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Im Anschluf an eine frithere kurze Veroffent-
lichung der vorliegenden Theorie?®) bemerkte H. Voll-
mann?), dal ,im Sinne dieser Vorstellung also
Butadien, das, in der Dichte seiner Doppelbindungen auf
das Gesamtmolektil berechnet, sicherlich dem Holz6l
iiberlegen ist, ein wenigstens ebenso grofies Gelgeriist
besitzen miisse wie dieses; als AusfluB dessen leicht
trocknen und eine hohe Viscositit autweisen miisse, was
nicht der Fall ist“. Vollmann glaubt daraus den
SchluB ziehen zu diirfen, dafl die hier entwickelten Vor-
stellungen versagen, wenn man sie im Gesamtrahmen
der organischen Chemie betrachtet. Nun lé8it sich aber
Butadien ebenso wie seine Homologen bekanntlich zu
kautschukartigen Produkten polymerisieren. Woeiterhin
wurde iibersehen, dafl Butadien im Vergleich zu dem
Elaeostearinséureglycerid des Holzdles eine aufierordent-
lich kleine Molekiilgrofle besitzt, und daB8 deshalb trotz
der beiden Doppelbindungen keine Analogie im Ver-
halten zum Holz6l zu erwarten ist.

Mit Absicht wurde in vorliegender Betrachtung so-
wohl auf strukturchemische als auch kolloidchemische
Vorstellungen verzichtet, da die ersteren im Gebiete
hochpolymerer Verbindungen weitgehend versagen?®)
und die letzteren sich vielfach nicht geniigend auf physi-
kalisch-chemischen Grundbegriffen aufbauen. [A.64.]
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Die Entwicklung der Celluloseverzuckerung und Holzspiritusgewinnung.

Von Dr. 'H. BauscHh, Berlin.
(Eingeg. 5. Juli 1929.)

Im Jahre 1819 war es Braconnet gelungen, Holz
durch Behandlung mit 90%iger Schwefelsidure und nach-
folgendem Erhitzen mit verdiinnter Siure in vergér-
baren Zucker iiberzufithren. In dem seither verflossenen
Jahrhundert hat es nicht an Bemithungen gefehlt, fiir
diese Verarbeitung cellulosehaltiger Materialien auf
vergiarbaren Zucker und weiter auf Alkohol ein tech-
nisch und wirtschaftlich befriedigendes Verfahren aus-
findig zu machen. Die Verzuckerung mit konzentrierter
Schwefelsdure liefert zwar gute Alkoholausbeuten
(Flechsig 1882, Ost und Wilkening 1910), stellt
sich aber zu teuer, welchen Nachteil auch Ekstrém
(1906) durch Verringerung des Siurebedarfs und Wald-
hof-Mannheim (1917) durch Verwertung der gebrauch-
ten Sdure zu Ammoniumsulfat nicht geniigend beheben
konnten.

Schon 1855 hatte Melsens versucht, die Anwen-
dung konzentrierter Siure zu umgehen, indem er cellu-
losehaltiges Material mit nur 4%iger Schwefelsiure im
Autoklaven bei 180° behandelte, wobei jedoch nur eine
geringe Ausbeute an vergarbarem Zucker erhalten
wurde. Simonsen (1898) stellte spéter fest, daf
der bei der Hydrolyse gebildete Zucker teilweise wieder
zerstort wird, wenn Kochdauer und Druck ein be-
stimmtes Maximum iiberschreiten, Classen (1900)
glaubte die Verzuckerung durch schwetlige Séure allein
bei etwa 135° aut okonomische Weise erreichen zu

konnen, seine spiiteren Patente schreiben indessen noch
die anschlieBende Einwirkung von Schwelelsdure vor.

Den Ersatz der Schwefelsiure durch Salzséure,
deren Riickgewinnung, theoretisch wenigstens, leichter
moglich ist, hatte als erster Béchamyp (1856) vorge-
schlagen. Im Jahre 1880 lief8 sich dann Dauzivillé
ein Verfahren patentieren, wonach die Cellulose zu-
nichst durch Befeuchten mit Salzsdure und Sdttigen mit
Chlorwasserstoffgas gelést und dann durch Kochen mit
verdiinnter Salzsiure verzuckert werden soll; auch die
Riickgewinnung der Salzséure ist in der Patentschrift
bereits vorgesehen. In neuerer Zeit haben in Deutsch-
land u. a. besonders Neumann (1910), Schwalbe
(1910), Willstédatter (1913), Higglund (1915) so-
wie Krull (1916) auf dem Gebiete der Holzverzucke-
rung gearbeitet.. Die Feststellung Willstatters,
daf eine Salzsiure von 38,9 und héherem Prozentgehalt
Cellulose bei gewohnlicher Temperatur glatt zu 18sen
vermag, veranlafite Bergius?) im Jahre 1916 zu
seinen Versuchen, welche zunédchst zur Errichtung einer
Versuchsanlage in Rheinau fiihrten. Im Jahre 1924
wurde sodann der fabrikmifige Betrieb in Genf aui-
genommen nach Einigung mit der Inhaberin des von
Terrisse und Levy ausgearbeiteten sogenannten
Prodor-Verfahrens, welches, wie es schon Dauzivillé

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1202 [1926] u. 41, 707 [1928].
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vorgeschlagen hatte, eine Behandlung des Holzes mit
gasformigem Chlorwasserstoff vorsieht,

Schon frilher waren mehrfach Fabriken zur Um-
wandlung von Cellulose in Zucker bzw. Alkohol errichtet
worden, welche jedoch nach relativ kurzer Zeit
wegen Unwirtschaftlichkeit wieder stillgelegt werden
muften, so z, B. schon 1855 von Pelouze in Paris
(mit konz. Schwefelsiure), um die Jahrhundertwende
von Simonsen in Oslo (mit verd. Schwefelséure), ab
1908 in den Ver. Staaten zundchst nach Classens
Patenten und spiiter auch mit verdiinnter Schwefelsiure
und Salzsiure (Hattisburg, Hadlock, Chikago Higths,
Georgetown?), Fullertown) und schliefilich wéhrend des
Krieges in drei Fabriken in Deutschland. Die Genfer
Fabrik ist somit die einzige zurzeit in Betrieb befind-

liche Anlage zur Hydrolyse von Cellulose; der dort in.

guter Ausbeute anfallende Holzzucker scheint allerdings
als solcher in Form eines Kraftfuttermittels verwertet
und nicht weiter auf Alkohol vergoren zu werden.

In neuester Zeit sind nun zwei Verfahren iiber
Holzverzuckerung bekannt geworden, welche zumindest
die Inbetriebnahme einer weiteren technischen Ver-
suchsanlage zur Gewinnung von Holzzucker und Spiritus
in Deutschland zur Folge haben. Zunichst liegt von der
franzosischen Firma ,,Distilleries des Deux-Sévres” mit
der Prioritit vom 14. 5. 1928 das englische Patent
Nr. 311 695 vor. Danach wird vollig trockenes, cellulose-
haltiges Material mit konzentrierter Ameisensidure unter
Zusatz kleiner katalytisch wirkender Mengen von
Mineralsiaure (oder Bisulfat, Benzolsulfosiure, Calcium-,
Eisen- oder Zinkchlorid) vorteilhaft unter Erwirmen
in Cellulose-ameisensdure-ester umgewandelt?), worauf
ohne Abtrennung unter allméhlicher Zugabe kleiner
Mengen Wasser, Riihren und Erhitzen die Hydrolyse
erfolgt. Die viscose Reaktionsmasse wird schlieflich in
wiflrige Losung gebracht und zwecks Abbau der Dex-
trine in Zucker noch gekocht. Vorteilhaft soll eine Vor-
behandlung des cellulosehaltigen Materials mit 5%iger
Schwefelséiure oder Bisulfat sein, wodurch die Cellulose
mehr oder weniger weit zu Hydrocellulose umgesetzt
wird, und gleichzeitig die Pentosane zu Pentosen ab-
gebaut werden, welch letztere abgetrennt und auf Fur-
furol verarbeitet werden konnen. Die Riickgewinnung
der Ameisensdure kann erfolgen, 1. durch Einblasen
von Benzoldimpfen, welche mit der Séure ein binires
bevorzugtes Gemisch vom Sd. 71° und 31% Gehalt
an Ameisensidure bilden, 2. durch Ubertiihrung in einen
fliichtigen Ameisensiureester und Destillation oder
3. durch Extraktion mit einem in Wasser unléslichen
Ldsungsmittel. Uber den quantitativen Verlauf orien-
tiert folgendes Beispiel: 100 kg trockene Sigespine,
welchen vorteilhaft zuvor die Pentosane entzogen sind,
werden mit 196 kg wasserfreier Ameisensiure und 4 kg
96%iger Schwefelsdure 6 Stunden lang bei etwa 80°
geriihrt und dann allméhlich mit 25 1 Wasser verdiinnt.
Das gebildete Dextrin-Zucker-Gemisch wird mit moglich
wenig Wasser herausgewaschen, die Ameisensiéure abge-
trennt, und die verbleibende Losung eventuell unter Zu-
satz von etwas Mineralstiure fertig verzuckert. Nach Neu-
tralisation soll sich der Zucker leicht und schnell mit einer
Ausbeute von 25—351 100%igem Alkohol vergiren lassen.
H. Scholler hat am 30. 6. 1929 das belgische Patent

) Ztschr. angew. Chem. 26, 786 [1913], Bericht von
R.Demuth.

3) Am 13. 9. 21 war schon den Ver. chemischen
Werken u K. Liideke das franz. Patent Nr. 541048 erteilt
worden, welches zur Hydrolyse ein Gemisch von organischen
Sduren mit wenig Mineralsiure vorschreibt.

Nr. 351363 (deutsche Prioritdt vom 7. 9. 1928) erhalten.
Danach werden cellulosehaltige Stoffe durch sehr ver-
diinnte Sédure — bei Schwefelsiure sollen noch unter
0,1% liegende Konzentrationen geniigen — unter Druck
nahezu quantitativ in Glucose Ubergefithrt, und gleich-
zeitig auch mit guter Ausbeute eventuell vorhandene
Stiarke. Durch Perkolation, d. h. Verdriéngen, mit sauren
Ldsungen wird der gebildete Zucker laufend rechtzeitig
aus dem Reaktionsgeféaff entfernt und dann noch durch
Abkiihlung, Entspannung oder Neutralisation vor Zer-
setzung geschiitzt. Das cellulosehaltige Material wird
vorteilhaft in mehrere hintereinandergeschaltete Reak-
tionsgefifle eingeprefit, so dafl die perkolierende
Flissigkeit nach dem Gegenstromprinzip zuerst in die
am weitesten erschopfte Cellulosemasse eintritt. Der
Arbeitsdruck mufl so gehalten werden, dal er an keiner
Stelle des Systems unter den Dampfdruck der Perkola-
tionsfliissigkeit sinkt. Als letztere dient angesiduertes
Wasser, welchem auch vergorene Wiirze oder Sulfit-
ablauge zugesetzt sein kann, und ferner als Hefen#hr-
stoffe fiir die spatere Vergidrung stickstoff- und phos-
phorhaltige Stoffe, wie Malzkeime oder Lupinen, die
wihrend der Perkolation ebenfalls einen Abbau und
teilweise Verzuckerung erfahren. Das Ausfithrungsbei-
spiel gibt an: 130 Gewichtsteile feuchte Fichtenholz-
spéane entsprechend 100 Teilen Trockensubstanz, welche
in 3 m hoher Schicht in einem Perkolationsgetiaf sich be-
finden, werden 12 Stunden mit 0,2%iger Schwetelsiure
bei etwa 170° perkoliert, wobei der Druck in der Strd-
mungsrichtung von 15 atm. auf 10 atm. abfillt. Die
Umlaufsgeschwindigkeit der Perkolationsfliissigkeit wird
so geregelt, daf8 die Dichte der Zuckerlésung zwischen
1 und 10° Balling (1—10% Extrakt) liegt. Es werden
so insgesamt 1000 Gewichtsteile Zuckerlosung erzielt.
Bezogen auf die 100 Gewichtsteile Holztrockensubstanz
werden erhalten 43% reduzierender Zucker oder 38%
girfihiger Zucker und 30% Ligninriickstinde, welch
letztere nach Auswaschen sehr reines Lignin darstellen.
Rechnet man den girfahigen Zucker als Glucose, so sind
nach der Theorie aus 38 kg maximal 24,5 1 100%iger
Alkohol durch Girung zu gewinnen.

Zur Beurteilung der Ausbeuteangaben in den vor-
stehenden Patenten sei vermerkt, daf man den Cellu-
losegehalt von Holztrockensubstanz im Mittel zu 50%
annehmen kann, und dann theoretisch 100 kg trockenes
Holz 55,8 kg Glucose und weiter nach der Girungs-
gleichung von Gay-Lussac 35,77 1 100%igen Alkohol
bestenfalls ergeben konnen. Bei den erwahnten fritheren
fabrikatorischen Versuchen wurden im giinstigsten Falle
9 1 reiner Alkohol erhalten, und nur die Prodorgesell-
schaft soll bei Versuchen im kleinen Mafistabe 25 1 Aus-
beute erreicht haben. Das Scholler-Verfahren
wurde gemeinsam mit der Brennerei- und Hefefabrik
Tornesch ausgearbeitet, welcher Firma vor kurzem
vom Reichsrat aut Antrag die Herstellung von jidhrlich
bis zu 35000 hl Spiritus in einer nach dem neuen Ver-
fahren zu errichtenden Fabrikanlage genehmigt wurde.
Die Herstellungkosten sollen bei Verwendung von Holz-
abfillen sehr niedrig sein und sich angeblich auf nur
rund ein Drittel des Branntwein-Ubernahmepreises von
60,— RM., welchen die Monopolverwaltung derzeitig dem
Erzeuger pro Hektoliter zahlt, belaufen.

Es ist indessen zuniichst abzuwarten, wie sich das
neue Verfahren in der Praxis bewihrt, bevor die Frage
zu diskutieren ist, wie die vorhandene Spiritusindustrie
und -wirtschaft dadurch beeinfluit werden kéonnte.

[A.120.]





