und bei gleichem 
AufschluBgrad ganz verschiedene ReM&gen und Doppel- 
falzungen ergeben. Diese verschiedenen Kocherfolge sind ab- 
hiingig von Kochgeschwindigkeit, Dampfdruck und Laugen- 
zusammensetzung . 

Tabelle 1. 

Knchart I Aufschlungrad I Ligmngehalt I ReiOlange Doppelfalzungen I 
I I I 

1 70" RZ 3,5% 1 600 
7 0 " R Z  I 3,574, I 1 3100 

3 70" RZ 395% 10000 m 5 500 

Eine gewisse Uberraschung hat es bedeutet, daB aus- 
gesprochen kurzf aseriges Material, wie z. B. die tropischen 
Holzer, Bambusarten oder bestimmte Graserarten, auch 
Kartoffelkraut, Maislieschen u. a. m., bei bestimmter Behand- 
lung und vor allem bei Aufschliissen, die nicht zu weit vor- 
getrieben worden sind, ganz  ers taunl iche ReiB- u n d  F a l z -  
z ahlen aufweisen. Bei einem solc.hen Halb-AufschluB- oder 
vorsichtigem AufschluB-Verfahren bleibt die K i t t s u b s t a n z ,  
die sich in den Rohmaterialien befindet, erhalten und bildet 
eine Art Leimung der einzelnen Faser; doch sind hier die Bei- 
bringung des Rohstoffes und die Wirtschaftlichkeit noch nicht 
iiberall geklart. 

In anderen Fdlen dagegen, wo besonders reine s a u g f a h  i g e 
Stoffe erzielt werden sollen, miissen Kittsubstanzen und Faser- 
triimmer weitestgehend entfernt werden. Solcbe Stoffe miissen 
teurer werden, werden dann aber auch ihren Spezialzweck 
erfullen, wie es die Brown-Stoffe,  die Zemofaser,  Hel io-  
l i n t  und die Johannesmiihler  Sulfats toffe  erwiesen haben. 

Eine noch vie1 groBere Revolution in der Zellstoffherstellung 
als durch die Entwicklung der Papierindustrie wurde durch die 
chemische Weiterverarbeitung der Cellulose eingeleitet . 

Waldhof stellte bereits vor 1900 fur den Grafen Chardonet 
den ersten Kunstseide-Zellstoff her, wenn auch nur in 
geringer Menge. Die ersten Anspriiche, die betreffs der Zellstoff- 
daten an uns gestellt wurden, beliefen sich lediglich auf Asche 
und Farbe.  Die Stoffe wurden damals mit 0,4-0,5% Asche 
geliefert ; die Alphazahl betrug, nach der jetzigen Methode 
bestimmt, etwa 82-84. Als nach der Jahrbundertwende die 
Kunstf aserindustrie eine rasche technische Entwicklung er- 
fuhr, begann sehr bald der Zellstoff als Ausgangsrohstoff die 
anfaglich verwendeten Baumwoll-Linters zu verdrhgen. 

Allerdings bestanden damals noch keine ehheitlichen Vor- 
stellungen, welche Qual i ta tsbedingungen an den Zellstoff 
gestellt werden mussen. Eine Erkenntnis gewann jedoch 
sofort Boden, die auch heute noch als die wichtigste Forderung 
zu bezeichnen ist. Das ist GleichmaBigkeit. - Bei einigen 
Firmen wurde dann verhaltnismaBig friih auch der von 
Schwalbe gepragte Begriff der Kupferzahl zur Erfassung der 
reduzierenden Substanzen eingefiihrt . Aber noch im Jahre 
1916 war es moglich, daB die Viscosekunstseidefabrik die Be- 
dingung stellte, die Kupferzahl diirfte nicht iiber 2,8 und nicht 
unter 2,6 liegen, da andernfalls sich der Stoff nicht gut losen 
laBt und die Cellulose zu dick werde. Es wurde damit also ein 
Kriterium, das zweifellos fur die Beurteilung der GleichmaBig- 
keit der Zellstoffqualitaten wichtig ist, fiir eine giinzlich falsche 
Charakteristik verwendet. Eins wurde klar: daB man sehr 
vorsichtig und langsam kochen und auch auBerst vorsichtig 
an die Bleiche herangehen muBte. - Als weitere, bedeutsame 
Erkenntnis gewann man die Abhangigkeit der Ausbeute angunst- 
faser vom Gehalt an alkaliresistenter Cellulose im Zellstoff, und 
so entwickelte sich der Begriff des Alphacellulosegehaltes. 

Aus der Vielseitigkeit der Anforderungen der einzelnen 
Fabriken und aus der Erkenntnis der ersten Bntwicklungsjahre 
bildete sich schlieBlich eine Analyse heraus, die ungefiihr fol- 
gende Zahlen enthielt, wenn auch damals noch groBe Schwierig- 
keiten bestanden, die GleichmaBigkeit immer zu gewiihrleisten : 

Tabelle 2. Stoff BUS dem Jabre 1926. 
. 85,0% Hars (Alkoholextrakt) 

l5,2% Alkalil&liches Holzgummi . . . . . . . . . . 
0,3% Eupfersa hl.................. 2,5 . 

Bereits ein solcher Stoff erfordert im Vergleich zu einem 
Papierzellstoff wesentlich hohere Herstellungskosten, die sich 
besonders ' aus der ungiinstigen Kocherausbeute und langen 
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...................... Alphacellulose yo 96,5 
Alkalilosliches yo i 42 
Asche .......... 0,zo 

0.28 
: i,90 

. . . . . . . . . . . . .  r0,50 

...................... 

X-Viscositit .......................... 32 

Kochzeit, .. den hoheren Bleichereikosten und der aders t  
genauen Uberwachung und Laboratoriumskontrolle des Her- 
stellungsganges ergeben. Trotzdem gingen aber die Forde- 
rungen der Viscoseindustrie immer dahin, den Stoff so billig 
wie moglich geliefert zu bekommen. Die technische Entwick- 
lung und Verbesserung des Kunstfaserzellstoffs konnte unter 
diesen Bedingungen nur schrittweise vorangehen und wurde auch 
unter teilweise groBen Opfern der Zellstoffindustrie stetigverwirk- 
licht. In erster Linie wurde eine Steigerung d e r  Alphazahl  
und demgemaR eine Senkung des Alkaliloslichen, das als lastiger 
Anteil der End-undPreRlauge eineRolle spielt, erreicht . 

Gleichzeitig machte auch die Bleiche des Zellstoffs 
Fortschritte. Die urspriinglichen, in einer normalen, sog. 
Einstufenbleiche herausgearbeiteten Kunstseidenzellstoffe 
wiesen einen ziemlich gelben Farbton auf, der sich auf den 
Kunstseidenfarbton ungiinstig auswirkte. Der zunachst von 
der Kunstseidenindustrie begangene Weg, durch Nachbleiche 
des entschwefelten Rohgarns die Farbe der Kunstseide auf- 
zuhellen, war begrenzt, da der regenerierte Cellulosefaden 
gegenuber hoheren Bleichlaugen-Konzentrationen sehr vie1 
empfindlicher ist, und leicht starke Schadigungen der textilen 
Eigenschaften (Festigkeit und Dehnung) eintraten. Zudem 
ging die Absicht der Kunstseidenindustrie teilweise sogar 
darauf hinaus, diese Nachbleiche ganz wegzulassen. 

Nach der Erkenntnis bei der normalen Zellstoffbleiche stand 
jedoch die Anforderung, den Farbton des Stoffes zu erhohen, 
grundsatzlich gegen den gleichzeitigen Wunsch, die Alphazahl 
hochzuhalten. Erst die Mehrstufenbleiche brachte die Mog- 
lichkeit, gleichzeitig beide Komponenten, Farbe und Alphazahl, 
zu steigern. Zu erwahnen sind vor allem: Tborne-Bleiche 1925, 
dann Wovf, K a m y r ,  Merill, Bleaching-Covporation. Durch diese 
Verfahren sowie durch die eingeschalteten Zwischenwaschen, 
traten auBer besseren Farbtonen auch gleichzeitig Verbesse- 
rungen einiger anderer chemischer Daten ein, insbes. der Alpha- 
zahl und des Harzgehaltes (Alkoholextrakt). 

Tabelle 3. Stoff &us den Jshren: 1925, 1929 und 1930. 

91,o 
9,3 
0,zo 
0,GO 
3.5 
1,o 

2@-22 

Daten 

Alphacellulose .............. yo 
Alkalil&lichos .............. Yo 
Asche .................... .yo 

Kupferzahl ................... 
X-Viscositit ................. 
Bleichgrad ................... 

Harz (Alkoholextrakt) ..... .Yo 
Holzgummi . . . . . . . . . . . . . . . .  yo 

1925 

85,O 
15.2 
0,30 
1,o 
6,5 
2,5 - 

Jahr 

1929 1 1930 
I 

86,5 87,6 
13.8 1 12,7 o,xr 0.30 0,2fr-0,30 
035 0,72 

4,5 

24-28 24-28 
- steigend-t 

Wahrend bisher i. allg. von den einzelnen Verarbeitern 
keine erheblich divergierenden S~ezialanfoi dercngen an Kunst- 
seidezellstoffe erhoben wmden, anderten sich dicse Verkaltnisse 
in den Jahren 1928-1932, als die Konjcnktur des Papier- 
zellstoff-Marktes schlecbter wurde und sich deswegen immer 
mehr Fabriken der Kunstseidecellulose ZUWE ndten. Zu den 
Herstellern in Skandinavien und in Deutschlznd treten Canada 
und spater einige Fabriken in USA. in Maine und New Hemp- 
shire. Weiterhin setzte dann die lawinenartige Entwicklung 
der Zellstoffjndustrie an der Pecific-Kiiste ein, die in der 
Tsuga Heterophyllis, der Hemlock-Tanne, ein Holz fand, 
das sich fur die Herstellung eines Kunstseidenzellstoffs a ls  
besoiiders giinstig erwies, vor allem, wes die Alphazahl an- 
belangte. Ferner entstand in den Sud-Staaten Nordomerikes, 
Florida, Savannah, Texas, eine Industrie, die veredelte Sulfat- 
zellstof fe aus einer schnellwiicli sigen Kief ernart h erstellte, 
die sich allerdings fur die Viscoseindustrie nicht durchsetzen 
konnte. Diese auslandischen Konkurrenzen hatten ein 
dauerndes Abgleiten der Verkaufspreise zur Folge, aber auch 
eine Vielgestaltigkeit der Qualitat. Die Forderung nach 
Spezialzellstoffen wuchs; z. B. sollten Stoffe bei bestmcglicken 
chemischen Daten und Bleichgrad ganz extreme Eigenviscosi- 
taten aufweisen, und zwar X-Viscositat von 16-40. DzB die 
deutsche Zellstoffindustrie in der Lage ist, solcken Qualitats- 
anspruchen nachzukommen, geht z. B. daraus hervor, dal3 
Wuldhof allein ZUT gleichen Zeit maximal 35 Sorten an Kunst- 
seidezellstoff hergestellt hat, unter Beriicksichtigung der 
verschiedenen Anforderungen an Alphazahl, Viscositat, Zcllstoff- 
format, Saugfahigkeit und Farbe. Wenn sich diese StofftM.cn 
auf die Dauer nicht halten konnten, so lag es z. T. an den 
wechselnden Wiinschen der Verarbeiter selbst, weil diese den 

notwendig hoheren Preis fur Spezialzellstoffe an sich nicht 
zahlen konnten oder die erwartete Qualitatssteigemng ihrer 
Kunstseidefaser nicht so wesentlich war, dal3 ein hoherer 
Preis dafur gezahlt wurde, zum Teil auch daran, dal3 der 
Zellstoffhersteller auf eine Verringerung der Typenzahl drangte. 

Dies gilt besonders fur veredelte Zellstoffe. Auch bereits 
in den Jahren 1930/31 wurden Fichtensulfit-Zellstofftypen an- 
gefertigt, die durch alkalische Nachkochung vercdelt worden 
waren. Tab. 4 zeigt die Analyse eines solchen EXelzellstoffes. 

In die Viscoseindustrie hat dieser Stoff damals keinen 
Eingang finden konnen, weil er fur Viscose zu teuer und anderer- 
seits doch nicht gut genug war, um mit den Linters qualitativ 
konkurrieren zu konnen. Dieser Stoff wurde in der Acetat- 
seidenindustrie versuchsweise m.it Erfolg verarbeitet. Ein 
dauernder Einsatz war jedoch infolge der freien Konkurrenz 
der Linters gleichfalls nicht moglich. 

Dagegen entwickelten wir zwei Jahre spater einen durch 
schwachere alkalische Nachbehandlung veredelten Stofftyp, 
der fur Spezialkunstseiden in grol3em Umfang verarbeitet 
worden ist; er ist gegenuber dem Normalstoff auBer durch 
verbesserten Alphagehalt vor allem durch einen niedrigen 
Holzgummigehalt gekennzeichnet. Seine chemischen Kenn- 
ziffern veranschaulicht Tab. 4. 

Tabelle 4. Edelzellstoffe &us den Jahron 1930 und 1931. 
Daten I 1930 I 1931 

Angmandte  Chemfe 
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Da jedoch infolge der Veredelung die Gestehungskosten 
fur diesen Zellstoff wesentlich hoher waren, als der von dem 
Verarbeiter bewilligte Verkaufspreis, mul3te die Herstellung 
dieses an sich ausgezeichneten Spezialstoffes wieder eingestellt 
werden. DaB der Verkaufspreis dieser beiden Stofftypen 
gegenuber normalen, d. h. unveredelten Zellstoffen, wesentlich 
hoher liegen muate, geht daraus hervor, de13 - abgesehen von 
den hoheren Fabrikations- und Chemikalienkosten - allein 
die S tof fver lus te  sich fur den ersten Typ mit 96 Alpha 
auf rd. 22% und den zweiten Typ mit 91 auf rd. 12% beliefen. 

Seit 1933 und insbes. seit Inkrafttreten des ersten Vier- 
jahresplanes traten nun erweiterte und zum Teil ganz neue 
Aufgabcn an die Zellstoffindustrie heran. Vor allem war es 
zunachst die mengenmaBige Ausweitung der  K u n s t -  
faserzel ls toffprodukt ion,  die zum grol3en Teil auf Kosten 
der Papierzellstofferzeugung geken mul3te. Die demit der 
Zellstoffindustrie erwP cE?enen AufgFben waren sehr schwierig, 
da die teckniscken Einricl-tungcn teilu-rise fur die Umstellung 
auf die Kunstf~serzellstoffprcduktion niclt voib2nden war en 
und z. T. erst allmahlich vervollstandigt w-rrden konnten. 

Hierzu kam ferner die Umstellung auf Buchenholz. 
Bei diesem Holz muaten ganz andere Kochverbaltnisse und 
gpnz andere Laugenbcdinpngen gewa1,lt m-erden. Dank den 
schon in friiheren JaEren intern gcleistetcn Vorarbeiten konnte 
die Umstellung von Pichten- auf Buckenholzzellstoff wenigstens 
fur die Kunstfzserzellstofferzergvng bci den bestetcnden 
Zellstoffm erkcn veiEaltnism.al3ig scbr rpsch und in der ge- 
w-iinsckten Anlaufzeit zur Durchful-rrng gelengm. Zur selben 
Zeit entstanden auch neue FPbrikcn fur reine Bucbenver- 
arbeitung, zuerst Wolfen, dann Wilds1.awe.n und einige Jahre 
sFater El-ingen. In der c%ergpngszeit trofen Rrklpmmstionen 
der Kunstscidenindustric ein, die zucrst auf dcn Zellstoff 
zuruckficlcn, bis festgestcllt wurde, d a B  nicht inimer der 
Zellstoff als solcker schuld wDr, sondern in verscl.icdenen 
Fallen die Mischungen in der Kunstfzserfabrik, u. zw. zum 
Teil dadurch, dc13 m2n die Abpi-el3lauge PUS Bucken- und 
Fichtenholzzrllstoff zus~r.mcnbr~c1- te. I): bei gingen die 
Anga ben der Zellwolle- und Kunstseide-FPbril;rntcn in mmcl: er 
Beziehung vollkommen auseinander, indem einige Fabriken 
Zellstoffe verscbiedener Provenicnz zuscmmen verarbeitc:tcn, 
andere sogar Stoffe aus verschicdenen Robstoffen misckten; 
wieder andere lehnen die Mischungen grundsatzlich ab. Der 
eine trennt die AbpreDlaugen von Buche und Fichte, der 
andere verarbeitet a ngeblich beide zusa mmen. 

Vie1 Schwierigkciten sind auch bei der Alkaliauf n a h m e  
der Zellstoffe entstanden. Aucb hier haben wir eine ganze 
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hlphacellulost: . . . . . . . . . . . . .% 
Alkaliliinliclies . . . . . . . . . . . . .% 
Aache . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . % 
Ham (Alkoho1extr;ikt) . . . . .Yo 0,liO O,35 1,18 
Holzgumiiii . . . . . . . . . . . . . . . % 

80,R 
11,O 

so,2 
11,l 

s9,2 
112 

5,9 . 4,i  

n.211 O,lS lI,l(i 

4 , i  

Rcihe von Rcklainationen vorliegen, die auf die verschiedensten 
Griinde, zum Teil apparativer Natur der Verarbeitung, zuriick- 
zufiihren waren. In1 Anfang liatten wir auf verschiedenen 
Maschinen verschiedene Pressendrucke, und schon waren, - 
obwohl die Saugfaliigkeit analytiscli dieselben Zahlen ergab, 
die Stoffe in ihreni Verhalten in clen Tauchwannen je nach 
den ortlichen Redingungen sowie der Einsatzdichte ver- 
schieden. In  einigen Fallen waren die Reklamationen darauf 
zuriickzufiihrcn, daB bei einer Produktionsausweitung dcr 
Kunstseideindustrie nicht genug Tauchwannen vorhanden 
waren, die Zellstoffe zu eng gesetzt worden sind, und schon 
ergaben sich die bekannten hellen Flecken, .die ein Zeichen 
dafiir sind, dafl das Alkali den Stoff niclit gleichmaflig durch- 
trankt hat. In dieser Beziehung bedcuten die modernen, in 
der Praxis bereits in einigen GroBbetrieben durchgefiihrten 
Verfahren der direkten Alkalisierung des Stoffes in der 
Plocke einen wesentlichen Fortschritt zur Vermeidung dieser 
eben erwahnteii Tauchschwierigkeitenl) . 

Umstellungen, die nur in Deutschland vorzunehmen waren, 
stellten die Zellstoffindustrie vor schu-ere Aufgaben. Jahrelang 
war die Zellstoffindustrie in der Lage, das Holz Monate hin- 
durch auf dem Holzplatz durchtrockncn zu lassen und so 
von einem relativ gleichmafligen Rohmaterial auszugehen, 
das eine gleichmaflige Kochung bei gleichmafliger Lauge 
sicherstellte. I n  dem Augenblick, in dem Holz direkt vow- 
Walde verarbeitet werden soll, mu0 logisclierweise entw-eder 
eine Schwankung im Zellstoff auftreten, oder man ist gezwungen, 
dauerncl die Kochlauge oder den KochprozeB zu andern. 
Diese hclerung aber verlangt wieder eine ungeheure Uber- 
wachung durch Betriebsleitung und Arbeiterschaft. Dabei 
handelt cs sich ja nicht nur um den Ausgleich der Konzentration, 
vielmehr konnen die Inkrusten im Holz ganz verschiedenartig 
sein, je nachdem, in welcher Jahreszeit das Holz geschlagen 
oder ob das zur Verarbeitung gelangende Holz frisch geschlagen 
oder abgelagert ist. Die Schwierigkeiten, die hieraus entstehen, 
sind zum groljen Teil analytisch nur sehr schwer erfal3bar. 

Es ist darum eine absolute Notwendigkeit, daB  man sich 
in den beiden nun zusammengekoppelten Industrien der 
Zellstoff- und Kunstfaserindustrie immer wieder mit seinen 
eigenen Kunden engstens zusammensetzt, um der Schwierig- 
keiten Herr ZLI werden und das Bestmogliche aus dem gegebenen 
Rohstoff bis zum Fertigfabrikat herauszuholen. Da die Kunst- 
seidenindustrie am Anfang ihrer Entwicklung alles sehr geheini 
aufzog, konnte sich der Zellstoffhersteller kein Bild davon 
machen, wo die Schwierigkeiten bei der Zellstoffverarbeitung 
eintreten. Daher entschlofl sich Waldhof 1925, eine eigene 
Kunstseiden-Versuchsanlage zum Studium und zur 
Uberwachung der verschiedenen Kohstoffe aufzustellen. Erst 
dadurch gelang es, manche E'ehler zu erkennen, die von der 
Zellstoffseite aus unwissend geniacht wurden, und mit dem 
Kunstseidehersteller in einer Sprache zu reden. I-Iinzu kani 
die immer weitere Abstimniung der Zellstoffanalysen zwischen 
Brzeuger und Verarbeiter und die steigende Anzahl von 
Analysen, die den Zellstoff immer besser charakterisierten 
und klassifizierten ; oft trateii dabei die Kunstseidehersteller 
mit neuen Gedanken auf, die dazu zwangen, an den Zellstoff 
wieder neue analytische Forderungen zu stellen. 

In den letzten Jahren sind eingehende Irersuche vor- 
genommen worden, im SulfitkochprozeB Aspen- und Birken- 
holzzellstoffe herzustellen. Beide Hdlzer ergeben Kunst- 
faserstoffe, die sich bei sonst normalen chemischen Datcn 
durch hohen Alkohol-Ather-Extrakt auszeichnen. 

' l~ , , l , , . l l ?  .j. 

S8,2 
12,t 

1,Rli 
li,3 

024 

1) Siehe hicrau Ddrr, Jellstoff u. Zellwolle - eiu Celluloseproblem", dieso Ztschr. 53, 
13, 292 [10401. 
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weiterverarbeitet. Nacli den bisherigen Erfahrungen wurden 
in einem Werk Textilkonstanten der Faser wie bei normalen 
Fichten- oder Buchenzellstoffen gefunden, in eineni anderen 
Werk liegen sie aus unbekannten Griinden noch etwas 
schwacher; die Filtration ist besser als bei Buche und Fichte. 

Fur den veredelten Zellstoff haben sich durch Ausfall der 
Linters neue Gebicte eroffnet. Bei der Verarbe i tung  m i t  
Kupferoxydammoniak  und auf A c e t a t  traten jedocli 
Storungen, Triibungen auf, deren tieferer Grund z. T. noch 
unbekannt ist und die analytisch nicht erfalibar waren. Jeden- 
falls werden an einen Zellstoff, der Linters ersetzen soll, be- 
sonders groDe Anforderungen gestellt. 

Hier mu13 nicht nur der Alphagehalt den optimalen Werten von 
Linters moglichst nahekommen, sondern auch der Holzgummi- und 
Pentosangehalt sollen moglichst niedrig sein, u. zw. der Holzgummi- 
wert unter 2,0%, der Pentosangehalt moglichst nicht iiber 2,50/, 
betragen. Da13 in den iibrigen Daten, insbes. A%sche-, Harz- und 
Mannangehalt, eine groBtmogliche Reinheit der Stoffe angestrebt 
werden muW, ist selbstverstandlich. Immerliin darf nicht unerwahnt 
bleiben, da5 auch die besten zurzeit bekannten Zellstofftypen 
Fasern ergeben, die beziiglich der physikalischen Konstanten die 
Fasern von Linterslosungen noch nichtganz erreichen (s. auch Tab. 7) .  

Die in Tab. 6 angefiihrten Zellstoffe sind fur bestimmtc 
Zwecke an einigen Verarbeitungsstellen, wenn auch nicht in sehr 
groBer Menge, eingefiihrt und werden dauernd verarbeitet. 

Tdx l l c  G. Edelsollstoff. 
I 

dlphacrllulnse . . . . . U/o 9 i ,2  
hlkalilosliches . . . . .yo 3,s 
.4sche . . . . . . . . . . . .yo O,l( i  
I lars  

(I)iciilorni~t.linn) . x, O,(N 

Holagumuri . . . . . . .?A 
Cn-Viscositiit . . . . . . . 3Y2 
Pentnsan 
Mannan . . . . . . . . . . .%, 

0,0 

. . . . . . . . .% H,2 
O,(i 

*) .\licellar-\iscositPt. 
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I 
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Der normale Aufschlufl von Kiefernholz  nach  deni 
Sul f i tver fahren  fiihrt zu Zellstoffen, die fur die Kunstfaser- 
industrie, also sowohl nach dem Viscose- als auch nach dem 
Acetylier- und Kupfer-Kunstseide-Verfahren, unbrauchbar sind. 
Dagegen bietet das a lka l i sche  Verfahren die Moglichkeit, 
durch entsprechende Variationen Buchen- und Kiefernholz- 
zellstoffe herzustellen, die wahrscheinlich fur alle vorstehend 
genannten drei Gruppen, aufierdem auch fur die Nitrierung 
(SchieBbaumwolle, 1,ackwolle und Wursthaute) geeignet sind. 
Allerdings stellen alle diese auf der Basis Kiefernholz her- 
gestellten Spezialzellstoffe nicht normale, sondern veredelte 
Zellstoffe dar. Galt es friiher als praktisch unmoglich, Kiefern- 
sulfatzellstoffe in der Viscoseindustrie ohne erhebliche Einbul3e 
zu verwenden, so wurden jetzt auch hierfiir TyFen entwickelt, 
die bei vollstandig faserfreier Losung normal filtrierende 
Viscosen ergeben. Eine Einfiihrung dieses Stoi'fes scheitert 
jedoch vorerst an dem wesentlich hoheren Preis gegeniiber 
dem gleichwertigen Sulfitzellstoff. 

Der SulfataufschluB von Strohstoff  zu Zellwolle wurde 
im letzten Jahr von Duvr als gelost mitgeteilt2). 

Bei den Johannesmiihlcr Sul fa t -Edelze l l s tof fen  er- 
gaben sich Schwierigkeiten bei der Verarbeitung auf Nitrolacke, 
auf Celluloseacetat und bei der Weiterverarbeitung mit Kupfer- 
oxydammoniak, u. zw. erreichte man keine klaren Losungen. 
Die allgemeine Auffassung war, dafl diese Triibungen in allen 
Fallen dieselben IJrsachen haben miissen; in den letzteri 
drbeiten ist es aber im Laboratorium Waldhof gelungen, 
verschiedene Zellstoffe herzustellen, bei denen wir die storenden 
Begleiter einmal fur die Weiterverarbeitung auf Acetat, ein 
andermal mit Kupferoxydammoniak herausbekomnien haben, 
ohne daU wir analytisch einen Unterschied nachweisen konnen 
und ohne dalj wir heute schon sagen konnen, um welche chemi- 
schen Stoffe es sich in jedem einzelnen Fall handelt. Bei der 
iibertragung in die Praxis, in der unter etwas anderen chemi- 
schen Verhaltnissen gearbeitet wird, ist es allerdings noch nicht 

z, Vgl. diese Ztschr. 52, 285 [1939]. 

Angewandle Chemie 
54.Jahrg.1941. Nr.9110 

Wahrend nun Aspenzellstoff besonders gut filtrierendc 
Viscosen ergibt, zeigt die Viscose der Birkenzellstoffe vorerst 
ausgesprochen schlechtes Filtrierverhalten, zuriickzufiihren 
auf den hohen Alkoholextrakt, vor allem Harz, Wachs und 
Fette. - Im grooen wurdcn bisher nur Aspenzellstoffe 
1) Siehe hicrau Ddrr, Jellstoff u. Zellwollc - eiu Celluloseproblem", diesc Ztschr. 53, 

13, 292 [10401. 
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gelungen, trotz guter Analysenwerte der Sulfatzellstoffe eine 
brauchbare Spinnlosung zu erhalten, ohne da13 die Griinde 
hierfiir restlos geklart siiid. Es ist anzunehmen, daB die bei 
Zellstoff gegeniiber 1,inters ausgepragtere Polydispersitat, die 
vor allem bei unveredelten Zellstoffen in Erscheinung tritt 
eine nicht unwesentliche Rolle spielt. - Auch fur eine ganze 
Reihe von P a p i e r s p e z i a l i t a t e n  werden die veredelten 
Sulfatstoffe heute mit gutem Erfolg eingesetzt, vor allem fiir 
Papiere, bei denen Lumpen ersetzt werden, oder bei Papieren, die 
besondere I'estigkeit und besondere Saugfahigkeit notig haben. 

Gegeniiber der zu Beginn des ersten Vierjahresplanes 
gestellten Forderung einer zunachst q u a n t i t a t i v e  n Be- 
friedigung der Zellwolle- und Kunstseidenindustrie setzte 
spater' in erhohtem MaUe das Bexniihen um eine qualitative 
Steigerung der Kunstfasern ein. Ffir die Zellstoffindustrie 
ergibt sich damit die Frage, inwieweit sie ihrerseits durch 
Verbesaerung der Zellstoffqualitaten dazu beitragen kann, 
das geforderte Ziel zu erreichen. Es ist klar, dafi X. R. allein 
die Steigerung des Alphagehaltes eine ungefalir entsprechende 
Erliiihung der Kunstfaserausbeute, fc:rner eine wesentliehe 
Vereinfachung der Laugen-Kegenerieruxlg rnit sicli brixigt. Diese 
1:ffekte allein wiirden jedoch noch nicht die wesentlich hoheren 
Kosten eines solchen Zellstoffs fur die Kunstfaserindustrie recht- 
fertigen und tragbar nlachen. Sehr vie1 wichtiger ist das bekannte 
Problem der Erhohung der'l'extildaten uncl damit der Gebrauchs- 
wert der Faser. In  der Viscoseindustrie war es vor allein dieEnt- 
wicklung der sog. Streck- Spinn-Verfahren, z. T. unter An- 
wendung entsprechend abgeanderter Spinnbader, die im Laufe 
der letzten Jahre zu einer teilweise betrachtlichen Erhiihung cler 
Textildaten der Kunstseide und Zellwolle fiihrte. Es ha t  sich 
hierbei ergeben, daB die friiheren, sog. nornialen Kunstfaser- 
zellstoffe den bei der hohen Verstreckung auftretendeli mechani- 
schen Beanspruchungen ini SpinnprozeB nicht gewachsen 
sind und daher entweder bei der Kunstseide zu Fadenbruch 
und Flusigkeit neigen oder bei der Zellwolle nicht geniigend 
hohe Festigkeits- und Dehnungswerte ergeben. %ur Klarung 
dieser Erscheinungen tragen zweifellos die wissenschaftliche~~ 
Arbeiten iiber Polyinerisationsverh altnisse und fiber die 
Molekularstruktur bei, sowie die von Sclzieber') und Duvr') 
vorgetragenen iirbeiten iiber den BinfluW cies Polymerisations- 
grades von Zellstofien auf die physikalischen Konstanten der 
Kunstfasern. Es clarf als feststeliend gelten, da13 gleich- 
maBige und op t ima l ( :  ' I 'exti lwerte der Pasern auch niog- 
lichst e in  h e i t  l ie h e D i s  p er s i  t a t sve r  11 a1 t n isse  im %ell- 
stoff zur Voraussetzung haben, uiid es muB daher sowohl in 
der IXihrung der Kochung als auch in der Bleiche und schlieU- 
lich in der Veredelung bzw. Xachhehandlung erstrebt werden, 
bei der Herstellung der Kunstfaserzellstoffe eine Miscliung 
extrenier Polymerisationsgracle zu vernieiden und insbes. 
Iiieilcr-polyniere Snteile nach Moglichkeit zu entfernen. 

f'ber Hijhe und Kichtung der Qualitiitsforderuiig a n  den 
%ellstoffen bestehen allerdings seitens der Verarbeiter noch keine 
ganz einheitliclien Auffassungen. Es ist dies insofern durchaus 
begreiflich, als neben der Qualitht des Zellstoffs in erhohtem 
Mace auch die speziellen Fabrikationsbe~xiguiigeii cler w r -  
Sch icdcnen Kunstsei$.eii- mid Zellwollcbctriebe cine Rolle :q;iclcii. 

So zeigte z. R.  ein Buchenze l l s tnf f  der gleicheii Proienienz 
i t i  dein einen Verarbeitungsbetricb eiiic gute Filtration, wahrend eiii 
anderer Viscosebetrieb den gleichen Stoff wegen ungenugender 
Piltrierbarkeit beanstandete. Xhnlich verhalt es sich auch bezuglich 
der Erfahrungen iiber den BinfluO von Zellstoffqualitaten auf die 
Textildaten. -4uch hier wird in einein Fall festgestellt, daO die 
Buchenseide gegeniiber I'ichtenseide generell iini 5---10:/, niedrigere 
Textilwerte crgibt, mahrend in1 anderen Fall eiri Unterschietl zwischen 
den Seidcn aus beiden Zellstoffqualitaten nicht besteht. 

Genau so gehen die Ansichten in der Vernrbeitnng von A r u n d o  
Uoii a x  auseinander ; wahrend der Hauptverarbeiter wohl seine 
festeste Seide daraus herstellt, sind andere Kunstseidenfabriken 
der Auffassung, daO nus diesenl Stoff keine besonders festen Seiden 
hergestellt werden konnen. Es ist hierbei zu heachten, daW Arundo 
Donax grundsatzlich als Edelzellstoff angesehen werden muB, weil er j a  
zwangsweise zur Entfernung der Silicate reredelt wcrden rliuO, unl 
iiberhaupt der Verarbeitung zu Viscose zugefiihrt werclen zu konnen. 

Es ist auch nicht gelungen, genaue Kurven aufzustcllcn, 
die das Verhaltnis zwischen den Zellstoffdaten - z. B. Er- 
hohung der Alphazahl, Minderung der Holzgummizahl usw. 
3) ,,L'iiysiknl. 11. clrenr. PriiPrrrf:il~ren fiir %cll\~-ollr~", diese Ztsclrr. 52, ,561 [103!)]. I'c.1. ii 

Bisenhul, , ,Neue Slriirtriloiigen fur Zell\vulle", ebendn S. 5&S. 

urid den entsprechentlen Textildaterl eindeutig erkennen 
lassen, da die Unterlagen und Zusarnnienstellungen zu unter- 
schiedlich sind, um heute schon klare gesetzmaBige Zusammen- 
hange daraus ableitell zu konnen : diese Unterschiede sind 
in den speziellen Fabrikationsbedillgungell begriindet. 

'L'~dvl1~ 7. Zellstoffe fur Iiupforkunfitseide. 

I I I I 
I I '  I I I 

l'cstilkonstanten der Kupfemeide itus Xellstoff, 
bczogen auf Linters = 100 

;I 
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Xus den kiirzlichen Verhandlungen der P'achgruppe der 
Papier-, Pappen-, Zellstoff- und Holzstofferzeugung und der 
Fachgruppe cheinische Herstellung von Pasern haben sich fol- 
gende Mindestgutebedingungen herausgeschalt (Tab. 7, 8) : 

't'aIid1e S. Slindestgutebodingungon fur Fasorzellstoff *). 

.Ilplmgelmlt~ . . . . . . . . . . . . . . . " ." 

: I )  Alkoholl(ls1irli 
I,) Uichlornietlmnl 

b) Ficlite . . . . . . . . . . . . . . .:,, 

0,4 
0,3 

,i,0 
4:s 

0,3 
0,2 

s,5 
3,u 

'*) Eofcrii ni<.lrt Lcsoii<iers ern-hlinl. Siir Iluche unil Fiditr. 
?:*') 7 ,u 1.: assige Schwaiilii~ngei~ &5(>&, Lei Viscositaten unmr 200 * 20 Yunkte 

Methoden fur die X-Viscositat und fiir den E'ilterwert 
sind noch nicht festgelegt. 

Die Hauptaufgabe, die kurz zusanimengefapt heute der 
Zellstoffindustrie gestellt wird, ist die weitestgehende E n t  - 
f e r n u n g  de r  P e n t o s a n e ,  someit es die chemisch weiter- 
verarbeitende Industrie betrifft, ini Gegensatz zu gewissen 
Forderungen der Papierindustrie. Je  nachdem, ob die Pentosan- 
entfernung nach dem samen oder dem alkalischen Koch- 
verfahren vorgenommen wird, werden verschiedene Ergebnisse 
crhalten, die die andcren Eigenschaften der Cellulose betreffen, 
und immer wieder mird bei der Kochung ein KompromiB 
gesclilossen werden miissen zu-ischen Alphazahl, Viscositat, 
Entfernung der Pentosane, Lignin und Harz und der Aus- 
beute. Die E r h o h u n g  d e r  -4 lphace l lu lose  kann auch 
wieder auf verschiedenen Wegen erreicht werden, entweder 
(lurch inehrfaches Kochen des Zellstoffes mit verschiedenen 
Kochlaugen und hei x-erschiedenen Temperaturen oder durch 
Behandeln des Kochgutes mit alkalischen 1,osungen ver- 
schiedener Konzentration und Temperatur, wobei diese alkali- 
schen Behandlungen durch die Ausbeuteverluste gewohnlich 
sehr teuer zu stehen koininen. Grundsatzlich ist sowohl die 
Konzentration als auch die Temperaturvariation ausschlaggebend 
fflr die V i scos i t a t  d e s  Zc l l s to f f s  und auch des Alpha- 
gehaltes. Die Verfahren litgen hier zwischen 50 und 200" 
und geben je nach dem Verfahren individuell vollig verschiedenc 
Stoffe. Zu der Beeinflussung der Zellstoffdaten durch die 
verschiedensten Kochbedingungen kommen dann noch die 
vielen Moglichkeiten d.er Mehrstufenbleiche, die zusammen 
mit den Kochbedingungen dann vor allem die Viscositat und 
die Parbe reguliert. 

Was schlieUlich die hforderungen an Zellstoffe fiir 
einige andere Verwendungsarten betrifft, so sind z. B. fur 
Zellglas oder Transparit-Herstellung Stoffe zu liefern, 
die bestimmten Forderungen entsprechen und die heute 
ganz aus Buche hergestellt werden. Fiir die i m e r  groUer 
werdende Wurstdarm-Fabrikation, die sog. nahtlosen Cellu- 
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loseschlauche, fur die Baumwoll-Linters benutzt werden, 
geht man z. T. auf inlandischen Zellstoff iiber, und da 
sich mit dem Zellstoff von 88% Alphagehalt keine genii- 
genden mechanischen Eigenschaften erzielen lassen, ist 
man heute genotigt, veredelte Zellstoffe mit mindestens 95% 
heranzuziehen. Das groBe Gebiet der Nitrocellulose ist 
zum grol3en Teil mit Kreppapier aus gebleichtem Sulfit be- 
dient worden. Auch an dieses Kreppapier werden naturgemaB 
recht wesentliche chemische und physikalische Anforderungen 
gestellt. Hingegen miissen fur die hochwertigen Cellulose- 
lacke veredelte Zellstoffe der . oben erwahnten Art heran- 
gezogen werden. Fur die einwandfreie Durchnitrierung in 
kiirzester Zeit spielt die physikalische Form des Zellstoffs eine 
iiherwiegende Rolle, und gerade hier sind auf mechanischem 
Gebiet ganz erhebliche Arbeiten geleistet worden. Die Krepp- 
papiere haben durchschnittlich zwischen 20 und 30 g/m2 
Gewicht in ungekrepptem Zustande, was eine wesentliche 
Verteuerung dieses Ausgangsmaterials der Nitrierindustrie 
bedeutet. Fur bestimmte Zwecke hat sich nun neuerdings 
erwiesen, daB sich veredelte Sulfatzellstoffe besser zur Weiter- 
verarbeitung in dieser Industrie eignen, u. zw. kann man in 
diesen Fallen von den besonders im Vakuumtrockner heraus- 
gearbeiteten Zellstoffpappen direkt ausgehen; diese saug- 

fahigen Pappen wurden in kurzer Zeit unter Verwendung 
der iiblichen Nitriergemische ohne Schwierigkeiten verestert. 
Ein weiteres Kapitel bilden dann noch die Spezialstoffe zum 
Methyl ieren sowie die Zellstoffe, die zur Herstellung von 
plast ischen Massen benotigt werden, an die auch wieder 
die verschiedensten Sonderanforderungen gestellt werden. 

Ein Uberblick iiber die historische Entwicklung der 
Zellstoff-Fabrikation im Zusammenhange mit der weiter- 
verarbeitenden Industrie zeigt, dalj schon ganz erhebliche 
Fortschritte erzielt worden sind. Wir stehen aber heute noch 
nicht am Ende dieser Arbeiten und Entwicklungen, und es 
ist uns klar, daB die zellstoffverarbeitende Industrie auch 
ihrerseits grol3e Ziele gesteckt bekommen hat. Nur eine Zu- 
sammenarbeit zwischen der halbstofferzeugenden und der 
weiterverarbeitenden Industrie kann die gestellten Fragen 
in kiirzester Zeit mit bestem Erfolg losen, u. zw. nicht nur von 
Fachgruppe zu Fachgruppe, sondern dariiber hinaus durch 
die engste, personliche Fiihlungnahme der Firmen, die mit- 
einander zu arbeiten haben. Wir miissen also mit aller Energie 
und engster Gemeinschaftsarbeit zwischen Wissenschaft und 
Industrie in dem hier gewiesenen S h e  weiterarbeiten zur 
Steigerung der deutschen Qualitatsware, im Interesse der 
deutschen Industrie und der deutschen Wirtschaft. 

. Eingeg. 13. Dezember 1940. [A. 5,] 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
10. Synthesen mit Diazomethan 
Von D r .  B E R N D  E I S T E R T ,  L u d w i g s h a f e n  a .  Rh. 

F. Diazomethan und Saurehalogenide (bzw. -anhydride). 
Wahrend die Carbonsaure-Estergruppe, wie eben er- 

wahnt, n i c h t  mit Diazomethan reagiert, setzen sich Carbon- 
saurehalogenide (-chloride und -bromide) ausnahmslos mit 
Diazomethan und seinen Monosubstitutionsprodukten um. Die 
Reaktion lauft formal auf eine Acyl ierung des Diazomethans 
hinaus; man erhalt Acyl-diazomethane, die sog. Diazo- 
ketone5'), wobei der abgespaltene Halogenwasserstoff durch 
ein zweites Molekiil Diazomethan unter Bildung von Alkyl- 
halogenid und Stickstoff abgefangen wird : 

Carbonsaure- a n h y d r i d e  reagieren, soweit untersucht, ganz 
entsprechend58) : 

Die Verwendung der Saurechloride hat den Vorteil, daB dabei 
neben dern Diazoketon nur leicht fliichtige Nebenprodukte 
entstehen. Verwendet man zur Umsetzung weniger als 2 Mol 
Diazomethan, so reagiert das (dann im UberschuB vorhandene I )  
Sarirehalogenid mit bereits gebildetem Diazoketon, und man 
erhalt Halogenketon (s. u.) als Nebenprodukt. Halogenketon 
bildet sich in merklichen Mengen auch bei zu unvorsichtigem 
Eintragen des Saurehalogenids in die Diazomethan-Losung. 
, ,Di-chlorierte Dioxane", wie sie Nierenstein5Q) bei der Reaktion 
zwischen Diazomethan und Saurehalogeniden neben Halogen- 
ketonen erhalten haben will, wurden von keinem anderen Sach- 
bearbeiter beobachtet60). 

Die zur Bildung der Diazoketone fiihrende Umsetzung ist 
zweifellos eine Carbonylreaktion der Saurehal~genide~~-~') ; in 
ihrer ersten Stufe entspricht sie der Reaktion zwischen Aldehyden 
bzw. Ketonen und Diazomethan: In die ,,aufgerichtete" CO-Gruppe 
lagert sich ein Mol Diazomethan ein, und es entsteht ein Diazonium- 

R-CO-C1 + ZCHZN, -+ R-CO-CHN, + CH3C1 + N, 

R-CO-O-CO-R+ZCH,N, -+ R-CO-CHNZ+CH300C-R+N2 

0 
e 
O H  

N 
/\ 

O N  
II I 1  I I  

I I @  I 
R< + CHzN2 -+ R-C t C-N-N R-C - CH, 

I 
c1 C1 H 

XXXVIII. XXXIX. 
c1 

67) F. dmdt, B. Eistert u. W. Purlale, Ber. dtsch. chem. G s .  60, 1364 [1927]; vgl. dime 
Ztschr. 40,1099 [1927]; F. Arndt u. J .  Amende, Ber. dtsch. chem. a s .  61,1122 [19281; 
dieselben u. B. Eistert, ebenda 61, 1949 [1928]; W. E m i l y  u. R. Robinson, J. chem. SOC. 
London 1928, 1310. 

58) W. Bradley u. R. Robi~on ,  J. h e r .  chem. SOC. 52, 1558 [1930]. 
58) J. chem. Soc. London 107, 1491 [1916]; J. Amer. chem. Sac. 46, 384, 2551"19251,~ 47, 

1728 [19261. 
60) Vgl. hierzu nameutlich K. Bradley u. (3. Schwareenbach, J. chem. Soc. London 1928,2904. 
ex) F. Anzdt u. H. .j'cychoZz, Ber. dtsch. chem. Qes. 68, 1012 [1933]. 

(Fortsetzung von S. 105 und SchluO) 

bet ain XXXVIII (friiher ,,valenzmaOig" als Chlor-dihydro-furo- 
diazo1 XXXIX aufgefal3t)BZ): 

In dem Diazonium-betain XXXVIII sind die H-Atome der 
CH,-Gruppe infolge der induktiven Wirkung der COCI- und der 
Diazoniumgruppe so stark gelockert, da13 sich an eines davon ein 
zweites Mol Diazomethan mittels einer H-Briicke heranbindet,<.de 
dies oben (S. 100) bei der Reaktion der Verbindungen mit ,,acidem" 
Wasserstoff besprochen wurde. Auch hier folgt nun die Abspaltung 
von N, (aus dem zweiten Mol Diazomethan!), worauf sich das 
Reaktionknauel in Chlormethyl und Diazoketon trennt : 
Qla H @lq H 16 H 1 I 1 8  11 I 

R--CFC-N=NI ++ R-C-C=N= 
1 1 8  

I 1  
R-C-C -N-rNI 

=a. XLb. 
-4  ! C1 H .  I c l  )C( I N E N /  

t 
H-C -N =N1 

H I i H' H 

Fur die Energiebilanz deriReaktion ist der Umstand wesentlich, 
da13 fur die Diazoketone mehrere elektromere Formeln moglich sind: 
sie sind also mesomer zwischen diesen, als Grenzformeln zu be- 
zeichnenden Formeln, z. B. XI,a und b. Mit dem Ubergang eines 
Systems in eine ,,Mesomerie-Mulde" ist bekanntlich stets ein Gewinn 
an ,,Resonanz-Energie" verkniipftz). 

Alle bisher untersuchten Carbonsaurechloride geben mit 
Diazomethan Diazoketone. Auch das friiher von P. Karrer 
u. R.  Widmera3) erhaltene Produkt aus Hippursaurechlorid 
und Diazomethan durfte kein ,,Metoxazon", sondern ebenfalls 
ein Diazoketon sein. - Sulf onsaurehalogenide dagegen 
geben keine der Diazoketon-Bildung entsprechende Reaktionsl). 
Diese Tatsache ist ein wichtiges Argument dafiir, da13 die 
Sulfonylgruppe im Gegensatz zur Carbonylgruppe keine auf- 
richtbaren echten Doppelbindungen, sondern semipolare S - O -  
Bindungen enthalt. 

Die Diazoketone waren friiher nur auf sehr umstandlichen 
Wegen zuganglicha4), so da13 sie nur geringe wissenschaftliche 
und keine praparative Bedeutung hatten. Seitdem sie durch die 
einfache Synthese aus Saurechloriden und Diazomethan bequem 
zuganglich wurden, konnten sie eingehender untersucht und 
als Zwischenprodukte fiir  Synthesen verwendet werden. 

Die Diazoketone sind als acylierte Diazomethane gegen 
Alkali recht bestandig; von Sauren dagegen werden sie zer- 

6*) B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 208, 396 rl9351: Bnch, S. 119. 
"3 Helv. chim. Acta 8, 203 [1925]. 
84') L. Wolf/ ,  Liebigs Ann. Ohem. 394, 23 [1912]; H. Staudinger u. Mitarb., welche die 

Reaktion swimhen Saurechloriden und Diazomethan bereita friiher untersucht haben, 
erhielten als Endprodukte steta Halogenketone, offrnbar weil sic bei der Aufarbeitung 
mit Salzsiiure ansiiuerten. Vgl. Ber. dtsch. chem. Qes. 49, 1978 [1916]. 
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