Vercammlilungsherichie

Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m. b. H. Forschungstagung in Schwarza.

10, und 11. Februar [941*).

Tagungsleitung: Dr. E. Frane,

Dr. E. Franz, Schwarza: Die Entwicklung synthetischer Eiweif3-
jasern und deren Gebrauchswert, unter besonderer Beriicksichtiguny
der Thiozell.

Vortr, bespricht zundchst die hygienischen Eigenschaften ver-
schiedener Textilfasern, die zweckmifig in die Gebrauchswert-
bestimmung einbezogen werden und deren stirkere Beriicksichtigung
einen erweiterten Verbrauch von Caseinfasern, besonders auf dem
Gebiet der Oberkleidung, rechtfertigen wiirde, im Anschlufl hieran
die Strukturchemie der Eiweillffasern und den Aufbau von voll-
synthetischen Polyamidfasern (Nylon). Da beide Arten von Fasern
in der technologischen Bewertung wie auch in hygienischer Beziehung
Extreme darstellen, ist zu versuchen, entweder in den Nylontyp
hydrophile Gruppen einzubauen, die zum Teil eine Vernetzung herbei-
fithren, z. B. durch geringe Zusitze von a-Amniinosduren. Anderer-
seits erscheint es nicht unwahrscheinlich, daB sich durch Hinzufiigung
und Kondensation von Diaminen oder langkettigen Carbonsduren
zur FiweiBfaser nicht nur die Festigkeit steigern, sondern auch die
hydrophoben Eigenschaften und damit die Kochfestigkeit verbessern
lassen. Vortr. schildert dann die technische Caseinfaserherstellung
und bespricht an Hand zahlreicher Mikrophotographien von Faser-
querschnitten die gemeinsam mit Dillmann durchgefiihrten Unter-
suchungen iiber die Vorgidnge bei der Fadenbildung im Spinnbad,
im Salz- und Aluminiumsulfatbad und bei der Hirtung it Foru-
aldehyd. Da die Bindung des Formaldehvds mit Eiweill die von der
Technik geforderte Bestdndigkeit nicht immer erreicht, und dalier
die Gefahr besteht, daB3 diese sicli bei ldugerem Kochen allmihlich
wieder aufspaltet, erscheint es notwendig, zur Verbesserung der Naf-
festigkeit weitere hydrophile Gruppen zu blockieren oder zu ent-
fernen. Vortr. kounte zunidchst durch Umsetzung der NH,-Gruppe
mit CS, den S-Gehalt der Caseinfaser, der bei Labcasein natiirlicher
Zusammensetzung etwa 0,99, betragt, auf 2,59, steigern und damit
dem der Wolle angleichen. Reiflfestigkeit, Dehnung und NaGfestig-
keit nehmen hierbei zu. Wihrend des Kochprozesses spaltet sich
jedoch ein senfdlartiges Produkt ab, so dafl eine Verbesserung der
KochnaBfestigkeit gegeniiber der ohne Zusatz voun CS8, gesponneunen
Caseinfaser nicht eintritt.

Vortr. gibt schlieBlich einen kurzen Uberblick iiber die zurzeit
bearbeiteten Fragen. Da in absehbarer Zeit Casein keine geeignete
Rohstoffbasis fiir eine wesentliche Ausweitung der Fabrikation ist,
wird versucht, das Casein durch Zein zu ersetzen. Weitere Versuchc
wurden mit Hefe durchgefiihrt bzw. ganz allgemein mit hitzekoa-
gulierbarem Eiweif}, das auch, ohne Faserstruktur zu zeigen, zur Ein-
spinnung in Viscosefasern in hoheu Prozentsitzen geeignet ist. Man
erhilt eine organische Mattierung, liohe Weichheit der Faser und
gleichzeitig einen Animalisierungseffekt. Die Fixierung des Eiweil}-
stoffes erfolgt bereits durch hohe Temperaturen in hinreichendem
MafBe. Bevorzugt soll Abfallhefe der Sulfitspritfabrikation verwandt
werden. Ferner finden umfangreiche Versuche iiber das Trocken-
spinnen von Caseinfasern statt, wobei auch als besondere Variation
das Spinnen im hochfrequenten Feld nach dem Verfahren von
Formhals durchgefiihrt wurde. Weiterhin wird versucht, statt
willriger Formaldehydlésungen Formialdehyddimpfe bei héherem
Druck auf Caseinfasern einwirken zu lasseu odcr den Formaldehyd
durch ungesittigte Aldehyde und Dialdehyde wie Acrolein zu er-
setzen. Zwecks Steigerung der Naflifestigkeit wurden Kondensations-
produkte von Fettsduren und Paraffinen mit Eiweill hergestellt.

Doz. Dr. A. Schéberl, Wiirzburg: Uber Aufbau wund
Reaktionsfahigkeit der Schafwolle in i{hrer Bedeutung fir synthetische
Faserstoffe®).

Vortr. gibt einen Uberblick iiber den histologischen Bau der
Wollfaser, die Aminosdurebausteine des Keratins und die Astbury-
Speakmanschen Strukturuntersuchungen. Bei allen Erorterungen
iiber den Aufbau der Schafwolle geht es um die Aufklidrung der Rolle
der SS-Briicken zwischen benachbarten Keratinketten. Ein aus-
sichtsreicher Weg zur L6sung dieses Fragenkomplexes besteht darin,
da8 man den Anderungen in den strukturellen und mechanischen
Eigenschaften der Wolle durch solche spezifischen Reaktionen, die
die S$S-Bindungen angreifen, nachgeht. Vortr. berichtet iiber neue
Versuchsergebnisse bei der Behandlung von Schafwolle mit heilem
Wasser in Gegenwart von Hg. Eléd, der dhnliche Versuche anstellte,
aber weder direkte Schwefel- noch Cystinbestimimungen ausgefiihrt
hat, nimmt an, daB bei seiner Arbeitsweise praktisch sidmtliche
SS-Bindungen aufgespalten worden seien, was aber schon mnach
Modellversuchen in keiner Weise zuldssig erscheint2), und schliefit
dann weiter, daf die bisher fiir den ganzen Zusammenhalt der Faser
als'so wichtig angesehenen SS-Briicken ohne merkliche strukturelle
und mechanische Verdnderung zerstért werden konncn, so dall ein

*) Inzwischen sind die meisten Vortrige im Wortlaut erschienen in ,,Forschungsberichte
des Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H.** Heft 1, 1941 8. 7—134.
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anderer Einbau des Schwefels als Disulfid angenommen werden miisse.
Diese Anschaunung entbehrt jedoch hinsichtlich der unbedingt not-
wendigen Aufstellung von Schwefelbilanzen der experimentellen
Grundlage. Eigene Versuche iiber den Nachweis noch vorhandener
SS-Bindungen in ,,Hg-Wollen*‘ ergaben, daf diese bei dem Elédschen
Herstellungsverfahren (8tigige Behandlung bei 80°% noch 549, nach
4tdgigem Kochen mit Wasser in Gegenwart von Hg noch 409, des
urspriinglichen Cystins enthalten. Damit ist den weittragenden
Folgerungen KEléds der Boden entzogen. Elgd konnte daher auch mit
den von ihm benutzten Methoden gar keine strukturellen Verdnde-
rungen der Faser beobachten; man muf3 ndmlich schliefen, daf das
Réntgendiagramim ein Absinken des Cystingehaltes in dem be-
obachteten Ausmiafl nicht anzuzeigen vermag. Weit bessere Indi-
catoren fiir die leichte Abspaltbarkeit von H,S aus Wolle durch heifles
Wasser, als es Hg und kolloides Ag sind, stellen unedlere Metalle,
wie Cd, Pb, Fe, dar; die Hg-Behandlung nach KEléd kann nicht als
die mildeste Entschwefelungsmethode angesehen werden. Man sollte
erwarten, dafl die Sulfidbildung die Anwesenheit wenn auch geringster
Mengen ionogen geldster Metalle fiir das Abfangen des H,S nétig
macht. Die Frage scheint aber doch komplizierter zu sein, da es
z. B. bei der Behandlung von Wolle mit Hg- oder Ag-Salzen zu keiner
Metallsulfidabscheidung auf der Faser kommt; andererseits wird
Wolle schén schwarz, wenn 1nan sie einige Zeit bei 80° in Ph-Acetat-
16sung beldfBt. Im Gegensatz zu HgS lassen sich die Sulfide von Cd, Pb
und Fe mit kalter verd. HCl glatt von der Faser heruntertdsen, und
es verbleibt eiue dulerlich véllig ungeschddigte Faser. — Auch bei
den Elodschen Untersuchungen iiber die Verdnderungen, die das
Rontgendiagramm der Wolle durch saure Flotten erleidet, hitte
der rontgenographischen Vermessung eine Ermittlung der Schwefel-
bilanz folgen miissen. Die bisher von Eléd bekanntgegebenen
experimentellen Befunde reichen daher auch hier -— 4hnlich wie
bei den Hg-Wollen — nicht aus, um die heutigen, im wesentlichen
auf Arbeiten von Astbury und Speakman fullenden Vorstellungen
von der Bedeutung des Schwefels fiir die Widerstandsfihigkeit
und das mechanische Verhalten der Wollfaser zu erschiittern.

Dr. E. Correns, Schwarza: Uber die Herstellung von Zell-
stoffen mit hohem Reinkheitsgrad an Cellulose.

Die Bereitstellung von hochwertigem Zellstoff ist die wichtigste
Voraussetzung, ohne die die Kunstfasern erzeugende Industrie das
Problem der Erhéhung der Gebrauchstiichtigkeit der kiinstlichen
Fasern nicht 16sen kann. Im allg. geht man bei der Herstellung von
,,Edelzellstoffen’ so vor, daf3 man einen Zellstoff, z. B. einen Sulfit-
zellstoff, benutzt, der sich an und fiir sich schon zur chemischen
Weiterverarbeitung eignet und sich der Léslichkeit der Hemi-
cellulosen und der abgebauten Celluloseanteile in bestimmten wirigen
Alkalien zur Entfernung dieser Anteile bedient. In unseren Werken
Peschelmiihle und Wildshausen wird ungebleichter Sulfitzellstoff durch
Kochen mit verd. Natronlauge unter Druck veredelt; diese Zellstoffe
wurden mit bestem Erfolg bei der Nitrierung und in der Kupfer-
seidenindustrie sowie auch bei der Acetylierung eingesetzt. Aber auch
Kaltveredelungen mit hgherprozentigen Laugen werden grofitechnisch
durchgefiihrt; so sind z. B. die von der Feldmiihle A.-G. heraus-
gebrachten Edelzellstoffe und auch die nach dem Salpetersiure-
verfahren gewonnenen sog. N-Zellstoffe der I. G. Farbenindustrie
A.-G., Wolfen, durch Behandeln mit kalten, bis zu 109, NaOH ent-
haltenden Laugen hergestellt. Einre besondere Arbeitsweise, die eine
konsequente Verfolgung der im Ungerer-Gegenstrom-Aufschluf-
verfahren niedergelegten Gedankenginge ist und eine Kombination
des Sulfataufschlusses mit einer darauffolgenden Heil- und Kalt-
veredelung mit verschieden konzentrierten Natronlaugen darstellt,
wurde in unserem Werk von Jenke ausgearbeitet. Durch alle diese
alkalischen Nachreinigungsverfahren gelingt es, Zellstoffe mit
96—989, o-Cellulose bei 3—49%, Pentosan zu erhalten.

Zur Beurteilung der Reinheit eines Zellstoffes muf3
die a-Cellulose-Bestimmung vor allem durch Angabe des Hemi-
cellulosegehaltes ergdnzt werden, da eine ganze Reihe hochpolymerer
Cellulosebegleitstoffe, hauptsdchlich Pentosane, ebenfalls in 17,59% iger
NaOH unléslich sind; so enthielt z. B. ein Buchensulfatzellstoff mit
90 % w-Cellulose noch 25—309, Pentosan. Die Auswertung einer
Gesamthydrolyse des Zellstoffes, also auch die Bestimmung der
Cellulose anf Grund ihres Spaltzuckers Glucose erscheint dagegen
nicht gliicklich, da hierbei auch die wertlosen, durch den Aufschluf3
entstandenen niederpolymeren Celluloseanteile mitbestimmt werden,

Um ein klares Bild iiber die Vorgédnge bei der Veredelung von
verschiedenen Zellstoffen mit Alkalien zu gewinnen, wurde von
Dr. O. Miiller die L{slichkeit der Hemicellulosen und der
abgebauten Celluloseanteile in Alkalilaugen verschiedener
Konzentration bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Es
ergab sich, daB in einer Reihe von Fillen die Pentosangehalte der
auf die verschiedenste Art behandelten Zellstoffe sich einem Grenz-
wert von etwa 39, nidhern, der nur durch starke, die Cellulose wesent-
lich schddigende Eingriffe weiter herabzusetzen ist. Bei den unter-
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suchten lLaugenkonzentrationen und Temperaturen ist ferner das
Maximumn der Pentosanentfernung mit ganz verschiedenen Stoff-
verlusten verbunden. In den bisher bearbeiteten Bereichen ist vom
Standpunkt der Ausbeute betrachtet einer Veredelung bei nicdrigen
Temperaturen der Vorzug zu geben, da auf diese Weise neben einer
weitgehenden Pentosanentfernung der geringste Stoffverlust ein-
tritt. In der Praxis haben aber gerade die unter Druck mit verd.
NaOH, freilich in schlechter Ausbeute hergestellten Edelzellstoffe die
besten Ergebnisse bei der Weiterverarbeitung gebracht.

Nacharbeitung des von der Feldmiihle A .-G. angemeldeten Ver-
fahrens der Zellstoffveredelung durch kurze Behandlung
mit hydrolysierend wirkenden Salz- oder Sdurelésungen
durch Dr. Preif ergab, dafl zur Erreichung maximaler Veredelung
die H,SO,Konzentration innerhalb sehr enger Grenzen gehalten
werden mufl. Der Stoffverlust liegt mit 109, in normalen Grenzen,
dagegen sind Viscositdt bzw. Polymerisationsgrad der so veredelten
Stoffe merklich erniedrigt; ferner sind infolge der doch eintretenden
schwachen Pergamentierung die Moglichkeiten der Weiterverarbeitung
in Frage gestellt.

Vortr. berichtet sodann iiber die in Schwarza eingeschlagenen
Wege, um in Stufen einmal die Lignine und einmal die Hemicellulosen
moglichst restlos zu entfernen. Abgeschlossen sind die Arbeiten durch
Kochen mit verd, HCl vor dem normalen Sulfataufschlufl, wodurch
Zellstoffe mit wesentlich héheren Alphazahlen und vor allem sehr
geringen Hemicellulosegehalten gewonnen werden. Dabei bringt
Frhohung der HCl-Konzentration iiber 19, keine Verbesserung der
Analysenwerte mehr und setzt nur die Ausbeute erheblich herab.
Besonders giinstig wirkte sich die saure Vorbehandlung bei den Laub-
hoélzern, Arundo donax und XKartoffelkraut aus; aber auch bei
Fichtenholz waren die Werte fiir a-Cellulose und Hemicellulosen
so verbessert, daf} sie die des Sulfitaufschlusses nicht nur erreichen,
sondern sogar iibertreffen. Die mit Vorbehandlung hergestellten
ungebleichten Zellstoffe sind ferner wesentlich heller als die normal
alkalisch aufgeschlossenen und lassen sich sehr leicht und weill
bleichen. FEin Abbau der Cellulose tritt durch die Vorbehandlung
nicht oder nur sehr wenig ein. Wird dagegen die Kochung mit
n/o HCI bei Sulfitzellstoffen vor der Veredelung durch Erhitzen mit
2% iger NaOH auf 160° eingeschaltet, so wird der Veredelungseffckt
eher verschlechtert; der Hemicellulosegehalt verringerte sich wohl
noch wesgentlich, aber der a-Cellulosegehalt lag sogar unter dem
des Ausgangsmaterials. Dies beruht darauf, daff in der isolierten,
von Lignin nicht mehr umgebenen Faser die Sdure auf die Cellulose
schiddigend einwirkt.

Dr. Hornke, Schwarza: Auwfschluf8 von Einjahrespflanzen.

Aus Kartoffelkrant wurde zundchst durch mechanische Vor-
behandlung ein Holzkonzentrat geschaffen, das in bezug auf Trans-
port, Lagerung, Kocherraumausnutzung, Chemikalien- und Dampf-
verbrauch, Ausbeute, Gleichmifigkeit des Aufschlusses u. a. gegen-
iiber dem Rohkraut grofle Vorteile bietet. Das Konzentrat fillt, auf
lufttrockenes Rohkraut berechnet, in einer Ausbeute von etwa 659,
an. Wihrend Rohkraut etwa 339, Cellulose und 6—79, Asche ent-
hilt, steigt beim Grobfaserstoff der Cellulosegehalt auf 399, an, und
die Asche sinkt auf 0,8—1,59, herab. Der transportfihige Feinstoff
wird den Papier- und Zellstoffabriken zugefiihrt, um dort zu ge-
bleichtem oder ungebleichtem, holzschliffartigem Halbstoff oder zu
Zellstoff verarbeitet zu werden. Zur Gewinnung holzschliffartiger
Halbstoffe wird das Konzentrat einige Zeit in Biitten mit stark
verd. Natronlauge bei 20—60° behandelt, von der abflieBenden Lauge
befreit und kann nun leicht im alkalischen Zustand so zerfasert
werden, daBl es holzschliffartige Struktur erhilt. Durch eine Turm-
bleiche mit Chlor kann unter Aufwendung von 7%, Chlor ein hellgelbes
Produkt erhalten werden. Die chemischen Aufschlufiméglich-
keiten bei Kartoffelkraut sind begrenzt, da die im Mittel etwa
0,8 min lange Faser nur geringe Widerstandsfahigkeit gegen Sdure-
einwirkung besitzt. Beim Aufschlufl mit Bisulfiten oder HNO,
verliert die Faser an Festigkeit und ist z. T. ginzlich zerstort. Bei
Herabsetzung der H-Tonenkonzentration wird die Faserstruktur
entsprechend geschont. Auflerdem ist das Cutin beim Kartoffelkraut
auflerordentlich bestindig gegen Siuren, so dafl ungleichmaiBige
Stoffe erkocht werden. Im alkalischen Gebiet erzielt man ein recht
brauchbares Aufschluigut, das sich hauptsidchlich durch grofle
Festigkeit auszeichnet. Die mangelhafte Entwisserungsfihigkeit
von Kartoffelkrautzellstoffen, die aus unvorbehandeltem Xraut
gekocht wurden, beruht auf der Gegenwart von Galaktan im Mark
oder Rindengewebe. Dieses Galaktan liegt nach den Untersuchungen
von Lehmann u. Hornke in einer schwer spaltbaren Form vor. Trotz-
dem wird es beim Aufschlufl mit Alkalien teils zu 1dslichen, teils zu
Schleimstoffen abgebaut; letztere diirften die Ursache fiir die hohe
ReiBlinge der Kartoffelkrautzellstoffe sein®). Bei Behandluug von
Kartoffelkraut mit Kalkmilch unter geringem Druck nehmen
die Produkte infolge eines Angriffs anf Lignin oder ligninbildende
Stoffe eine braune Farbe an. Das Kochgut mufl nach dem Aufschlufl
mechanisch behandelt werden und ist nicht bleichbar. Daher tritt
beim Kartoffelkraut der Kalkaufschluf3 weit hinter dem beschrie-
benen Verfahren zur Gewinnung von Halbstoffen zuriick. In der

%) Vgl. a. Lehmann us Wilke, Untersuchungen zur Gewinnung von Zellstoff aus Kar-
toffelkraut, Landw. Jahrbiicher 90, 651 [1940).
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Papierindustrie sind Kartoffelkrautzellstoffe gut verwertbar.. Die
Gewinnung von Edelzellstoffen ist noch nicht gelungen. Es ist zwar
mdglich, Stoffe mit’sehr niedrigem Iigningehalt herzustellen, doch
lassen sich anscheinend die noch widerstandsfihigen Abbauprodukte
des Galaktans durch chemische Aufschluflverfahren nicht entfernen,
ohne dafBl die Cellulose strukturell geschddigt wird. Die Zellstoffe
aus Kartoffelkraut lassen sich nach Versuchen von Bisanz auch sulfi-
dieren und geben klare Viscose; infolge ihrer im Vergleich zu Cellulose
gidnzlich anderen physikalischen und chemischen FEigenschaften
weisen aber die daraus gesponnenen Zellwollfasern ungiinstigere
Textilwerte auf. — Arundo donax stellt weniger hohe Anforde-
rungen hinsichtlich der Vorbehandlung zum Aufschluf} als Kartoffel-
kraut. Beim Bisulfitaufschluf} ist der Chemikalienverbrauch gréfer
als bei Holz. Auch beim Sulfataufschluf} liegt der Alkaliverbrauch
bedeutend iiber demjenigen bei Holz oder bei dem Kartoffelkraut-
konzentrat. Abgesehen von dem héheren Chemikalienverbrauch und
von dem SiO,-Gehalt der Zellstoffe (1,2—1,49%,) 148t sich jedoch aus
Arundo donax die Cellulose gut isolieren. Man erhilt Zellstoffe bester
Qualitdt, deren Fasern etwa die Linge von Fichtenholzfasern be-
sitzen und sehr widerstandsfihig sind. Es wurde daher nach einem
Aufschlulverfahren gesucht, um aus Arundo donax einen fiir die
chemische Weiterverarbeitung geeigneten Zellstoff wirtschaftlich
zu erkochen, und ein solches in der Anwendung verdiinnter HNO,
in Verbindung mit demn Quellungsverfahren nach Schieber, Messer,
Hornke gefunden. Durch 3- bis 4stiindige Einwirkung von etwa
1,4%iger HNO, bei 95—100° wird einc gute Nitrierung der Inkrusten
erzielt, und durch 1'/,- bis 2stiindige Behandlung des nitrierten
Faserstoffes mit etwa 19, iger Natronlauge bei 100—105° werden helle
Zellstoffe mit niedrigem ILigningehalt gewonnen. Bei Aufwand von
etwa 1—29, Chlor erhdlt man daraus hochweifl gebleichte Stoffe mit
94—95%, a-Cellulose, 0,1%, Asche und einer Cu-Viscositit von
450—550.

Dr. Voigt: Beilrdg: zur Gebrauchswerterhéhurg von COellulose-
fasern.

Dr. H. Gorg, Schwarza: Dreibadverfahren.

Das Problem der Erhéhung des Gebrauchswertes der Zellwollen
hat das Mehrbadverfahren wieder in den Vordergrund des Interesses
geriickt. Als oberstes Prinzip liegt allen Verfahren das Bestreben
zugrunde, moglichst milde Fillungsmittel anzuwenden, wmn einen
voll koagulierten oder wenigstens teilweise koagulierten, also moglichst
plastischen Faden zu erhalten. Da das Miiller-Verfahren den Vorteil
grofler Einfachheit geniefit und in einem gréBeren Reifebereich der
Viscose zu arbeiten imstande ist, wurde gepriift, inwieweit dieses
Einbadverfahren ausbaufihig ist, indem man es mit einem plastifi-
zierenden Nachbehandlungsbad kombiniert, u. zw. wurde hijer
natriumsulfathaltige Natronlauge als Plastifizierungsmittel ver-
wendet. Die Arbeitsweise ist folgende: Man verspinnt z. B. Viscose
mit 6,59 Cellulose und 79 Alkali bei einer Hottenroth-Reife
unter 15 in einem normalen Zersetzungsbad. Der noch sdure-
nasse Faden wird wvon einer Galette oder einem Quetsch-
walzenwerk, dessen Umfangsgeschwindigkeit etwa 30 m/min betrigt,
abgezogen und in das salzhaltige Plastifizierungsbad geleitet. Dabei
wird so verfahren, dafl der Faden von der Galette, in einen vom
Plastifizierungsbad durchstrémten Trichter f4llt und von dem Fliissig-
keitsstrome mitgenommen wird, wobei er lediglich die durch die
Stréomung bewirkte Spannung annimmt; auf diese Weise wird eine
gute Durchspiilung des Fadens erzielt, Nach Verlassen des Trichters
wird der Faden zwischen 2 Abzugsorganen maximal verstreckt,
wobei er im Plastifizierungsbad verlauft. SchlieBlich folgt in einem
dritten Bad, das aus dem Spinnbad bestehen kann, unter schwacher
Verstreckung (10—209%,) eine Hartung. Der Einflul der Alkalitdt und
der Temperatur des Plastifizierungsbades, die Verstreckung im
Plastifizierungsbad in Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad, die
alkalische Verstreckung bei gleichbleibender Gesamtverstreckung,
der EinfluB der Viscosereife und der Spinnbadbedingungen sowie
schliefllich der Einflufl des Héirtebades werden an Hand von Schau-
bildern erdrtert. Als optimale Bedingungen ergaben sich: Fiir
das Plastifizierungsbad: Alkalitdt 25—30 g/l, Na,SO -Konzentration
100—250 gfl, Temperatur 50—60°; fiir das Spinnbad: 105—115 g/l
H,S80,, 300—350 g/l Na,S0,, 10—40 g/l ZnSO,, Temperatur 40—420;
fiir das Hartebad: 160—170 g/l H,80,, 300—350 g/l Na,S0O,, Tem-
peratur 45°, Nach dein neuen Verfahren werden hochverformbare
Fiden erhalten, die wesentlich erhShte Gebrauchseigenschaften auf-
weisen, u. zw. nicht nur héhere Zugfestigkeiten, sondern auch ver-
hiltnismaBig gut liegende Knotenfestigkeit, ferner erheblich ver-
besserte Nafifestigkeiten. Die letzteren kommen dadurch zustande,
daf3 die Trockenfestigkeiten zuriickgehen, wihrend die NaBfestig-
keiten erhalten bleiben. Es wurden relative NafBfestigkeiten bis zu
889, gefunden. Verbesserte Alkalil§slichkeiten bzw. Polymerisations-
grade werden ebenfalls erhalten, wenn die Salzkonzentration des
Plastifizierungsbades nicht mchr als 100—150 g/1 betrdgt. Charak-
teristisch ist ferner noch das Auftreten einer sehr feinen und sehr
bestandigen Krauselung. Als maximale Giitezahlen wurden fiir
Polymerisationsgrade von 400—450 und Titer von 1,4—1,8 ge-
funden: Festigkeit trocken bis zu 28 Rkm, nafl bis zu 18 Rkm,
Dehnung trocken bis zu 159, nafl bis zu 18%. Knotenfestigkeit
vonn 50—559%,.
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Prof. Dr. A. Skita, Hannover: Katalytische Hydrierung.

Vortr. gibt einen kurzen Uberblick iiber die Entwicklung der
katalytischen Hydrierung, die Herstellung der Xatalysatoren und
die Apparatur und bespricht dann als Anwendungsbeispiel die Um-
wandlung mehrfach substituierter Benzole in Cyclohexane, die Alky-
lierung der Amine mit Carbonylverbindungen u. a.

Dr. habil. F. H. Miiller, 1eipzig: Fadenentstehung, Fadeneigen-
schaften und molekulare Struktur.

Im Anschlufl an Modellversuche an Polystyrol und ausgehend von
der Vorstellung, daB eine molekulare Filzstruktur beim Spinnvorgang
unter bestimmten Orientierungserscheinungen zu einer Faser aus-
gezogen wird, versucht Vortr., den Spinnvorgang fiir alle kiinstlichen
Fasern — einschlieBlich Quarzwolle und Glaswolle — unter einheit-
lichem Gesichtspunkt zu behandeln?).

Dr. W, Miinch, Schwarza: Vollsynthetische Fasern.

Um durch Polymerisation zu besseren und hdéher schmel-
zenden Fasern als der PC-Easer zu gclangen, miissen folgends
Voraussetzungen erfiillt sein: 1. die Gegenwart polarer Gruppen,
am besten der CONH-Gruppe, in der Kette; 2. Haufung von OH-
Gruppen in den Seitenketten, wodurch jedoch die Wasserléslichkeit
zunimmt; 3. gemeinsam mit 1 oder 2 Unterbrechungen der bei der
Polymerisation entstehenden CC-Kette durch Ather- oder sonstige
Heteroatombindungen. Diesbeziigliche eigene Versuche und Versuche
von Dr. Harms erwiesen sich als schwierig und sind noch nicht ab-
geschlossen. — Alle Arbeiten, auf deren Grundlage man bis jetzt durch
Kondensation zu brauchbaren Fasern gelangen kann, gehen auf
Carothers zuriick. Die zurzeit grofitechnisch hergestellten Fasern
dieser Art, namlich die Nylonfaser des Du-Pont-Konzerns (Kon-
densationsprodukt aus Hexamethylendiamin und Adipinsdure) und
die Perluranfaser der I. G. Farbenindustrie A.-G. zeigen zwar nach
den Angaben der Literatur mehr als ausreichende ReiBBlinge, Elasti-
zitit und NaBfestigkeit, und ebenso diirfte der Schmelzpunkt, der
nahe bei oder iiber 200° liegt, fiir die meisten Verwendungszwecke
hoch genug sein. Nachteile der Faser sind jedoch ihre nahezu voll-
kommene Wasserunempfindlichkeit und vor allem der noch ver-
hiltnisméaBig stark ausgepridgte harzartige Charakter. Alle diese
Nachteile diirften sich aber durch die Wahl andersartiger Ausgangs-
materialien beheben lassen.

Vortr. zeigte am Beispiel der Harnstoffharze und der Phenol-
harze, wie stark die Vernetzung gegeniiber der Bildung von Faden-
molekiilen bevorzugt ist. Andererseits verlaufen die Reaktionen mit
Formaldehyd so leicht, daf} es doch noch unter gewissen Bedingungen
méglich erschien, auf diese Weise Fadenmolekiile zu erzeugen. Als
Ausgangsmaterial wurden u. a. Weinsidure-, Bernsteinsdure- und
Sebacinsiureditoluidid benutzt, d. h. Verbindungen mit lang-

4) Vgl a. H. Miiller, .,Uber molekulare Ordnungen in hochpolymeren Stoffen** diese
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gestreckten Ketten, um so wenigstens das Grundelement einer Faser
von vornherein in die Substanz einzufiihren. Sowohl Weinsdure-
als auch Bernsteinsdureditoluidid reagierten jedoch unter Harz-
bildung, wihrend das Sebacinsidureditoluidid unter keiner Bedingung
zur Reaktion zu bringen war. Eine ganze Reihe weiterer Versuche
ergab ebenfalls die Unmdgglichkeit einer Fadenmolekiilbildung durch
normale Verharzungsreaktionen. Offenbar findet i. allg. nach Fr-
reichung einer bestimmten Kettenlinge eine Molekiilvergréerung
danu nicht mehr statt, wenn diese zu noch ldngeren Ketten fiihren
wiirde, selbst wenn die Reaktion exotherm: verlduft. Wirklich hoch-
molekulare Fadenmmolekiile erhdlt man dann am einfachsten, wenn
die Endgruppen polar geladen sind, d. h. also, sich gegenseitig an-
ziehen. Diese Voraussetzung ist Carothers in seinen sehr umfassenden
Patenten geschiitzt. Die Kondensation verlduft wahrscheinlich so,
daf3 sich zuerst lange salzartige Ketten bilden, die allmihlich ent-
wissert werden. Bei der Bildung der normalen Nylonfaser verlaufen
beide Prozesse nebeneinander. Weitere Arbeiten verfolgten daher
u, a, das Ziel, technisch leichter zugingliche Ausgangsmaterialien
darzustellen, die nach Méglichkeit noch die Eigenschaften der Nylon-
faser abindern, d. h. vor allem ihr den harzartigen Charakter nehmen
und ihr auBerdemn nach Moglichkeit Quellbarkeit in Wasser verleihen
sollten. Hierzu gibt es drei Moglichkeiten, ndmlich einmal den Einbau
von OH-Gruppen in der Seitenkette, dann die Anwendung sekundérer
Diatnine oder von solchen Verbindungen (Sduren oder Amine), bei
denen 1 C-Atom eine Seitenkette tragt, und ferner Verbindungen mit
Heteroatomen wie O und 8. Zu 1 wurden zuerst NN'-Athoxy-
Verbindungen dargestellt und kondensiert, aus denen rein angewandt
jedoch bis jetzt keine branchbaren Fasern erhalten werden konnten,
Zu 2. Es wurden u. a. neu einige sekundire Diamine dargestellt,
fiir deren IKrzeugung ein sehr einfaches Verfahren ausgearbeitet
wurde. Zu 3. Zur Herstellung von Diaminodidthylsulfid konnte ein
technisch brauchbares Verfahren gefunden werden, das sehr gute
Ausbeuten ergibt. Diese letztere Substanz ergab auch sehr brauch-
bare Fasern.

Von den heute fiir Fasern verwendeten Ausgangsmaterialien
wurde die g-Amino-capronsiure nach einem technisch brauclhibaren
Verfahren in 90--959%,iger Ausbeute, berechnet auf Cyclohexanon-
oxim, rein erhalten. Auch das Verfahren zur Herstellung von
Adipinsduredinitril — aus dem durch Reduktion Hexamethylen-
diamin erhalten werden kann — wurde verbessert. Es diirften auf
diesern Wege die benétigten Diamine in absehbarer Zeit zur Verfiigung
stehen. Als erste nicht auf Phenolbasis hergestellteé, Heteroatome
enthaltende Sidure wurde Thiodiglykolsdure nach einem neu ent-
wickelten und technisch brauchbaren Verfahren mit 80- bis 90%iger
Ausbeute gewonnen. Zur Durchfithrung besonderer Kondensationen
wurden aliphatische Disulfosduren, von der Tritnethylendisulfosdure
aufwirts, bendtigt und durch Prof. Weygand zur Verfiigung gestellt.
Uber die bis jetzt auf dem Gebiet der Kondensation erhaltenen
Ergebnisse wird néichstens eingehend berichtet werden.

Ein Alkaloid stirkster pharmakologischer Wirkung!),

das Toxiferin I(Cy,HyN,*), wurde von Wieland, Bdkr u. Witkop als
eines der vielen Isomeren aus der Rinde von Strychnos toxiferaisoliert.
Noch die Dosis von 0,3 y bewirkte beimn 40 g schweren Frosch voll-
stdndige Ldhmung, womit die Wirkung des stirksten bisher be-
kannten Gifts Aconitin um das 5—10fache iibertroffen wird. —
(Tiebigs Ann. Chem. 547, 146 [1941]). (217)

Ein Verfahren zur Herstellung

organischer Monochlor- u. Monobromverbindungen,
das die Bildung hoéher halogenierter Produkte auf héchsiens 2—39%,
herabsetzt, beschreibt die I. G. Farbenindustrie. Die Ausgangs-
fliissigkeit wird in einer Blase zum Sieden erhitzt. Die Dampfe
passieren eine Kolonne und werden in einer Vorlage kondensiert;
das Kondensat durchlduft einen [urni, in dem es mit einem Halo-
genierungskatalysaior (z. B. Fe(l,;, SbCl,;, S,Cl;) beladen werden
kann, und flieBt durch ein senkrechtes Rohr, in dem an einer ver-
engien Stelle durch eine Capillare Cl,oder Br,-Dampf zugefiihrt
wird. Das sich bildende Halogenderivat wird sofort mit der noch
nicht wngesetzten Substanz in die Blase zuriickgeleitet. In einem
Arbeiisgang erhilt man so in fast quantitativer Ausbente einheitliche
Produkie, — (D. R. P. 698778, K1. 120, Gr. 24, v. 11, 11. 1934, ausg.
10. 7. 1941)) (243)

Eine Synthese der Safransiure.

Dic durch Oxydation von B-Cyclocitral mit O, dargestellte 8-Cyclo-
geraniumsédure liefert mit Brom 3-Brom-f-cyclogeraniumsaure
{== 3-Brom-2,6,6-trimethyl-Al-tetrahydrobenzoesdure). Durch Ab-
spalten von HBr mit Pyridin bei 160° entsteht Safransiure, die sich
durch Absorptionsspektrum, Bildungsweise und die Produkte der
katalytischen Hydrierung als 2,6,6-Trimethyl-A"3-diliydrobenzoe-
sdure erwies. Weder Safransdure noch 3-Oxy-f-cyclogeraniumsiure

1) Vgb. dazu den demniichst von Witkep in dieser Ztschr. erseheinemlen
fussenden Beitrag iber Pleilgifte.
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zeigien, selbst in der 108fachen Konzentration von 3-Oxy-B-cyclo-
citral, Termonwirkung bei der Griinalge Chlamydomonas cugametos
f. synoica. -—— (Wendt, Ber. dtsch. chemn. Ges. 74, 1242 [1941].) (235)

Nitroxylperchlorat NO,CIO,

crhielten W. K. Gordon u. I. W T. Spinks bei der Einwirkung von
ozonhaltigem Sauerstoff und Stickstoffdioxyd auf Chlordioxyd. In
trockenem Zustand ist Nitroxylperchlorat bestandig und anscheinend
nicht explosiv; doch zerfillt es in Beriithrung mit Wasser in Salpeter-
siure und Uberchlorsaure. Mit Benzol, Aceton und Ather treten
heftige Explosionen auf, wdhrend die Verbindung in Alkohol und
Glycerin rasch zersetzt wird. VIi. diskutieren folgende Bildungs-
weise: Unter der Einwirkung von Ozon werden aus NO, und ClO,
intermedidr die beiden Radikale NO,; und ClO, gebildet, dic zum
Nitroxylperchlorat zusammentreien.— (Canad. J.Res. 18,358 [1940]).

(223)

Uber den AufschluB von zur Al-Gewinnung
geeigneten Silicaten und ihre Reinigung von SiO,
und TiO; mittels Borfluorid

berichten Baumgarten u. Bruns. Werden Silicate, z. B. Kaolin, Kali-
feldspat (KAIlSi;Og), Oligoklas (xNaAlSiOq, yCaAl,Si,0y), TiO,-
haltiger Gliihton oder dgl., bei 450—500° mit BF, behandelt und die
Produkte nachtriglich auf iiber 500° erhitzi, uin aus den gebildeten
Fluoboraten, BF, zu vertreiben, so bleiben Al, die Alkalien und die
Tirdalkalien als Fluoride, Eisen als Oxyd zuriick, wiahrend aus SiO,
und TiO, gebildetes SiF, bzw. TiF, sowie ein Boroxyfluorid [wahr-
scheinlich (BOT),] entweichen. Das Borfluorid 1483t sich regene-
rieren, das Verfahren zum Kreisprozef gestalten: Aus dem fliich-
tigen BF, entsteht in der Kilte eine Additionsverbindung BF - B,0,,
aus der BF, in der Hitze ausgetrieben wird. Das B,0, kann nach
Ruff bei Rotglut mit SiF, zu $i0, und BT, umgesetzt werden oder
bei licheren Temperaturen mit AlF; zu Al,0; und BF,; — (Ber,
dtsch. chem. Ges. 74, 1232 [1941]) 239
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