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Die chemischen Vorgtlnge bei der Darstellwng der Strohcellwlose. 
Von Prof. Dr. R. S. HILPERT und Dr.-Ing. A. WOLTER. (l<:iibx<x. 28. .J:iiiuur 1936,) 

ilus den1 Institut fur Chemische 'Cechnologie cler 'Technischen Hochschule Brautischweig. 

Die TJntersuchungen, iiber die wir liier bericliten, 
\\wrden niit der Absicht begonnen, das Verlialten der 
einzelnen Koniponenten des Strohes bei den Zellstoff- 
kochungen z u  verfolgen. Wir verhanden damit die Hoffnung, 
(la13 durch die Untersuchungen die Moglichkeit eriiffnet 
werden sollte, aus Stroh einen Zellstoff berzustellen, der 
den Holzzellstoff wenigstens in gewisseni MaBe ersetzen 
konnte. Die geringe Reiafestigkeit der Strohzellstoffe hatte 
dies bisher verhindert. Die Untersuchungen erfolgten zu 
einer Zeit, als wir noch glaubten, daB das durch Behandlung 
niit Sauren in iiblicher Weise entstehende Lignin wirklich 
einen Bestandteil des Strohes hilde. Auf seine Bestinimung 
wurde daher immer grol3er Wert gelegt, obwohl wir danials 
sclion die Moglichkeit in Betracht gezogen haben, daB an 
der Ligninbildung auch Kohlenhydrate beteiligt sind. Nach- 
deni jetzt festgestellt ist, daB die bisher als Lignin be- 
trachteten Reaktionsprodukte, die Stroh mit konzentrierten 
Sauren ergibt, bis auf wenige Prozente aus empfindlichen 
Kohlenhydraten entstehenl) , kann man sie als charakte- 
ristisch fur diese Bestandteile betrachten. In  diesem Sinne 
liaben wir die Ligninzahl fur die Verfolgung der Abbau- 
vorgainge benutzt. Auch die bei der Bestimmung der Pento- 
sane erhaltenen Zahlen sind unsicher, so da13 wir uns nicht 
auf ihre absolute Hohe, sondern nur auf ihren Gang im 
Verlauf der Versuchsreihe beziehen. Zur Bestimmung der 
insgesamt bei der alkalischen Kochung auftretenden , '3" auren 
diente die von uns bereits bescliriebene Methode2), nach wel- 
cher die Kochung nicht mit Atznatron, sondern niit Natriuni- 
carbonat durchgefiihrt wird, wobei die ubergetriebene 
Kohlensaure ein MaB fiir die gebildete Saurenienge giht, 

Die Versuche wurden groWtenteils niit Koggenstroh 
ausgefiihrt, doch wurden in einigen Fallen auch Weizen, 
Hafer und ein Geniisch von Weizen- und Roggenstroh 
untersucht, das wir von eineni Strohstoffwerk erlialten 
liatten. Ilie Zusaniniensetzt~~i~ tler Materialien ist in  
'l'ahelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 .  A n a l y s e  d r r  b ~ a t e r i a l i e n .  

Wasser Asclie W x h a  1,ignin 
I san 

Koggetistroli.. . . . . . . . . . . . . . . ~ 6,36 
'I'echnisches Strohgenii.scli.. . . 0 .S2 3,54 3,32 22,3 24.55 
\Vcizen . . . . . , . , . . . , . . . . . . . . 0,54 

2.96 1,45 1 21,2 21,O 

4,OX 1 , O l  23.4 26,s 

Kochungen niit Soda.  E;s wurden sowohl die l'en- 
peratur als auch die Menge der Soda variiert. Zunachst 
sol1 der Sinfluf3 der Alkalimengen bei konstanter Teni- 
peratur besprochen werden. Wir arheiteten hauptsacli- 
lich bei 170°, weil bei dieser Temperatur etwa die obere 
(henze der normalen Kochungen liegt. 

l'abelle 2 enthalt die Ergebnisse fiir Roggenstroh und 
eitie Koclidauer von 4 h, wobei die Rlkalimengen von 
4--2OO//, variiert werden. Die Ausbeuten und die an ihnen 
festgestellten Zahlen fur Pentosane und 1,ignine beziehen 
sicli auf absolut trockenes Reaktionsprodukt. IXe Soda 
ist in allen Fallen in den aquivalenten Mengen Natrium- 
liydroxyd angegeben, um den AnschluB an die technischen 
Verfahren ohne Uinrechnung zu gestatten. 

1) Hilpert u. Littnrann, I3er. dtscll. cheni. ( k s .  (is, I f ,  [193.5~. 
2) Diese Ztschr. 49, 54 [1.936]. 

Tabelle 2. R o g g e n s t r o h ,  4 11, 170O. 
. ~~ ~~ ~ ~ ~~ . ... 

I 

I'rozent SaOH 
a l sSoda  ~ 0 4 S 1 0  1.2 , 14 1 f 1  20 

Auslmitc . . , . . .  ( ) ( I , (>  ()5,2 53,s j2 ,3  / 52 ,0  4(9,1 4Y,O ~ , . i  
Asclie , . . . . . . . . 4,25, 1,35 2,25 2,30 2,0 2,021 2,0 1 , O  
Pentosane..  . . . . 6,23'18,8 22.9 25,O 24,7 23,0 25,4 24.1 
Lignin . . . . . . . . . 18,3 20,6 10,9 S,1 7,4 4,7 4,s 4,7 
Rleichzahl.. . . . . ;uber40: 31,0 13.5 8,6 7,h 4,s 4,s 4,S 
prl derAblaiige . ~ 3,9 S,4 8,c) 9,s 10,3 10,3 lU,2 10,3 
CO, . . . . . . . . .  g 1,83 3,40 S,32 7,03 7,.50 8.74 3.S 10,lS 

Die Kocliung niit re inem Wasse r ,  die ZLI Anfang 
aufgefuhrt ist, gehort eigentlich nicht in diese Reihe. Bei 
der Kochung von Pflanzenteilen mit Wasser bilden sich 
sofort organische Sauren, die die weitere Zersetzung be- 
schleunigen, so daB schlieBlich eine Kochfliissigkeit von 
etwa pH 3,9 erhalten wird. Der EinfluB der Saure zeigt 
sich insbesondere darin, daB Pentosane weit starker als die 
Gesamtsubstanz abgebaut werden. Das Produkt der 
Reaktion selbst ist ein tiefbrauner Zellstoff, dessen Farbung 
jedenfalls auf die durch Saure verharzten Zucker zuriick- 
zufuhren ist. Dem entspricht auch die hohe Ligninzahl von 
1 S3). Gleichzeitig wird eine ziemlich erhebliche Menge an 
Kohlendioxyd iibergetrieben. 

Mit dem Zusatz von 494 Alkali bleibt die Kochung 
noch in1 sauren Gebiet, und erst bei 8 %  Alkali nahern wir 
uns den Vorgangen, wie sie sich bei der noriiialen Stroli- 
kochung abspielen. 

7 

In Abb. 1 ist als Funktion der Alkalinienge aufgetragen 
das pH, die iibergetriebene, die gesamte in Gas und Ablauge 
ermittelte und die mit der Soda in den ProzeB eingebrachte 
Kohlensaurenienge. Es geht klar daraus hervor, daB his 
zu 14"/, Alkali die gesamte in den ProzeB eingebrachte 
Kohlendiosydmenge abgetrieben wird und daB erst ober- 
lialb dieser Alkalinienge Kohlendiosyd in der Kochfliissigkeit 
ztiriickbleibt. Hier liegt also die Grenze, bei der das gesamte 
Alkali durch die bei der Kochung gebildeten Sauren neutrali- 
siert wird. Das gibt die wissenschaftliche Begriindung zii 

der alten Erfahrung, daB 147; NaOH der Mindestsatz fiir 
die Herstellung von Strohzellstoff sind. 

3, nei IIolz wirtl dieser Zustand tecliniscli tlurcli Dampfen 
trzeuyt zwerks Iirrstelluni: von Rraunholzschliff. 
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Prozent 
NnOH 

als 
N:I,CO, 

Gesamt Dhtwickelte CO, in Gramin bez. auf: 

in 1,osung gegangen . _. in Losung in Losung 1 (;rnnim Gramm 
"') org. Subst Lignin 

Gesamt 
- -  

Gramm organische Substanz 
. org. Subst. org. Subst. 

iin 1 als ZII Gramm zu Gramni 
i n  Losung in Losung 1 Lignin in Lijsung in Lasung gegangen 1 gegangen 

lufttrockeiie5 Zellstoff gesaint Lignin Pentosan Material , Pentosane 

0 
4 
S 

10 
12 
14 
l < l  
21 1 

I I I 
32.7 
L S , 3  
37.0 
30,.5 
3J,7 
4',4 
t2,7 
42,L 

I 

18.3 10,l 
9.6 7 3  
0,b 1 .i , 3  
S ,O 1 7 , O  
9 .1  17,3 

10,o 1 Y,O 
I J ,  i I S,Cj 

I I),O I s,o 

3,24 
3.63 
2.47 
2 , 3 2  
2,20 
2,24 
7,26 
L,22 

Bei den gesamten Kochungen wird etwa 1 g Kohlen- 
dioxyd aus 100 g Stroh entwickelt, das nicht als Carbonat 
in das Reaktionsgemisch eingebracht worden ist. Da wir 
es auch aus den Kochungen mit Natriumsulfit erhalten 
haben, das aus Zuckern unter den gleichen Bedingungen 
kein Kohlendioxyd entwickelt, mu0 der UberschuIj an 
Kohlendioxyd aus dem Stroh selbst stammen und in leicht 
abspaltbarer Form in ihm vorhanden sein. Das pR aller 
Laugen, die zu einem vollstandigen AufschluQ gefuhrt 
haben, liegt bei 10,2. Es wird auch bei Vermehrung des 
Alkalis nicht geandert, was dadurch zu erklaren ist, da13 
die Ablaugen sehr stark gepuffert sind. 

Um festzustellen, ob die Kohlensaurezahl wirklich nur 
auf die bei der Kochung entstehende Saurernenge zuriick- 
zufuhren ist, haben wir mehrfach den folgenden Versuch 
durchgefiihrt: Die Ablauge einer Kochung wurde mit der 
der eingebrachten Soda aquivalenten Menge Salzsaure 
neutralisiert und dann nach erneutem Zusatz von Soda 
wieder erhitzt. Es wurde unter Beriicksichtigung des aus 
dem Stroh stammenden Anteiles immer wieder die gleiche 
Menge Kohlendioxyd erhalten. Sie entspricht also der bei 
der Kochung entstandenen Menge an Sauren. In der 
gleichen Weise verhalten sich die Ablaugen, die bei der 
Kochung von Stroh mit Atznatron entstehen. Sie ergeben 
nach der Neutralisierung des kznatrons und darauffolgender 
Sodakochung die Kohlensaurezahl des direkt mit Soda 
gekochten Strohes. Unsere Versuchsergebnisse lassen sich 
daher auch auf die technische Strohkochung iibertragen. 

Die bei der Strohkochung entwickelten Kohlensaure- 
mengen geben nun einen gewissen Einblick in den Verlauf 
der Reaktion. Sie betragen bei Stroh etwa 0,2 g, bei Glucose 
aber 0,29 g CO, pro Gramm geloste Substanz. Man mu0 
daraus entnehmen, daB zu einem erheblichen Teil aus deni 
Stroh groBere Komplexe inI,osung gehen, die nicht weiter auf- 
gespalten werden. So verhalten sich z. B. Starke und Xylan, 
wie wir fruher festgestellt haben. DaIj daneben aber auch 
chemische Veranderungen erfolgen, zeigt das Auftreten von 
Alkaliligninen, die bekanntlich beim Ansauern als hochmole- 
kulare Produkte ausgefallt werden konnen. 

Wir haben nun weiter versucht, die in Losung ge- 
gangenen Komponenten aus der Zusammensetzung des 
Riickstandes zii erniitteln, um so einen ISinhlick in die 
chemisclien Vorgange zu erhalten. 

Es ergibt sich, daB bis 8% Alkali die Pentosane relativ 
starker in 1,osung gegangen sind, als ihrem Anteil im Aus- 
gangsstroh entspricht. Dagegen ist bei 10---20 yo Alkali 
das Verhaltnis der gelosten Anteile der Pentosane zu ge- 
loster Gesamtsubstanz konstant und das gleiche wie im 
Ausgangsstroh. Die Auflosung der 1,igninbildner erfolgt 
in weit starkerem Ma13, als sie in der Ausgangssubstanz 
vorhanden sind, so daIj zum Schlu13 die relativ niedrige 
Ligninzahl des gekochten Stoffes erreicht wird, die etwa bei 

1,83 
3,40 
.5,32 
7.03 
7,59 
S.14 
X,20 
'J,.?S 

0,056 0,181 
0,120 0,435 
0,140 0,347 

0,191 0,43s 

0,103 0,432 
0,227 ( ), 51 ) I  I 

0,178 0,414 

0.1 92 1),431 

3,9 
5,4 
S,O 
9,s 

10,3 
10,3 
10.2 
l l ) , . <  

4% ihre Grenze findet. Auch der groIjte Uherscliu13 an 
Soda vermag hieran nichts zu andern. 

Die Versuche zeigen ferner die Tatsache, daB ein grooer 
l'eil des Strohes unmittelbar in Liisung geht, sobald die 
genugende Alkalimenge vorhanden ist . Aus den erhaltenen 
Zahlen geht hervor, daQ die Teile, welche zuletzt aus den1 
Ruckstand gelost werden, wenn dessen Menge von 53 auf 
48 yo zuruckgeht, nicht anders zusammengesetzt sind als 
der vorher in Losung gegangene Anteil. Die gegenseitigen 
Verschiebungen, welche bei den Zahlen fur I,ignin, 
Pentosan und Kohlensaure wahrend des Auflosungs- 
vorganges auftreten, sind gering. Tabelle 3 gibt zunachst 
das Verhaltnis gesamte geloste Substanz zu gelosteni 
scheinbaren Lignin. Ini ganzen Bereich von 8-20 "/o 
NaOH, soweit die Kochlaugen alkalisch reagieren, ist dieses 
Verhaltnis konstant etwa 2,3. Das gleiche gilt fur das Ver- 
haltnis gesamte geloste Substanz zu gelostem Pentosan, das 
etwa 4,2 betragt und damit das gleiche geblieben ist \vie 
in1 Ausgangsmaterial. 

Bezogen auf 100 g Stroh nimmt die Kohlensaure mit 
der Sodamenge langsam zu. Bezieht man sie aber auf 
geloste Substanz, so ist sie (mit Ausnahme des letzten 
Wertes) zwischen 12 und 180/6 Alkali fast konstant. 
Dasselbe gilt fur die Menge an Kohlensaure, die pro 
Gramm in Losung gegangenen Lignins iibergetrieben wird. 
Da bei hoheren Temperaturen Sodalosungen bekanntlich 
CO, abspalten, haben wir diese Menge unter den Be- 
dingungen der Strohkochung festgestellt und den er- 
mittelten Durchschnittswert von 0,6 g CO, von der ent- 
wickelten Kohlendioxydmenge da in Abzug gebracht, wo 
noch grooere Mengen uberschussige Soda nach Beendigung 
des Aufschlusses in der Ablauge vorhanden waren. 

Tabelle 4. R o g g e n s t r o h ,  12% NaOH nls Soda ,  T e m p  170O. 

Zeit in Stunden 0,5 1 2 

Ausbeute . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aschc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pentosane . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bleichzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PFT dcr Ahlaugc . . . . . . . . . . . .  
co2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  R 

56,s 54,5 52,o 
2,78 2,04 2,77 

24,O 25,2 24,7 
11,95 9,55 S,45 
10,4 S,3 7,9 
30,l 10.3 10,3 

(1.58 O,f)2 7,22 

4 G 

52,O 51,4 
2.0 2,54 

24,7 26.0 
7,1 7,87 
7,6 1 7,6 

10,3 i 10,1 
7.50 7 , w  

Um Einblick in den Verlauf der ersten Reaktions- 
periode z u  erhalten, haben wir den Fortschritt der Reak- 
tionen in kiirzeren Zeitabstanden verfolgt, und zwar unter 
Verwendung der geringeren Alkalimenge von 12 yo. Die 
Ergebnisse zeigen, daIj trotzdem bereits nach einer halben 
Stunde die Auflosung zum gr6Bten Teil erfolgt ist . Bereclinet 
man das Verhaltnis der einzelnen in Losung gehenden 
Komponenten, so komnit man auch hier ZII einer an- 
naherndcn Konstanz. 



Zeit 

I1 

l i  i e  
I. 
2 
4 
6 

Um festzustellen, ob es sich hier nicht um einen an die Weiterhin wurde bei gleichbleibender Menge von 14 
Temperatur von 170° gekniipften Reaktionsverlauf handelt, Alkali die Temperatur zwischen 119 und 1700 variiert. 
wurde eine Versuchsreihe bei 1100 durchgefiihrt, wobei das Hierbei zeigt sich die auffallige Erscheinung, daI3 
technische Gemisch von Roggen- und Weizenstroh benutzt oberhalb 150° der Pentosangehalt des Zellstoffs zuriickgeht, 
nurde. Nach 2 11 war auch hier der Iiisungsvorgang \\as bei der Kochung mit Atznatron nicht der 1:all ist 
praktisch heendet. 31an kann das vielleicht darauf zuriickfiihren, daI3 es niclit 

- . .~ ~ ~~~ 

Gramm Gesaint 
erg, Sbst, erg. Subst, -~13xitwickelte CO, in Gramm bez. auf : 

als ' I+ntosan l u ~ ~ ~ $ ~ ~ e s ,  in 1,ijsung , in 1,~sung 
gegangen gegangen 

~ ~~~ ~ ~ . . . .  - ~~~ ~~ ~ . . . . . . . . .  ~~~~~~~ 

Gramm organische Substanz 
Gramm ....... in Lasung gegangen ... . in Losung in Losung Gramm 

1 zii Gramm zuGramm lo@ org. Subst. Lignin im 
l'cntosan 1,ignin r'igllin %ellstoff gcsatnt 

- in 1,ijsung 1 in 1,6sung 

55,3 35,4 8,3 14,4 2,45 4,26 6,58 0,186 o,4.i7 
53.4 373 x,4 16,O 2 ,33  4,44 6,62 ( j ,  1.80 0,414 
5O,7 40,o 0 , l  16,s 2,3X 4,40 7,22 0,I X 1  0,4?l( I 
51 ,o 39,7 (J,l  17,.3 2,20 4,30 7,50 O,l.91 I),43S 
50,l 40,o S,6 17,2 2,36 4,72 7,OV 0,104 0,4.iS 

Das Verhiiltnis gesaniie geloste Substanz zu geliistem 
1,igniti ist auch hier das gleiche. Ntir die I'entosane sind 
etwas starker in Losung gegangen, als ilireni Anteil an der 
Strohsubstanz entspricht. Sehr vie1 geringer als bei hoheren 
Teniperaturen ist die Menge der iibergetriebenen Kohlen- 
saure, auch wenn man sie auf geloste Substanz bezieht, ein 
Zeichen dafiir, daQ die ,4ufspaltung in einfacliere Kohlen- 
hydrate nur in geringem Unifang stattgefunden hat. 

Bei allen Temperatwen verlauft also der Losungs- 
vorgang so einheitlich, da13 man den Eindruck hat, da13 
ein Bestandteil von konstanter Zusainnieiisetzung in 1,ijsung 
gcbracht wird ; liierhei bleibt zunachst die Frage offen, oh 
es sich wirklich um einen Teil des Strohes oder vielmehr uni 
ein Keaktiomprodukt handelt, das bei der Spaltung eines 
grooeren Mclckuls entsteht. 

Tabelle 7a. Koggens t roh ,  140/, NaOIJ a lsSoda .  Z c i t d a u e r  4 11. 
~ .~ ~ -. ~. . ~ ~ . ~ ~~~ 

Temperatur 110" 1.30'' 1.50" 170" 

Gramni organische Substanz 
.- ~ ... . . .  ...-I .......... 

~ in Losung gegangen 
im Temp. 

Zellstoff gesamt 

1\115beUte . . . . . . . . . . . .  6+,3 
dsche . . . . . . . . . . . . . . .  1,73 
Pentosane . . . . . . . . . . . .  25,8 
Lignin . . . . . . . . . . . . . . .  l 5 , O  
Bleichzahl . . . . . . . . . . . .  (8,Y 
1'11 der Ablangr . . . . . .  10.2 
co2 . . . . . . . . . . . . . . .  g 2,97 

(:ranim 

in Losung 
zu Gramm 

Lignin 
in Losung 

org. Subst. 

59,3 57,O 
1 ,07 2,04 

26,4 26,5 
13,4 10.13 
6 , 0 6.2 

l o , ?  lo,:! 
3,lO 7,5o 

in 'Losung 
zu Gramm 
Pentosan 
ill Lijsung 

gelingt, die Kohlensaure an allen Stellen so rasch at)- 
ziiLiehen, daW die Lauge wahrend des ganzen Koch- 
prozesses gleich alkalisch erhalten werden kann. 

Im Hinblick auf die technische Herstellung des Stroh- 
stoffes war die Frage interessant, ob sich nicht Stroh mit 
Soda allein kochen lafit, ohne Abziehen der Kohlensaure, 
wie man es friiher bereits einmal versucht hat. Man konnte 
liierbei voraussehen, daB durch das Freiwerden von Kohlen- 
saure eine Ansauerung eintritt, welche schlieIjlich den 
alkalischen KochprozeB zum Stillstand bringt. Unsere Ver- 
suche haben das bestatigt. 

Die Wirkung macht sich ueniger in der Ausbeute 
geltend als in der Farbe und im chemischen Verhalten der 

' Gramm 1 Gramm PH 
der org Subst. Lignin 

I gegangen gegangen 
lufttrockenes I in Lijsung 1 , in Msung Ablauge 

Naterial 1 

Tabelle 8. 1 
_I__ _. - 

5.17 
5,17 
5,0.i 
I ,Oi l  

49,2 
2,03 
23.0 
4,7 
4,5 

IU,.? 
s,74 ' 

2,97 ~ 0,108 1 0,256 
5,10 0,154 0,386 
6,90 0,199 0,448 
s.14 0,192 0.431 

husbvnte . . . . . . . . . . . .  
hsche . . . . . . . . . . . . . . .  
Pentosane . . . . . . . . . . . .  
Lignin . . . . . . . . . . . . . . .  
Bleichzahl . . . . . . . . . . . .  
p~ der hhlauge . . . . . .  
co2 . . . . . . . . . . . . . . .  g 

110" 63,3 27,4 1 5,3 1l,6 
130" 1 58,2 I 32,5 63 13,2 
150° 55,0 343 I 6,O 15,4 
170" I -18.3 12.4 1 ll,f, 18,9 

6 WaOH a l s  S o d a ,  4 h, 170". 

2,36 
2,4b 
2 Zf i  
?,A 

+0?3 
2.03 
23,0 
4,7 
4,5 
10,3 

8,74 

Tabelle 7 b. Koggt 'nstroh m i t  14(?; NaOH a ls  i%a,CO,, 4 11 

57,s 

20,0 
17,s 
20.7 
7,7 

4,43 

-~~ 

- 

Ivcizenstroh 

CO, CO, nicht 
bgezogenl abgezogen 

50,l 
3,62 / , 3  
22.4 23,'i 

- -  47,6 

1111 16,H 
7.2 20.7 
10,3 7,o 
8.17 .- 

I Grsamt I Entwickelte CO, in Gramm bez. anf: orp. Subst. . ..... ._I_. ......... 

10,2 
10,2 
10.2 
10,3 

14' 
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Reaktionsprodukte. Wir erhielten nur braune Zellstoffe, 
deren Ligninzahl, namentlich bei Roggen- und Weizenstroh, 
weit hoher ist als bei den Produkten, die unter Abziehen 
der Kohlensaure erhalten worden sind. - Die relativ hohe 
1,igninzahl des Weizens, die auch bei Abziehen der Kohlen- 
saure resultiert, entspricht der bekannten Tatsache, da13 
sich Weizen schwieriger auf Zellstoff verkochen la&. - 
Bei beiden Stroharten sind die erhaltenen Laugen nahezu 
neutral gewesen. Es ergibt sich daraus die zwingende Not- 
ivendigkeit , die Kohlensaure bei der Kochung z u  entfernen. 
1st diese Redingung erfullt, SKI erhalt nian rnit Soda Zell- 
stoffe, die cheniisch und in ihrer Bleichbarkeit annahernd 
denen gleich sind, die mit kaustizierter Lauge erhalten 
werden. In  mechanischer Hinsicht besteht dagegen ein 
wesentlicher Unterschied. Die ZerreiBfestigkeit der rnit 
Soda unter Abziehen von Kohlensaure erhaltenen Stoffe ist 
bei weitem hoher als bei den iiblichen technischen Stroh- 
stoffen. Nach den1 Verfahren von Possanner-Kothen in 
Blattforni gebracht, besitzen sie eine Rei13lange von 
rund 7000 m gegenuber etwa 4000--5000 m bei gewohn- 
lichem Strohstoff. Bei technischer Ausbildung dieses 
Verfahrens wird es also moglich sein, Strohstoffe herzu- 
stellen, die in ihrer Festigkeit an die Bisulfitstoffe des 
Pichtenholzes heranreichen. Die Ursache liegt jedenfalls 
darin, da6 wahrend des ganzen Kochprozesses die Flussig- 
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wenn Stroh mit 14"/" NaOH (etwa 2O/&e Lauge) bei 160° 
gekocht wird. E r  entspricht dem Strohstoff der technischen 
Darstellung. Die Pentosane sind dem Ausgangsstroh gegen- 
uber noch gestiegen, dagegen ist die Ligninzahl niedriger 
als bei der Alkalibehandlung in der Kalte. 

In  der Technik wird zur Herstellung von Strohstoff ein 
Gemisch von Natriunihydroxyd rnit Natriumsulfid benutzt. 
I)ie Kochung rnit reineni sekundarem Sulfid (Na,S) fiihrt 
aber zu einem Zellstoff, dessen scheinbarer 1,igningehalt 
sehr viel hoher ist als bei den1 Produkt der Atznatron- 
kochung, wahrend Gesamtabbau und Pentosanzahl etwa 
die gleichen geblieben sind. Die Verschiedenheit ist urn so 
auffalliger, als man auch hier als losendes Agens das Alkali 
bzw. die Hydroxylionen betrachten muB. 

Behand lung  m i t  Na,SO,. Der einzige Weg, den 
Aufschlu13 in neutralem Milieu durchzufuhren, besteht in 
der Behandlung rnit sekundarem Natriumsulfit, iiber dessen 
Wirkung wir vor einiger Zeit berichtet haben5). 

Nach Versuchen, die A .  Bollinq kiirzlich bei uns aus- 
gefiihrt hat und die noch veroffentlicht werden sollen, 
beruht die AufschluBwirkung in diesem Falle darin, daW das 
sekundare Natriurnsulfit (Na,SO,) rnit Kohlenhydraten Ver- 
bindungen nach Art der Sulfosauren bildet, wie sie fruher von 
HuqgZunda) bei der Einwirkung von Bisulfitverbindungen auf 
Zucker festgestellt worden sind. Charakteristisch ist fur 

Tabelle 9.  K o g g e n s t r o l i ,  4 h 
~ ~ _ _  ~ . _ ~ _ _ _ _ _ _  

AufschluUniittel I NaOH 

Prozeiit NaOII I 14 (1700) 
entsprechend 

NaOH 

Ausbentc . . . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . . . . .  
Pentosniic . . . . . . . . . . . .  
1,ignin . . . . . . . . . . . . . . .  
Illeichzalil . . . . . . . . . . . .  
pn der Ablaugt. . . . . . .  
COT . . . . . . . . . . . . . . .  g 

~ ~~~~ 

:!:) 40 q/,ige 1,auge 

48,') 
3 5 8  

25,3 
3 3 4  
3,s 

10,2 
2 , l O  

nach Versucheti von Dr. A .  Rolling). 

keit nienials sehr stark alkalisch wird und die Faser nicht 
in dem Ma13 angreifen kann, wie es bei der Verwendung 
kaustischer Alkalien beim Beginn der Kochung der Fall 
sein muB. Damit ist also ein Ziel erreicht worden, das wir 
uns bei Beginn der Arbeit gesetzt hatten. 

Behandlung mi t  NaOH. Wenn das Stroh, wie man 
bisher annimmt, etwa zur Halfte aus Cellulosefasern be- 
steht, die mit auflosbaren Inkrusten verkittet sind, so mu13 
der 1,osungsvorgang beim AufschluB annahernd zum 
gleichen Produkt fiihren, gleichgiiltig, wie man die Behand- 
lung vornimmt. Stroh wird auch bei Zimmertemperatur 
von Alkali angegriffen, und zwar urn so mehr, je konzen- 
trierter die Natronlauge genommen wird. Aber nicht nur 
die Menge, sondern auch die Zusammensetzung der Riick- 
stande ist von der Konzentration abhangig. Bei der Behand- 
lung rnit etwa 10 yoiger. NaOH steigt der Pentosangehalt 
zunachst an, man rnul3te also daraus den SchluB ziehen, 
daW in erster Linie Hexosen in Losung gebracht werden4). 
Mit weiterer Verstarkung der Atznatronkonzentration bis 
auf 40% kehrt sich das Bild aber urn, so daB zuletzt Stoffe 
entstehen, deren Pentosangehalt sehr viel geringer ist als im 
Ausgangsmaterial. 

Die Ligninzahl dieser Stoffe ist noch verhaltnismafiig 
hoch, und das mit Sauren abgeschiedene Lignin ergibt die 
normale Methoxylzahl von 14%. Es sind noch Versuche 
im Gange, urn diese Losungsvorgange weiter aufzuklaren. 

In  der Menge fast gleich, aber ganz verschieden in der 
Zusammensetzung, ist der Ruckstand, der hinterbleibt, 

4) Vgl. Hilpert u. Petew ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1576 119351. 

die Kochung mit sekundarem Sulfit die vollige Neutralitat 
der Lauge, die sich bei Anwendung von 12-14% Na,SO, 
schon kurz nach Beginn des Prozesses einstellt. Die Zell- 
stoffe zeichnen sich vor den mit Alkalien hergestellten ins- 
besondere durch ihre ganz helle Farbe aus, die sich zahlen- 
inaoig in ihrer Bleichbarkeit ausdruckt (Tabelle 9). Die 
geringe Chlorzahl 1,7 wird bei Alkalizellstoff nie erreicht. 
In  auffalligem Gegensatz hierzu stehen die relativ hohen 
Ligninzahlen, die aber verstandlich sind, wenn das ,,Lignin" 
nicht ein Bestandteil, sondern ein Reaktionsprodukt ist, 
das unter Einwirkung von Sauren entsteht'). 

Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, verlauft die 
Kochung so, daB der entstehende Stoff einen erheblichen 
Teil der Ligninbildner enthalt, und zwar in einer anderen 
Form als im Natronzellstoff, wie a m  dem geringen Hypo- 
chloritverbrauch bei der Bleichung hervorgeht. Ein Produkt 
der Sodakochung mit gleicher Ligninzahl verbraucht etwa 
die vierfache Menge an aktivem Chlor. Bei der Kochung 
mit Sulfit wird die Zusammensetzung des Reaktions- 
produktes auch durch einen groBen UberschuB von Sulfit 
nicht geandert. Die Pentosane zeigen das gleiche Verhalten 
wie bei anderen Kochungen, der Angriff auf sie nimmt mit 
der Aciditat der Lauge zu, so daL3 ihr Maximalgehalt erst 
bei volliger Neutralitat eintritt. Er  ist dann ebenso hoch 
wie bei der Kochung niit Atznatron. 

5, Cellulosechem. 14, 33 [1933]. 
E, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 90, 437, 2046' [1929]; ebenda 

63, 1387 r1930i. 
') Vgl. Hilpert u. Littrnann, 1. c. l) 
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Vergleicht man die Ergebnisse aller dieser Versuchs- 
reihen, so kommt man zu dem SchluB, daB es sich nicht 
um einen einfachen Losungsvorgang handeln ka nn, bei den1 
eine nicht angreifbare Substanz hinterbleibt. Sie sind nur 
erklarbar durch die Aufspaltung eines grooeren Knmplexes, 
deren Verlauf von deni jeweiligen AufschluBmittel abhangt. 
Wir finden keinen Hinweis darauf, da13 im Stroh Cellulose 
in freiem Zustand bereits vorhanden ist, sofern man 
unter Cellulose die chemische Verbindung (CSH1005)n ver- 
steht, wie sie z. B. in der gerejnigten Baumwolle 
angenoni men wi rd. 

Ausfi ihrung de r  Versuche. 
Die Kochungen wurden durchweg in eisernen Auto- 

klaven von 2 1 Inhalt durchgefiihrt. Die Kohlensaure wurde 
in eineni auf den Kocher aufgesetzten RiickfluBkiihler voni 
Wasserdampf abgetrennt und durch ein Ventil abgezogen. 
Sie wurde dann durch Chlorcalciumrohre geleitet und in 
grooen Natronkalkrohren aufgefangen und gewogen. Zu 
den Versuchen wurden jedesmal 100 g lufttrockenes, auf 

ZentimetergroBe geschnittenes Stroh verwendet . Hie 
Fliissigkeitsmenge betrug im allgemeinen 700 g. Die 
Versuchsdauer ist jedesmal von dem Zeitpunkt an ge- 
rechnet, an dem die beabsichtigte Temperatur erreicht war, 
die Anheizperiode wurde moglichst kurz gehalten. Die 
Ablaugen wurden, soweit als moglich, unverdiinnt ah- 
getrennt, das Reaktionsprodukt dann mit kochendeni 
Wasser ausgewaschen. Die pH-Werte wurden mit den1 
Hellige-Komparator bestimmt. 

Die Pentosanbestimmungen wurden in der iibliclieii 
Weise niittels der Furfuroldestillation urid Fallung iiiit 
Phloroglucin durchgefiihrt , die Ligninbestinimungen iui t  
72 o/,,iger. Schwefelsaure bei 15--20°. 

Die angegebenen Bleichzahlen bedeuten die Prozentr 
aktiven Chlors, bezogen auf Zellstoff, die als alkalisches 
Hypochlorit notwendig waren, um den Stoff zur WeiBe zii 
hringen. Die Zugabe erfolgte in kleinen Portionen, die 
jemeilig nach dem Verhrauch der zugefiigten Menge neu 
zugegeben wurden. Die Zahlen sollen nur einen annahernden 
Regriff fur die Bleichharkeit geben. [A. 20.! 

Zur Chemie des Leinolstandoles. 
Yon I)r.-Ing. HANS KURZ (Eiriyeg. 27 .Jailoar ID:% ) 

Alus dem cheiiiischeii Laboratorimn der Druckerei fur Wertpapiere der Osterreichisclien Nationalbank, \?lien. 

Die Verdickung des Leinoles beim Erhitzen unter Luft- 
abschluB auf Temperaturen von 270-300° wurde bisher 
zumeist als Polymerisationsvorgang aufgefaot, wobei die 
Doppelbindungen der hoher ungesattigten Sauren, der 
1,inolensaure und der Linolsaure, unter Bildung von Tetra- 
inethylenringen sicli aneinanderlagern sollten. Pnhrion, 
von deni diese Auffassung zuerst ausgesprochen wurdel) , 
stiitzte sich dabei auf die Abnahme der Jodzahl beim 
Standolkochen. E r  konnte auch die Bildung von Oxysauren 
feststellen, glaubte dies aber auf nicht vollstandigen Lnft- 
abschluB bei der Herstellung des Standoles zuruckfuhren 
zu diirfen, da durch Oxydation verdicktes Leino1 ganz 
andere Eigenschaften aufweist als Standol. Deshalb be- 
trachtete er die Oxysauren als unwesentliche Neben- 
produkte. Diese Tatsache fiihrte er auch als Stiitze seiner 
Auffassung der Standolbildung als Polymerisation an. Es 
wird spater gezeigt werden, daB die Oxysauren nicht als 
unwesentliche Nebenprodukte auftreten, wie sie sicli auch 
in ihren Eigenschaften von den durch Luftoxydation 
entstehenden Oxysauren wesentlich unterscheiden. Spater 
wurde von verschiedenen Forschern nachgewiesen, daB die 
Standolglyceride ein auf das Mehrfache erhohtes Molekular- 
gewicht aufweisen2), wahrend die Sauren das doppelte 
Molgewicht zeigen3). Diese Tatsachen wurden als Stiitze 
der Polymerisationsauffassung angefuhrt. Dadurch war 
aber das Auftreten von freier Saure beim Standolkochen 
nicht erklart, und H .  Wolff hat mit Recht darauf hinge~iesen~),  
daB die Bildung von freier Saure im Betrag bis 20 und sogar 
25"/, kaum eine Nebenreaktion sein konne. Dieser Schwierig- 
keit suchte SaEvay5) dadurch zu entgehen, daB er eine 
Spaltung der Triglyceride unter Bildung von freien Sauren 
und von Diglyceriden annahm, die sich dann durch 
Veratherung zu Estern des Diglycerins polymerisieren, 
wahrend die abgespaltenen Sauren sich z. T. estolidartig 
an die Doppelbindungen der veresterten ungesattigten Sauren 
anlagern sollten. Allerdings war weder die Bildung von 
Diglyceriden noch die Bildung von niglycerin nachweisbar. 

1) Diese Ztschr. 5 ,  172 [1892]. 
z, Fokin, J .  Russ. Phys. Ges. 39, 310 [1907]; Morell, J .  Soc. 

chem. Ind., Chem. & Ind. 34, 140 [1914]; Waterwan 11. Oosferhci, 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 62 ([4], 14), 895 [1933j. 

3, S. z. B. Marcusson, diese Ztschr. 38, 148 [1925]. 
*) Ebenda 37, 729 [1924]. 
j) J .  SOC. chem Ind., Chem. & Ind. 39 I, 324 119201. 

Gegen diese Auffassung nahm Jfarcusson (a. a. 0.) Stellung, 
indem er zeigte, daB bei der Verseifung keine Aufspaltung 
der Sauren stattfindet, was beim Vorliegen von Estoliden 
der Fall sein miil3te. E r  konnte bei den Sauren das doppelte 
1Clolekulargewicht feststellen. Im Gegensatz clazu fand 
Wollf (a. a. 0.) nur das einfache Nolgewicht, und auch 
PfahlerG), der die veranderten Sauren von den unveranderten 
durch Vakuumdestillation trennte, konnte bei jenen nur 
ein Molekulargewicht von 408 feststellen, was nicht gerade 
auf eine Polymerisation himveist. Wolff niniriit an, &I3 
es sich bei der Standolbildung um einen kolloiclchemischen 
Vorgang handelt, ohne aber aufzuklaren, welche cheniischen 
Ursachen ihm zugrunde liegen. 

Obwohl durch die 9rbeiten von Krumbhami7) eindeutig 
festgestellt war, daB mit der Abnahme der Jodzahl eine 
Zunahme der Refraktion beim Standolkochen stattfindet, 
was gegen das Verschwinden von Doppelbindungen spricht , 
wurde doch erst nach Aufklarung der Elaostearinsaure 

en  und Ravenszuaays) als dreifach ungesattigte 
Saure mit konjugierten Doppelbindungen von W0lf fg )  fest- 
gestellt, daB auch die Leinolstandole Sauren mit konjugierten 
Doppelbindungen enthalten, die Jodzahlen daher hier nicht 
den wahren Grad der Ungesattigtheit anzeigen. Aber aucli 
die Bildung von CIS-Sauren mit konjugierten Doppel- 
bindungen konnte iiber die Ursachen des Verdickungs- 
vorganges keinen AufschluB geben . 

FaBt man die bisher bekannten Tatsacheii zusamnien, 
so ist festzustellen, darJ bei der Standolbilduiig die Ver- 
seifungszahl nahezu unveriindert bleibt, wahrend die Sa t i r e  
zahl steigt ; mit eineiii Sinkeri der Jodzahl ist eine Zunahiiic 
des Lichtbrechungsvermijgens verbnnden. I>ie I k h t e  und 
die Viscositat nehmen zu, die Loslichkeit in Aceton nininit 
ahlo). Das Molgewicht der Glyceride steigt auf ein 3lelir- 
faches an, das der Sauren hochstens auf das Doppelte. 
Die Sauren sind z. 7'. in isomere Sauren mit koiljugierterl 
Doppelbindungen unigewandelt, die iin Vakuuni clestillierbar 
sind, z. T. in nicht destillierbare Sauren noch unbekarintcr 
Xatur. -__- 

6, Chem. Umschnu I'ette, ole, Wachse, Harze 33, 173 ~ lO2C~l. 
') Chemiker-Ztg. 40, 937 [1016]. 

9, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 40, 113,  115 

lo) K .  H .  Bauer u. Hugel, ebenda 33, 13 [1935]. 
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