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die Eigenschaften, die sich aus dem periodischen System fur die 
Elemente der Gruppe VIII b ergeben, auf das beste mit den Eigen- 
schaften der Edelgase iibereinstimmen, und daB daher kein Grund 
vorliegt, die Edelgase aus der Gruppe VIII auszuscheiden. Ich trete 
daher fur die von P a n e  t h angegebene verkurxte Form des perio- 
dischen Systems ein, nur mit der Ablnderung, daS 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 ubrigen Gruppen. So 
geringfiigig diese Anderung auch au5erlich 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 Behaaptung, daD die im ganzen periodischen 
System herrschende GesetzmlDigkeit, in der letzten Gruppe und 
besonders beziiglich der Edelgase versagt. Tatstichlich herrscht aber 
die allerbeste Ubereinstimmung. Es ist aber auch von sachlicher 
Wichtigkeit, dai3 mit der gewaltsamen Unterbringung der Edelgase 
in  eine 0 te Gruppe, diesen prinzipiell jede Fahigkeit zu chemischen 
Reaktionen abgesprochen wird. Die Stellung in der Gruppe VIII b 
IaBt aber die Moglichkeit der Bildung von Verbindungen mit nega- 
tiven Elementen offen. In Analogie rnit den Halogenen waren daher 
Verbindungen der schwersten Edelgase mit Sauerstoff und besonders 
rnit Fluor durchaus moglich. Zum gleichen Ergebnis kommt auch 
schon K o s s e l ' )  auf der Grundlage des Atombaues. Dafiir, daS 
die Edelgase durchaus nicht aller KraftauBerungen nach auBen bar 
sind, spricht ja auch eine Reihe von bekannten Erscheinungen, wie 
z. B. 1. die GroBe der v a n  d e r  W a a l s s c h e n  Konstanten a ;  
2. die zum Teil bedeutende Loslichkeit in Fliissigkeitens); 3. das 
Auftreten von Banden im Speklruma) und schlieBlich 4. das, be- 
sonders in den Kanalstrahlen zu beobachtende Verhalten bei elek- 
trischen Entladungen 7 ) .  Zusnmmenfassend laSt sich somit sngen, 
dnB die Edelgase vorbehaltlos in die Gruppe VIII, Untergruppe b 
des verkiirzten periodischen Systems gehoren, und daf3 ihre maximale 
Wertigkeit oder Valenzzahl gleich 8 ist *). Damit ist auch die 
prinzipielle Mijglichkeit der Bildung von chemischen Verbindunpen 
zuzugeben, und es waren am ehesten Reaktionen der schwersten Edel- 
gase mit den negativsten Elementen Sauerstoff und Fluor zu erwarten. 
Diesbeziigliche Versuche sind in Angriff genommen. [A. 47.1 

Die Hydrolyse der Cellulose und des Holzes 
vermittels Saure als ein Quellungs-Alterungs- 
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(Einaeg. 12./2. 1824.) 

E i n  1 e i t u n  g : Die Hydrolyse, d. h. der Abbau der Cellulose 
zu Traubenzucker ist im letzten Jahnehnt  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 dal( eine Erorterung dar 
Begriffe ,,Hydrocellulose" und ,,Hydratcellulose" oder, besser gesagt, 
,,gequollene Cellulose" von Interesse sein diirfte. Noch notwendigcr 
erscheint jedoch eine Darlegung der moglicherweise die Hydrolyse 
beeinflussenden Faktoren der Alterung, Trocknung und Quellung, 
Probleme, die bisher bei der wissenschaftlich-technischen Bearbeitung 
der Hydrolyse noch nicht gebiihrend beriicltsichtigt worden sind. 

Die Geschichte der  Hydrolyse der  Cellulose laBt 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 fiihrt. Bei der  Losung dieser Aufgabc 
konnen die Arbeiten von B r a c o n n o t ,  F l e c h s i g ,  O s t ,  W i l l -  
s t a t t e r und I r v i n e als Marksteine gelten. In der zweiten Periode 
hat man, fuBend auf diesen Arbeiten, das Konstitutionsproblem der 
Cellulose in Angriff genommen. Die Literatur der letzten Jahre ist 
reich an Erorterungen iiber dieses hochwichtige Problem. Aus den 
Arbeiten von P r i n g s h e i m ,  O s t ,  H e B ,  K a r r e r ,  I r v i n e ,  
H i b b e r t , H e r z o g und anderen 1aDt sich entnehmen, daB in aller 
Kiirze eine Klarung der Konstitutionsfrage zu erwarten ist. 

4) W. K o s s e I ,  Ann. d. Ph. 49. 229 119161. 
6 )  A. v o n A n t r o p o f f .  Proc. Roy. SOC. A. 83. 474 (1910). Z. f. 

Elektrorh. 25. 269 ll919J. 
8 )  W. G e r 1 a c h i  Materie. Elektrizitat. Enernie S. 169. 1923. 
7) F. W. A s  t o n ,  Isotope. Deutsche Vbertragung 6. 105. 1923. 
8 )  Nur fur das Helium wUrde Rich aus  gleichen Griinden die maxi- 

male Valenzzahl 2 ergeben. 

Hydrolyse der Cellulose durch Siuren. 
Bci gewohnlicher Temperatur wirken verdiinnte SLiuren nur dann 

uf Cellulose ein, wenn die Flussigkeit in dem Fasermaterial eintrock- 
en kann. Die Faser wird briichig und miirbe, eine Reaktion, die jedoch 
Vochen und Monate erfordern kann, sofern man sie nicht nach dem 
Xntrocknen durch ein Erhitzen an feuchtwarmer Luft beschleunigt. 
Vird z B. ein mit einer Losung von wenig Hundertsteln Prozent 
chwefelsauregehalt beladenes Gewebe bei einer Luftfeuchtigkeit von 
0 yo auf eine Temperatur von 60-90 etwa 8 Stunden lang erhitzt, 
o tritt vollstandige Zermiirbung ein. 

In wasseriger Losung findet eine Fest igkei tsverminderg dann 
tatt, wenn man Temperaturen von 40-50' erreicht hat. Mit zu- 
ehmender Temperatur nimmt auch die Festigkeitsverminderung 
asch zu. Aber selbst bei Kochtemperatur kann man die Hydrolyso 
iur zum kleinsten Teil bis zur Glucose fiihren. Durchschnittlich 
verden in 12 Std. doch nur 7-8 % Glutose bei Baumwollcellulose 
ebildet 1). Gunstiger werden die Ausbeuten, wenn man Hochdruck 
nwendet und etwa auf 170 wahrend eines kurzen Zeitraumes von 
tochstens Std. erhitzt. Die Glucoseausbeute steigt dann auf 
0-20 yo. In der Patentliteratur sind Verfahren beschrieben, bei 
lenen die  Ausbeuten durch Verwendung von Gemischen verschiedener 
iauren, z. B. Salz- und Schwefels;?ure oder Schwefelsiiure und 
chweflige S u r e  oder Salzdure und schweflige Saure, erhoht werden 
ann .  Auch Katalysatoren, wie Chlormagnesium, werden als wirksam 
)ezeichnet 2). Da diese Versuche sich im wesentlichen auf die 
:ellulose im Holze beziehen, werden sie noch unten niiher zu 
rortern sein. Von den organischen %wen wirken Oxalsaure und 
Neinsiiure ,wie die Mineralsiiuren. Ameisensiiure wirkt schwacher, 
ind Essigsaure vermag nicht zu hydrolysieren. Wenn man sie trotz- 
lem bei der  Eydrolyse im Gemisch mit Mineralsauren verwendet hat 
ind eine Zunahme der Glucoseausbeute beobachtet haben will, $0 
nird ihre Wirkung nicht auf ihre hydrolysierende Kraft, sondern 
iuf die noch zu besprechende Quellung zuriickzufiihren sein. 

Eine vollstandige Venuckerung der Cellulose kann nur erreicht 
Nerden, wenn die Cellulose mit hochkonzenlrierten S u r e n  behandelt 
Nird, sei es, daS man eine 78 %ige Schwefelsaure nach F 1 e c h s i 5. 
h e  72 %ige Schwefelsiiure nach 0 s t , oder eine 41 %ige Salzsaure 
inch W i 1 1 s t a t t e r verwendet. Bei Anwendung dieser konzen- 
rierten Sauren beobachtet man eine Quellung, die von Losung gefolgt 
,vird. Aus der Losung lassen sich, wenn man aicht zu lange wartet, 
Zallertige Stoffe durch Verdunnen mit Wasser abscheiden. Diese 
itoffe stellen aller Wahrscheinlichkeit nach Cellulosedextrine dar. 
Sic sind charakterisiert durch ihre gute Hydrolysierfahigkeit ver- 
mittels verdiinnter Sauren. Ein Kochen mit diesen unter Atmospharen- 
h c k  reicht hin, um die Cellulosedextrine in Trauhenzucker ubenu-  
'iihren. Bei langerer Einwirkung der Schwefelsaure entstehen Ester, 
l i e  allmiihlich der Zersetzunq anheimfallen und schliealich die 
Glucose liefern. In der Patentliteratur sind auch Gemische von kon- 
tentrierten Siiuren empfohlen, teilweise jedoch nicht wegen erhohter 
Hydrolysierfahigkeit, sondern in Riicksicht auf die leichtere Re- 
generierbarkeit der verwendeten Sauren. 

d e r p h y s i k a 1 i s c  h e n  B e  s c  h a  f f e n h e  i t. 
Bei der  Einwirkung verdiinnter Sauren konnte der a n a t o  m i S c h e 
B a u der Fasern eine Rolle spielen. Die Baumwollfaser, bestehend 
nus einem an einem Ende geschlossenen Zellkanal mit einer cuti- 
cula ist verschieden von den Holzzellstotfnsern, deren Zellkanal meist 
a n  beiden Enden offen ist, und deren Wandung bei Nadelholzzellstoff 
die charakteristischen fensterartigen Hoftiipfel zeigt. Da einer che- 
mischen Einwirkung auf diese Fasergebilde eine vollstandige Durch- 
trankung mit dem Rengens vorauszugehen hat, ware ein EinfluB des 
nnatomischen h u e s  wohl denkbar, ja er ist sogar wahrsrheinlich. Rei 
der Schwierigkeit der genauen Restimrnung des Endproduktes der 
Hydrolyse, der Glucose, ist bisher noeh nicht eindeutig bewiesen, daB 
die Cellulose der Holzzellstoffe starker angegriffen wird als die h u m -  
wollcellulose. Ein etwaiger Nachweis gestaltet sich um so schwieriger, 
nls die Ilolzzellstoffe nicht einheitlich sind, merkliche Menqen von 
hydrolysierbarem Manan und Pentosan enthalten. Durch weitqehende 
Z e r k 1 e i n e r u n g miiDte der Unterschied im anatomischen Bau ver- 
schiedener Zellstoffasern verschwinden. Es sollte die Hydrolyse er- 
leichtert werden, da infolge der Zcrtriimmerung der Membran der 
lanedauernde DiftusionsprozeB abpekurzt wiirde. Verwandelt man 
jedoch Cellulose auf trockenem oder nassem Wege in Pulver oder 
Schleim, so ist eine bessere Hydrolyse und raechere Traubenzuclter- 
bildunq nicht zu bemerken. 

Von EinfluS auf den hydrolylischen Vorgang kiinnte auch das  
A 1  t e r der Fasergebilde sein. Es ist bekannt, daB frisch gebildet? 

E i n I 1  u I3 

1) W o h I :  Z. f .  ang. Ch. 34, I, 489 119211. 
2) C la s s e n :  F. P. 2488% vom 30./5. 1921. Zusatz zu F. P. 518140. 
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Cellulosemembrane aul3erordentlich empfindlich gegen den EinfluB 
der Chemikalien in wiisseriger Losung sind, wahrend altere Mein- 
branen eine erhebliche Widerstandsfahigkeit 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 Totung der Iebenden Zelle bemi5t. 
Eine solche Alterung wird, da es sich um ein kolloides Gebilde handelt, 
zunachst in einer E i n t r o c k n u n g bestehen. Weil solche Ein- 
trocknung stets an der Oberflache beginnt, vermogen sich dichtere, 
weniger durchlassige Schichten, mehr oder weniger hornige Haute zu 
bilden. Formt man z B. einen Zellstoffbrei etwa zu einem Kuchen 
und trocknet diesen in einem Trockenofen, so liii3t sich die auBere 
Schicht wesentlich schwerer wieder in Wasser zur Aubchwemmung 
bringen als das Innere des Saugkuchens, eine Folge der  starkeren 
Schrumpfung an der AuBenseite des Zellstoffkuchens. Eine solche 
Hautschrumpfung sollte die Diffusionsflhigkeit vermindern, auch auf 
das  Saugvermogen von EinfluD sein, wenn es auch bei den Losch- 
papieren mehr auf die Kapillaren zwischen den Fasern ankommt. 
Tatsachlich kann man beobachten, daB jahnehntelang gelagertes Fil- 
trierpapier und Loschkarton an Filtrier- und Loschfiihigkeit betracht- 
lich eingebiiBt haben, wahrscheinlich, weil die Oberflache der ein- 
zelnen Fnsern schwer durchdringbar fur die Fliissigkeit geworden 
ist. Vielleicht spielt auch eine scbwere Benetzbarkeit, eine anders 
Oberflachenspannung eine Rolle. Sehr deutlich zeigt sich eine Wir- 
kung des Alterns bei der Analyse von Holzzellstoffen nach K r u l l .  
Zellstoffe, die seit etwa 12 Jahren gelagert sind, lassen sich nach der 
von S i e b e r verbesserten Vorschrift von K r u 1 1 nicht oder nur 
bei erheblicher' Verlangerung 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 Diffusionsfahig- 
keit, nut eine Hautbildung zuriicltfiihren konnen. 

Dns Eintrocknen ruit eine Schrumpfung und Verhartung, ein 
Welken und Runzeln der Oberfllche hervor. Von grof3em EinfluB auf 
diese Oberflachenausbildung ist die A r t d e r T r o c k n u  n g. Ein 
Trocknen bei hoher Temperatur oder ungebiihrlich langer Dauer der 
Trocknung ist fur die Reaktionsfahigkeit der Cellulose srhldlich. 
In der Papierfabrikation bevonugt man deshalb feuchten Zellstoff, 
der uberhaupt noch nicht getrocknet war, und bei der Trocknung 
feinster Zeichenpapiere wird durch Einschalten von Windhaspeln in 
die Trockenpartie der PApiermaschine dafiir gesorgt, daB die Trock- 
nunq vorsichtig und bei niederer Temperatur geschieht. Die besten 
Filtrierpapiere werden durch Trocknung der geschopften Bogen bei 
einer Winterkalte von 30-40O unter Null erzielt. Man hat diese 
Tatsache auf die mechanieche Wirkung der sich bildenden Eiskristalle 
zuriickgefuhrt, welche den Faserfilz des Papierblattes auflockern 
sollen. Vie1 wahrscheinlicher ist aber, da8 die  uberaus langsame 
Verdunstung des Wassers bei Temperaturen unter O o  die Bildung 
schwer durchllssiger Oberfllchen verhindert. Die Schadlichkeit einer 
10 stundigen Trocknung fur Holmellstoff kann man an Holzzellstoff- 
Papnstreifen beobachten. Wtihrend nicht iibertrockneter Zellstoff beim 
Einleqen in Wasser innerhalb */, Stunde vollig yon Wnsser durch- 
tcankt wird, erweist sich ein iibertrockneter Zellstoff auch noch nach 
Stunden als nicht vollie benetzt. Derartie iibertrockneter Zellstoff 
zeiet auch bei der Acetylierung mit Eisessig-Essigaureanhydrit-Srhwe- 
felsiiure-Gemisch sehr lanlpame Reaktion im Vergleich mit Zellstoff, 
der nicht iibertrocknet war. Ob die Obertrocknung einen nachweis- 
baren Einflu.D bei der Hydrolyse zu Glucose ausubt, ist nicht bekannt, 
aber sehr wahrscheinlich. Getrocknete Cellulosen quellen i rn Wa sser 
allmahlich auf. D i e Q u e 11 u n g braucht jedoch verhtiltnismaflig 
viel Zeit. Bei Holzzellstoffen wird das Maximum der  Quellung nach 
etwa 8 Stunden erreicht. Man kann eine solche Quellung annlhernd 
messen durch Abschleudern der  in Wasser gelegten Zellstoff-Papp- 
streifen und Wagen im feuchten Zustande. - Von wesentlichem 
Einfluf3 ist, ob bei der Quellunq gleichzeitig eine m e c h a n i s c h e 
R e R r b e i t u n g stattdndet. Eine solche Bearbeitung, z. B. im 
Hollander der  Papiermacher, fiihrt zu verstarkter Quellung durch das 
Stauchen und Quetschen der Fasern. Weitere Beschleunigung der 
Schleimbildung kommt zustande durch vorheripes Aniitzen der Cellu- 
lose, durch unabsichtliche oder absichtliche Bildung von Hydro- und 
Oxycellulose. 

Es ist auch nicht gleichgijltig, ob die  Quellung durch fliissiges 
Wasser, dampfhaltige Luft oder durch Wasserdampf gesrhieht. Law-  
dauernde Quellung durch Wasser scheint bei Holzzellstoffen und bei 
Baumwollgeweben schlieBlich noch den hochsten Quellungsmad her- 
vorzurufen, wenn man dies aus dem Farbevermogen der Materialien 
schliellen dart. Die mit substantiven Farbstoffen gefarbten, vorher 
lange rnit Wnsser gequollenen Materialien sind am tiefsten gefarbt. 
Am schwachsten ist die Fiirbung nach '/,stiindiger Dampfquellung. 

- . .  . ... . . .  . -  . 

Moglicherweise kann durch eine langdauernde Quellung mit wasser- 
dampfreicher, aber  nicht mit Wasserdampf gedttigter Luft in 
der ,,feuchten Hinge" noch bessere Quellung bei Temperaturen von 
800 erzielt werden, was man aus dem Verhalten der Fasern bei der 
eingnngs erwahnten Hydrocellulosedarstellung bei 80 und 80 % Luft- 
feuchtigkeit ableiten konnte. 

Die durch Wasser erfolgte Quellung erfahrt weitere Verstarkung, 
wenn dem Wasser kleine Mengen von E 1 e k t r o 1 y t e n , insbesondere 
von Saure zugesetzt sind. Unter den Sauren wirken wiederum die 
o r g a n i s c h e n S u r e n  kraftiger als die  Mineralsluren. Mit 
1 %iger Essigsiiure kann man bei gewissen Holzzellstoffen nuller- 
ordentlich hohe Quellgrade enielen derart, daD 100 Teile Zellstoff 
500 Teile Wnsser festzuhalten vermogen. Diese Quellung durch ver- 
diinnte organische S u r e n  oder durch gewisse organische Salze lafit 
sich iibrigens fixieren. Hat man die Cellulosen mit l%iger  Essigstiure 
durchtrankt und bei gewohnlicher oder maBig erhohter Temperatur 
vorsichtig getrocknet, so zeigen derartige Cellulosen mit einem g e  
ringen Gehalt an organischer Saure eine aufierordentlich gesteigerte 
Reaktionsfahigkeit. Bringt man sie in  ein Acetyliergemisch und 
fiihrt zum Vergleich eine Acetylierung mit nicht prlpariertem, im 
ubrigen gleichartigem Fasermaterial durch, so erzielt man bei 
dem mit Essigslure vorpraparierten Material schon nach einer 
Stunde Glasigkeit und beginnende Auflosung der Cellulose, wahrend 
das unpraparierte Material erst nach 3-4 Stunden in das gleiche 
Stadium gelangt. Auch bei der Herstellung von Viscose ist die 
Steigerung. der Reaktionsfahigkeit sehr augenfallig. Holzzellstoff- 
pappe, die mit 1 %iqer Essigsaure durchtrankt, dann getrocknet worden 
und in ublicher Weise mit Natronlauge durchtrankt ist, nimmt in 
einem mit Schwefelkohlenstoffdampf gesattiqten Raum den Schwefel- 
kohlenstoff weit rascher auf a ls ,  nicht prapnrierle Zellstoffe. Die 
mit Schwefelkohlenstoff beladenen Holzzellstoff-Pappstreifen quellen 
in Wasser zu einem fast zentimeterdicken Gebilde auf, wahrend nicht 
praparierte Holzzellstoff-Pappstreifen eine sehr viel geringere Quellung 
erfahren. Trotz dieser gesteigerten Reaktionsfahigkeit bei Acetylie- 
rung oder Viscosebildung ist eine verstarkte Hydrolysierfihigkeit der 
mit Essigsaure behandelten Faser nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 
Eine gewisse Zunahme der reduzierenden Substanzen wird beobachtet, 
bleibt aber innerhalb der Fehlergrenze. 

Eine wesentliche Verstarkung der Hydrolyse wird aber erreicht, 
wenn eine Q u e l l u n g  m i t  s t a r k e r ' N a t r o n l a u g e  von 18% 
NaOH-Gehalt aufwarts vorgenommen wird. Eine solche Vorquellung 
vor der Hydrolyse wurde z. R. von der Sulfitzellstoff-Fabrik W a l d -  
h o f a) empfohlen. 

Auch durch hochkonzentrierte S a 1 z 1 o s u n g kann eine starke 
Quellung und dnniit eine verslarkta Hydrolysierfilhkkeit erreicht 
werden. Die Wirkung gedt t i@er Chloninklosungen oder von hoch- 
konzentrierten Rhodancalciumliisungen (bei der  ,,Vulkanfiber"-Her- 
stellung) wird als Quellung unter gleichzeitiger Hydrolyse gedeutet. 
Nach D u b o s c 4) kommt es bei den Salzlosungen auf eipe bestimmte 
Viscositat und bestimmte Temperatur an, wenn sie quellend und 
losend auf die Cellulosen wirken sollen. 

In einen noch hoheren Quellunesxustand ltann Cellulose geraten, 
wenn mRn sie aus L o s u n g s m i t t e 1 n ,  z. B. aus der Kupferoxyd- 
amoniaklosunq oder aus der Viscoseflussiekeit abscheidet. Derartige 
Cellulosen sind so stark gequollen. daO sie bedeutend leichter hydro- 
lysiert werden als alle bisher aufgeziihllen gequollenen Cellulosen. 

Als Losungmittel wirken zunlchst auch h o c h k o n  z e n - 
t r i e r t e  M i n e r a l s l u r e n ,  Schwefelsiiure von 72% HZSOI- 
Gehalt aufwarts. Chlorwasserstoffssiiure von 41 % HC1-Gehalt und hoch- 
konzentrierte Losungen von Phosphorsiiure, dagegen nicht solche von 
Salpetersaure. Die hochkonzentrierten Mineralsauren bewirken zu- 
nachst eine auflerordentlich starke Quellung, der sofort die Losung 
folgt. Der Losung der Cellulose in Schwefelslure schlied sich 
die Esterbildung an. Bei allen Sauren, mit Ausnahme der Salpeter- 
saure, beginnt die Hydrolyse, die Bildung von Cellulosedextrinen, die 
sowohl als wasserunlasliche Gallerten als auch Kolloide in Wasser 
gelost erhalten werden konnen. Die letzteren lassen sich von dem 
Wasser durch Dialyse abtrennen. Bei der  Salpeterdure wird durch 
die Esterbildung der Reaktionsverlauf ein anderer. Die durch 
Wasser aus der Celluloselosung mit starken MineralGwen abspalt- 
baren gequollenen Cellulosen oder Cellulosedextrine zeichnen sich 
durch sehr leichte und vollstandige Hydrolysierbarkeit zu Glucose 
aus. Es geniigt ein Kochen bei Atmospharendruck fur diesen Zweck. 
Besser ist freilich die kurzdauernde Erhitzung mit nberdruck, weil 
dann die  Glucose nicht so lange Zeit hoher Temperatur ausgesetzt 
bleibt. 

3) W a 1 d h o f :  F. P. 22 344. 
4) D u b o s c :  C. C. IV, Nr. 16, 8. 743 ll9231. 

16. 
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Tabellarisehe C'bersirht der gequollenen Ccllalosen. 
Die vorstehend aufgeftihrten verschiedenen Arten der gequolleneii 

Cellulosen sind in nachfolgender Tabelle iibersichtlich zusimmen- 
gestellt, zugleich niit einigen charakteristischen, unterscheidenden 
Redi  tionen : 
Ubersicht uber die Typen der ,,gequollenen" (Hydrat)-Celluloseii. 
1. Cellulosen, gequollen durch mechanische Deformation (Feuchtung, 

Stauchung bei Gegenwart von Wasser). Celluloseschleime; diese 
im Qu el lm i ttel SchwejBbar. 

2. Cellulosen, gequollen durch verdunnte Mineralsauren; insbesondere 
OrganischeSauren: inForm vonSchleim imQuellmitte1 schweiBbar. 

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

4. Cellulosen, .gequollen durch hochkonzentrierte Salzlosungen: Vul- 
linnfiber, iin Quellmittel schweiBbar, Jodspeicherung. 

5. Cellulosen, gequollen durch Ausscheidung aus Losungsmitteln: 
Kunstseiden, im Losungsmittel schweibbar, Jodspeicherung. 

6. Cellulosen, gequollen durch hochkonzentrierfe, loscnde Mineral- 
sauren: Pergament, Cellulosedextrine, im Quellmittel schweiabar, 
Jodspeicherung. 
Mit verdunntcn SIuren geben 1 bis 4 rohe Hydrocellulosen als 

Hauptprodukt, 5 geben reine IIydrocellulosen, 6 Glucose. 
M i t  Chlorzinkjodlosung geben 3 bis 6 Jodspeicherung (Blaufarbung, 

Iangere Zeit bestandig beim Auswaschen). 
Im allgemeinen sind die gequollenen oder Hydratcellulosen, wie 

man friiher in Riicksicht auf einen falschlich angenommenen Wasser- 
gehalt sagte, charakterisiert durch erhohte H y g r o s k o p i z i t  a t und 
erhohtcs W a s s e r b i n d u n g s v c r m 6 g e n. Man ersieht aus der 
Tabelle, daB die Eigenschaft der S c h w c i 13 b a r k e i t , des Fest- 
haltens verschiedener blattartiger Schichten der gequollenen Cellulosc 
bei maBigem Druck aneinander nur bei der durch Alkali und durch 
starke ,Salpelersaure mercerisierten Cellulose nicht zu finden ist. 
Voraussichtlich ist dies auf die Bildung der Alkaliverbindung odcr 
auf die Esterbildung zuruckzufuhren. Die J o d s p e i c h e r u n g zeigt 
einen verhaltnisniiiBig hohen Grad von Qucllung an. Sie tritt erst 
auf bei der Quellung durch Alkali, wahrend die ersten Stufen der 
Quellung durch Wasser oder verdiinnte Sauren noch nicht Jod- 
speicherung hervonu,ruFen vermogen. Fiir die Beurteilung der 
I1 y d r o 1 y s i e r b a r k e i t ist von hesonderer Bedeutung, daB nur 
die mit starken Mineralsiiuren gequollenen Cellulosen eines quanti- 
htiven Abbaus zu Glucose fahig sind, wahrend alle ubrigen Quellungs- 
stufen , Hydrocellulose als Hauptprodukt ergeben und verhaltnismabig 
nur kleine Mengen Glucose entstehen lassen. 

Diese 11 y -  
d r o c e 11 u 1 o s e n  sind charakterisiert durch die V e r m i n d e - 
r u n g  d e r  H y g r o s k o p i z i t a t  und durch eine v e r m i n d e r t e  
B e n e t z b a r k e i t durch Wasser. 1st beispielsweise ein Gewebc 
rnit Sliuren bespritzt worden, so stoBen nach dem Eintrocknen und 
liingerer Lagerdauer diese Flecke Wasser bei Versuchen der Be- 
netzung s t a r k ab. Die Ilydrocellulosen sind ausgezcichnct durch 
ein R e d u k t i o n s v e r m o g c n , welches bei den Ilydrat- oder 
gequollenen Cellulosen in erheblichem Ausmafle nur bei der Quellung 
mit starken Mineralsauren auitritt. In verdunntem Alkali losen 
sich die Hydrocellulosen, welche aus gewohnlicher Cellulose oder 
aus Cellulose stammen, die durch dunne Sauren, Alkali oder Salze 
gequollen ist, nur zum Teil. Dagegen lost sich Hydrocellulose, die nus 
einer aus Losungsmitteln abgeschiedenen Cellulose bereitet ist (z. n. 
Hydrocellulose aus Viscose), vollstandig in verdiinntem Alkali auf. 
Der  Ruckstand bei der Behandlung mit Alkalilosung, der sich nach 
dem Gesagten bei der Mehrzahl aller normalen Hydrocellulosen ergibt, 
zeigt die Reaktion gewohnlicher Ccllulosen und ist aufs neue der 
Hydrocellulosebildung fahig. Die H y d r o 1 y s i e r b a r k e i t der 
Hydrocellulosen ist gegenuber derjenigen dcr gewohnlichen Cellu- 
losen erheblich verringert. Eine Ausnahme bildet die K n o e v e - 
n n g e 1 sche Hydrocellulose nus Viscose, welche verhaltnismiiBig 
leicht zu Traubenzucker hydrolysiert werden kann. 

Gewohnliche Hydrocellulosen sind trotz einer nur teilweisen 
Alkaliloslichkeit votl 0 s t 5 )  als e i n h e i t 1 i c h aufgefabt worden, 
im IIinblick auf ihr Verhalten bei der Acetylierung und die Viscositiit 
der  aus den gewonnenen Acetylcellulosen hergestellten Losungen. 
Auch aus den Ausfuhrungen von W o h 16). welcher die Hydrocellu- 
losen a1s Reversionsdextrine ansieht, konnte man schlieben, daB er 
sie fur einheitliche Stoffe halt. Die zuckerartigen Abbauprodukte der 
Cellulosen sollen von der kolloiden Cellulose selbst zu Reversions. 

5 )  O s t  u. B r e t t s c h n e i d e r :  Z. f. ang. Ch. 34. 422 [19Zl]. 
8 )  W o  11 1 a. a. 0. 

C h a r a k t e r i s t i k  d e r H y d r o  c e 11 u l  o s e n. 

. 
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Lextrinen kondensiert werden. Eine ganz andere Auffassung haben 
J e t t h o f e l ' )  H a u s e r  und H e r z f e l d s )  vertreten. Ersterer bat 
lurch hygroskopische Untersuchung wahrscheinlich gemacht, daB die 
ilkalilosliche reduzierende Substanz als eine Art Schicht auf unver- 
inderter Cellulose aulsitzt. Wie N e t t h 6 f c 1 meint, sind die oberen 
khichten der Zellmembran angeltzt. Die gleiche Auffassung vertreten 
iuch 11 a u s e r und H e r z f e 1 d , die gezeigt haben, daB durch lnnges 
Cochen in Wasser und Ausdampfcn der rohen Hydrocellulose das 
hnrakteristische Reduktionsvermogen der Hydrocellulosen zum Ver- 
thwinden gebracht wcrden kann. Eine Anltzung der auBeren Schich- 
en, eine Korrosion dieser bedeutet eine Zerstorung der  Oberflache. 
)as ganze Verhalten der Ilydrocellulosen fuhrt aber zu der An- 
chauung, daB diese aufleren Schichten durch eiiie Art Schrumpfung 
)der Verdichtung eine Vermindcrung ihres Diffusionsvermogens er- 
ahren haben miissen. Es ist aufflllig, da13 die Verwandlung der 
:ellulosen in Hydrocellulose nirht die ganze Zellmembran ergreiff, 
,ondcrn Schichten intaltter Cellulose iibrigbleiben, nachdem die redu- 
.ierende Substanz durcli Alkali weggelost ist. Es erscheint demnarh die 
luffassung gerechtlcrtigt, die rohc Hydrocellulose als Cellulose, die von 
: h e r  F i l m s c h i c h t  v o n  e c h f e r  ( r e i n e r )  I f y d r o c e l l u -  
o s e umkleidet ist, anzusehen. Wird diese Filmsrhirht durch Alkali 

neggeliist, blcibt Cellulose iibrig mit derselben Reaktionsfahigkeit wie 
:ie vor der  ersten Hydrocellulosebildung bcstand. Die mit dem Film 
inikleidcten Fasern aber sind gcgen die Wirkung der S u r e  auber- 
rdentlich widerstandsfihig, vermutlich deshalb, weil die Siitire die 
iui3ere Schicht nicht zu durchdringen vermag. Nimmt man diese 
jypothese an, so wird es erklarlich, warum die K n o  e v e n a g e 1 - 
iche Hydrocellulose einheitlich, d. h. alkaliloslich ist. Durch die 
iuBerordentlich starke Quellung, welrhe der Viscose nach ihrer Ab- 
iclieidung aus der Losung verbleibt, ist der Zutritt der  Saure zu 
illen Bausteinen der Zellmembran, zu dcn Mizellen, ermoglicht. 
Iiese Mizellen ltann man sich ebenlalls als gequollen vorstellen, so 
laB die S iure  in das Innere der  Mizellen eindringt. Es wird durch 
lie Filmhypothese aber auch verstandlich, warum eine Zerkleinerung 
)is zum Zcllstoffschleim nicht zu vollstandiger Verzuckerung fiihren 
rann. Die Mizellen sind von einer h u t  von Hydrocellulose um- 
rleidet, welche der Saure den Zutritt zum Innern der  Mizellen vcr- 
ivehrt. Folgerichtig niuB man freilich annelimen, daB bei Beginn der  
Hydrocellulosebildung die Saure von den aufleren Schichten der Faser 
idsorbiert wird, und nur das Wasser bis in die innersten Schichten 
ler  Zellmembran hineingelangt. 

Von den durch starke Sauren gequollenen Cellulosen gilt das- 
d b e  wic von der Viscose. Die Quellung ist derartig weitgehend, 
la13 die verdunnten Sauren nicht mehr von den auberen Schichten 
TewissermaDen 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 
R e a  k t i o n s t r a g e r n der  H y d r o  c e l  1 u 1 o s e zu vermeiden. 

Von diesen Hydrocellulosen gibt es auBerordentlich viele A bnrten, 
je nach dem Quellungszustand der Cellulose, welche der  Wirkung 
werdiinnter Sauren ausgesetzt wurde. Diese Verschiedenheit pragt 
sich sehr deutlich in der verschiedenen Hohe der Hygroskopizitat und 
in den verschiedenen Fiirbevermogen der Hydrocellulosen aus. Wenn 
man von einer gequollenen Cellulose ausgeht, die hohere Hygosko- 
pizitat besitzt als gewohnliche Cellulose, wird man bei dem Angriff 
verdiinnter Saure pine Hydrocellulose erhalten, die eine erheblich 
hohere Hygroskopizitat besitzt als eine aus gewohnlicher Cellulose 
gewonnene IIydrocellulose. So erklaren sich die weit abweichenden 
Angaben der Lileratur uber die Hygroskopizitat der  Hydrocellulosen. 
- NaturgemaB wird auch das Farbevermogen bei einer Hydrocellu- 
lose, die aus gequollener Cellulose hervorging, hiiher sein a19 bei 
der Hydrocellulose aus gewohnlicher Cellulose. 

Aus vorstehenden Ausfuhrungen ergibt sich zunachst, daB es bei 
der Hydrolyse darauf ankommt, wie schon gesagt, die  Bildung von 
Hydrocellulose durch weitgehende Vorquellung der Cellulosefaser zu 
vermciden. Man muB demnach Quellungsmittel finden, welche die 
gleiche Wirkung wie die starken Mineralsluren ausiiben, aber billiger 
sind. Ferner mu13 man dafur sorgen, daB die Quellungsfahigkeit einer 
Cellulose nicht durch Alterung oder Trocknung ungebilhrlich beein- 
trachtigt wird. Den bis zu einem gewissen Grade unvermeidbaren 
Einfliissen der Alterung und Oberflachenveranderung durch Trocknung 
kann man sozusagen durch ,,Frischhaltungsmittel" entgegenarbeiten. 
A19 solche ,,Frischhaltungsmittel", die sogar die Reaktionsfahigkeit 
der Ccllulose erheblich steigern, kilnnen verdunnte organische Siiu- 
ren, aber auch organischsaure Salze, z. B. Natriumacetat angewendet 
werden. Die spater bei der Hydrolyse des IIolzes zu besprechenden 
--- 

7) S e t t h o f e I: Diss.. Berlin 1914. 
a) H a u s e r u. H e r  z f e I d: Chem.-Ztg. 1915. 6. 689. 



Schwalbe: Die Hydrolyse der Cellulose und des Holzes vermittels Stlure usw. 2 2 1  

Katalysatoren, wie 2 Hydroxynaphthalin 0)-G-sulfonsaure und 1,8-Di- 
hydroxynaphthalin-3,6-disufonsaure diirften als solche ,,Frischhaltungs- 
mittel" aufzufassen sein. 

Hydrolyse von Holz. 
E i n f 1 u i j  d e r p h y  s i k a 1 i s  c h e n 13 e s c h a  f f e n h e i t .  Bei 

der Hydrolyse von Holz handelt es sich um Abbau einer in- 
krustierten Cellulose, die noch d a m  nicht in der Form einzelncr 
faserartig geformter Zellen, wie bei der Baumwollcellulose und 
den Ilolzzellstoffen, sondern in groberen Zellverbanden auftritt, 
so daB ganze Schichten von Zellmembran bei der Diffusion zu durch- 
dringen sind. Die Durchdringbarkeit dieser Schichten hangt von 
der Art des Holzes ab. Es braucht in dieser Hinsicht nur auf die 
groBere Dichte mancher Laubholzer (z. B. Buche) gegeniiber der- 
jenigen der N;idelholzer hingewiesen zu werden. Bei diesen 
D i f f u s i o n s v o r g a n g e n wird vie1 zu wenig beriicksichtigt. daS 
die hochste Beschleunigung der  Diffusion nur dann erreicht werden 
kann, wenn das Fasergut selbst in Bewegung ist. Bewegt man nur 
die Fliissigkeit, kl3t man sie etwa durch Umpumpen eineii Kreis- 
lauf durch groBere Schichten von Sagemehl beschreiben, so sucht 
sich die Fliissigkeit die weilesten Kanale aue, und zahlreiche Ober- 
flachen etwa der Siigemehlteilchen, die aufeinander gepref3t sind, 
werden zur Diffusion von dem Fliissigkeitsstrom nicht oder nur 
ungeniigend herangezogen. Wird dagegen das Fasergut sclbst bewegt, 
so vermogen alle Oberflachen allseitig und gleichzeitig in Tatigkeit 
zu treten, und der erforderliche Austausch der Rpagenzienlosung 
gegen Wasser oder Luft vollziehl sich wcit rascher und vollstandiger. 

Bei dem Holz spielt das A 1 t e r und die T r o c k n u  n g und die 
dadurch bedingle Veranderung der  Oberfliiche eine sehr groae, ja noch 
griiRerc Rolle als bei der  Cellulose. Es ist bekannt, da13 trockner 
IIolzschlil! sich nicht so gut zu Papier verarbeiten 11ijt wie frischer, 
noch feuchter Holzschliff. Die Obertrocknung und Hornhautbildung 
bei Holzstiickchen nimmt rnit Verminderung der TeilchengroBe sehr 
rasch zu. Wahrend Holz in  Stammform Jahre hindurch ohne merk- 
liche Veranderung lagern kann, geht eine fiir die Zwecke chemischer 
Umsetzung ungiinstige Veranderung der Oberflache schon bei Zer- 
kleinerung zu Hackspanen, noch mehr aber bei derjenigen zu Sage- 
mehl vor sich. Werden Hackspihe jahrelang gclagert, so ist es 
beispielsweise nicht mehr moglich, sie nach dem bekannten Sulfit- 
zellstoffverfahren mit Calciumbisulfitliisungen zu Zellstoff aufzu- 
schlieBen. Beim Sigemehl zeigt sich erst recht die schadliche Uber- 
trocknung oder Alterung. Bei Verkochung von Sagemehl auf Zell- 
stoff wcrden deshalb sehr schlechte Ausbeuten erhalten. 

Die mangelnde Rcaktionsfahigkeit von Sagemehl hat nllerdings 
bei Nadelholzern noch einen anderen Grund. Wahrend des Siige- 
vorganges verdnmpft ein Teil des Terpentins, ein anderer Teil ver- 
harzt, erleidet Oxydation und Polymerisation, wodurch die SSigemchl- 
teilchen infolge der Erwarmung beim Sigeschnitt rnit diesem rer-  
anderten Terpentinol aber auch mit verflussigtem Harz und Felt sich 
mehr oder weniger umkleiden. Eine Entfernung der Han-, Fett- und 
Terpentinbestandteile durch organische Losungsmittel bringt aber 
keine Besserung hervor. Derartiges Ilolz kann ebenso wie iibertrock- 
netes nicht nach dem Sulfitkochverfahren auf Zellstoff vernrbeitet 
werden. Wahrscheinlich deshalb nicht, weil durch die weitgehende 
Entwasserung mit organischen Losungsmitteln Oberflachen geschaffen 
sind, werche schlecht oder gar nicht dinundieren. Der srhadlichen, 
schwer vermeidbaren Obertrocknung von Holznbfiillen kann man 
durch vorsichtige Quellung entgegenarbeitcn. Durch die Quellunq 
wird das Diffusionsvermogen wieder etwns erhoht. Es hat sich 
gezeiqt, daB eine Quellung mit fcuchtwarmer Luft viel wirksnmer ist 
als dicleniqe mil Dampf oder mit fliissiqem Wasser. Die Nicht- 
beriicksichtigung der physikalischen Beschaffenheit des Holzes bei der 
Hydrolyse hat wahrscheinlich die  auflerordentlich grof3en Schaan- 
kungen in den Ausbeuten an Traubenzucker hervorgerufen, die bei 
fabrikmal3iger Herstellung von Glucose oder von Alkohol aus ,%gc- 
mehl aufqetreten sind. 

H y d r o l y s e  d e s  H o l z e s  m i t  v c r d i i n n t e n  S a u r e n .  
Die Hydrolyse des Holzes ist fabrikmaDig wohl nur rnit ver- 
diinnten Sauren durchgefiihrt worden. Als solche Saurcn haben vor- 
wiegend Schwefelsaure und Salzsaure eine Verwendung gefunden, 
die meist in Mengen von 1-3% vom Gewicht des Holzes zur An- 
wendung gekommen sind. Eine Hydrolyse rnit so geringen Saure- 
mengen ist nur bei Anwendung von Hochdruck moglich. Man kann 
sich vorstellen, dnB nur bei hohem Druck die Haute von Hydro- 
cellulose, welche sich durch die Wirkung von rerdiinnter Saure zunachst 
gebildet haben, von eben dieser Saure durchdrungen werden konnen. 

0 )  S h r r r a r d u. G a u g e r: J. of Ind.  and Eng. C h m .  16. 63-64 
[1923]. Sirhe fcrnrr: S h e  r r a  r d  u. B 1 a n c o :  .T. of Ind. and Eng. 
Chem. 16, 611 [1923]. 

In sehr eingehenden und sorgfiiltigen Untersuchungen hat man die 
vielen Faktoren, welche die Verzuckerung beeinflussen, studiert. 
Besonders die Arbeiten von K r e B m a n n 10) und M e u n i e r 11)  

enthalten viel wertvolles Malerial iiber die  Verzuckerung von 
Holz. I< r e B m a n n hat gezeigt, daB sich ein Gleichgewichts- 
zustand ziemlich rasch bei einer Erhitzung auf 170 O einstellt, und dail 
es unzweckmaBig ist, ranger als Stunde zu erhitzen, weil dann 
elwa neu gebildeter Zucker der Zerfaserung anheimfallt, und die Aus- 
beute nicht mehr heraufgeht. 

NaturgemaB treten bei der  Verzuckerung von Holz, infolge An- 
wesenheit von I n k r u s t e n ,  wie Lignin, Manan, Galaktan, P e n t o s n  
Nebenreaktionen auf, die bei der Verzuckerung der Cellulose keine 
Rolle spielen. Aus dem Pentosan bildet sich beispielsweise Furfurol, 
und das Lignin spaltet Fssigsaure und Ameisensaure und 
auch wohl etwas Metbylalkohol ab. Diese Stoffe beeintrlch- 
tigen die Garung und miissen vorher abgetrennt werden. Ein 
weiterer Ubelstand der Verzuckerung mil verdilnnten SLuren 
ist die notwendige Abstunipfung der S u r e  bei der  Garung. Bekannt- 
lich iiben Neutralsalze, wie I<ochsalz, mehr noch Chlorcalcium, un- 
giinstigc Wirkungen auf den Garvorgang aus. 

Man hat versucht, die Wirkung der S u r e n  durch K a t a 1 y - 
s a t o r e n zu verstlrken. Die oben bei der Cellulose erwahnten kata- 
lysierenden Sauren, Salzsaure, schweflige Saure, Essigsiiure, sind 
g e n d e  bei der Holzvenuckerung eingehend studiert worden. Man wird 
ihre Wirkung vorzugsweise in ciner Quellung des Materials zu sehen 
haben. Aber so stark wie diejenige durch organische Sauren ist 
die Quellung, z. H. durch Mineralsawen, nicht. Diese.Quellung vermag 
im eigentlichen Hydrolysiervorgang keinen erheblichen Nutzen zu 
stiften, vermutlich, weil sic bei der  Rildung von Hydrocellulose riick- 
Iaufig gemacht wird 12). Die Wirkung der Katalysatoren, wie Bisulfat 
und Magnesiumchlorid, ist verhaltnismaijig unbedeutend. Diese ver- 
mogen die Ausbeuten nur um etwa 10-11 %, im besten Falle (Queck- 
silberchlorid) zu steigcrn. Ihre Wirkung diirfte in einer Abspaltung 
von Saure im statu nascendi zu erblirken sein13). Ganz besonders 
gilt dies von der Verwendung von Chloressigsaure 14). 

Bei der Fabrikation von Spiritus aus Holz ohne solche 
Katalysatoren schwanken die Ausbeuten zwischen 12 und 25 70 
an vergarbarem Zueker, wobei 12 Liter Alkohol nur aus- 
nahmsweise, durchschnittlich aber nur 6 Liter Alkohol je 100 kg 
Holz erhalten worden sind. Die Apparntur besteht in ausgemauerten 
oder mit saurebeslandigem ,,Bakelit" ausgekleideten Kochern, die aurh 
drehbar empfohlen worden sind. Die Drehbarkeit der Kocher diirfte 
in Riicksicht auf die oben gemachte Auseinandersetzung uber Dif- 
fusionsbeschleunigung durch Bewegung nicht ohne Bedeutung sein. Die 
sehr schlechten Ausbeuten an Alkohol oder Zucker werden ver- 
standlich, abgesehen von der Nichtberiicksichtigung der physilralisch~?n 
Beschaffenheit, wenn man die obenerwahnte Hypothese der film- 
nrtigen Hydrocellulose annimmt. Es ist dann durchaus einleuchtend, 
daI3 selbst unter Hochdruck die Ilydrolyse iin wesentlichen in die,,Fack- 
gnsse" der Hydrocellulosebildung gerat. Die ,,T i e f e n w i r k u n g"*) 
der Sauren ist eben zu gering, ein Verhalten, das seine Analogie bei 
der O x y c e l l u l o s e b i l d u n g  und bei der Einwirkung von 
C h l o r  a u f  v e r h o l z t e  P f l a n z e n f a s e r  findet. Auch hier 
ist keine Tiefenwirkung vorhanden. 

H y d r o l y s e  r n i t  k o n z e n t r i e r t e n  S a u r e n .  Kon- 
zentrierte Sauren sind zur Verzuclrerung von Ilolz im Fnbrik- 
betriebe wohl noch nicht verwendet worden. Durch die Arbeiten VOR 
O s t  und W i l k e n i n g  und von V o e r k e l i u s  hat sich ergeben, 
daB man mil sehr befriedigender Ausbeute die Cellulose des Holzen 
venuckern kann, indem man iiber 30 Liter hlkohol aus 100 kg Holz 
zu eneugen vermag. Noch 0 s  t und W i l  k e n i  n g  wird 72 %ige 
Schwefelsaure angewendet, welche die Cellulose quillt, lost und nun 
entweder iiber die Ester zur Glucose oder durch die Hydrolyse der 
gequollenen bzw. gelosten Cellulose direkt zur Glucose fiihrt. Die 
Schwierigkeilen 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 
-- 

l o )  Vgl. z. B. C I a s 6 e n :  F. I?. 518 140 VOIII 2244. 1919. 
11) M c u n i e r: C. r. 174, 408-70. 
12) a. a. 0. 
1s)  Mngncsiumchlorid: II i 1 1 r i n g h B u s , €1 e i I rn a n n u. C h e 111. 

P a b r i k G ii s t r o w :  D. R. P. 359 866 K1. 6 b vom 13./4.1017. C. WII,  40 
119231. Orgnnische Sliure: 1, u d e k e  u. V e r e  i n i g t e W e r k e A A . :  
E'. P. 541 048 voin la./$. 1921. 

1 0  Pink: C. C. 11. 1923, Nr. 2, S. 102. 
*) Man vergleichc S c h w a 1 b e  , ,Die chcm. AufschlieDung pflanz- 

licher Rohfaserstoffe: Spinnfaser- und Zellstoffgewinnung Z. f .  ang. Ch. 
36. 181 [1923l. 
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esterartige Verbindungen durch eine Dialyse 15) von der S u r e  trennen, 
wobei Elektrolyse 16) giinstig wirken soll. Man bekommt aber dann eine 
verdunnte Schwefelsilure, welche wieder durch Eindampfen konzen- 
triert werden mu& An Stelle der Eindampfung ist freilich auch Neu- 
trnlisation vorgeschlngen worden, die  mit Ammoniak oder Kalk er- 
folgen soll. Im ersteren Falle entsteht das verwendbare Amon- 
sulfat 1 9 ,  im letzteren Falle Gips, der mit Amoncarbonat in Amon- 
sulfat und kohlensauren Kalk umgesetzt werden kann. Ein anderer 
Vorschlag zur Vcrarbeitung der verdiinnten Schwefelsaure geht dahin, 
daf3 zur Neutralisation Schwefelcalcium Verwendung findet, das natur- 
gemiib Gips und Schwefelwasserstoff liefern wird l a ) .  Schwefelwasser- 
stoff soll zu Schwefeldioxyd verbrannt und in Schwefelsaure uber- 
gefiihrt werden, die in den ProzeB zuruckkehrcn kann. Der Gips 
wird durch Kohle oder die LigninabIalle des Verfahrens wieder zu 
Srhwefelcalcium reduziert. 

Gunstiger liegt die Frage der Regeneration bei Vemendung 
von hochkonzentrierter Salzslure nach W i 1 I s t a t t e r. Es erscheint 
moglich, im Vakuum die Salzsaure weitgehend, fast vollstiindig aus 
der Zuckerl8sung zu entfernen, ein Problem, dessen Losung von der 
G o 1 d s c h m i d t A.-G. in sehr origineller Weise durch Verwendung 
von 61en als Warmeiibertrlger angestrebt worden ist. Bestechend bei 
diesem Verfahren ist, daD man die Gesamtmenge der Cellulose ver- 
zuckern kann und eine Zuckerlosung erhiilt, die in verschiedenster 
Weise verwendbar ist, indem sie auf Zucker, Zuckerfutter und Alkohol 
verarbeitet werden kann. Als Nebenprodukt entsteht Lignin, dessen 
Rrennwert beispielsweise in einer Staubfeuerung oder in Form von 
Rriketts ausgenutzt werden kann. Derartiges Abfallprodukt ist jeden- 
falls weit verwendbarer als das'enige bei der  Venuckerung mit ver- 
diinnter S u r e  entstehende Gemisch von Lignin und Cellulose, wenn 
auch naturlich die  game Fabrikation viel umstandlicher ist. 

Um die Vakuumdestillation zu umgehen, hat man auch versucht, 
die Chlorwasserstoffsaure rnit Hilfe von warmer Luft auszublasen. Die 
abziehenden Salzsliuredampfe sollen dann auf frisches Holzmaterial 
zur Einwirkung kommen, derart, daB rnit Wasser oder mit starker 
SalzsLiure durchtranktes Holzmaterial rnit den abziehenden Gasen 
gesattigt wird 10): Fur die Slttigung oder fur die Austreibung des 
Chlorwasserstoffes ist die schleimige, schmierige Beschaffenheit des 
Holzmehles hinderlich, die sich bei der Quellung des Celluloseinhaltes 
der Holzteilchen durch Salzsaure einstellt 20) .  Auch muD damit ge- 
rechnet werden, daD infolge der Reaktionswarme bei der Absorption 
von Salzsiiuregas durch das feuchte Holz die schadliche Hydrocellulose 
cntsteht. Vorderhand ist jedenfalls das Verfahren mit hochkonzen- 
trierter fliissiger Salzsiiure dem Verfahren mit Salzsauregas unbedingt 
uberlegen. 

An Stelle von Schwefelsaure oder Salzsaure allein sind auch 
andere Siiuren, wie Phosphorsaure oder Gemische von Sauren, wie 
S c h w e f e 1 s a u r e m i t S a 1 z s I u r e 21) vorgeschlagen worden, 
endlich auch Gemische von organischen S u r e n  22) mit Salzsiiure. Die 
notwendige Regeneration der Sauren diirfte sich durch die Anwendung 
von Gemischen noch komplizierter gestalten. 

Bei der Beurteilung der Wirtschaftlichkeit derartiger Verfahren 
mu6 auch die Frage erortert werden, ob nicht noch ganz andere Ver- 

11) W o h  I: E. P. 146455 vom 3./7. 1920 u. F. P. 513 691 vom 3./5. 1920. 
16) €3 u d n i k o  f f :  Z. u. P. Nr. 10. S. 227. 1923. 
17) \V a I d h o f u. 1% o t t e n r o t h: L). It. P. 340 212. KI. 83 i voin 

18) H o c  f f t u. S a m e c :  0. P. 83367 vom 2./5. 1019. D a r n e r  

10) S c h w a  I b e :  D. R. P. 305690. KI. 80i. Cr. 1. 
20) K i n z e 1 b e r g  e r: 0. P. I 7 3 6  vom l8./9. 1916. 
21) I1 o e f f t u. S a m e  c: 0. P. 87 367 vom 2./5. 1919. 
22) W a 1 d h o f :  D. It. P. 340 212, K1. 89 i .  vom 12./12. 1919. Zusatz 

zum I). R. P. 309 150. 
23) Vgl. H a w I e Y: Wood destillation. The Chemical Catalog Com- 

pagiiy Inc. New York 1923, S. 27 u. 28. The Stafford Process and The 
Seaman Process. 

12./12. 1919. 

u. It e i m a n n: 0. P. 92 059 vom 18./8. 1921. 

24) S c h w a I b e u. S c 11 e P P: Ber. 2, 319 119241. 
9 5 )  Vgl. die Arbeiten v. K o h 1 s c h U t t e r. 
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fahren zur Verwertung von S g e m e h l  oder Holznbflllen im Wett- 
bewerb stehen. Als solche kamen in Frage die Herstellung von Faser- 
stoff und diejenige von Kohle. Bei ersterem Verfahren sind die Aus- 
sichten recht ungunstig. 1)urch die weitgehende Zerteilung, die  das 
Sagemehl erfahren hat, sind zu viel Fasern zerschnitten, so daf3 natur- 
gemaB bei der Kochung auf Zellstoff kurzfaseriger, ja pulverformiger 
Zellstoff entstehen muB, der  wahrend der Kochung groBtenteils in 
Losung geht. Schon nus diesem Grunde ist also die Ausbeute an 
Zellstoff und dessen Qualitat schlecht. Es kommen aber noch hinzu 
die oben schon gekennzeichneten physikalischen Faktoren, die  haufige 
Ubertrocknung und der Gehalt des Holzes an Harz und oxydiertem 
Terpentin. Endlich ist noch w erwahnen, daD die Ausnutzung der 
KochgefaDe auoerordentlich ungiinstig ist. Es ist zu bedenken, daD 
Sagemehl, das wohl vorwiegend in Betracht kommf ein auoerordent- 
lich SperrigesMaterial darstellt, von dem 150 kg denRaum eines Kubik- 
meters erfiillen. Durch Stampfen kann man allerdings die Ausnutzung 
des Kocherraumes gunstiger gestalten, aber die Durchdringbarkeit des 
testgepreaten Materials fur die Kochflussigkeit ist dementsprechend 
wieder ungunstiger. Zusammenfassend kann gesagt werden, da5 die 
Aussichten fur eine Zellstoffgewinnung aus S g e m e h l  sehr schlecht 
sind. 

Gunstiger scheint die Wirtschaftlichkeit der Trockendestillation 
zu sein. Nach Mitteilungen aus den Vereinigten Staaten23) soll es 
gclungen sein, Siigemehl in kontinuierlichem Betriebe durch eine 
geschickte Apparatanordnung zu verkohlen. Es soll dabei moglich 
geworden sein, die im TrockendestillationsprozeB entstehende Warme 
auszunutzen, so daD der ganze ProzeD mit sehr groDer Warmeokonomie 
arbeitet. Immerhin kann ein solcher ProzeD zwei grundlegende 
Obelsbnde der Trockendestillation nicht beseitigen, niimlich die 
schlechte Warmeubertragung - jedes Siigemehlteilchen ist von einer 
Lufthulle umgeben und selbst ein schlechter Warmeleiter - und die 
Uberhitzung der Destillationsprodukte an den heiBen Retortenwanden. 
Durch eine ,,nasse Verkohlung", bei welcher man die Warme n'ach 
den Vorschlagen von B e r g i u s durch eine Flussigkeit iibertragen 
laBt, kann bei Verwendung von hochkonzentrierter Salzl6sung als 
Wlrmeubertrager eine Verkohlung bei Temperaturen unter 200 ' 
erreicht werden 24). Die Vermeidung einer Uberhitzung fiihrt zu 
einer wesentlich gesteigerten Essigslureausbeute. Das vorstehend an- 
gedeutete Verfahren wurde in seiner Durchfiihrung eine weit ein- 
fachere Apparatur bedingen als die Herstellung von Zucker und Sprit 
rnit Ililfe der uberkonzentrierten Salzsaure. Immerhin wird man unter 
besonderer Berucksichtigung der Ortlichkeit von Fall zu Fall zu er- 
wagen haben, welches von diesen Verfahren die besten Aussichten 
auf Erfolg bietet. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen haben hoffentlich gezeigt, daD 
das Problem der Verzuckerung durchaus nicht ein rein chemisches 
ist, daB vielmehr die physikalische Beschaffenheit des zu venuckern- 
den Materials vollste Beachtung verdient. Chemische Prozesse an 
fnserartigen Gebilden sind eng verknupft mit Quellungs-, Trocknungs- 
und Oberflachenproblemen. Die ,,Topochemie"a5), die Lehre von dem 
EinfluB der Oberflachenentwicklung auf die chemische Reaktion, wird 
ganz besonders in der Faserchcmie eine bedeutsame Rolle spielen. 
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aber Kakaobutter und deren evtl.Verftilschung 
mit Kokosnufifet t. 

Von Prof. Dr. W. VAUBEL, Darmstadt. 
(Eiageg. 2.IL ¶OW 

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

I I FettsRuren 
Art Schmelz- 

1 i 
Jodzahl I I der Erstamg I punkt 

V.-Ziihl Schmelz- 
puiikt 

I 
28- 3fi' 192-202 
24-27' 229.7 
28-32' 213.4 
25-27' 201,8 
25-270 190,o 
31-33' 19t 
28-30' 1 228,l 

Art der 
Erstarruna 

aenig  

etwiis 

wenig 
nicht 




