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Zeitachrift tiir
angewandte Chemie

die Eigenschaften, die sich aus dem periodischen System fiir die
Elemente der Gruppe VIIIb ergeben, auf das beste mit den Eigen-
schaften der Edelgase iibereinstimmen, und dafl daher kein Grund
vorliegt, die Edelgase aus der Gruppe VIII auszuscheiden. Ich trete
daher fiir die von Paneth angegebene verkiirzte Form des perio-
dischen Systems ein, nur mit der Abinderung, daf die Platinmetalle
und die Edelgase nicht die Uberschriften VIII und 0, sondern die
gemeinsame Uberschrift VIII, mit den Untergruppen a und b er-
halten, ebenso wie die Elemente der i{ibrigen Gruppen. So
geringfiigig diese Anderung auch #uflerlich zu sein scheint, ist sie
doch von tiefgehender prinzipieller Bedeutung. In der vom iibrigen
periodischen System abweichenden Form der Uberschrift der letzten
Gruppe liegt doch die Behauptung, dafl die im ganzen periodischen
System herrschende GesetzmiBligkeit, in der letzten Gruppe und
besonders beziiglich der Edelgase versagt. Tatsdchlich herrscht aber
die allerbeste Ubereinstimmung. Es ist aber auch von sachlicher
Wichtigkeit, dafl mit der gewaltsamen Unterbringung der Edelgase
in eine Ote Gruppe, diesen prinzipiell jede Fahigkeit zu chemischen
Reaktionen abgesprochen wird. Die Stellung in der Gruppe VIIIb
lafit aber die Moglichkeit der Bildung von Verbindungen mit nega-
tiven Elementen offen. In Analogie mit den Halogenen wiren daher
Verbindungen der schwersten Edelgase mit Sauerstoff und besonders
mit Fluor durchaus méglich. Zum gleichen Ergebnis kommt auch
schon Kosselt) auf der Grundlage des Atombaues. Dafiir, da8
die Edelgase durchaus nicht aller Kraftiuflerungen nach auflen bar
sind, spricht ja auch eine Reihe von bekannten Erscheinungen, wie
z. B. 1. die Grofle der van der Waalsschen Konstanten a;
2. die zum Teil bedeutende Loslichkeit in Fliissigkeiten &); 3. das
Auftreten von Banden im Spektrum®) und schlieflich 4. das, be-
sonders in den Kanalstrahlen zu beobachtende Verhalten bei elek-
trischen Entladungen?). Zusammenfassend léfit sich somit sagen,
dafl die Edelgase vorbehaltlos in die Gruppe VIII, Untergruppe b
des verkiirzten periodischen Systems gehoren, und dafl ihre maximale
Wertigkeit oder Valenzzahl gleich 8 ist*). Damit ist auch die
prinzipielle Mdglichkeit der Bildung von chemischen Verbindungen
zuzugeben, und es wiren am ehesten Reaktionen der schwersten Edel-
gase mit den negativsten Elementen Sauerstoff und Fluor zu erwarten.
Diesbeziigliche Versuche sind in Angriff genommen. [A. 47]

Die Hydrolyse der Cellulose und des Holzes
vermittels Sdure als ein Quellungs-Alterungs-
und Oberfldchenproblem.

Von Prof. CARL G. SCHWALBE, Eherswalde.

Nach einem Vortrag, gehalten vor der A.-G. fiir Anilin-Fabrikation
in Wolfen, Kreis Bitterfeld, am 16, Januar 1924.
(Eingeg. 12./2. 1824.)

Einleitung: Die Hydrolyse, d. h. der Abbau der Cellulose
zu Traubenzucker ist im letzten Jahrzehnt in den der Glucose nahe-
stehenden Stufen des Abbaus auf das genauste erforscht. Dagegen
sind unsere Kenntnisse iiber die Abbaustufen, welche der Cellulose
selbst noch nahestehen, recht bescheiden, so dafl eine Erérterung der
Begrifte ,,Hydrocellulose® und ,Hydratcellulose* oder, besser gesagt,
»Zequollene Cellulose” von Interesse sein diirfte. Noch notwendiger
erscheint jedoch eine Darlegung der mdéglicherweise die Hydrolyse
beeinflussenden Faktoren der Alterung, Trocknung und Quellung,

Probleme, die bisher bei der wissenschaftlich-technischen Bearbeitung -

der Hydrolyse noch nicht gebithrend beriicksichtigt worden sind.

Die Geschichte der Hydrolyse der Cellulose l4fit sich in zwei
Perioden einteilen. Die erste Aufgabe, welche sich die Chemiker
stellten, war: Erforschung der Bedingungen, unter denen die Hydro-
lyse quantitativ zur Glucose tiihrt. Bei der Losung dieser Aufgabe
konnen die Arbeiten von Braconnot, Flechsig, Ost, Will-
stidtter und Irvine als Marksteine gelten. In der zweiten Periode
hat man, fulend auf diesen Arbeiten, das Konstitutionsproblem der
Cellulose in Angriff genommen. Die Literatur der letzten Jahre ist
reich an Erdrterungen iiber dieses hochwichtige Problem. Aus den
Arbeiten von Pringsheim, Ost, Hefl, Karrer, Irvine,
Hibbert, Herzog und anderen lif}t sich entnehmen, dafl in aller
Kiirze eine Klarung der Konstitutionsfrage zu erwarten ist.

49) W, Kossel, Ann. d. Ph. 49, 229 [1916].

8) A. von Antropoff, Proc. Roy. Soc. A. 83, 474 [1910].
Elektroch. 25, 269 [1919].

8) W, Gerlach, Materie, Elektrizitit, Energie S. 169, 1923.

7) F. W. Aston, Isotope. Deutsche Ubertragung 8. 105, 1923.

*) Nur fiir das Helium wirde sich aus gleichen Griinden die maxi-
male Valenzzahl 2 ergeben.
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Hydrolyse der Cellulose durch Siuren.

Bei gewéhnlicher Temperatur wirken verdiinnte Sfuren nur dann
auf Cellulose ein, wenn die Fliissigkeit in dem Fasermaterial eintrock-
nen kann. Die Faser wird briichig und miirbe, eine Reaktion, die jedoch
Wochen und Monate erfordern kann, sofern man sie nicht nach dem
Eintrocknen durch ein Erhitzen an feuchtwarmer Luft beschleunigt.
Wird z. B. ein mit einer Lgsung von wenig Hundertsteln Prozent
Schwefelsduregehalt beladenes Gewebe bei einer Luftfeuchtigkeit von
80 % auf eine Temperatur von £0—90° etwa 8 Stunden lang erhitzt,
so tritt vollstindige Zermiirbung ein.

In wisseriger Losung findet eine Festigkeitsverminderung dann
statt, wenn man Temperaturen von 40—50° erreicht hat. Mit zu-
nehmender Temperatur nimmt auch die Festigkeilsverminderung
rasch zu. Aber selbst bei Kochtemperatur kann man die Hydrolyse
nur zum Kkleinsten Teil bis zur Glucose fithren. Durchschnittlich
werden in 12 Std. doch nur 7—8 % Glucdose bei Baumwollcellulose
gebildet !). Giinstiger werden die Ausbeuten, wenn man Hochdruck
anwendet und etwa auf 170 ° wihrend eines kurzen Zeitraumes von
hochstens 1/, Std. erhitzt. Die Glucoseausbeute steigt dann auf
10—20 %. In der Patentliteratur sind Verfahren beschrieben, bei
denen die Ausbeuten durch Verwendung von Gemischen verschiedener
Siuren, z. B. Salz- und Schwefelsiure oder Schwefelsiure und
schweflige Sdure oder Salzsiiure und schweflige Séure, erh6ht werden
kann. Auch Katalysatoren, wie Chlormagnesium, werden als wirksam
bezeichnet 2). Da diese Versuche sich im wesentlichen auf die
Cellulose im Holze beziehen, werden sie noch unten n#her zu
erdrtern sein. Von den organischen Siduren wirken Oxalséiure und
Weinsiure ,wie die Mineralsduren. Ameisensiiure wirkt schwicher,
und Essigsidure vermag nicht zu hydrolysieren. Wenn man sie trotz-
dem bei der Hydrolyse im Gemisch mit Mineralsauren verwendet hat
und eine Zunahme der Glucoseausbeute beobachtet haben will, so
wird ihre Wirkung nicht auf ihre hydrolysierende Kraft, sondern
auf die noch zu besprechende Quellung zuriickzufiihren sein.

Eine vollstandige Verzuckerung der Cellulose kann nur erreicht
werden, wenn die Cellulose mit hochkonzentrierten Sduren behandelt
wird, sei es, dal man eine 78 %ige Schwefelsdure nach Flechsig,
eine 72 %ige Schwefelsdure nach Ost, oder eine 41 %ige Salzsdure
nach Willstdtter verwendet. Bei Anwendung dieser konzen-
trierten Sauren beobachtet man eine Quellung, die von Lésung gefolgt
wird. Aus der Losung lassen sich, wenn man nicht zu lange wartet,
gallertige Stoffe durch Verdiinnen mit Wasser abscheiden. Diese
Stofte stellen aller Wahrscheinlichkeit nach Cellulosedextrine dar.
Sic sind charakterisiert durch ihre gute Hydrolysierfahigkeit ver-
mittels verdiinnter Sduren. Ein Kochen mit diesen unter Atmosphiren-
druck reicht hin, um die Cellulosedextrine in Traubenzucker iiberzu-
fithren. Bei lingerer Einwirkung der Schwefelsdure entstehen Ester,
die allm#hlich der Zersetzung anheimfallen und schliefilich die
Glucose liefern. In der Patentliteratur sind auch Gemische von kon-
zentrierten Siuren empfohlen, teilweise jedoch nicht wegen erhéhter
Hydrolysierfiahigkeit, sondern in Riicksicht auf die leichtere Re-
generierbarkeit der verwendeten Sauren.

EinfluB der physikalischen Beschaffenheit
Bei der Einwirkung verdiinnter Sduren kdnnte der anatomische
Bau der Fasern eine Rolle spielen. Die Baumwollfaser, bestehend
aus einem an einem Ende geschlossenen Zellkanal mit einer Cuti-
cula ist verschieden von den Holzzellstoffasern, deren Zellkanal meist
an beiden Enden offen ist, und deren Wandung bei Nadelholzzellstoft
die charakteristischen fensterartigen Hoftiiptel zeigt. Da einer che-
mischen Einwirkung auf diese Fasergebilde eine vollstindige Durch-
trinkung mit dem Rengens vorauszugehen hat, wire ein EinfluB des
anatomischen Baues wohl denkbar, ja er ist sogar wahrscheinlich. Bei
der Schwierigkeit der genauen Bestimmung des Endproduktes der
Ilydrolyse, der Glucose, ist bisher noch nicht eindeutig bewiesen, dafl
die Cellulose der Holzzellstofte stirker angegriffen wird als die Baum-
wollcellulose. Ein etwaiger Nachweis gestaltet sich um so schwieriger,
als die Ilolzzellstoffe nicht einheitlich sind, merkliche Mengen von
hydrolysierbarem Manan und Pentosan enthalten. Durch weitgehende
Zerkleinerun g miiite der Unterschied im anatomischen Bau ver-
schiedener Zellstoffasern verschwinden. Es sollte die Hydrolyse er-
leichtert werden, da infolge der Zertriimmerung der Membran der
langdauernde Diffusionsprozefi abgekiirzt wiirde. Verwandelt man
jedoch Cellulose aut trockenem oder nassem Wege in Pulver oder
Schleim, so ist eine bessere Hydrolyse und raschere Traubenzucker-
bildung nicht zu bemerken.

Von Einflu auf den hydrolytischen Vorgang kdnnte auch das
Alter der Fasergebilde sein. Es ist bekannt, da8 frisch gebildete

1) Wohl: Z. {. ang. Ch, 34, I, 489 [1921].
2) Classen: F. P. 24882 vom 30./5. 1921, Zusatz zu F. P. 518 140.
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Cellulosemembrane auflerordentlich empfindlich gegen den Einflul
der Chemikalien in wisseriger L&sung sind, wihrend iltere Men-
branen eine erhebliche Widerstandsfihigkeit zeigen. Bei der Hydro-
lyse dieser letztgenannten Membranen kann aber doch noch ein
relatives Alter in Betracht kommen insofern, als man dieses Lebens-
alter von dem Augenblick der Tétung der lebenden Zelle bemifit.
Eine solche Alterung wird, da es sich um ein kolloides Gebilde handelt,
zunachst in eiper Eintrocknung bestehen. Weil solche Ein-
trocknung stets an der Oberfliche beginnt, vermdgen sich dichtere,
weniger durchldssige Schichten, mehr oder weniger hornige Hiute zu
bilden. Formt man z. B. einen Zellstoffbrei etwa zu einem Kuchen
und trocknet diesen in einem Trockenofen, so 1d8t sich die Aufere
Schicht wesentlich schwerer wieder in Wasser zur Aufschwemmung
bringen als das Innere des Saugkuchens, eine Folge der stirkeren
Schrumpfung an der AuBlenseite des Zellstoffkuchens. Eine solche
Hautschrumpfung sollte die Diffusionsfihigkeit vermindern, auch auf
das Saugvermégen von Einfluf sein, wenn es auch bei den Losch-
papieren mehr auf die Kapillaren zwischen den Fasern ankommt.
Tatsichlich kann man beobachten, da88 jahrzehntelang gelagertes Fil-
trierpapier und Léschkarton an Filtrier- und Léschfiihigkeit betrédcht-
lich eingebii8t haben, wahrscheinlich, weil die Oberfliche der ein-
zelnen Fasern schwer durchdringbar fiir die Fliissigkeit geworden
ist. Vielleicht spielt auch eine schwere Benetzbarkeit, eine andere
Oberflichenspannung eine Rolle. Sehr deutlich zeigt sich eine Wir-
kung des Alterns bei der Analyse von Holzzellstoffen nach Krull
Zellstoffe, die seit etwa 12 Jahren gelagert sind, lassen sich nach der
von Sieber verbesserten Vorschrift von Krull nicht oder nur
bei erheblicher Verlingerung der Reaktionszeit hydrolysieren zwecks
Ligninbestimmung. Frische Holzzellstoffe dagegen bereiten bei Be-
folgung der Vorschriften keinerlei Schwierigkeiten. Auch hier wird
man diese Erscheinung auf eine Verminderung der Diffusionsfihig-
keit, auf eine Hautbildung zuriickfiilhren kénnen.

Das Eintrocknen ruft eine Schrumpfung und Verhdrtung, ein
Welken und Runzeln der Oberfliche hervor. Von grofiem Einfluf} auf
diese Oberflichenausbildung ist die Art der Trocknung. Ein
Trocknen bei hoher Temperatur oder ungebiihrlich langer Dauer der
Trocknung ist fiir die Reaktionsfihigkeit der Cellulose schidlich.
In der Papierfabrikation bevorzugt man deshalb feuchten Zellstoft,
der iiberhaupt noch nicht getrocknet war, und bei der Trocknung

feinster Zeichenpapiere wird durch Einschalten von Windhaspeln in .

die Trockenpartie der Papiermaschine dafiir gesorgt, dafl die Trock-
nung vorsichtig und bei niederer Temperatur geschieht. Die besten
Filtrierpapiere werden durch Trocknung der geschipften Bogen bei
einer Winterkilte von 30—40° unter Null erzielt. Man hat diese
Tatsache auf die mechanische Wirkung der sich bildenden Eiskristalle
zuriickgefiihrt, welche den Faserfilz des Papierblattes auflockern
sollen. Viel wahrscheinlicher ist aber, daff die iiberaus langsame
Verdunstung des Wassers bei Temperaturen unter 0° die Bildung
schwer durchlidssiger Oberflichen verhindert. Die Schidlichkeit einer
10 stiindigen Trocknung fiir Holzzellstoff kann man an Holzzellstoft-
Papnstreifen beobachten. Wihrend nicht itbertrockneter Zellstoff beim
Einlegen in Wasser innerhalb 1/, Stunde v6llig von Wasser durch-
trinkt wird, erweist sich ein iibertrockneter Zellstoff auch noch nach
Stunden als nicht vélliz benetzt. Derartig iibertrockneter Zelistoft
zeigt auch bei der Acetylierung mit Eisessig-Essigsdureanhydrit-Schwe-
felsiiure-Gemisch sehr langsame Reaktion im Vergleich mit Zellstoft,
der nicht iibertrocknet war. Ob die Ubertrocknung einen nachweis-
baren Einflu bei der Hydrolyse zu Glucose ausiibt, ist nicht bekannt,
aber sehr wahrscheinlich. Getrocknete Cellulosen quellen im Wasser
allmiihlich auf. Die Quellung braucht jedoch verhiltnismaBig
viel Zeit. Bei Holzzellstoften wird das Maximum der Quellung nach
etwa 8 Stunden erreicht. Man kann eine solche Quellung ann#hernd
messen durch Abschleudern der in Wasser gelegten Zellstoff-Papp-
streifen und Wagen im feuchten Zustande. — Von wesentlichem
Einflu ist, ob bei der Quellung gleichzeitig eine mechanische
Bearbeitung stattfindet. Eine solche Bearbeitung, z. B. im
Hollinder der Papiermacher, tiihrt zu verstirkter Quellung durch das
Stauchen und Quetschen der Fasern. Weitere Beschleunigung der
Schleimbildung kommt zustande durch vorheriges Aniitzen der Cellu-
lose, durch unabsichtliche oder absichtliche Bildung von Hydro- und
Oxycellulose.

Es ist auch nicht gleichgiiltig, ob die Quellung durch fliissiges
Wasser, dampfhaltige Luft oder durch Wasserdampf geschieht. Lang-
dauernde Quellung durch Wasser scheint bei Holzzellstoffen und bei
Baumwollgeweben schliefSlich noch den héchsten Quellungsgrad her-
vorzurufen, wenn man dies aus dem Fiirbevermdgen der Materialien
schliefen dart. Die mit substantiven Farbstoffen gelidrbten, vorher
lange mit Wasser gequollenen Materialien sind am tiefsten gefirbt.
Am schwichsten ist die F#rbung nach 3/,stiindiger Dampfquellung.
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Méglicherweise kann durch eine langdauernde Quellung mit wasser-
dampfreicher, aber nicht mit Wasserdampf gesittigter Luft in
der ,feuchten Hiinge* noch bessere Quellung bei Temperaturen von
800 erzielt werden, was man aus dem Verhalten der Fasern bei der
eingangs erwihnten Hydrocellulosedarstellung bei 80° und 80 % Luft-
feuchtigkeit ableiten konnte.

Die durch Wasser erfolgte Quellung erfihrt weitere Verstirkung,
wenn dem Wasser kleine Mengen von Elektrolyten, insbesondere
von Siure zugeseizt sind. Unter den Siuren wirken wiederum die
organischen SHuren kriftiger als die Mineralsduren. Mit
1%iger Essigsiure kann man bei gewissen Holzzellstoffen aufler-
ordentlich hohe Quellgrade erzielen derart, daf 100 Teile Zellstoff
500 Teile Wasser festzuhalten vermégen. Diese Quellung durch ver-
diinnte organische Siuren oder durch gewisse organische Salze 148t
sich iibrigens fixieren. Hat man die Cellulosen mit 1%iger Essigsdure
durchtrinkt und bei gew&hnlicher oder m#BSig erhéhter Temperatur
vorsichtig getrocknet, so zeigen derartige Cellulosen mit einem ge-
ringen Gehalt an organischer Siure eine auBlerordentlich gesteigerte
Reaktionsfahigkeit. Bringt man sie in ein Acetyliergemisch und
filhrt zum Vergleich eine Acetylierung mit nicht prépariertem, im
iibrigen gleichartigem Fasermaterial durch, so erzielt man bei
dem mit Essigsiure vorpriparierten Material schon nach einer
Stunde Glasigkeit und beginnende Auflssung der Cellulose, wihrend
das unpriparierte Material erst nach 83—4 Stunden in das gleiche
Stadium gelangt. Auch bei der Herstellung von Viscose ist die
Steigerung der Reaktionsfahigkeit sehr augenfillig. Holzzellstofi-
pappe, die mit 1%iger Essigsiure durchtrinkt, dann getrocknet worden
und in iiblicher Weise mit Natronlauge durchtrénkt ist, nimmt in
einem mit Schwefelkohlenstoffdampf gesittigten Raum den Schwefel-
kohlenstoff weit rascher auf als nicht préparierte Zellstoffe. Die
mit Schwefelkohlenstoff beladenen Holzzellstoff-Pappstreifen quellen
in Wasser zu einem fast zentimeterdicken Gebilde auf, wihrend nicht
priparierte Holzzellstoff-Pappstreifen eine sehr viel geringere Quellung
erfahren. Trotz dieser gesteigerten Reaktionsfihigkeit bei Acetylie-
rung oder Viscosebildung ist eine verstirkte Hydrolysierfihigkeit der
mit Essigséiure behandelten Faser nicht mit Sicherheit nachzuweisen.
Eine gewisse Zunahme der reduzierenden Substanzen wird beobachtet,
bleibt aber innerhalb der Fehlergrenze.

Eine wesentliche Verstirkung der Hydrolyse wird aber erreicht,
wenn eine Quellung mit starker Natronlauge von 18%
NaOH-Gehalt aufwgrts vorgenommen wird. Eine solche Vorquellung
vor der Hydrolyse wurde z. B. von der Sulfitzellstoff-Fabrik Wald-
h o £3) empfohlen.

Auch durch hochkonzentrierte Salzl6sung kann eine starke
Quellung und damiit eine verstirkte Hydrolysierfahigkeit erreicht
werden. Die Wirkung gesittigter Chlorzinklésungen oder von hoch-
konzentrierten Rhodancalciumldsungen (bei der ,,Vulkanfiber“-Her-
stellung) wird als Quellung unter gleichzeitiger Hydrolyse gedeutet.
Nach Dubosct) kommt es bei den Salzlésungen auf eine bestimmte
Viscositit und bestimmte Temperatur an, wenn sie quellend und
16send auf die Cellulosen wirken sollen.

In einen noch h&heren Quellungszustand kann Cellulose geraten,
wenn man sie aus Lésungsmitteln, z. B. aus der Kupferoxyd-
amoniaklysung oder aus der Viscosefliissizkeit abscheidet. Derartige
Cellulosen sind so stark gequollen, dafl sie bedeutend leichter hydro-
lysiert werden als alle bisher aufgezihlien gequollenen Cellulosen.

Als Lsungsmittel wirken zunfichst auch hochkonzen-
trierte Mineralsdauren, Schwefelsiure von 729% H,SO,-
Gehalt aufwiirts, Chlorwasserstoffsiiure von 41 % HCl-Gehalt und hoch-
konzentrierte Lésungen von Phosphorsiure, dagegen nicht solche von
Salpetersdure. Die hochkonzentrierten Mineralsduren bewirken zu-
nichst eine auflerordentlich starke Quellung, der sofort die Ldsung
folgt. Der Losung der Cellulose in Schwefelsiure schliefit sich
die Esterbildung an. Bei allen Séuren, mit Ausnahme der Salpeter-
siure, beginnt die Hydrolyse, die Bildung von Cellulosedextrinen, die
sowohl als wasserunldsliche Gallerten als auch Kolloide in Wasser
gelost erhalten werden konnen. Die letzteren lassen sich von dem
Wasser durch Dialyse abtrennen. Bei der Salpeterséiure wird durch
die Esterbildung der Reaktionsverlauf ein anderer. Die durch
Wasser aus der Celluloselésung mit starken Mineralsiuren abspalt-
baren gequollenen Cellulosen oder Cellulosedextrine zeichnen sich
durch sehr leichte und vollstindige Hydrolysierbarkeit zu Glucose
aus. Es geniigt ein Kochen bei Atmosphéarendruck fiir diesen Zweck.
Besser ist freilich die kurzdauernde Erhitzung mit Uberdruck, weil
dann die Glucose nicht so lange Zeit hoher Temperatur ausgesetzt
bleibt.

s) Waldhof: F. P. 22344,
)y Dubosc: C. C. IV, Nr. 16, 8. 743 [1923].
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Tabellarische Ubersicht der gequollenen Cellulosen.

Die vorstechend aulgefiihrten verschiedenen Arten der gequollenen
Cellulosen sind in nachfolgender Tabelle iibersichtlich zusammen-
gestelll, zugleich mit einigen charakteristischen, unterscheidenden
Reuaktionen:

Ubersicht iiber die Typen der ,gequollenen“ (Hydrat)-Cellulosen.

1. Cellulosen, gequollen durch mechanische Deformation (Feuchtung,

Stauchung bei Gegenwart von Wasser). Celluloseschleime; diese

im Quellmittel schweiBbar.

Cellulosen, gequollen durch verdiinnte Mineralsduren, insbesondere

organische Sduren: inForm vonSchleim imQuellmittel schweiflbar.

3. Cellulosen, gequollen durch Alkalien und Mineralsiiuren bestimm-
ter Konzentration: mercerisierte Cellulosen, im Quellmittel nicht
schweifibar, Jodspeicherung.

4. Cellulosen, gequollen durch hochkonzentrierte Salzlésungen: Vul-

kanfiber, im Quellmittel schweifibar, Jodspeicherung.

5. Cellulosen, gequollen durch Ausscheidung aus Lésungsmitteln:
Kunstseiden, im Losungsmittel schweifibar, Jodspeicherung.

6. Cellulosen, gequollen durch hochkonzentrierte, l6sende Mineral-
sduren: Pergament, Cellulosedextrine, im Quellmittel schweifibar,
Jodspeicherung.

Mit verdiinnlen Siuren geben 1 bis 4 rohe Hydrocellulosen als
Hauptprodulkt, 5 geben reine Ilydrocellulosen, 6 Glucose.

Mit Chlorzinkjodlosung geben 3 bis 6 Jodspeicherung (Blaufirbung,
lingere Zeit bestindig beim Auswaschen).

Im allgemeinen sind die gequollencn oder Hydratcellulosen, wie
man friiher in Riicksicht auf einen félschlich angenommenen Wasser-
gehalt sagte, charakterisiert durch erhéhte Hygroskopizitat und
erhohtes Wasserbindungsvermdgen. Man ersieht aus der
Tabelle, dafl die FEigenschaft der SchweiSbarkeit, des Fest-
haltens verschiedener blattartiger Schichten der gequollenen Cellulose
bei mifigem Druck aneinander nur bei der durch Alkali und durch
starke Salpetersiure mercerisierten Cellulose nicht zu finden ist.
Vordussichtlich ist dies auf die Bildung der Alkaliverbindung oder
auf die Fsterbildung zuriickzufithren. Die Jodspeicherung zeigt
einen verhidltnismiBig hohen Grad von Quellung an. Sie tritt erst
auf bei der Quellung durch Alkali, wiahrend die ersten Stufen der
Quellung durch Wasser oder verdiinnte Sduren noch nicht Jod-
speicherung hervorzurufen vermégen. Fiir die Beurteilung der
Hydrolysierbarkeit ist von besonderer Bedeutung, daB nur
die mit starken Mineralsiuren gequollenen Cellulosen eines quanti-
tativen Abbaus zu Glucose fihig sind, wéahrend alle iibrigen Quellungs-
stufen  Hydrocellulose als Hauptprodukt ergeben und verhiltnismiflig
nur kleine Mengen Glucose entstchen lassen. o

Charakteristik der Hydrocellulosen. Diese Ily-
drocellulosen sind charakterisiert durch die Verminde-
rungder Hygroskopizitat und durch eine verminderte
Benetzbarkeit durch Wasser. Ist beispielsweise ein Gewebe
mit Séuren bespritzt worden, so stoflen nach dem Eintrocknen und
lingerer Lagerdauer diese Flecke Wasser bei Versuchen der Be-
netzung stark ab. Die Ilydrocellulosen sind ausgezeichnet durch
ein Reduktionsvermdégen, welches bei den Hydrat- oder
gequollenen Cellulosen in erheblichem Ausmafle nur bei der Quellung
mit starken Mineralsduren auftritt. In verdiinntem Alkali lésen
gsich die Hydrocellulosen, welche aus gewdohnlicher Cellulose oder
aus Cellulose stammen, die durch diinne Siuren, Alkali oder Salze
gequollen ist, nur zum Teil. Dagegen 16st sich Hydrocellulose, die aus
einer aus Losungsmitteln abgeschiedenen Cellulose bereitet ist (z. B.
Hydrocellulose aus Viscose), vollstindig in verdinntem Alkali auf.
Der Riickstand bei der Behandlung mit Alkalilgsung, der sich nach
-dem Gesagten bei der Mehrzahl aller normalen Hydrocellulosen ergibt,
zeigt die Reaktion gewdhnlicher Cellulosen und ist aufs neue der
Hydrocellulosebildung fihig. Die Hydrolysierbarkeit der
Hydrocellulosen ist gegeniiber derjenigen der gewdhnlichen Cellu-
losen erheblich verringert. Eine Ausnahme bildet die Knoeve-
nagelsche Hydrocellulose aus Viscose, welche verhiltnismiafig
leicht zu Traubenzucker hydrolysiert werden kann. |

Gewodhnliche Hydrocellulosen sind trotz einer nur teilweisen
Alkalilgslichkeit von Osts5) als einheitlich aufgefafit worden,
im Hinblick auf ihr Verhalten bei der Acetylierung und die Viscositét
der aus den gewonnenen Acetylcellulosen hergestellten L&sungen.
Auch aus den Ausfithrungen von Wohlé), welcher die Hydrocellu-
losen als Reversionsdextrine ansieht, konnte man schlieien, dafl er
sie fiir einheitliche Stoffe hilt. Die zuckerartigen Abbauprodukte der
Cellulosen sollen von der kolloiden Cellulose selbst zu Reversions-

(]

5) Ost u. Brettschneider: Z. f. ang. Ch. 34, 422 [1921].
8) Wohl a. a. O.
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dextrinen kondensiert werden. Eine ganz andere Auffassung haben
Netthdfel?) Hauser und Herzfelds®) vertreten. Ersterer hat
durch hygroskopische Untersuchung wahrscheinlich gemacht, daBl die
alkalilosliche reduzierende Substanz als eine Art Schicht auf unver-
iinderter Cellulose aufsitzt. Wie Netth&fel meint, sind die oberen
Schichten der Zellmembran angeiitzt. Die gleiche Auffassung vertreten

auch llauser und Herzfeld, die gezeigt haben, dafl durch langes
Kochen in Wasser und Ausdimpfen der rohen Hydrocellulose das

charakteristische Reduktionsvermégen der Hydrocellulosen zum Ver-
schwinden gebracht werden kann. Eine Anitzung der dufleren Schich-
ten, eine Korrosion dieser bedeutet eine Zerstérung der Oberfliche.

Das ganze Verhalten der Hydrocellulosen fijhrt aber zu der An-
schauung, dafl diese dufleren Schichten durch eine Art Schrumpfung
oder Verdichtung eine Verminderung ihres Diffusionsvermogens er-

fahren haben miissen. Es ist auffillig, da die Verwandlung der

Cellulosen in Hydrocellulose nicht die ganze Zellmembran ergreift,

sondern Schichten intakier Cellulose iibrigbleiben, nachdem dic redu-
zierende Substanz durch Alkali weggel@st ist. Es erscheint demnach die

Auffassung gerechtfertigt, die rohe Hydrocellulose als Cellulose, die von

einer Filmschicht von echter (reiner) Hydrocellu-

lose umkleidet ist, anzusehen. Wird diese Filmschicht durch Alkali

weggeldst, bleibt Cellulose iibrig mit derselben Reaktionsfihigkeit wie

sie vor der ersten Hydrocellulosebildung bestand. Die mit dem Film

umkleideten Fasern aber sind gegen die Wirkung der Siure aufier-

ordentlich widerstandsfihig, vermutlich deshalb, weil die Siure die

duflere Schicht nicht zu durchdringen vermag. Nimmt man diese

Hypothese an, so wird es erklirlich, warum die Knoevenagel-

sche Hydrocellulose einheitlich, d. h. alkaliléslich ist. Durch die

auferordentlich starke Quellung,.welche der Viscose nach ihrer Ab-

scheidung aus der Losung verbleibt, ist der Zutritt der Sdure zu

allen Bausteinen der Zellmembran, zu den Mizellen, ermdglicht. -
Diese Mizellen kann man sich ebenfalls als gequollen vorstellen, so

dafl die Sdure in das Innere der Mizellen eindringt. Es wird durch

die Filmhypothese aber auch verstdndlich, warum eine Zerkleinerung
bis zum Zellstoffschleim nicht zu vollstindiger Verzuckerung fiithren

kann. Die Mizellen sind von einer llaut von Hydrocellulose um-

kleidet, welche der Siure den Zutritt zum Innern der Mizellen ver-

wehrt. Folgerichtig mu8 man freilich annelimen, daB8 bei Beginn der

Hydrocellulosebildung die Siure von den dufleren Schichten der Faser
adsorbiert wird, und nur das Wasser bis in die innersten Schichten

der Zellmembran hineingelangt.

Von den durch starke Sauren gequollenen Cellulosen gilt das-
selbe wie von der Viscose. Die Quellung ist derartig weitgehend,
daB die verdiinnten Siduren nicht mehr von den #ufleren Schichten
gewissermaflen abgefangen werden, sondern bis in den Kern der
Fasergebilde wandern und auch dort die Hydrolyse sich vollzieht. Es
kommt demnach bei der Verzuckerung darauf an, die Bildung von
Reaktionstrigern der Hydrocellulose zu vermeiden.

Von diesen Hydrocellulosen gibt es auflerordentlich viele Abarten,
je nach dem Quellungszustand der Cellulose, welche der Wirkung
verdiinnter S#iuren ausgesetzt wurde. Diese Verschiedenheit prigt
sich sehr deutlich in der verschiedenen Hohe der Hygroskopizitat und
in den verschiedenen Fiarbevermogen der Hydrocellulosen aus. Wenn
man von einer gequollenen Cellulose ausgeht, die hohere Hygrosko-
pizitdt besitzt als gewohnliche Cellulose, wird man bei dem Angrift
verdiinnter S&ure eine Hydrocellulose erhalten, die eine erheblich
hohere Hygroskopizitiat besitzt als eine aus gewdéhnlicher Cellulose
gewonnene Ilydrocellulose. So erklaren sich die weit abweichenden
Angaben der Literatur iiber die Hygroskopizitdt der Hydrocellulosen.
— Naturgemifl wird auch das Firbevermigen bei einer Hydrocellu-
lose, die aus gequollener Cellulose hervorging, hdher sein als bei
der Hydrocellulose aus gewbhnlicher Cellulose.

Aus vorstehenden Ausfithrungen ergibt sich zunéchst, dal es bei
der Hydrolyse darauf ankommt, wie schon gesagt, die Bildung von
Hydrocellulose durch weitgehende Vorquellung der Cellulosefaser zu
vermeiden. Man mufl demnach Quellungsmittel finden, welche die
gleiche Wirkung wie die starken Mineralsduren ausiiben, aber billiger
sind. Ferner muB man dafiir sorgen, daB8 die Quellungsfihigkeit einer
Cellulose nicht durch Alterung oder Trocknung ungebiihrlich beein-
trachtigt wird. Den bis zu einem gewissen (Grade unvermeidbaren
Einfliissen der Alterung und Oberfldchenverinderung durch Trocknung
kann man sozusagen durch ,Frischhaltungsmittel“ entgegenarbeiten.
Als solche ,Frischhaltungsmittel”, die sogar die Reaktionsfihigkeit
der Cellulose erheblich steigern, kdnnen verdiinnte organische Siu-
ren, aber auch organischsaure Salze, z. B. Natriumacetat angewendet
werden. Die spater bei der Hydrolyse des Ilolzes zu besprechenden

7) Netthdfel: Diss., Berlin 1914

8) Hauser u Herzfeld: Chem.-Ztg, 1915, 8. 689.
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Katalysatoren, wie 2 Hydroxynaphthalin ?)-6-sulfonsédure und 1,8-Di-
hydroxynaphthalin-8,6-disufonsiure diirften als solche ,Frischhaltungs-
mittel” aufzufassen sein.

Hydrolyse von Holz.

Einfluf der physikalischen Beschaffenheit. Bei
der Hydrolyse von Holz handelt es sich um Abbau einer in-
krustierten Cellulose, die noch dazu nicht in der Form einzelner
faserartig geformter Zellen, wie bei der Baumwollcellulose und
den Holzzellstoffen, sondern in groberen Zellverbanden auftritt,
so da ganze Schichten von Zellmembran bei der Diffusion zu durch-
dringen sind. Die Durchdringbarkeit dieser Schichten hingt von
der Art des Holzes ab. Es braucht in dieser Hinsicht nur aut die
groflere Dichte mancher Laubhélzer (z. B. Buche) gegeniiber der-
jenigen der Nadelhdlzer hingewiesen zu werden. Bei diesen

Diffusionsvorgédngen wird viel zu wenig beriicksichtigt, dal-

die hochste Beschleunigung der Diffusion nur dann erreicht werden
kann, wenn das Fasergut selbst in Bewegung ist. Bewegt man nur
die Fliissigkeit, 143t man sie etwa durch Umpumpen einen Kreis-
laut durch grolere Schichten von Sidgemehl beschreiben, so sucht
sich die Fliissigkeit die weitesten Kandle aus, und zahlreiche Ober-
flichen etwa der Sigemehlteilchen, die aufeinander geprefit sind,
werden zur Diffusion von dem Fliissigkeitsstrom nicht oder nur
ungeniigend herangezogen. Wird dagegen das Fasergut selbst bewegt,
so vermdgen alle Oberflichen allseitig und gleichzeitig in Tatigkeit
zu treten, und der erforderliche Austausch der Reagenzienlosung
gegen Wasser oder Luft vollzieht sich weit rascher und vollstindiger.

Bei dem Holz spielt das Alter und die Trocknung und die
dadurch bedingte Veridnderung der Oberfliche eine sehr grofie, ja noch
griBere Rolle als bei der Cellulose. Es ist bekannt, dafl trockner
Holzschlift sich nicht so gut zu Papier verarbeiten 148t wie frischer,
noch feuchter Holzschlift. Die Ubertrocknung und Hornhautbildung
bei Holzstiickchen nimmt mit Verminderung der Teilchengréfie sehr
rasch zu, Wihrend Holz in Stammform Jahre hindurch ohne merk-
liche Verdnderung lagern kann, geht eine fiir die Zwecke chemischer
Umsetzung ungiinstige Veréinderung der Oberfliche schon bei Zer-
kleinerung zu Hackspénen, noch mehr aber bei derjenigen zu Sige-
mehl vor sich. Werden Hackspiine jahrelang gelagert, so ist es
beispielsweise nicht mehr moglich, sie nach dem bekannten Sulfit-
zellstoffverfahren mit Calciumbisulfitlésungen zu Zellstoff aufzu-
schlieBen. Beim Sigemehl zeigt sich erst recht die schiadliche Uber-
trocknung oder Alterung. Bei Verkochung von Sigemehl auf Zell-
stoff werden deshalb sehr schlechte Ausbeuten erhalten.

Die mangelnde Reaktionsfihigkeit von Sigemehl hat allerdings
bei Nadelhélzern noch einen anderen Grund. Wihrend des Sige-
vorganges verdampft ein Teil des Terpentins, ein anderer Teil ver-
harzt, erleidet Oxydation und Polymerisation, wodurch die Sigemehl-
teilchen infolge der Erwirmung beim Sigeschnitt mit diesem ver-
inderten Terpentindl aber auch mit verfliissigtiem Harz und Fett sich
mehr oder weniger umkleiden. Eine Entfernung der Harz-, Fett- und
Terpentinbestandteile durch organische Lésungsmittel bringt aber
keine Besserung hervor. Derartiges Ilolz kann ebenso wie iibertrock-
netes nicht nach dem Sulfitkochverfahren auf Zellstoft verarbeitet
werden. Wahrscheinlich deshalb nicht, weil durch die weitgehende
Entwisserung mit organischen Losungsmitteln Oberflichen geschaffen
sind, welche schlecht oder gar nicht diffundieren. Der schidlichen,
schwer vermeidbaren Ubertrocknung von Holzabfillen kann man
durch vorsichtige Quellung entgegenarbeiten. Durch die Quellung
wird das Diflusionsvermdgen wieder etwas erhoht. Es hat sich
gezeigt, daB eine Quellung mit feuchtwarmer Luft viel wirksamer ist
als dic‘enige mit Dampf oder mit flissigem Wasser. Die Nicht-
beriicksichtigung der physikalischen Beschaffenheit des Holzes bei der
Hydrolyse hat wahrscheinlich die auflerordentlich grofien Schwan-
kungen in den Ausbeuten an Traubenzucker hervorgerufen, die bei
fabrikmiBiger Herstellung von Glucose oder von Alkohol aus Sige-
mehl aufgetreten sind.

Hydrolyse des Holzes mit verdinnten Séduren.
Die Hydrolyse des Holzes ist fabrikmiBig wohl nur mit ver-
diinnten Sduren durchgefithrt worden, Als solche Sauren haben vor-
wiegend Schwefelsiure und Salzsiure eine Verwendung gefunden,
die meist in Mengen von 1—3 % vom Gewicht des Holzes zur An-
wendung gekommen sind. Eine Hydrolyse mit so geringen Saure-
mengen ist nur bei Anwendung von Hochdruck méglich. Man kann
sich vorstellen, dafl nur bei hohem Druck die Haute von Hydro-
cellulose, welche sich durch die Wirkung von verdiinnter Siure zunéchst
gebildet haben, von eben dieser Sdure durchdrungen werden kénnen.

9) Sherrard u. Gauger: J. of Ind. and Eng. Chem, 15, 63—64
[1923). Siehe ferner: Sherrard u, Blanco: J. of Ind. and Eng.
Chem. 15, 611 {1923].
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In sehr eingehenden und sorgfiltigen Untersuchungen hat man die
vielen Faktoren, welche die Verzuckerung beeinflussen, studiert.
Besonders die Arbeiten von KrefSimannt) und Meunier)
enthalten viel wertvolles Material iiber die Verzuckerung von
Holz. KreBmann hat gezeigt, daB sich ein Gleichgewichts-
zustand ziemlich rasch bei einer Erhitzung auf 170 ° einstellt, und dafl
es unzweckmi@lig ist, linger als !/, Stunde zu erhitzen, weil dann
etwa neu gebildeter Zucker der Zerfaserung anheimfillt, und die Aus-
beute nicht mehr herauigeht.

Naturgem&f treten bei der Verzuckerung von Holz, infolge An-
wesenheit von Inkrusten, wie Lignin, Manan, Galaktan, Pentosan
Nebenreaktionen auf, die bei der Verzuckerung der Cellulose keine
Rolle spielen. Aus dem Pentosan bildet sich beispielsweise Furfurol,
und das Lignin spaltet Essigsdure und Ameisensidure und
auch wohl etwas Methylalkohol ab. Diese Stofle beeintrich-
tigen die Garung und miissen vorher abgetrennt werden. Ein
weiterer Ubelstand der Verzuckerung mit verdiinnten Siuren
ist die notwendige Abstumpfung der Siure bei der Garung. Bekannt-
lich iiben Neutralsalze, wie Kochsalz, mehr noch Chlorcalcium, un-
giinstige Wirkungen auf den Gérvorgang aus,

Man hat versucht, die Wirkung der Sduren durch Kataly-
satoren zu verstirken. Die oben bei der Cellulose erwéhnten kata-
lysierenden S#uren, Salzsiure, schweflige Sdure, Essigséiure, sind
gerade bei der Holzverzuckerung eingehend studiert worden. Man wird
ihre Wirkung vorzugsweise in einer Quellung des Materials zu sehen
haben. Aber so stark wie diejenige durch organische S#uren ist
die Quellung, z. B. durch Mineralsduren, nicht. Diese Quellung vermag
im eigentlichen Hydrolysiervorgang keinen erheblichen Nutzen zu
stiften, vermutlich, weil sie bei der Bildung von Hydrocellulose riick-
laufig gemacht wird 2). Die Wirkung der Katalysatoren, wie Bisulfat
und Magnesiumchlorid, ist verhéltnisméfiig unbedeutend. Diese ver-
mogen die Ausbeuten nur um etwa 10—11 %, im besten Falle (Queck-
silberchlorid) zu steigern. Ihre Wirkung diirfte in einer Abspaltung
von Sidure im statu nascendi zu erblicken sein 13). Ganz besonders
gilt dies von der Verwendung von Chloressigsdure 14).

Bei der Fabrikation von Spiritus aus Holz ohne solche
Katalysatoren schwanken die Ausbeuten zwischen 12 und 25 9
an vergirbarem Zucker, wobei 12 Liter Alkohol nur aus-
nahmsweise, durchschnittlich aber nur 6 Liter Alkohol je 100 kg
Holz erhalten worden sind. Die Apparatur besteht in ausgemauerten
oder mit sdurebestindigem ,,Bakelit“ ausgekleideten Kochern, die auch
drehbar empfohlen worden sind. Die Drehbarkeit der Kocher diirfte
in Riicksicht auf die oben gemachte Auseinandersetzung iiber Dif-
fusionsbeschleunigung durch Bewegung nicht ohne Bedeutung sein. Die
sehr schlechten Ausbeuten an Alkohol oder Zucker werden ver-
standlich, abgesehen von der Nichtberiicksichtigung der physikalischen
Beschaftenheit, wenn man die obenerwdhnte Hypothese der film-
artigen Hydrocellulose annimmt. Es ist dann durchaus einleuchten,
daf} selbst unter Hochdruck die Hydrolyse i wesentlichen in die,Sack-
gasse* der Hydrocellulosebildung gerit. Die ,Tiefenwirkung“®)
der Sduren ist eben zu gering, ein Verhalten, das seine Analogie bei
der Oxycellulosebildung und bei der Einwirkung von

Chlor auf verholzte Pflanzenfaser findet. Auch hier
ist keine Tiefenwirkung vorhanden. .
Hydrolyse mit konzentrierten Siuren. Kon-

zentrierte S#éuren sind zur Verzuckerung von Ilolz im Fabrik-
betriebe wohl noch nicht verwendet worden. Durch die Arbeiten von
Ost und Wilkening und von Voerkelius hat sich ergeben,
daBl man mit sehr befriedigender Ausbeute die Cellulose des Holzes
verzuckern kann, indem man iiber 30 Liter Alkohol aus 100 kg Ilolz
zu erzeugen vermag. Nach Ost und Wilkening wird 72 %ige
Schwefelsdure angewendet, welche die Cellulose quillt, 1§st und nun
entweder iiber die Ester zur Glucose oder durch die Hydrolyse der
gequollenen bzw. geldsten Cellulose direkt zur Glucose fiihrt. Die
Schwierigkeiten bei diesem Verfahren, welche seine Durchfiihrung
im Fabrikbetriebe bisher verhinderten, liegen in der Regeneration der
Saure. Man kann nach Verdiinnung der Saure die Cellulosedextrine oder

10) Vgl z. B. Classen: I, P, 518 140 vom 22./4. 1919.

11) Meunier: C. r. 174, 468—70.

12) a. a. O.

18) Magnesiumchlorid: Hillringhaus, Heilmann u. Chem.
Fabrik Gistrow: D.R.P. 359866 KL 6 b vom 13./4. 1017, C. 94, II, 49
{1923]1. Organische Siiure: I.iideke u. Vereinigte Werke A.-G.:
F. P. 541048 vom 13./9. 1921.

1) Pink: C. C. I, 1923, Nr. 2, S. 102,

*) Man vergleiche Schwalbe, Die chem. AufschlieBung pflanz-
licher Rohfaserstoffe: Spinnfaser- und Zellstoffgewinnung Z. f. ang. Ch.
36, 181 ({1923
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esterartige Verbindungen durch eine Dialyse 13) von der Siure trennen,
wobei Elektrolyse 1) giinstig wirken soll. Man bekommt aber dann eine
verdiinnte Schwelelsiure, welche wieder durch Eindampfen konzen-
triert werden muBl. An Stelle der Eindampfung ist freilich auch Neu-
tralisation vorgeschlagen worden, die mit Ammoniak oder Kalk er-
folgen soll. Im ersteren Falle entsteht das verwendbare Amon-
sulfat 17), im letzteren Falle Gips, der mit Amoncarbonat in Amon-
sulfat und kohlensauren Kalk umgesetzt werden kann., Ein anderer
Vorschlag zur Verarbeitung der verdiinnten Schwefelséure geht dahin,
dafl zur Neutralisation Schwefelcalcium Verwendung findet, das natur-
gemifl Gips und Schwefelwasserstoff liefern wird 18). Schwefelwasser-
stoff soll zu Schwefeldioxyd verbrannt und in Schwefelsdure {iber-
gefithrt werden, die in den Prozel zuriickkehren kann. Der Gips
wird durch Kohle oder die Ligninabfédlle des Verfahrens wieder zu
Schwefelcalcium reduziert. '

Giinstiger liegt die Frage der Regeneration bei Verwendung
von hochkonzentrierter Salzsdure nach Willstitter. Es erscheint
moglich, im Vakuum die Salzsiure weitgehend, fast vollstandig aus

der Zuckerlésung zu entfernen, ein Problem, dessen Losung von der.

Goldschmidt A.-G. in sehr origineller Weise durch Verwendung
von Olen als Wirmeiibertriger angestrebt worden ist. Bestechend bei
diesem Verfahren ist, dal man die Gesamtmenge der Cellulose ver-
zuckern kann und eine Zuckerlosung erhilt, die in verschiedenster
Weise verwendbar ist, indem sie auf Zucker, Zuckerfutter und Alkohol
verarbeitet werden kann. Als Nebenprodukt entsteht Lignin, dessen
Brennwert beispielsweise in einer Staubfeuerung oder in Form von
Briketts ausgenutzt werden kann. Derartiges Abfallprodukt ist jeden-
falls weit verwendbarer als das‘enige bei der Verzuckerung mit ver-
diinnter Sdure entstehende Gemisch von Lignin und Cellulose, wenn
auch natiirlich die ganze Fabrikation viel umstindlicher ist.

Um die Vakuumdestillation zu umgehen, hat man auch versucht,
die Chlorwasserstoffsdure mit Hilfe von warmer Luft auszublasen. Die
abziehenden Salzséduredampfe sollen dann auf frisches Holzmaterial
zur Einwirkung kommen, derart, dal mit Wasser oder mit starker
Salzsiiure durchtrinktes Holzmaterial mit den abziehenden Gasen
gesittigt wird 19). Fiir die S#ttigung oder fiir die Austreibung des
Chlorwasserstoftes ist die schleimige, schmierige Beschaffenheit des
Holzmehles hinderlich, die sich bei der Quellung des Celluloseinhaltes
der Holzteilchen durch Salzsiure einstellt20). Auch muf damit ge-
rechnet werden, dafl infolge der Reaktionswirme bei der Absorption
von Salzsduregas durch das feuchte Holz die schadliche Hydrocellulose
entsteht. Vorderhand ist jedenfalls das Verfahren mit hochkonzen-
trierter fliissiger Salzsiure dem Verfahren mit Salzséuregas unbedingt
iiberlegen.

An Stelle von Schwefelsdure oder Salzséure allein sind auch
andere Sduren, wie Phosphorsiure oder Gemische von Siuren, wie
Schwefelsdure mit Salzs#ure2) vorgeschlagen worden,
endlich auch Gemische von organischen Sduren 22) mit Salzsiure. Die
notwendige Regeneration der Siuren diirfte sich durch die Anwendung
von Gemischen noch komplizierter gestalten.

Bei der Beurteilung der Wirtschaftlichkeit derartiger Verfahren
mufB auch die Frage erortert werden, ob nicht noch ganz andere Ver-

15) Wohl: E. P. 146 455 vom 3./7. 1920 u. F. P, 519691 vom 3./7. 1920.

18) Budnikoff: Z. u. P. Nr. 10, 8. 227, 1923.

17) Waldhof u. Hottenroth: D . R.P. 340212, Kl 8)i voin
12./12, 1919.

18) Hoef{t u. Samec: O. P. 8367 vom 2./5 1819.
u. Reimann: O. P. 82959 vom 18./8. 1821.

19) Schwalbe: D.R.P. 305680, KIl. 80i, Gr. 1.

20) Kinzelberger: O. P. 85736 vom 18./9. 1916,

21) Iloefft u. Samec: O. P. 83367 vom 2./5. 1919.

22) Waldhof: D.R.P. 340212, KI. 80i, vom 12./12. 1919,
zum D. R. P, 308 150. .

23) Vgl. Hawley: Wood destillation. The Chemical Catalog Com-
pagny Inc. New York 1923, S. 27 u. 28, The Stafford I’rocess and The
Seaman Process.

24) Schwalbe u. Schepp: Ber. 2, 319 [1924].

25) Vgl. die Arbeiten v. Kohlschiitter.
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fahren zur Verwertung von Sigemehl oder Holzabfillen im Wett-
bewerb stehen. Als solche kiimen in Frage die Herstellung von Faser-
stoft und diejenige von Kohle. Bei ersterem Verfahren sind die Aus-
sichten recht ungiinstig. Durch die weitgehende Zerteilung, die das
Sagemehl erfahren hat, sind zu viel Fasern zerschnitten, so dafl natur-
gemafl bei der Kochung auf Zellstoff kurzfaseriger, ja pulverférmiger
Zellstoff entstehen muf, der wihrend der Kochung gréfitenteils in
Loésung geht. Schon aus diesem Grunde ist also die Ausbeute an
Zellstoft und dessen Qualitdt schlecht. Es kommen aber noch hinzu
die oben schon gekennzeichneten physikalischen Faktoren, die hiufige
Ubertrocknung und der Gehalt des Holzes an Harz und oxydiertem
Terpentin. Endlich ist noch zu erwéhnen, dafl die Ausnutzung der
KochgefaBle auflerordentlich ungiinstig ist. Es ist zu bedenken, daB
Sagemehl, das wohl vorwiegend in Betracht kommt, ein auflerordent-
lich sperrigesMaterial darstellt, von dem 150kg denRaum eines Kubik-
meters erfiillen. Durch Stampfen kann man allerdings die Ausnutzung
des Kocherraumes giinstiger gestalten, aber die Durchdringbarkeit des
festgeprefiten Materials fiir die Kochfliissigkeit ist dementsprechend
wieder ungiinstiger, Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die
Aussichten fiir eine Zellstoffgewinnung aus Ségemehl sehr schlecht
sind.

Giinstiger scheint die Wirtschaftlichkeit der Trockendestillation
zu sein. Nach Mitteilungen aus den Vereinigten Staaten 23) soll es
gelungen sein, Séigemehl in kontinuierlichem Betriebe durch eine
geschickte Apparatanordnung zu verkohlen. Es soll dabei mdglich
geworden sein, die im Trockendestillationsproze entstehende Wirme
auszunutzen, so dafl der ganze Prozefl mit sehr grofler Wirmetkonomie
arbeitet. Immerhin kann ein solcher Proze zwei grundlegende
UObelstinde der Trockendestillation nicht beseitigen, némlich die
schlechte Wirmeiibertragung — jedes Sigemehlteilchen ist von einer
Lufthiille umgeben und selbst ein schlechter Wirmeleiter — und die
Uberhitzung der Destillationsprodukte an den heiflen Retortenwinden.
Durch eine ,nasse Verkohlung®, bei welcher man die Wirme nach
den Vorschligen von Bergius durch eine Flissigkeit iibertragen
1a8t, kann bei Verwendung von hochkonzentrierter Salzlésung als
Wirmeiibertriger eine Verkohlung bei Temperaturen unter 200°
erreicht werden 2*), Die Vermeidung einer Uberhitzung fiithrt zu
einer wesentlich gesteigerten Essigsdureausbeute. Das vorstehend an-
gedeutete Verfahren wiirde in seiner Durchfiihrung eine weit ein-
fachere Apparatur bedingen als die Herstellung von Zucker und Sprit
mit Hilfe der iiberkonzentrierten Salzsidure. Immerhin wird man unter
besonderer Beriicksichtigung der Ortlichkeit von Fall zu Fall zu er-
wigen haben, welches von diesen Verfahren die besten Aussichten
auf Erfolg bietet.

Dic vorstehenden Ausfithrungen haben hoffentlich gezeigt, daf
das Problem der Verzuckerung durchaus nicht ein rein chemisches
ist, daB vielmehr die physikalische Beschaffenheit des zu verzuckern-
den Materials vollste Beachtung verdient. Chemische Prozesse an
faserartigen Gebilden sind eng verkniipft mit Quellungs-, Trocknungs-
und Oberflachenproblemen. Die ,,Topochemie“ 25), die Lehre von dem
EinfluB der Oberflichenentwicklung auf die chemische Reaktion, wird
ganz besonders in der Faserchcmie eine bedeutsame Rolle spielen.

[A. 28]

(Iber Kakaobutter und deren evtl. Verfdlschung
mit Kokosnufifett.

Von Prof. Dr. W. VaAUBEL, Darmstadt.
(Eingeg. 2./2. 1924)

Vor einiger Zeit hatte ich Gelegenheit, Untersuchungen von
Kakaobutter aus verschiedenen Stadien der Kakaofabrikation aus-
zufiihren. Da die Ergebnisse dieser Untersuchungen uns Aufschluf3
iber immerhin bemerkenswerte Verinderungen geben, wie sie durch
die einzelnen Prozeduren hervorgerufen wurden, und da ferner die
Moglichkeit einer sachlichen Beurteilung der Kakaobutter vermehrt
wird, seien nachstehend die betreflenden Werte wiedergegeben:

Schmelz- | Art | Fettsiuren
punkt V.-Zahl Jodzahl der Erstarrung | Schmelz- JArt der
punkt Erstarrung
bisher benutzte Konstanten 28 - 3A° 192—-202 28—41,7 h&ckerig | 48—53° etwas
Fett von Rohkakaobohmen ... .. 24—27°¢ 2297 48,2 ziemlich hockerig 45—49° etwas |
Kakaobohnen, gebrochen u. gerdstet 28—32° 2134 410 nicht hdckerig 40—46° wenig| 2
gertistet u. geschroten . . ... ... 25270 204,8 41,0 . » 43 - 44° nicht &
priiparierte Kakaomasse . ... ... 25—27° 190,0 43,8 » " 43-45° nicht | 2.
Kakaomasse . .. ........... 31—33°- 191 41,3 i . 37—149° wenig |®
Kakaopulver . .........c0... 28—30° 228,1 404 ” ,, 45—49° nicht





