Hyvdroxyl aus der violetten Form des Hydroxo-oxo-di-(8-0xy-
chinolino)-vanadin(V). Dieses bildet sich aus 8-Oxychinolin und
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Natriumvanadat bei pgy 4,2 iiber die Stufc eines mono-Natrium-
dichinolyl-ortho-vanadates?). Der violette und der rote Durch-
dringungskomplex- stehen zueinander im Verh#ltnis einer trans-
syn-syn Form (I) zur trans-anti-anti Form (II).

—B. [VB 593]

Technical Section Canadian Pulp
and Paper Association
Montreal, 27. bis 29. Januar 1954

In den Vortrigen wurden neben der Grundlagenforschung im
wesentlichen Probleme des Holzaufschlusses, der Zellstoffbleiche,
der Papierherstellung und der damit zusammenhingenden tech-
nischen Prozesse behandelt. Einige spezielle Vortridge betrafen
die Kocherkorrosionen beim alkalischen Aufschlu8, die Sulfit-
ablaugen-Eindampfung und -Verbrennung, sowie versochiedene
Test- und Kontrollmethoden. Der grofte Teil der Vortrige wird
ungekiirzt 1954 im ,,Pulp and Paper Magazine of Canada'‘ ver-
offentlicht werden.

W. H. RAPSON, Toronto: Konlinuierliche Herslellung von
Chlordiozyd. . R

Es werden weitere Verbesserungen der durch U.S.-Patente
2598087, 2481240, 2481241 geschiitzten Verfahren (Canadian
International Paper Co) mitgeteilt. Der bei der Chlordioxyd-Ab-
spaltung aus Chlorat mit Schwefeldioxyd gebildeten Schwefel-
siure kommt fiir den Reaktionsablauf besondere Bedeutung zu.
Im Gegensatz zu anderen bekannten Verfahren eriibrigt sich ein
Schwefelsiure-Zusatz. :

C. B. PURVES, Montreal: Einwirkung von Chlordiozyd auf
Lignin und Modelsubstanzen.

In Analogie zu den technischen Bleichvorgingen wird die Ein-
wirkung von Natriumchlorit sowie Chlordioxyd auf Methoxy-
hydrochinon, Vanillin, Acetylvanillin, Veratrumaldehyd, mehr-
wertige Phenole und Perjodatlignin in verschiedenen pg-Bereichen
naher untersucht. Bei niederen py-Werten und gewdhnlicher Tem-
peratur wird Methoxyhydroochinon sowohl vom Chlorit als
auch vom Chlordioxyd zum gelben Chinon oxydiert. Bei steigen-
dem py ergeben sich jedoch erhebliche Unterschiede in der Oxy-
dation mit Chlorit bzw. Chlerdioxyd. Im ersteren Falle bildet
gich 4,4’-Dimethoxydichinon. Bei Vanillin ist bei pg 6 die Oxyda-
tion durch Chlorit gering, die durch Chlordioxyd betrdchtlich.
Das Oxydationsprodukt war im py-Bereich von 4 bis 5 in beiden
Fillen ein Dioxyvanillin. Bei py 3 und darunter gab Vanillin
eine phenolische Substanz, bei .der die Aldehyd-Gruppe in einc
Carboxyl-Gruppe umgewandelt war. Veratrumaldehyd wird
bei pg 2,5 und gewdhnlicher Temperatur von Chlordioxyd nur
wenig angegrilfen, bei pg 1 wird pro Mol 1 Mol verbraucht. Es
bildet sich Veratrumsiure. Der acetylierte Aldehyd gibt die
acetylierte Saure. Bei py 1 zeigt sich rasche Bildung von 6-Chlor-
und 5,8-Dichlor-venillinsdure. Mehrwertige Phenole werden in
niederen pg-Bereichen sowohl vom Chlorit als auch vom Chlor-
dioxyd angegriffen, in hoheren im wesentlichen nur vom Chlor-
dioxyd. N. Levilin und N. Thompson haben die Einwirkung von
Chlorit und Chlordioxyd auf Fichten-Perjodatlignin unter-
sucht. Chlordioxyd oxydiert rascher und unter wesentlich ge-
ringerem Verbrauch zu einer Ldsung des Lignins. Das Lignin zeigt
mehr das Verhalten eines Phenolithers als das eines freien Phenols.
Es scheint, daB auch in der Chlorit-Oxydation das wirksame
Agens Chlordioxyd ist. Die Chlordioxyd-Oxydation des Lignins
zeigte sich als pg-unabhéingig. Durch fraktioniertes Ldsen wur-

den die Fraktionen A, B und C des Oxylignins erhalten. Fraktion .

A enthalt zusatzliche phenolische Hydroxyl-Gruppen, die in den
starker oxydierten Fraktionen B und C zerstort erscheinen und
zwar unter Ausbildung stark saurer Carboxyl-Gruppen. Der Me-
thoxyl-Gehalt in Fraktion B ist vermindert, in Fraktion C fast
ghnzlich eliminiert. Die Fraktionen B und C zeigten sich gegen-
iiber Alkali unbestindig und gaben stark gefirbte Ldsungen. Die
UV-Spektren zeigen bei den Oxyligninen ein Verschwinden der fiir
normales Lignin charakteristischen Absorption im Bereich von
280 my. Dieser Befund ist praktisch wichtig, denn er zeigt, dal
die Bestimmung des Restlignins durch UV-Absorption bei mit
Chlorit oder Chlordioxyd gebleichten Zellstoffen ungeeignet ist.
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R. M. DORLAND,R. A .LEASKundJ. W. McKINNEY,
Saulte Ste. Marie: Neulraler Sulfilaufschlufp von Harthélzern.

Der ,,Semichemical*‘-AufschluB von Aspenholz und Hartholz-
mischungen (Hackspine) mit neutralem Natriumsulfit wurde
niher untersucht. Beim Aspenholz fallen die Ausbeuten mit zu-
nehmender Kochdauer, werden aber durch steigende Chemikalien-
konzentrationen nicht wesentlich beeinfluBt. Die Permanganat-
Zahlen nehmen mit zunehmender Aufschluflzeit und Chemikalien-
konzentration ab. Die Berstzahl zeigt ein Maximum bei einer
Natriumsulfit-Konzentration von 20 % bezogen auf Holz, wihrend
die Reilfestigkeit gleichzeitig ein Minimum zeigt. Hartholzmi-
schungen ergaben-#hnliche Resultate, etwas hohere Ausbeuten und
Permanganat-Zahlen bei geringerem Weigrad.

F.G. HURTUBISE, Hawkesbury: Chlordiozydaufschlug von
Jack Pine- und Black Spruce-Hackspinen.

Der Verlauf des Aufschlusses ist im wesentlichen vom Ein-
dringen des Chlordioxydes in die Hackspine abhingig. Diinne
Black Spruce-Hackspane ergaben in einem Arbeitsgang in hohen
Ausbeuten weie Zellstoffe, die praktisch frei von Lignin und Harz
waren. Der Pentosan- Gehalt solcher Zellstoffe liegt bei etwa 10 %,.
Der hohe Chlordioxyd-Verbrauch von etwa 50 % bezogen auf Holz
ermoglicht zur Zeit keine wirtschaftliche Anwendung.

G.GAVELIN, Quebeo City: Der EinfluB von Gasblasen auf
die Eigenschaften von Fasersuspensionen.

Der Einflul von Luft im Stoff auf Blattbildung und Papier-
qualitat unter technischen Bedingungen mit und ohne Stoffent-
liftung ist bereits von R. D. Duncan und Mitarbeitern untersucht
worden. Dieser Vortrag beschaftigt sich mit dem EinfluB auf die
Entwasserung auf den Sieben und Saugpressen. Die im Stoff als
dreiphasiges System enthaltenen (Gasblasen gehoren zwei Gruppen
an und zwar verhdltnismaBig groBen und leicht entweichenden
Blasen mitgerissener Luft einerseits und kleinen an den Fasern |
fest haftenden kleinen Gasbldschen andererseits, die aus ihren
Losungen in den Stoffsuspensionen entwickelt werden und die als
Restgas bezeichnet werden. Die Entwicklung der Restgasblischen
hat ihre Ursache in auftretenden Ubersattizungen und wird be-
einfluBt durch Oberflichenspannung und vorhandene hydrophobe
Partikel. Je stirker wasserabweisend die Faseroberflichen sind,
umso geringer ist der zur Blasenbildung nétige Druckunterschied
zwischen geloster und gasférmiger Phase. Feine Blasen bilden
sich, wenn iibersittigte Gaslosungen mit den Fasern in Berithrung
kommen, z. B. beim Verdiinnen von Fasersuspensionen.” Es trifft
dies hesonders fiir mit Harz und Aluminiumsulfat geleimten Stoff
zu, dessen wasserabstoSende Eigenschaften stark erhdht sind. Die
feinen Blischen des Restgases in Fasersuspensionen mit niederem
py enthalten erhebliche Mengen CO;. Unter den gelésten Gasen
erreicht CO, den hdchsten Grad an Ubersattigung und leitet da-
her die Blasenbildung ein. Die feinen Blischen des Restgases be-
einflussen das Verhalten der Fasersuspensionen in mehrfacher Hin-
sicht: 1.) Sie beeinflussen das spez. Gewicht der Fasern und damit
die Sedimentation derselben. 0,1 % Restgas in technischen Stoff-
suspensionen entspricht volumenmiBig etwa 259 des Faser-
volumens. 2.) In den Faserflocken beriithren einzelne Blischen
zwei und mehrere Einzelfaseérn, die auf diese Weise zusammen-
gehalten werden, wobei die auftretenden Krifte der Oberflichen-
spannung entsprechen. 3.) Bei der Blattbildung erschweren die
in den Kapillaren zwischen den Einzelfasern fest sitzenden Gas-
bldschen die Entwasserung und bedingen UngleichmiBigkeiten,
die besonders bei Druckpapieren unerwiinscht sind. Die Versuche
wurden mit dem Entwisserungspriifgerit von Ivarson bzw. mit
einem eigens [iir technische Stoffsuspensionen entwickelten Gerit
ausgefiihrt.

A. A. ROBERTSON und S. &. MASON, Montreal: Uber
Flockung in fliefenden Zellstoffsuspensionen.

Es wurde die Flockung in flieBenden Zellstoffsuspensionen von
0,1 bis 0,7 % Fasergehalt in einem Glasrohr (Durchmesser 22 mm,
Liinge 1828,8 mm) bei FlieBgeschwindigkeiten bis zu 3,5 m/sec
untersucht. Die Intensititsschwankungen eines quer zur Flie§-
richtung durch die Fasersuspension fallenden Lichtstrahles wur-
den in einem speziellen Gerdt bestimmt. Aus den Messungen
wurden zwei Parameter abgeleitet, und zwar fiir die Anderung der

-Lichtintensitdt als Mal der TeilchengrtBe und fiir die Anzahl der

Intensititssechwankungen (Abweichungen vom Mittelwert) als
MaQ fiir die Flockenzahl. Mit steigender Geschwindigkeit ergeben
gich zwei Ubergangsgebiete, wovon das untere jenes Grenzgebiet
darstellt, in dem itber den ganzen Strémungsquerschnitt mit Aus-
nahme einer sehr kleinen Randzone annahernd gleiche FlieBge-
schwindigkeit herrscht, wihrend im oberen bereits im ganzen
Stromungsquerschnitt ein Geschwindigkeitsgradient auftritt. Im
Zwischengebiet herrscht ,,gemischte'‘ Stromung. Bei steigenden
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Stromungsgeschwindigkeiten iiber jenc des unteren Ubergangs-
gebietes hinaus und bei abnehmenden Faserkonzentrationen zeigt
sich ein fortschreitender Riickgang der Flockung.

1.STRELISund H. V.GREEN, Montreal: Verbesserte Tech-
nik fiir die Photomikroskopie von Zellstoff- und Papierfasern.

Durch besondere Kombination an sich bekannter Methoden ist
eine Pripariertechnik entwickelt worden, die die Herstellung von
Dauerpriparaten mit besonders guter Unterscheidung von Struk-
tureinzelheiten ermdglicht. Ein Tropfen der wisserigen Faser-
suspension wird auf einen Objekttriger gebracht und dieser sodann
zur Fixierung der Fasern getrocknet. Es folgt ein Farben in be-
stimmten Farbstofflosungen und anschlieBend ein Auswaschen
des Farbstoffiiberschusses zuerst mit Wasser, dann mit 95 proz.
Alkohol, der gleichzeitig der Entwiisserung dient. Das Priparat
wird schlieBlich in Terpineol gereinigt, abtropfen gelassen, mit
einemm Tropfen Terpineol-Balsam und einem Deckglas bedeckt
und an staubfreiem Ort trocknen gelassen. Die Photomikroskopie
gelingt mit Hilfe von Farbfiltern. Komplementire Farbfilter er-
hthen den Kontrast, Farbtilter gleicher Farbe heben die Details

hervor. Besondere Effekte werden mit Mischfarben-Filtern er-
zielt.

S. M. CHAPMAN, Montreal: Der Chapman Druckglilte-
pritfer.

Wahrend des Druckvorganges erhilt das Papier eine erhohte
Glitte, wodurch die Druckbarkeit verbessert wird. Ein mit Licht-
reflektion arbeitendes optisches Gerit wurde entwickelt, bei dem
die Papieroberfliche mit besttmmtem Druck gegen das glatte
Prisma der Apparatur gedriickt wird, und das cine Ditferenzierung
zwischen dem direkt und dem durch die Luft (Unebenheiten) re-
flektierten Licht gestattet. Als Druckglitte wird jener Teil der
Papieroberfliche bezeichnet, der in direktem Kontakt mit einer
glatten Oberfliche gebracht werden kann, bei Anwendung eines
beim Bedrucken iiblichen Druckes. Die erhaltenen Priifwerte
stehen in guter Ubereinstimmung mit der praktisch ermittelten
Druckbarkeit von Papieren. K. [VB 556]

Deutsche Geselischaft fiir Holzforschung
Bad Homburg v. d. H. am 27, April 1954

R. WALTER, Troisdorf: Uber moderne Kunstharzleime fiir
die Holzverleimung und Ausblicke auf neue Mdglichkeilen fiir die
Holzverleimung durch Einsalz neuester Kunststoffe.

Wiahrend normale Polyamide keine Leime sind, stellen am N-
Atom alkoxymethylierte Polyamide!) (z. B. das N-Isobutoxyme-
thyl-polyhexamethylen-adipamid) in Wasser/Alkohol-Losungen
mit Maleinsiure als Katalysator in Kilte und Wiirme ausgezeich-
nete Lagenholzleime dar, die sich durch hohe Fugenelastizitit
auszeichnen. Das gleiche gilt fiir die Chloropren (Neopren, GR-M}-
Kleber, bei denen sich die mit Triisocyanaten vulkanisierenden
Typen durch hohe Warmebestandigkeit auszeichnen; soweit
Leime der letzten Gruppe nicht vernetzt werden, kommen sie lose-
mittelhaltig als Druckkleber in Betracht, sind jedoch nur bis
80—100 °C wirmefest. Um die durch saure Hirter verursachten
Holzfaserschiddigungen?) bei kalthirtenden Phenolharzen auszu-
schalten, sollte die meist als Hiarter verwendete p-Toluolsulfo-
saure moglichst rein sein, um die Gefahr, dal andere saure Be-
standteile durch Diffusion abwandern, zu verringern. Sog. ,,Fang-
substanzen'* (basisch reagierend, z. B. Athylurethan, e-Caprolac-
tam) als Vorstrich oder in die Phenolharzleime eingearbeitet, ver-
ringern zwar die Saureschiden, senken aber die Leimfestigkeiten.
Hochtragende Bauelemente im Freien sollten daher bis auf wei-
teres mit Resorcinharzleimen verleimt werden®). Wegen der
Reaktionsfahigkeit des Resorcins wiirde die Hartung zu schnell
verlaufen, wollte man ein dem normalen Phenolharz nachgebil-
detes Harz benutzen. Man verwendet vielmehr ein Zweikom-
ponentensystem, deren eine Komponente einen Uberschuf, die
andere einen Untersehull an Formaldehyd aufweisen. Durch Mi-
schung vor Gebrauch wird das richtige Reaktionsverhiltnis her-
gestellt. Resorcinharzleim: Topfzeit bei 20 °C: 4 h, Hirtezeiten:
bei 18 °C 24 h, bei 65 °C 20 min; pgy: 6,5—7,2.

Zur Elastifizierung von Phenolharzleimen werden in USA
p-Diisobutylphenol, Anacardol und 3,5-Dimetylphenol gebraucht.
Grundsétzlich sind alle in m- oder p-Stellung mit Kohlenwasser-
stoffketten besetzte Phenole geeignet, da dann die chemische
Vernetzung nicht so weit getrieben wird wie beim reinen Phenol-
harz. — Polyesterurethan-Leime basieren auf einem aus Trime-

1) US.-Pat. 2502340 und 2542288.

*) K. Egner, Holz-Zbl. 78, 1415/17 u. 1857/58 [1952]; 79, 1676/81
[1953]; 80, 111/14 [1954].

3) P 700/701, Dynamit-A.G., Troisdort.

616

thylolpropan mit Adipinsidure und/oder Phthalsiure gebildeten
Alkydharz, dessen Zusammensetzung die Elastizitait der End-
produkte reguliert. Umsatz der in Alkydharz enthaltenden end-
stindigen OH-Gruppen mit Diisocyanaten (bes. Toluylen-diiso-
cyanat oder sein weniger fliichtiges Umsetzungsprodukt mit Tri-
methylolpropan) fiihrt zur Hirtung. Wenn das erwihnte Alkyd-
harz eine mittlere oder hohe Siurezahl aufweist, lassen sich Leime
herstellen, die in der Leimfuge schdumen. Polyesterurethan-
Leimfugen sind sehr zih-elastisch und halten hohe mechanische
Schwingungsbelastung aus. w. [VB 559]

4. Holzschutztagung
Deutsche Gesellschaft fiir Holzforschung

Berlin-Dahlem am 2. und 3. Juni 1964

Die Deutsche Gesellschaft fiir Holzforschung veranstaltet alle
2 Jahre eine Holzschutztagung. Aus den Vortrigen der vierten
Nachkriegstagung seien genannt:

W.P.K.FINDLAY, Princes Risborough (England): Moder-
fdaule, Holzzerselzung durch niedere Pilze.

Die Oberfliche von Holz, weloches Witterungseinfliissen ausge-
setzt ist, zeigt mitunter eine Erweichung durch bestimmte Cellulo-
se-zerstorende Askomyceten. Im Gegensatz zu den Basidipmycelen
konnen die Hyphen dieser Pilze die sekundiren Zellwande der
Linge nach durchdringen und so innerhalb der Zellwinde Hohl-
raume erzeugen. Der Befall durch Askomyceten ist dort von wirt-
schaftlicher Bedeutung, wo trotz bestehender Feuchtigkeit die
Basidiomycelen ungiinstige Lebensbedingungen vorfinden wie z. B.
im Rieselwerk von Kiihltirmen oder aber bei Holz, welches mit
Holzschutzmitteln getrdnkt ist, die zwar fiir die holzzerstdren-
den Basidiomyceten ausreichend toxisch sind, die Entwicklung
der Askomyceten jedoch nicht verhindern kdnnen. Vortr. konnte
an Laboratoriumsversuchen nachweisen, daf die Zersetzungsge-
schwindigkeit von Buchenholz durch Zusatz von Stickstoff und
Kaliumphosphaten wesentlich beschleunigt wird. Daher findet
man diese Faulnisart besonders an Holz, welches mit der Erde in
unmittelbarer Beriihrung ist.

H.-J. TILLMANNS, Hann.-Miinden: Uber die Pilzresisienz
von Kiefern- und Eichenkernholz.

Aus fritheren Arbeiten von Rennerfell und Géumann war be-
kannt, dal Pinosylvin und Tujaplicin an der natiirlichen
Resistenz von Kernhdlzern nachweislich beteiligt sind. Bei Ver-
suchen mit Kiefern- und Eichenkernholzern stellte Vortr. fest, dab
bei Kiefer das innere Kernholz resistenter gegen Pilze ist als das
auflere, wihrend bei Eiche das dullere Kernholz pilzfester ist als
das innere.

A. BURO, Berlin-Dahlem: Die Wirkung von Hitzebehand-
lungen auf die Pileresislenz von Kiefern- und Buchenholz.

Die an kleinen Proben aus Kiefern- und Buchenholz angestellten
Versuche dienten zur Klirung der Frage, inwieweit die Wider-
standsfahigkeit so bchandelter Holzer gegen den Angriff durch
holzzerstorende Pilze beeinfluft wird. Wird Holz héheren Tempe-
raturen langere Zeit hindurch ausgesetzt, so wird seine Wider-
standsfahigkeit gegen Pilzangriff erhoht. Bei etwa 250 °C wird
eine Schrumpfung des Holzes gefunden. KEine Steigerung der
Resistenz konnte festgestellt werden bis zu 8—109% Gewichts-
verlust infolge Temperaturbehandlung. Bei Gewichtsverlusten
iiber 10 % stieg die Resistenz nicht weiter an.

BRUNO SCHULZE, Berlin-Lichterfelde: Zur Frage des
Nachweises anorganischer Fluor-Verbindungen im Holz unier Be-
riicksichiigung der praklischen Bedirfnisse.

Vortr. vertrat die Ansicht, daB bei der Priifung der Eindring-
tiefe mit Alizarin-Zirkon-Losung das unterschiedliche Verhalten
der Fluoride vernachlassigt werden kénne. Lediglich beim Nach-
weis von Mindestmengen im Holz sei eine Beriicksichtigung dieses
verschiedenen Verhaltens notwendig. Fiir die quantitative Fluor-
Bestimmung eignet sich besonders die von Schuch in den Holz-
schutz eingefiithrte maBanalytische Fluor-Bestimmung naeh
Willard und Winler, jedoch kommt diese nur in vereinzelten Fillen
fiir praktische KontrolimaBnahmen in Frage.

E. RENNERFELT, Stockholm (Schweden): Priifung der
pilewidrigen Wirksamkeil mit verschiedenen Laboraloriumsverfahren.
Das schwedische Holzforschungs-Institut unternahm verglei-
chende Versuche mit Salzen und Olen nach verschiedenen Labora-
toriumsprifmethoden. Die Giftwirkung auf verschiedene Pilze
wurde teils mit der Agar-Réhrchen-Methode, teilsim Holzkltzchen-
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