Verfahren nach DIN 52176 und teils nach der Leulritzschen Erd-
methode ermittelt. Das unimprdgnierte Holz zeigte bei Faulnis-
versuchen mit Holzklstzchen nach der Leulritzschen Erdmethode
einen groBeren Gewichtsverlust als nach der DIN-Methode.
Die Grenzwerte waren bei teerdlimpragnierten Klétzchen bei An-
wendung der Erdmethode héher als bei der DIN-Methode. Bei
Salzen waren die Grenzwerte etwa gleich.

Bei der Diskussion iiber die Eignung der einzelnen Priifmethoden
wurde darauf hingewiesen, dall die Leutritzsche Erdmethode in-
sofern nur schwer vergleichbare Ergebnisse bringen kann, als bei
den einzelnen, iber die ganze Welt verteilten Instituten die je-
weils verwandte Erde zu viel unbekannte Eigenschaften mit sich
bringt, so dall nach wie vor die deutsche DIN-Methode trotz aller
ihr anhaftenden Mingel als die z. Zt. bestmogliche der Pilzpriifun-
gen bezeichnet wurde. Vortr. wies darauf hin, daf aller Voraus-
gicht nach auch die amerikanischen Priifstellen nunmehr die Agar-
Methode verlassen werden und die Kldtzchen-Methode nach den
deutschen DIN-Normen iibernehmen wollen.

K. MACHENS, Darmstadt:
beobachtungen nach dem Kriege.

Die bisher veréffentlichten Ergebnisse der Mastenbeobachtung
{Christiani, Winnig) bei der Deutschen Reichspost stellten statis-
tisch die Ausfille ganzer Mastenjahrginge fest. Durch Kriegs-
einwirkung sind fast simtliche Unterlagen verloren gegangen, so
daB man sich seit 1945 an die am Mast selbst befindlichen Angaben
(Nigel) halten mu8. Die Bundespost hat eine Mastenabgangs-
kartei eingerichtet, die im Lochkartenverfahren ausgewertet wird.
Sie beriicksichtigt Einfliisse des Standortes, Abmessungen, Holz-
art und Bodenart sowie die Imprignierung. Fiir 1950 (2. Halb-
jahr) bis 1952 wurde umfangreiches Zahlenmaterial vorgelegt.
Vortr. kommt zu dem Ergebnis, dal, wenn man die mittlere
Lebensdauer eines Mastes in Jahren nicht mehr als Konstante,
sondern als Verdnderliche betrachtet, in gewisser Hinsicht die
frither errechneten Ergebnisse nicht mehr mit den heute iber-
mittelten ibereinstimmen. So konnten bes. die Lebensdauern
teerdlimprignierter Masten, wie sie bei fritherer Statistik ermittelt
wurden, heute nicht mehr bestitigt werden.

Erste Ergebnisse der Masten-

K. LANG, Frankfurt/M.: Bericht iiber das Versuchsprogramm
des Westeuropdischen Instituls fiir Holzimpragnierung.

Das Westeuropgische Institut fiir Holzimpragnierung in Den
Haag ist eine Organisation, in der vorwiegend teerglverarbeitende
Imprégnieranstalten aus 12 westeuropiischen Lindern vertreten
sind. Das Institut hat mit einem GroB8versuch begonnen, bei dem
360 Eisenbahnschwellen aus Buchenholz und 480 Masten aus
Kiefernholz untersucht werden. Dilese Versuehshdlzer werden in
Schweden, Frankreich und Deutschland unter Praxisbedingungen
eingebaut werden. Die letzten Ergebnisse werden voraussichtlich
erst in 50 Jahren vorliegen.

W. SANDERMANN, Reinbek: Chemismus der Fizierung
von U- und UA-Salzen.

Bei der Verwendung von Alkalifluorid / Alkalibichromatge-
misehen (U-Salze) sowie Alkalifluorid / Alkalibichromat / Alkali-
arsenat- Gemischen (UA-Salze) in der Holzschutztechnik werden
Bichromate durch die Holzsubstanz reduziert zur griinen Chrom-
Stufe. Gleichzeitig bilden sich sghwerldsliche Chromverbindungen,
z. B. Chromkryolith (Na,(CrFy-H,0)), die eine Schutzwirkung ge-
gen holzzerstérende Pilze besitzen und schwerauslaugbar sind.
Vortr. untersuchte nun niher das Reduktionsvermtgen des Holzes,
insbes. die verschiedenen Holzinhaltsstoffe auch bei verschiedenen
Temperaturen. Es wurde gefunden, da8 fiir die Reduktion des
Bichromats und somit fiir die Fixierung des Fluorids dasLignin
verantwortlich zu machen ist. An Modellversuchen mit reinem
Lignin, mit Diazomethan methyliertem Lignin und Holzmehl so-
wie verschiedenen Lignin-Modellsubstanzen wies Vortr. nach, dafl
die phenolische OH-Gruppe des Lignin die Reduktion des Bi-
chromates und somit die Fixierung der U- und UA-Salze verur-
sacht. Wie zu erwarten, wurde eine starke pg-Abhingigkeit der
Fixierung beobachtet.

A.SIMONund E. BAUMGARTEL, Dresden: Zur Kennt-
nis des violetlen und griinen Chrom-orthoarsenals und die Btldung
von Arsenatokomplexen des Chroms im sauren Mediuml).

Vortr. fanden, dal bei der Holzimprignierung mit ,,U%“- bzw.
,, UA‘“-Salzgemischen die Auslaugbarkeit des Fluorids in Gestalt
des Chromkryoliths Na,(CrF;-H,0) durch gleichzeitig gebildetes
Chromarsenat erniedrigt wird. Die Annahme, dal aus diesen
beiden Salzen neue Verbindungen hoherer Ordnung gebildet
wiirden, bestitigte sich nicht. Wahrend der Nachweis der Einzel-
Ionen im Holz keine Schwierigkeiten bereitet, ist Chromkryolith

1) vgi. dlese Ztschr. 64, 84 [1952].
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nur physikalisch nachweisbar. Der Nachweis des Chromarsenats
im Holz gelingt nicht. Aus diesem Grunde wurden Entstehungs-
bedingungen und die Zusammensetzung des Systems Chrom!ll/
Arsenat naher untersucht. Die Zusammensetzung eines grau-
violetten und griinen Chromlil-arsenats wurde beschrieben. Wei-
tere Versuchsreihen beschiftigten sich mit der Frage, ob unter den
beim Holzschutz iblichen Bedingungen noch andere Bodenkdrper
durch Variation der Konzentrationsverhiltnisse und der Art des
Arsens entstehen kénnen, Es konnten keine weiteren definierten
Chromarsenate gefunden werden. Das griine Arsenat erwies sich
als amorphe hochmolekulare Verbindung, die Arsensiure und
Alkaliarsenate stark absorbiert.

Weiterhin ergab sich eine sehr starke py-Abhingigkeit der
Chrom(I11)-arsenat-Bildung. Chrom{I1I)-Salzebilden Chrom(III)-
argsenat mit prim. Arsenaten erst bei sehr groBen Uberschiissen,
mit sek. erst bei einem UberschuB von ca. 30—40 % und mit tert.
Arsenat bei 80—90 % der stdchiometrischen Menge. Noch weitere
Erhdhung des sek. oder tert. Arsenats fithren dann zur Bildung
von Chrom(III)-hydroxyd. —TSH. [VB 577]

Hauptversammlung der Zellstoff- und Papier-
Chemiker und -Ingenieure!)

vom 22. bis 25. Juni 1954 in Baden-Baden

W. KOBLITZ, Koln-Weidenpesch: Die Bedeutung der Gilter-
struktur im Cellulosexanthogenal filr Lisungszustand und Ldsungs-
mechanismus bei der Viscose.

Die Reaktion der Natriumcellulose mit Schwefelkohlenstoft
stellt eine Schichtgitterreaktion dar, bei der sich die Na-
triumxanthogenat- Gruppe zwischen die schichtartigen Gitter-
ebenen einschiebt, wobei sich nur der Abstand der Gitterschichten
verindert. Es wurde festgestellt, daB dieser Netzebenenabstand
des Xanthogenats den Zustand und den Meohanismus der Auf-
losung des Xanthogenats zur Viscose bestimmen (gemessen als
Viscositit und Filterwert). Durch Vorversuche wurde der Ein-
flu des NaOH- und des CS,-Gehaltes auf den Losungszustand er-
mittelt, Das Minimum der Viscositit, das man bei einem bestimm-
ten NaOH-Gehalt findet, fillt weg, wenn man nur das nicht durch
CS, gebundene Natriumhydroxyd als Variable beniitzt.

Beim Altern des Xanthats verschwinden Xanthogenat-Grup-
pen; der Netzebeneabstand bleibt aber erhalten, wie Réntgen-
untersuchungen zeigten. Als Folge davon werden niedrigere Vis-
cosititen und bessere Filterwerte beobachtet, ohne daB ein nen-
nenswerter Abbau eingetreten wire. Niedrige Sulfidiertempera-
turen fithren zu schlechtloslichen Xanthaten. Eine Nacherwér-
mung vervollstdndigt die Gitterauiweitung und verbessert die
Loslichkeit. Ebenso weitet sich das Gitter auf, wenn man die
Tauchlaugenkonzentration im Gebiet geringer CSz;-Aufnahme
steigert. Auch dann beobachtet man bessere Loslichkeit des Xan-
thogenates.

Beim Auflosen des Xanthogenates beobachtet man zuerst
eine Quellung. Als Quellungsmittel wandte man Misechungen aus
Isopropylalkohol und Wasser an. Die Quellung und Gitterauf-
weitung nimmt mit eteigendem Wasseranteil zu. Beim Quellungs-
vorgang geht zunichst der gleichmalige Schichtenabstand ver-
loren, wihrend der Seitenabstand der Molekelkettenin den Schioch-
ten gewahrt bleibt.

Beim Fiallen der Viscose beobachtet man zuerst die Inter-
ferenzen, die dem Seitenabstand der Molekelketten innerhalb einer
Schichtebene entsprechen. Gefdllte Viscosen haben also aueh
Schichtstruktur ohne einheitlichen Schichtabstand.

Der Losungszustand der Viscose steht also in Zusammenhang
mit dem Netzebeneabstand des Xanthats. Man darf daher an-
nehmen, daB die Quellung und Zerteilung des Xanthogenats zu-
n#chst an den Gitterschichten angreift. Schlechteren Ldsungszu-
stdnden entsprechen dann moglicherweise Zerteilungen in Schioht-
pakete.

R. BARTUNEK, Oberbruch: Uber die Viscosierung von
Cellulose mit verschiedenartigen Alkalien.

Zellstoffe wurden in einer oder in drei Stufen anstatt mit NaOH
mit KOH oder LiOH viscosiert. Die erhaltenen Xanthogenate
zeigten Unterschiede beim Ldsen sowohl in der Loslichkeit als
auch in der Quellfahigkeit in Abh&ngigkeit von der Tauchlaugen-
konzentration. Die Ergebnisse liegen so, da dem Viscoseprozel
unter Verwendung von NaOH der Vorzug gegeniiber demjenigen
unter Anwendung von KOH und LiOH gegeben werden muf.
Man kann versuchen, die Ergebnisse durch das andersartige Hy-
dratisierungsverhalten der verschiedenen Laugen zu deuten. Je
nach der Wechselwirkung zwischen Wasser und den Elektrolyt-

~ Ionen und je nach den Konzentrationsverhaltnissen kénnen sich

1)y Vgl. a. die Referate Giber Vortrdge vorwiegend chem.-techn.
Inhalts demnichst in Chemie-Ing.-Technik 24, Heft 11 [1954].
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hydratisierte JIonenhydrate, hydratisierte JIonenhydratpaare,
hydratisierte Dipolhydrate und im Grenzfall {(der nicht realisiert
zu sein braucht) unhydratisierte Molekeln bilden. Bei den Alkali-
laugen soll zuerst ein Ionenhydrat und dann sollen mit waohsen-
der Laugenkonzentration Dipolhydrate entstehen, die eine be-
stimmte Zahl Wassermolekeln enthalten. Die Hypothese, die das
verschiedene Quell- und Lése-Verhalten der Xanthogenate er-
kliren soll, besteht darin, da8 Ionenhydrate besonders quellungs-
aktiv sind. Diese liegen bei einer bestimmten von Lauge zu Lauge
verschiedenen Laugenkonzentration vor und kdnnen die Binde-
krifte zwischen fibrilliren Strukturelementen der Cellulose wie
auch des Cellulosexanthogenates sprengen.

Aussprache:

K. Hess, Rubl b. Oberstdorf (Allg.): Untersuchungen haben er-
geben, daB die Verdtherungs- und Veresterungsreaktionen der Cellu-
lose groBtenteils micellarheterogener Natur sind. Im Gegensatz
dazu erweist sich die Xanthogenierung von Natriumcellulose als
eine Schichtgitterreaktion, Es muB bezweifelt werden, daB die
Xanthogenierung von Kalicellulose denselben Reaktionsmechanis-
mus aufweist. Wir haben bei unseren Untersuchungen bisher keine
Hydrate der Alkalilaugen gefunden. Es bleibt daher noch nachzu-
prifen, ob der verschiedene Reaktionsmechanismus oder der Lo-

sungszustand der Alkalilauge die verschiedenen Loslichkeiten und
das Quellungsverhalten der Alkalixanthogenate bedingen.

W. BANDEL, Kasscl-Bettenhausen: Verfolgung des oxyda-
tiven Abbaues von Buchensulfit-Zellstoffen mitlels Keltenlingen-
Verteilungsdiagramm.

Die Polymolekularitit kann z. B. nach der Ultrazentrifugen-
mothode, aus Bestimmungen des Gewichts- und Zahlenmittels
mit Hilfe viscosimetrischer und osmotischer Messungen und durch
Fraktionierung ermittelt werden. Die letztgenannte Methode
wurde zur Untersuchung von Buchensulfit-Zellstoffen in ver-
schiedenen Stadien des Verarbeitungsprozesses angewandt. Da-
bei wurden aus sehr verdiinnten Losungen die in Aceton geldsten
Celiulosenitrate mit Aceton-Wasser-Mischungen oder Wasser
fraktioniert ausgefilit. Es wurden Zusammenhinge zwischen der
Verteilungskurve und den verschiedenen Eigenschaften der Zell-
stoffe gesucht. So ergab sich z. B., daB die Kennzahlen (Alkali-
loslichkeiten usw.) von vier verschiedenen Buchensulfit-Zellstoffen
keine Unterschiede aufwiesen, die dic verschiedens Abbauge-
schwindigkeit bei der Vorreife erklirten. Es ergab sich aber eine
Symbasie mit der Menge derjenigen niedermolekularen Anteile,
die unterhalb dem Polymerisationsgrad 150 lagen, wie man aus
Verteilungskurven entnehmen konnte. Ebenso konnten aus den
Verteilungsdiagrammen Hinweise auf die Filtrierbarkeit entnom-
men werden. Den schidlichen Einflufl langkettiger Molekeln auf
die Filtrierbarkeit kann man durch vermehrte CS,-Zugabe be-
heben; nur geringfiigig verbessern 1aBt sich dagegen der Einflufl
niedermolekularer Anteile, da diese als ,,Schwefelkohlenstoffraun-
ber'* auftreten. Der Einflufl des oxydativen alkalischen Abbaus
wahrend der Vorreife auf die Verteilungskurven wurde unter ver-
schiedenen Bedingungen untersucht. Im Verlauf des Abbaus bei
29 °C entstanden an verschiedenen Stellen des Polymerisations-
gradbereiches Maxima, was auf einen Abbaumechanismus schlie-
Ben 146t, der Lockerstellen in der Molekel bevorzugt. Nimmt man
den Abbau bei 26 °C vor, 50 erhdlt man diese Maxima nicht mehr:
der Abbau scheint statistisch vor sich zu gehen. Nach cinem Ab-
bau bei 150 °C im Trockenschrank erhilt man wieder ein anderes
Verteilungsbild, in dem die niedermolekularen Bestandteile sehr
angereichert sind.

@ JAYME uwl M. HARDERS-STEINHAUSER,
Darmstadt:  Optische Erfussung von Ungleichmdifigkeiten beim
Sulfitaufschlufl (vorgetr. von (i. Jayme).

Zur Kenntlichmachung vou Ungleichmilligkeiten des Sulfit-
zellstoffes, die durch den Aufschluf bedingt sind, eignet sich
neben Malachitgriin besonders p-p’-Azodimethylanilin, das von
(ireen und Yorston zur Unterscheidung von Sulfit- und Sulfatzell-
stoff vorgeschlagen wurde. Malachitgriin zeigt Lignin, der Azo-
farbstofl Ligninsulfosiure an. Zur Bestimmung der Uneinheit-
lichkeit wurde die Farbtiefe sowohl bei Malachitgriin als auch bei
dem Azofarbstoff in 4 Klassen eingcteilt und die Anzahl der Fa-
sern, die in eine der Klassen fielen, ausgezidhlt. Das Verfahren
fiihrte nur zu reproduzierbaren Ergebnissen, wenn ein konstanter
pg-Wert eingehalten wurde. Nach den heiden Anfirbeverfahren
wurden nun verschiedene Zellstoffe auf ihre Uneinheitlichkeit un-
tersucht und gleichzeitig ihr Lignin-Gehalt nach Halse bestimmt.
Je weniger Lignin die Zellstoffe enthielten, umso mehr iberwog
der Anteil der ungelirbten Fasern. Trotzdem waren selbst bei
den am weitesten aulgeschlossencn Zellstoffen noch Fageranteile
vorhanden, die ticf gefirbt waren, also noch einen hohen Lignin-
Gehalt besaBen. lLiin ungebleichter Mitcherlich-Zellstoif zeigte be-
sonders groBe Einheitlichkeit. Die Unterseheidung zwischen Sul-
fit- und Sulfatzellstoff diirfte mittels des Azofarbstoffes schwer
fallen, weil dieser auch einen Teil Sulfitzellstoffasern, die gui auf-
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geschlossen sind, ungefdrbt 148t, — Verfolgt man die Lignin-Ent-
fernung mit Natriumohlorit wihrend einer Bleiche, so ergibt sich,
daB mit zunehmender Bleichzeit die farblose Zone sich von den
Faserenden her nach der Mitte der Faser ausbreitet. Es bleibt
offen, ob das Lignin bei der Bleiche wirklich von den Fagerenden
her entfernt wird, oder ob nach der Kochung an den Faserenden
schon weniger Lignin als in der Mitte vorlag, Auch innerhalb der
verschiedenen Bereiche ein und derselben Faser findet man Un-
terschiede im Ligningehalt. Nach P. W. Lange soll die Koch-
fliissigkeit durch die Hoftiipfel vordringen und zuerst die Mittel-
lamelle zwisohen den Fasern herauslosen und dann erst das Lignin
von auflen her angreifen. Mit dem Azofarbstoff behandelte Fasern
zeigen nun, daf die Lignin-Entfernung in der Umgebung der Hof-
tiipfel besonders stark ist. Teilweise konnte auch eine Aufhellung
von Fasern vom Rande her beobachtet werden. Bei anderen Fa-
sern aber fehlen alle Anhaltspunkte, daB die Lignin-Herausldsung
von auBen her vonstatten geht. Der Azofarbstoff ist auch gut
geeignet, an den isolierten Fasern die Stellen kenntlich zu machen,
an denen im urspriinglichen Holzverhand mehrere Fasern zu-
sammenstieBSen. —L. [VB 585}

28. Glastechnische Tagung
'25. bls 27, Mat in Hamburg

Die 22, Mitgliederversammlung und die Hauptversainmlung
der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft fanden vom 25. bis
27. Mai 1954 in Hamburg statt!). Nach der Eréffnungsansprache
durch den Vorsitzenden, Niels v. Billow, den Begriilbungsanspra-
chen von Senator Prof. Dr. Wenke als Vertreter der Stadt und
Prof. Dr. H. Schimank fir die Universitit Hamburg sprach Prof.
Dr. Th. Liit, Bonn, iiber ,,Naturwissenschaft und Technik als ge-
schichtsbildende Machte.

A. DIETZEL, Wirzburg: Gleichgewichtszustinde im fliissigen
Glas.

Es wurde untersueht, ob bei gegebener chemischer Zusammen-
setzung und Temperatur im flissigen Glas verschiedene Struktur-
zustdnde maglich sind, wie dies auf Grund einiger fremder Be-
obachtungen zu sein schien. Dazu wurden einfache und zusammen-
gesetzte Alkali-Silicat- Gldser unterhalb 870 °C (im Stabilititsbe-
reich des Quarzes) bzw. bei hioheren Temperaturen homogen
durchgeschmolzen, abgeschreckt und bei 750 °C entglast. Die
verschiedene Schmelzhdhe brachte keine Unterschiede, lediglich
die verschiedene chemische Zusammensetzung wirkte sich in der
bevorzugten Bildung von Quarz bzw. Tridymit als Entglasungs-
produkt aus. Weiter wurde z. B. ein Glas aus dem Ausscheidungs-
feld der inkongruent schmelzenden Verbindung Na,0-3Ca0-68i0,
unterhalb bzw. oberhalb der Zersetzungstemperatur erschmolzen
und die Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der
Temperatur gemessen. Auch hier wurde kein Unterschied gefun-
den, obwohl die Kristallisationsgeschwindigkeit auf Strukturin-
derungen empfindlich anspricht, wie an anderen Beispielen im
einzelnen nachgewiesen wurde. Die Beobachtungen, die struk-
turell verschiedene’ Zustinde vermuten lieBen, kénnen auf andere
Weise erklirt werden (nicht vollkommene Verglasung von Sand-
kornern bei der Herstellung von Quarzglas, das dann wieder zu
Quarz entglast, normalerweise aber zu Cristobalit). Aus den Ver-
suchen wurde geschlossen, dafl sich das Strukturgleichgewicht im
flissigen Glas 8o rasch einstellt, daB dies mit den iiblichen Me-
thoden nicht verfolgt werden kann. Erst in der Nahe des Einfrier-
Bereiches werden, wie bekannt, diese Zeiten ausreichend lang, um
die zeitlichen Strukturinderungen im Glas messend verfolgen zu
kénnen.

P. G. MIGEOTTE und H. P. C. VANDECAPELLE,
Charleroi (Belgien): Das Verhallen des Glases: Fliefen und Re-
lazation (vorgetr. von Vandecapelle).

1is wurden Methode und Versuchscinrichtung gezeigt, mit der
das Verhalten des Glases unter Drueck bei erhohter Temperatur
untersucht wurde. Mit groBerén Probekdrpern gelang es, die me-
chanischen EKEinfliisse von den Struktureinflissen zu trennen.
Insbes. war es moglich, die Spannungen, die von der MeBeinrich-
tung ausgingen, beliebig {estzusetzen und andererseits die Wirme-
vergangenheit und den Zustand des Glases zu erfassen.

An einem Alkali-Kalk-Silicatglas wurde unter Druek und nahe
dem Transformationsbereich (~ 475 °C) untersucht: 1.) bei kon-
stanter Belastung (FlieBvorgang) und 2.) bei konstanter Form-
anderung, d. h. Verkiirzung (Relaxation der angelegten Spannun-
gen). Die zur Stabilisierung des Glases erforderlichen Zeiten be-
trugen z. B. bei 450 °C mehr als 1000 h, bei 540 °C ungefihr 10 h.
Aus der momentancn elastischen Deformation konnten iiber einen

'y Alle Vortrdage erscheinen in den Glastechn. Ber.
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