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Cellulose mid Pcntosan : ! 

er Zellstoffbedarf der Kunstfaserindustrie GroMeutsch- D lands wird im laufenden Jahr 400000 t iibcrschreiten. 
Zur Deckung dicser Mengcn wiirden rd. 1 Mio. t, d. i. 10 Mio. fm 
Holz benotigt. Bei eincm derzeitigen jiihrliclicn Vcrbrauch 
von 70 Mio. fm ist der Antcil cler Kunstfascrindustrie mit 
15 yo immer noch verlilltnismaljig gcring. 

Trotzdem wird gerade von dicser Industrie die Suche 
nach neuen Rolistoffcn bcsonders stark betriebcn. Dies mag 
erstens clamit zusanmenhiingen, dafl die an sic11 vie1 mehr 
Zellstoff verbrauchcnde Papierindustric z. '1'. auf langfascrige 
Holzzellstoffe angewiesen ist, n-iihrend eine Reihe der neu 
heranzuziehendcn pflanzlichen Rohstoffe ein schlcclit blatt- 
bildcndes Material liefern - die Faserinclustrie dagegen auf 
diese Eigenschaften keincn besoncleren Wert zii lcgen brauclit . 
Zweitens besteht bci den Zell~~tjl le-~~rzcuger~i d:rs Bcstreben, 
cinen niiiglichst eng in sich gcschlossenen Arbcitsgang vom 
Rohstoff zur fertigen Faser zii entwickehi. TJntI schlicljlich 
ist die Giite der erzeugtcn Fasern nicht nur von der IIerstcllung 
der Lijsnngcn und dercii Verspinnung, sondern in wcitem 
Malje aiich von cter Art dcs Celluloserohstoffs ahhangig, wit 
aus den folgenden Hetraclitungeri abernials hervorgehen wird. 

Das Rohstoffproblem. 

Kiefer 44 % 
Fichtc 25 % 
Buclic 13% 
Cbrige . . . . . . . . . . . . .  18% 

(Ahorn, Aspe, Birke, Eiche, Esche, Pappel, Tame usw.) 
Zunachst \ m d e  riur Fichte venveiidet, scit 1937 in 

steigendeni MaOc Buche urid seit 19-1-0, uni die Fichtenbcstiinde 
zu schonen, auch Kiefer, dcreii IIarzreiclituni bisher Schwierig- 
keiten iru ilufschlulj bereitetc. 

Aul3er deni WValdholz konniit riunniclir auch eiiie Rcilie 
cellulosehaltiger 13injahrcspflanzen bzw. clercn Abfalle als 
Ausgaxigsprodukte in Frage : 

Esparto Maisstengel 
Flachs- und Hanfscliaberi 
Ginsterabfiille Schilfnrtcn 
Iiopf enrebcn Sonnenhluiricnsterigel 
Kartoffelkraut 

Der deutsclie Walt1 setzt sich etwa wie folgt zusaiiiincn : 
. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  

Raps-, Roggen-, Weizeristroh usw, 

Aus Abfallcn der F l o c  k e n  b as t i n  d u s  t r i c  fallen j&hrlich 
etwa 100000 t Rohmaterial an, woraus im giinstigsten Palle 
35 000 t Zellstoff hergestcllt werden konxiten. Die Venvertung 
dieser Abfalle wiirde soiiiit nur eine geringere Entlastulig 
bedeuten. flus K a r t  off e l k r  a u  t koiinten tleniiiachst nach 
W .  Schieberl) ctwa 300 000 t Zellstoff gcwonnen werden. Nach 
eigencii iiberschlagsmaljigen Herechnungeii wiirde nach den1 
Holz besondcrs &as Schilf  eine s e h  giinstigc Iiohstoffquclle 
darstellen. In einzelnen europaischexi 1,ainclerii vcrteilt sicli 
Wald- und Moorflache wie folgt: 

Tnbelle 1. 
Jtaaten Widdllikiche Uuorilikiche 

3"' 1,YiiiiIwiil i3:6 /" 
124" ~ ~ l l \ V l ! l ~ l ! l t  i 10: .................. J b  ," 

1)eotscIll:ind 27% 5% 
NonWC'ell .................. 
Uiilznrieti ................... 28% 
Buiitiriiinii.. .. 
Ciwrro ..... 
Friinkreich . . . . . . . . . . . . . . . . .  197; 
Itiilien. 
Spiiiiicit ..................... 
Ruul;ltlil ................... 

.................... 
................ 

In Deutschland, Finnland, Nonvegen und Schweden ist 
Zellstoff bisher fast ausschlieljlich aus Holz hergestellt 
worden. In den Balkanlandern wmde neben Holz aber schon 
Schilf als Rohstoff herangczogen. Aucli in Italien wird be- 
kanritlich neuerdiiigs in Torviscosa Schilf aus cincr eigexis 
angelegten groljziigigen Kultur verarbeitet, und sclion vorher 
wurdcn Flachs- mid 1I;rnfschtiben in groljerem Maljstab auf- 
geschlossen. In  Spanien, dcm waldarmsten Land, ist dcr 
Bau cines groljeren Strohzellstoff-Zellwollewerkes geplant. 

Der Ertrag an Kunstfasern pro Hektar Waldflache 
wurde vori W .  Sckieberl) mit j&hrlicli 1 t, pro Hektar Sch i l f -  
f18de (Arundo donax) mit 9 t angegeben. Wenn aucb bei 
den deutschen cinheimischcn Schilfarten (in der IIauptsache 

1) Xuastseide u. Zellwolle 23, 2-23 "411. 

St i.! IIJ?,, 2.i,:."" 

Phragniitcs cornmunis) ein solcher I3rtrag wahrscheinlich 
nicht ohiie weitcres zu erreichen sein wird, so wiirdcn dennoch, 
auch bci nur der Bewachsungsdichte, ail3erordentlich grolje 
Mengcn mfallen. Ob deshalb cine bisher in neutschland 
praktisch niclit vorhandene Schilfart zusatzlicli cingefiihrt 
werden sollte, diirfte wolil noch genauer zu priifen sein. Mit 
dicsen Pragen bcsclidftigt sich die Agercellulose G. m. b. If. in 
Wien. Von dcr Siiddezrtschen Zellwolle in Kclheim wurde in1 
1,aufe der letzteri beiden Jahre neben der Vemertbarkeit 
von I'lachs- und Hanfschaben bcsonders die dcr einhcimischen 
Schilfart, Phragmites comniunis, in der oben gckennzcichneten 
Kichtung sehr eingehcrid untersucht, 11. zw. hirisichtlicli 
Kultivicrmig, Enite, Transport, I,agerungsrii~glichkeit, Be- 
schaffungspreis usw. Die Aufnahme der c h c m i s c h - t e c h -  
nisclicn Brf o r s c h u n g  in Riclitung geeigneter neuer Auf- 
schluljverfahrcn setzt derartige Uberlcgungen voraus. 

Die Gewinnung von Cellulose. 
Die Isoliemng der Ccllulosc aus den verschiedeneii Roh- 

stoffcii licstcht in der liegel aus einem Kocli-, I3leich- und Ver- 
cdelungsprozcfl. h i  Kochprozclj wird die Hauptarbeit tles 
Aufschlusses gcleistct. Der dabei anfallcnde Stoff, wclcher 
je nach Art cIcr Aufschlul3bcdiiigungcn 70-90 yo a-Cellulose 
(=  in 17,jY"iger NaOII iinlosliche Substanz) en thdt ,  wird ge- 
bleiclit und gegcbenenfalls vor oder nadi  tier Bleichc dmch 
ciri weiteres Herausl6sen von Niclitccllulosebcstaxidteilen auf 
iibcr 90yo a-&halt gcbracht. Es gibt aber auch Verfahreri, bei 
denen durch cine bcsonclere UchantIlung tles Kohstoffs vor 
dern Kocliprozd3 oiler aucli durch eiiie intensive Kochuiig 
alltin die gewiirisclitc Iicinlieit erzielt wird. 

Die Anforderungen der Zc.llmolle- und Kunstseidcn- 
industrie an eirien Zellstoff sixid standig gestiegen. Es seiexi 
hier eiiiige Giitctabcllcn am den Jahren 1925, 1930 und 1940/41 
angel d i r t .  

TilbCllt. 2. TaL1.lle 3. 
1Y30: liiiiish5eideac~btoif 

a-Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  &S 
1Iidagiitunii . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
il<orleyeli;llt . . . . . . . . . . . . .  0.25- 4) 
1liirrenr:ikt.  . . . . .  II.l," 
iiiipi~!rziid . . . . . . .  1.8 
SiltlLl,uzcti:,t- . . .  2.1.. -28 

U i e  Cheiirie 
25 .Jahrg .1942 .  Xr. 111 I2 



Noch srarkcr traten diesc Verliiltnisse bei einigen -4uf- 
schlul3versuchcn .in unserem Institut zutagc : 

T:itdle l j .  

U-C.,.!,'llt I l'eiiti,.;:ii~t.et~r~~t 

Aus bcitlcn Tabellen geht hervor, daI3 die als ,,a-Cellu- 
lose" imd , ,Purfurol abspaltende Substanzen" gefundcnen An- 
teile mehrmals fiber 100yO crgaben, woraus folgt, daR bei der 
a-Cellulose-Besti~iiung cin Teil cclluloscfremder Bestand- 
teilc gcfunden wcrclen kann. Wenigcr tritt dicse Ersctieinung 
nach der Vcrctlcluiig (Tab. 5), starker am ungeblcichten Koch- 
stoff vor einem Vercdelungsprozcl3 zutage. 

Waruixi diese Pentosane, zunial beim Viscoseprozefl, 
scliadlich wirken, konnte nocli nicht einwandfrei festgestellt 
wcrden. Vielleicht liegt dcr Grunt1 in einer grolkren Labilitat 
dcr Santhogenatverbindungcii, was sich sowohl wahrend cler 
Vcrarbeitung als auch am Fcrtigprodulct storend bc- 
nierkbar inachen wiirde. haloges Verlialten hattc man 
friilicr schon bci cler Xitrierung und dcctylierung festgestellt, 
und so wurde fiir diese Zwecke ein besonders pentosanfreier 
Zellstoff vcrlangt. 

Einc mintlcstens cberiso groRe Rolle wie cZic chemische 
Zusainmensetzung der Zcllstoffe spielen fiir die Wcitcrver- 
arbeitung die physikalischen Eigenschaften. IIier sei in , , p i -  
nidre" uiid , ,sekuntlare" unterteilt, wobei in der Regel die 
lctzteren voii den erstcren abhangen. 

?';,l,ulle 5 .  
YhyHikRlkhe ElgWlHFhRfbU. 

p r i m  Ar sekiinaliir 
hGl~c l l l l l l 3 i . r l d  Qucllung 
( J d m ~ , ~ - . Y o l l )  

l ' ~ , l ~ t i i ~ r i ~ ~ i i i ~ ~ i i ~ ~ r : i ~ l  
I~augenirufuahn N: 

Snugfihigkeif 

1.nuseneiiil:iiifzcit 
F i 1 t r ; r t i o n s k o n s t n n t e  

I? :is e r  w e  r t e a 11 s ti ergec: t e 1 I t  en \'is c us c II 
' r r , ) ck l i i i , i~~~r~ , , l  und Peiirlitigkeit 

nanach besitzt dcr AufschluRgrad, welcher durch Art 
und Leitmg des Kochprozesses festgelegt ist, Bcdeutung 
fur vielc der nachtraglich sich herausstcllendcn Eigenschaften. 
Es ist zwar miiglich, die chernischen Daten trotz verschie- 
dencr AufschluRgratle - und soinit niehr odcr weniger wcit 
getriebener Rochungen - durch Blciche und Vcrcdclung auf 
dic gewiinschtcn Griilkn zu bringen. Niemals werden aber 
dabei die plipsikalischen Rigcnschaften einander angeglichen. 
Es ist bier ganz bcsonrlers zu beriicksichtigcn, di13 schr viele 
Prozcsse an der Cellulose nicht revcrsibel sinil, uncl so wird 
sicli dnlicr z. 13. die Durchfiihrung eines intensiven h'atron- 
aufschlusscs d c r  cine schonende Natronkochung gekoppelt 
init einer XaOII-Kdtveredelung auf den Zellstoff trotz gleicher 
c hemisclier Endzusammcnsetzung in Richtung der Alkalisicr- 
barkeit voll ig vcrschieden auswirken. Ferner konncii bei 
gleichen Polyiiierisationsgradcn vcrschicdene Xanthogenat- 
viscositStcn (Iurch verschieden scharfcs Abkochcn crziclt 
wcrden : atitlcrcrsei ts wcrden mituntcr bei verschiedenem 
Polyitieris~rtioiisg~ad gleiclic Xanthogenatviscositatcn gcfunden. 
Dies kann z. B. gcschchcn, wenn man vcrsuclit, die Xantho- 
genatviscositat bci verscliicdcricm Abbau der aufgeschlosscncn 
Cellulose durch die Blcichc zu korrigicrcn5). 

Von der Fhhrung dieser Prozesse, die spiter aus den 
Analyscnclaten oft nur schwer erkannt werdcn kiinnen, hangt 
aber die Cfisamtcigenschaft cines Stoffes schr wesent l ich ab. 
Trotz vielfacher Versuclie ist diese , ,Gcbrauchstfichtigkeit" 
kamu durch geeignctc einfache Priifverfahren zu cnnitteln. 
Dcr Grund liegt bcsoiidcrs darin, daR die Iieaktionswcise der 
Ccllulose niit Alkali und Schwefelkolilenstoff - solange die 
Faserstniktur erhaltcn ist - kompliziert und schlecht re- 
produzierbar ist . Wenn abcr schon deshalh die Ilerstcllmg 
sog. , ,genonriter Viscoscn" als Priifmethodc eine problematische 
Angelcgenhcit ist, so wird sie cs noch mehr, wcnn man be- 
dcifit, dnl3 die Viscoseverfahrcn der einzelnen Werkc heute 
keincswcgs einandcr gleichen und daI3 dcshalb diese Werke 
auch ganz vcrschiedcne Anforderungen an die Reaktions- 

5) h r a u f  wird :in nndcrer Stellc eingegaiigen werdcn. 
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weise der Zellstoffaser zu stellen haben. Diese kann aber nie- 
mals durch die normierte Herstellung einer Viscose erkannt 
werden. 

Hauptsachlich darin mag der Grund liegen, weshalb zwi- 
schen Zellwollc- und Zellstofferzeuger so schwer eine Ver- 
strindigung zu erzielen ist. Deshalb wird es auch vorkonimen, 
da13 ein Zellstoff bei dem einen Abnehmer tadellos, beim an- 
deren dagegen scblecht verarbeitet wcrden kann. Erst Grund- 
lagenforschungen der letzten Zeit lassen einen Einblick in die 
Keaktionsweise der Cellulose mit Alkali und Schwefelkoblen- 
stoff gewinnen und daraus auf die zu fordernden Eigenschaften 
eines Zellstoffes schlieflen. So weia fnan aus eincr Reihe von 
Arbciten im Kelheimcr Institut, die demnachst an anderer 
Stelle veroffentlicht werden, dal3 die Keaktionsweise des 
Cellulosemolekiils an sicli wohl erkannt wcrden kann, wenn 
sic von Einfliissen iiberiiiolekularcr, natiirlich gewachsener 
Strukturen .befreit ist, dafl aber fiir den teehnischen ProzeB 
gcradc die Ubcrlagerung aller Einfliisse das Gesamtreaktions- 
bild crzeugt. Gerade cleswegen rniiBte die Zcllstofforschung 
die Beeinf lussung dcr iibcrniolekularen Strukturen bci den 
vcrschicdencn AufscNuBverfahren kiinftighin rioch etwas ein- 
gchender studieren. 

Die technische Zellstoffherstellung. 
In der Zellstoffabrik zerfallt die Isolierung der Cellulose 

in folgende drei Hauptprozesse : 
A. KochprozeO. 

l ~ i n ~ t u f c i ~ - l i o c h ~ m g  oder Yelustufeii-Kwliung 
1. Siiuer: Sulfit-Gocliiuig 

2 .  Seutral: Suliit.-Gochung 
3. hlkel.: SnLron-Kocliung (NaOlI  nllein) 

Salpokrsaure Kochiing 

Sulf;rt-Knchruig (NaOH -1- NaIQ) 
Siilfit-Kochimg (SuO11 + Na,FO,) 

11. V e r  ed e I un  g. 
Vorhehaudlung oder Sachbehandlung 

ChlorzinlrlCmungcn 
fichwefelsiiure 
andere BIinernlsiuren 

1. lieutrnl: W:is.ser, Salzlijsungen 
2. Sauer: Sal7.%iure, Scliwefelviiure 

orp. Siiiiren (nieist ger. 60112.) 
Sulfit 
(hohe und normale Iionzentration) 
NaOH (h-alt)*) 
S:iOlF (IieiO) = ~rehrstufen-Koctliing). 

C. B le i che .  
1. Chlorbleiche n) Eiustufenb1eii:he 

2. Peroxyd-Dleiche a) r e i n e  H,O,-Bleiche 
b) Jlehrstufenbleiche (Yaure uiid alkaliache Chloriemng) 

b) in Kombination niit. Chloriemng oder Sulfitbehandlimp, 
c )  in Verbindung mit be.ilwirllti@enl Oqdat ionsabbau als Eisatz 

3. ~OInb i~ i~ i l i i Jn  r o n  I3leidie und Veredelunp z. II. (lurch nnsclilicUcnde entsprecheiide 

*) 1)iescr ProzeU wirtl huch nncli der I3lciclie in  \-erbiidung init $ler Slkalisirning (Tiwow- 

der ,,Vorreife". 

La~igeiibcl~;in~ Uung. 

I)etriel,) durclig.cfiihrt. 

Die am riieisteri angewandten Kochprozesse sind das 
saurc Sulfit- (Deutschland) und das alkalische Natron- bzw. 
Sulfatverfahren (nordische Lkder) .  Die hier und da ver- 
tretene Ansicht, d a R  sich saure Aufschliisse besonders fur 
Holzer, alkalische mehr fur Einjahrspflanzen eignen wiirden, 
durfte nicht ganz stichhaltig sein; denn es ist bekannt, da13 
die nordischen, viclfach alkalisch aufgeschlossenen, EIolz- 
zellstoffe besonders gut . chemiscb weiterverarbeitet werden 
kiinnen. Schr harzreiche IIiilzer, wie z. B. die Kiefer, e r fordern  
sogar die Anwendung eines Natron- oder Sulfatprozesses. In  
der Papierindustric erzielt iibrigens der Natronzellstoff wegen 
seiner grol3eren Fcstigkeit hohere Prcise. 

Wcsentlich scbeint dagegen zu sein, da13 dem betreffen- 
den Kochprozel3 jemeils das gceignete Veredclungs- und Blcich- 
verfahren angegliedert wird. 

Ein ungebleichter Buchen-Sulf it-Stoff hat nach dem 
Kochen z. B. folgende Zusamulensetzung : 

in  17,5%iger Sa011 unlii4ichor h t e i l . .  ....... 87- 8s % 
...... I.ignine 3 %  

Pentosane.. .. .. 5-4 yo 
Asrhe 0,5% 
Harz- i u i d  Fettpehnlt ........................ 0,4?" 

...................................... 

Dasselbe IIolz wiirde nach einem Natron- Sulfat-Auf- 
schlul3 andere Daten haben: 

ii i  li,R%iger NaOIi unloslicher h i t e i l  ..... 
Lignin 0,G% 
Peentosane ....... ........... 8--12 yo 
Asche 03% 
Iian- mid Fettge ........... 0.4% 

..................................... 
. . . . . . . . . .  ........... 

Entsprechend ungebleichte Schilfstoffe wiirden ebenfalls 
verschiedene Eigenscltaften besitzen. 

SulfitaufscliluI3 NatronaufscllluD 
in 17,5ybiger KaOH unlhlicher Auteil. &&84% 60- 85% 
Lignin ............................. 1-2 :& 1---2 yo 
Peutossu ........................... 12-1G% 15-20% 
Asrhe ...... 1-2% 1-2 % 

l l i e  Chemie 
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JYaraus geht hervor, daB bei alkahchen Kochprozcssen 
wesentlit3 grokre Mengen Pentosan am Stoff verbleiben. 
Deshalb miissen Rich- o&r Vorbehandlung hier cine ganz 
andere Arbeit als bei s u e r  gehchten Stoffen leisten. Dies 
besonders dcshalb, weil die gewachsene Struktur der frei- 
gelegten Faser entsprechend dcm Aufschlulherfahren nielir 
oder weniger erhalten bzw. angegriffen worden ist. Diesc setzt 
abcr den chcniischen Agentien hei der Veredelung maflgebliche 
Widerstiinde entgegens). 

Je  nach den Eigenschaften des angefallenen ungebleichten 
stoffea aird nunmehr ein alkalisches Heil3veredelungsver- 
fahren oder eine Behandlung mit hoher konzentrierten kalten 
Laugen folgen. Bei Stoffen, an die geringere Anspriiche ge- 
stellt werden, wird diese Behandlung ofter mit der Bleiche 
verbunden. Hmhveredelte Z'llstoffe erfordern z. T. eine 
stufenweise Binwirkung von Laugen verschiedenm Konzcn- 
tration. Als Beispiele seien eine Veredelung eines Buchenstllift- 
und -sulfatzellstoffes aus der Arbeit von N. A .  Ziosenbergi) 
und eines Schilf-h'atronzellstoffes von E .  Lindpaintner aus 
unserem Institut angefiihrt. 

t n  li'5%lqer NaOH unlijsiicher Riichtnnd 
i'entmme. . . . . . . .  ; .................... 
Aieleiite . . . . . . . . . . . .  ;.;. . . . . . . . . . . . . .  

Tabelle 8. 

I At~:rn@stoff 1 I~eiUvernlelung I Kaltveredelung 
.. - . . .  - 

Veredelung rnn Buchensulfitzcllstoff.  
I n  i7,5%iger NaOH uuhdicller 

Iklckstand .................. 
Pkr!to%me. ................... 
Lig'nine ....................... 45% 

Veredelung FOU BuChCn6UlfatZellStr~ff. 
In 17,!io/,l:er NaOZ luilii4icher 

.................. Rllckntand 07,3% 

Liynine 04% 03% 
................... ....................... 

Tnbclle 0. 
Veredelung von S c t ~ i l f - ~ n t r o n z e l l s t , o f f .  

I Amgiinpatoff I Alknl. linltreredelllnp 

7+W% DG -myo 

38 -40% 32-34% 
15,&-17,5% 3-5% 

I Au~:':w~g~tOff I fiaure Vereilcliing 

Sa 11 re V er ed el u ng vo  n 1% uch ens ul f a t  z e I Is t o If. 

Pentoshne (FAK) ..................... I %.m& I 5 g ; ' O  

Pentosane ............................. I I+% I 0 , F  1% 

Pentmane.. ........................ . . . I  1G-24:/, I 1,93,5:; 

111 17,Ro&iqer SaOII unl6slicher Riickstand 

Bnure Veredelung v o n  Bochensulfitzellstoff.  
In 17,Ro/I:'sr NROH unliAicher Riickstand 86% K--9 1 x 

In 17,BYoiger XnOH unliislicher RUchtmd 77- 81% W--my" 
Banre Veredelung von S c h i l f - ~ a t r o n z e l l s t o f f .  

Etwas aul3erhalb dieser Verfahren steht der S a1 p e t e r - 
siiur-eauf schlul3, gekoppclt mit alkalischcr Veredelung voni 
Typ des N-Zellstoffes der I. G. Farbenindustrie A.-G., ferner das 
etwas umstrittene Pomilio-Verf a b r e n ,  das sich besonders 
f i i r  pflanzliche Rohstoffe eignet, aber nach Angaben des Er- 
finders auch fiir verschiedene Holzarten verwendet werden 
kann, und schliel3lich auch das kontinuierliche Kochverfahren 
niit Laugen verschiedener Konzentration und Temperatur, 
welches von Ungerer zuerst ausgebaut WurdelO). E. P. McKeefe  
u. L. ByadZey11) haben ein n e u t r a l e s  Sul f i tver fahrcn  aus- 
gebaut, welches ebenfalls stufenweise Bchandlung vorsieht . 
Ausbeute und Qualitat sollen wesentlich verbessert werden. 
6) [nwiencit i 11 lltxizeu eine solcl~e aimh bei der Weikrvenrrbeitung oft ,,hiildernde" 

Strulttur Uherhaupt. zeeratdrt we,de.i rlarf, ist eine Brage, die in dimem Aufsnt.z nicht 
diskutiert werilen soll. 

') Zt4lstoff u. Papier 21, 210 [1911]. 
$) I). R.P. a. F 86418. 55h, 5 ausgcg. :1111 3. 10. 40. 
") P.rpiartabrikant 89, 141 [l941]. 
lo) Nach Angabe von W. Ychieber (9. a. 8.0.) hat sich in  letater Zeit anch die Thiiriugische 

") Imer. Pat. 1973557 [1925]; (Jhcni. Ztrhl. 1935 I, 19%. 
Zcllwolle 8.-Q. mit dlesern Varfahmn beschiifti@. 

In unserem Institut wurden bewndem auch die mit 
satlrm Vorhydrolyse gekoppelten alkalischen Aufsch1ii.W ein- 
gehender mtersucht, die sich, im kontinuierlichen l'rozel3 
durchycfiihrt, neben anderem ftir A6fiille von Einjabrsgf1ar;een 

So steht derzeit infdge der eingehenden Versuchsrnbeit 
der technischen und industriellen Institute eine Reihe intar- 
essanter neuer Verfahren oder Verfahrensabiinderungen z m  
Verfiigung, die zur Erp-obung auf praktische Verwertbarkeit 
z. T. sehm angetreten sind oder demniichst antreten werden. 
Alle diese Arbeit ist geleistet wordcn, um der Kunstfaser- 
industrie cinen ftir ihre Zwecke besonders geeigneten Spezial- 
zellstoff zu verschaffen. 

Hierher gehoren natlirlich auch die Bleichversuche,  
die den Bleichvorgang mit der Zeit von der cinfachen Cblm- 
bleiche bis zu fiinfstufigen Chlorierungs- und Hypochlorit- 
Rleichprozessen entwickelt haben. Ebenso sci an die nunmehr 
stsrker u m  sich greifende Vcrwendung des Wasserstoffperusyds 
a h  Bleiehmittel hingewiesen. Die Gcsamtheit der oft - nicht 
vollig korrekt - mit ,,Bleiche" bezeichneten Prozesse dient be- 
katnitlich mehreren Zwecken: 1. Chlorierung ZCIZ Lijslich- 

eignen. 

inachtmg des Lignins, 2.  eigentliche Bleiche zur I2rze-g des 
WeiBgradeg, 3. Einstellung und Korrektur des Abbawsades 
(Polymerisatio.wades) und der XanthogenatviseositiXt der 
Zellstof f e . 

Diesef ktzte Ikktor ist fiir die Weiterverarbeitung eben- 
falls von besonderer Bedeutung. Nier taucht die vie1 erorterte 
Frage auf, ob m6glichSt wenig abgebaukr Zellstoff mit hohem 
Durchschnittspolynierisatioqrad oder eia s taker  abgebauter 
sich besser fur die Kunstseidefifndustrie eignet. DJbei mu13 
erw&hnt werden, daB beim XanthogenatprozeD mit vol ler  
Absicht  in der ,,Vmrcife'' ein weitere oxydativer Abbau 
vorgenommen wird, um teshnisch zu bewaltigende Viscosi- 
taten der Spinrilijsungen zu erhalten. Der Durchschnitts 
polymerisatimsgrad der im Handef befindlichen Fasern bc- 
trggt im Hiichstfall  etwa 500. Sxnit m a t e  es z-chst 
gleich scheinen, an welsher Stelle dieser wohl vorerst not- 
wendige Abbau vorgenomnia wird. Da andererseits die nicht 
unberechtigte Forderung nach e h r  moglichst g e r i n p  PoIy- 
dispersitat des Materials besteht, ware zu priifen, weI& Ab- 
bauweise dieser Forderung am meisten Recbnumg tragt. I d d e r  
ist heute immer noch keinc einwandfreie Analym- 
methode zur Bestimmung dieser Kettenl&genverteilungLa) 
gefunden, so dal3 sich hier ebenfalls eine sehr dankbare und 
notwendige Aufgabe fiir die reine Forschung ergibt. Ob also 
der Abbauprozel3 vorwiegend in die Kochung, die Bleiche oder 
die Vorrcife gelegt werden sollte, bleibt daher zuniichst noch 
uncntschieden, obwohl allerdings gewisse Grenzen schon jetzt 
gezogen sind. So ist es u. a. unmoglich, ohne  jeden Abbau 
zu kochen, aber auch njcht angiingig, zu weit herunter zu 
kochen, da im besten Fall schon schwer bleichbare Reste durch 
Bildung von Zersetzungsprodukten cntstehen. Dies ist bc- 
sonders beim Natron- und Slllfitverfahren zu erwarten. 

In  vielen Fallen zeigcn bekanntlich Xanthogenatviscositiit 
und Polymerisationsgradbestimmg nicht den gleichen Abbau- 
grad an. Dies nihrt daher, daR die Xanthogenatviscositaten 
wesentlich auch vom - den Liisungszustand bestimmenden - 
Xanthogenierungsgrad abhiingen, so daR bei gleicher Kettenliinge. 
aber verschiedenem Xanthogenierungsgrad des Materials, ver- 
schiedene Viscositaten gemcssen werden. In dieser Hinsicht 
bestehen demnach offensichtlich interessante Variationsmog- 
lichkeiten fur die Binstellung der Abbauverhaltnisse. 

Man sieht aus allcdcm, &a13 die Zellstofkrzeupng der 
Porschmig noch eine Reihe interessanter Problcme stellt, die 
nicht nur in industriellen Porschungsstatten, sondern vielfach 
auch in Hochschulinstituten gelost werden konnten. 

Der Viscoseprozei3. 
Im Jahre 1893 fanden Cross u. Bevan folgendes Ver- 

fahren, um Cellulose in Liisung zu bringen und dann zu w r -  
spinnen . 

,,Man behandclt Cellulose mit 16--20~oigcr NaOH, ver- 
setzt die auf das 3 4 f a c h e  ilires Gehaltes an Cellulose ab- 
geprel3te Alkalicellulose mit Schwefelkohlenstoff (auf 1 Mol 
Cellulose sind wenigstens 1 Mol CS, und 2 Mol NaOH zu ver- 
12) IIier .v LE:I .Irci X:: I )  1en v,>r;?xiiIqcn: Pr;&kLiooiertc Aufl&ung In Alkaliell, 

ir L.c:i I iierta 11'1 i; I 1: 8 1  i I isirlieJlio.i fr,rationiene Fiillung nitrierter Prorlukte. I)ic 
Vurswne. zuvcrliirsigqerade naoh .Ien ba: Len IetLlen Xettio.len zu nrbeiten, schaiterten, 
wnhrjoheinlich, weil die Nicrierunq l i e  ;ruoh an.lerc Re;rktionen atrukturabhtinein ist 
und niir qcrin<fil&e Vorjuchsiindcrungnn wesentlich andere Nitrietungnprodokte 
llebrten. Danrus ergab ~ i c h  natllrlich jeweils ein anderer Lijsiingszustand. 
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wendenj, urid erhiilt iiach wenigen Stunden eine orange' bis 
braunrote ziihe Masse, die in H,O, besser verdiinnter NaOH 
loslich ist. In  dieser, Viscose genannten, Fliissigkeit befindet 
sich der Celluloseester der Dithiocarbonsiiure bzw. clessen 
Natriunisalz, das Natriurii-Cellulose-Xantliogenat." 

Dieses Verfahren bildete die Grundlage sowohl fiir eine 
intehsive wissenschaftliche Forschung als auch fur die tech- 
nische Entwicklung eines Prozesses, nach welchem heute noch 
etwa 90 yo der kiinstlichen Spinnstofferzeupig arbeiten. 

A.  Entwicklung und Stand der wissenschaftlichen 
Forschung. 

I .  Uie Alkalicellulosc.  
Die alkalische Behandlung der Cellulose iiiit NaOII gab 

Anlal3 zu folgenden Fragestellungeii : Handelt es sich hierbei 
uin eine cheniischc Reaktion oder lediglich uni eine Adsorp- 
tionserschcinung, und wie groB ist die Menge des von der 
Cellulose aufgenonimenen Alkalis ? 

Die chemische Bindung des Cellulose-NaOH-Komplexes 
kann heute als erwiesen gelten. Schien diese Annahme schon 
dadurch begriindet, daI3 die NaOH-Aufnahme keinen rever- 
siblen Vorgang darstellt, so lie13 das Auftreten eines neuen, 
von der nativen Cellulose verschicdenen Kontgenbildcs mit 
zieinlicher Sicherheit a d  das Vorhandensein einer chemisch 
einheitlichen, definierten Verbindung schlicfien. Die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung niuBte aus chemischen Unter- 
suchungen gefolgert werden und ist infolge der Unsicherbeit der 
angewandten Analysenmethoden bis heute strittig. Man ver- 
tritt auf der einen S i t e  die wohl begriindetere Auffassung, 
dalj pro Mol Cellulose 1 Mol NaOH gebunden wird, wahrend 
inan auf der anderen Seite ein Verhaltnis von 2 No1 Cellulose 
zu 1 Mol NaOH als vorliegencl annimint. Eine endgiiltige Ent- 
scheidung . hieriiber ist derzeit noch nicht moglich. Ebenso 
kann man heute noch nicht mit Sicherheit sagen, ob eine Ver- 
bindung von Typ (I) C,H,,O,ONa d e r  (11) C,H,,O,OR~NaOH 
gcbildet wird. Diese Verhaltnisse gelten selbstverstandlich 
riur fur Rehandlung mit 16-20 %iger NaOH, also die Bindung 
cler Na-Cellulose I. Rontgenagraphisch sind bekanntlich meilrere 
Xdifikationen der Na-Cellulose bekannt. und es wurden 
insbes. durch Arbeiten von He/P3) u. Mitarb., aber auch von 
ScJwumeP) die verschiedenen Bildungs- und Bxistenzbereiche 
in Abhhgigkcit von . NaOII-Ronzentration und Temperatur 
festgestellt. Ob und inwiefern die Xanthogenatreaktion von 
cliesen verschiedenen Modifikationen abhiingig ist, kann hcutc 
rioch nicht einwandfrei entschieden werclen . 

11. Das Xanthogenat  
CYOSS u. Heonic formulierten das bci der Heharidlung voii 

-.\lkalicellulose rnit CS, entsteliende Produkt folgendernialjen : 

und erkkrteri die Bildwig dieser Verbindung analog der Keaktion 
zwischen Alkoholat und CS,, also mit dem oben bezeichneten 
Typ (I). Ob bei der Cellulose eine solche Alkoliolatbildung zu- 
stande kommt, erscheint andererseits unwescntlich ; denn auch 
im Falle einer Molekiilverbindung von NaOH mit Cellulose (11) 
kann die Viscosebildung als Xanthogenatreaktion gedeutet 
werden. Das Cellulosexanthogenat ist in H,O und verd. 
Natronlaugen loslich. 1:s ist sowohl hi lufttrockenen als auch 
im gelosten Zustand einer zeitlichen VerPnderung unter- 
worfen, irideni die Xanthogenatgruppen allm&hlich abgespalten 
werden, bis zum Schlulj cheinisch unveriinderte Cellulose 
regeneriert wird. 

Der Beweis f i i r  die chenlische Bindung dcs Cellulose- 
santhogenats wurde durch Heuser gefuhrt. Er konnte zeigen, 
dalj die Verhdenuy: der Cellulosexanthogenat-%sungen tat-  
sachlich nach der Gleichung 

verlauft, also in einer Hydrolyse der Xanthogenatgruppcn 
besteht. 

Wesentlich schwieriger als (lie Kliirung der rein chemischen 
I<eaktionsvorg&ge bei den ein ze 1 n en Cellulosersolekiilen 

12) B. LleP u. C. Troynn, Z. physik.Ohem, bbt.  B. 11, 381 [1931]; If. IIeP, C. Trogfis 
11. 0. Schwarzkopf, N%%-cltsch. Nochr. W i s .  Teclin.,[rIL%] U, S 1 1  [1932]3; K .  HeP 11. 
J .  Cmdermann, Ber. ducb. chem. Cies. 70. 527 [1937]; C. Trogus 11. li. IIeP, Z. Elektro- 
cheni. nngew. physik. Chetn. 42, 407. 606 [LDWi]; I I .  Sobue, II.  Riesqig 11. I;. Ifell, 
Z. phpuik. Chem. A h .  B. 48, 309 [19391. 

1') I+'. Schramek, U.  VeUera, C .  Sciiiibert u. 0. I.ierlel, Kolloid-Ueih. 40, Si-157 [In:%]; 
W. Schramek u. I i .  Gdrg, ebenda 42, 302 " 3 5 1 ;  W. Schramek u. 0. Si&ccobmnnshy, 
liolloid-a. 80, €!!2 [1937]; H'. Scitramek, MRchr. T&.-Ind. 51, 1% [19%1. 

qestaltet sich .die Bfkennung der 'Reaktionsweise clcr Cellulose- 
faser  als solcher. Man. darf den gesamten z u  erstrebteri 
Endpunkt fiihrenden Vorgang nicht ohne weiteres als cine 
homogenc Reaktion irgendwie aneinander gelagerter Poly- 
saccharidketten auffassen, sondern hat zwei niaWgebliche 
Rinfliisse zu beachten : 
1 . Die rguinliche Anordnuiig tlcr Celluloseketteii zmn Kri- 

2 .  Die biologische Struktur der itatiirlicheii I' 'aser. 
Die Fadeiunolekiile der Cellulose konnen, durcli regel- 

rriPI3ige Aneinandcrlagening ein Kristallgitter bilden. Zwei 
Untersucfiungsinethcden waren auf diese I h g e  angesetzt : 
Die Untersuchungen der Doppelbrechung und die R o n t -  
genanalyse der Faser. Sie koiinten den eindeutigen Beweis 
erbringen, da13 die Molekiile in der Cellulose kristallgitter- 
iiiPI3ig gcordnet sind. Die Ordnung besteht in einer Parallel- 
lagerung der Ketten in bestimmten dbstiinden. Man. bezeichnet 
diese kristallinen Einheiteri als Micelle. Ihre Gro13e 1813t sich 
aus rontgeiiographischeii Aufnahiuen in Kichtung senkrecht 
zur I'aserachse mit etwa 60-80 A, in der Ikerrichtung selbst 
niit 600 A und hoher abscliatzen. Dies wiirde cinem Bundel 
von etwa 100-120.. Hauptvalenzketten entsprechen. tfbcr 
die Anordnung der Micelle in der Faser sind iiu Laufe dcr Zeit 
vielerlei Vorstcllungen entwickelt worden, deren wahrscheiii- 
lichste hisher das Modell von Fwy-WyssZing15) darstellt, 
welches spater wolil noch unweseritlich abgeandert wurde. 

Die z. '1'. parallel gelagerten Ketten bilden hiernach keine 
scharf begrenzten Rristallite, sonderii nur Bezirke mit gittcr- 
miil3iger Ordnung, die init weniger bzw. ungeordneten Be- 
reichen vcrbunden sind. Tlabei konnen eirizclne Ketten- 
molekiile mehreren Micellen angelioren und dadurch eincii 
clurchgehenden Zusammenhalt bewirken. 

Bctrachtet man dieses . Bild dcs ndcellareri Aufbaues der 
I'aser im Hinblick auf die Reaktionsmiiglicheiten der Celln- 
lose, so lassen sich drei Arten yon Reaktionstypen erwarten : 
1 .  Reaktionen, die sich iiur an der Oberflache tler Kristallr 

2.  Reaktionen, die in das Innere tIes Icristallits eiiidririgeri uiid 

3.  Reaktionen, die den amorplien Teil der k'aser erfassen. 
Die erste Rnschauungsweise konnte den Ubergang in den 

iuolekulardispersen 1,osungszustaricl durch die betreffende Re- 
aktion ausschlieljen. Xber auch eine niicellardisperse Zer- 
teilung kann 1)ei ,4nnahme des Fye y- Wysdingschen Modells 
(Kontinuuni !) durcli eine ausschlieljlich micellare 0 ber  - 
f 1 ac henreaktion offensichtlich nicht erzielt werden',) . 

Auf das Vorliegcn einer freien Oberflache der Kristallite 
iiiit grol3er Ausdehnung wurde 'aus rontgenographischen Unter- 
suchungen, abcr aucb auf Grund der Beobachtung bestimin- 
ter \'erhaltnisse bei tler Reaktion gexhlossen. Adsorptions- 
niessungen, chclnischc Urnsetzung sowie Einlagerung von 
Metallen lieferten die Grundlage zu einer Berechung der 
inneren Oberflache, die niit der aus RGnt~enuntersuch~ngcn 
gcfolgcrten iihereinstixniiieri. Allerdings griinden sich die Fol- 
gerungen fast saiutlich auf die Vorstellung. daI3 die Cellulosc- 
faser vollstandig kristallisiert ist ; nidi man aber annehmen, 
daW zunindest 30% der Substanz aniorph sind - eine solclie 
Aniiahme konnte nach neueren rontgenographischen Arbeiten, 
cleren Stichhaltigkeit im Kahrncn dieses Aufsatzes 'nicht disku- 
tiert werden soll, tats%chlich geniacht werden -, so verlieren 
derartige Rechnungeri ihren Sinn. 

Dcr zweite Keaktionstyp ist e indeut ig  daran zu er- 
kennen, da13 das Reaktimsprodukt ein von dem Ausgangs- 
inaterial verschiedenes Rontgendiagramni liefert. 

Der dritte Reaktionstyp wird, falls ungeordnete Bereiche 
\-orhanden sind, neben den beiden anderen Reaktionsartcn 
einherlaufen. Es wiirde zu einein sehr unterschiedlichen Dis- 
persitiitsgrad einer erfolgenden Auflijsung fiihren, falls mit 
Typ 1 gekoppelt ist. Die micellare oder molekulare Aufteilung 
wurde je nach dern Prozentsatz der ungeordneten Bereiche 
schwanken. 

hTeben der Reaktionsweise des Molekiils und der sie iiber- 
lagernden Reaktionsweise des Kristallits mu13 bei der Be- 
trachtung der Gesamtreaktion der Tbser nach ein dritter +:in- 
flu13 beachtet werden, der vielfach. als Bios . t ruktur  be- 
zcichnet wird und der in der Natur der gewachsenen natiir- 
lichen Faser begriindet ist. Uber diese Biostruktur ist man sich 

stallit. 

abspielen, olme das Gitter zu vcrandcrn. 

das Gitter verandern. 

~ ~~~ ~~ 

'I) Vgl. litenu K r d k y ,  ,.Der micellare Aufbsu der Cel lulo~",  diese Ztschr. 53, 153 [lYU)]. 
Is) So wenigstens mliUten die vou verrhiedeuen Forschern rertreknen Anschanungen 

gedeutet werden. 
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lieute noch sehr ini unklaren. Bs ist &her nur ruoglich, Tat- 
sachen aufzuziihlen, die zu der Annahme fiihrten. Der Ein- 
flu13 tritt besonders auf zwei Gehieten deutlich in Erscheinung, 
bei der Rcetylierung und der alkalischen Behandlung dcr 
Faser . Wahrend eine schonend hocliacetylierte I k e r  von 
einein D P  500 unliislidi ist, tritt  hci dem gleichen Material. 
(lessen natiirliclie S tnk tu r  durcli Umfallung ohne iiiol. Ah- 
bau zerstort wurde, riillige 1,oslictikeit ein. Zwcitens ist aber 
auch cine native I?aser in NaOH ini wesentlichen unl<islicli ; 
clagegen verniag das gleiclie Xatcrial nach der Umfallung in 
2 11 NaOII in 1,Osung zu gehen. Wir sclierl bier iibcrllaupt 
einen ma13geblichen Untcrschied zwischcn riatiirliclier uncl 
fiunstfaser, die trotz weitgeliend ahnlic1iem micellaren Aufhau 
ein viillig aiicleres Reaktions\.erllrrlten zeigen kanii . 

Betrachtet man unter dicsen Gcsichtspunkten den Yorgaiig 
des Alka l i s i e rens  wahrcnd clcs Viscoseprozcsses, so ist 
dieser eindcutig Clem Rcaktionstyp 2 zuzuordncn. Mali erlialt 
bekaiintlich in dcri verwendeten NaOII-~orizciitrations- 
berciclien ein \-on der iiativen Cellulose verschiedenes RGntgen- 
diagranim, clas 1)iagraiiim cler Na-Cellulose I. Man hat cla- 
her die A4uffassung ciner micellaren Oherfliicheiireaktioxi 31)- 
zulehnen17). 

Schwieriger zu heaiitwortcsii ist die 1;rage iiacli der Rc- 
aktionsweise der Celluloscfaser hei cler X a ii t h o  g e n i  e r u 11 g. 
Die Griindc, die von (1cr einen Seite fiir micellarc Realrtioii 
ingefiihrt werden, sind folgende: 
1 , ns tritt  das Verhaltnis 1 : 2 der Keaktiorispartlier Alkali- 

cellulose und CS, auf. Dies eritspricht eineni Verhaltnis 1 : 1 
von Micelloberflache zu Micellinhalt und sorriit dcr rontgent I 

grapliisch gefolgertcii MicellgriiBe17). 

der Wa-Cellulose 1 erlialten. 
2 .  WBlireiid des Sulfidierungsvorgaiiges 1)lcil)t tias Uiagraiiiiu 

Das Perli5ltriis 1 : 2 der liealitiorispartlier scheiiit uiis 
nach ohigeiii kein eintleutiger ScliluW fur eiric Olierflichcn- 
reaktion, bevor niclit eiiiwailtlfrei das Verhaltiiis zwischen 
kristallisierteiii und aiiiorplieni Aiiteil gekliirt ist. ills Reweis 
fur eine Oherflaclierireaktion wird cs alier offeiihar v o l l  ig 
1)cdeuturigslos; wenn .3)";, u i ~ l  me l~ r  nngcortInetc Uerciclw 
vorhanclen wiiren. 

p'erner ist auch oline wcitcrcs auf ( ;runt1 tlcs obigcri Cellu- 
loseiiiodclls verstandlich, (la13 i m  Xiif ang  der Keaktion die 
()berflaichen der kristallisierten Ikreiche sowie die amoyhen 
Anteile liegiinstigt sintl. l%r dcri Anfang cler Reaktiori ist 
tleiiiriacli eiiic Ycranclcning tler (:ittcrstruktur iiicht zu t r -  
warten. hrl)eitcu, die ihre 'l'licorie cler Reaktionsweise auf das 
unveranderte Critter der .~lkalicellulose griindeii, kiiiiilen (lies cla - 
her riur in1 ~USaiiilUenhdiig init der reagicrendcn Menge Schwefel- 
kohlenstoff, AntIernfalls verlieren sic viel an Wert ; tlcrin es 
ist durch aiiclere Arbeiteri bewieseii, (la13 iiiit fortschcitci:(ler 
Sulfidierung das Gitter tlcr Sa-Cc4lulose I verschrrindet iuid 
cinein amorplien Kiiig l'latz iiiacht. 1';s schcint damit die 
.21 ~r r i indsa t z l i c l i e  intraiiiicellare lic:rktioiisweise tler Ccllu- 
1 osefaser aucli fur tlas Santliogenat sehr wahrsclieinlich. 

111. Die  l u f l S s u n g  d e s  S;l,iithogcri;rts. 
1 )as Sarithogeiiat ist in \\-assc,r und 1,augen loslich. 1 Jcr 

],osungszustand unterscheidet sicli gruntls:'itzlic11 iiicht voii 
tlerii andercr spiiinharer Cellulosederi\-atc, so\vohl was FlieW- 
eigenschaften als auch \vas die I~onzentratiolisabli8iigigkeit 
der Zahigkeit ihrer 1,osungen anhetrifft. Die in der L&mg 
vor sich gehende chernische Veranderung, die in tIer Ab- 
spaltung der CSzGruppell von der Cellulose besteht, veriixitlert 
(Tiesen Lijsungszustand in weiten Grenzen iiicht. Erst hei eirieiii 
sehr geringen Gehalt an gcbundenem Schwefel gcht die Viscose 
;tus dem Sol- in den Gelzustaiitl iiber. Sie koaguliert und eiit- 
mischt sich dann nach einigcr Zeit, wobei Hydratcellulose re- 
generiert wird. Die Gescliwindigkeit, mit clcr dicse Veranderuiig 
tIes Losungszustandcs vor sich gelit, ist in erster Linie ab- 
liangig von dem &halt dcr Losungen an NaOH. Man erhalt 
eiii Minimum der , ,Biitmiscli~~gsgcschwindigkeit" bei S)b 
NaOH. Sie hangt weiter all von der Temperatur, die die 
Ilydrolyse der CS,-Gruppen. lenkt, urid vonz Salzgehalt der 
Losungen. 

I)er Streit mu die Art der Reaktionsweise der Cellulose ist 
aucli auf den Losuiigszustaiid iibertragen. Man forclert auf 
der einen Seite einc Losung, in der die kristallisierten Bereiclie, 
so wie sie in der I'aser vorharideii sind, erZlaltcn bltihen, auf 
der andereri Seite halt ma11 cine Aufteilung der Kristallite 

in Molekiile fiir walirsclieinlich. Letzteres ware bci cler An- 
nahme einer ausschliel3lichen Oberflachenreaktiori - mie oheii 
bemerkt - unwahrsc~icinlicli. Einen nnmittelbaren, schliissi- 
gen Beweis fiir das Vorliegen des micellaren I, 6 s u n g  s - 
zustandcs verriiiigcn aber die Ai&inger cler Micellarthcorie riiclit 
ZLI bringen, wiihrend der andcren Seite ein uinfangreiches Tat- 
sacherimaterial zur Verfugung steht. Selhst wenn iiiaii die 
polymer-analogen Umsetzungen Sicr.udiii.gers noch niclit als gc- 
tiiigeiid heweiskraftig ansieh'i, so spreelien doch (lie I.:rgebnisse 
tler Arbeiten von Krd/iyl ' )  uncl ~ ~ t ? V l ~ l n J 2 S ' g )  bei der Ddinung und 
ICndquellung von Xanthogenatf aden (lafur, (la13 in cler I,<jsuxig 
kristallisierte Anteile nicht unbcdingt otler nur zii selir klciricii 
'l'cilcn vorlianderi sein niiiBtcn. 

13. Das technische Viscoseverfahren. 
I .  Die Alka l i s ie rung .  

l k r  voii Cross 11. Beivzri. erupiriscli gefundelie Koiize~i- 
trirtionsbereich der i~lkalisierungslaugc (von 16--20 O;)) win1 
auch heute iiocli allgeniein verwendet. Es ist schoti seit lailgcril 
eine Icrkenntnis der Tcchnik, da13 NaOH-Konzentrationen, (lie 
wesentlich uber oder unter diesem Bereich liegcn, keine spiiin- 
bare \%case liefern. Dainit stelit fest, claB fur die Weiter- 
verarheitung (ler Alkalicellulose die in diesem Konzentrations- 
bereich festgestellte \'erantlerung des Gitters der native11 
Cellulose stattgefunden habcn rim13 (vgl. die Xrliciten \-on 
.Schvniiiek)20). Die ICrklirung fiir dieses Verhalteii liegt chcmiscli 
gesehen tlarin, d a W  cine vollstantlige Uinsetzung der C,-Gruppeii 
iiiit K'aOII stattgefundcn halxn, d. 11. das Verhiiltnis C,-NaOII 
trreicht sein iiiul3, wahrencl physikaliscli gesehcn die per- 
iimtoide Keaktion cler ALlialisierung cine Auf lockerung des 
iiiicellaren (kfiiges zu hewirken imstande ist und tlaiuit einr: 
Yorhereitung bildet fiir die 11. U. eintretende perniutoitle 
Saiithogenierung und den Zerfall des Micells in der 1,osung. 

Zusarnmenharig kanii aucli clie viel cliskutierte Kurvc 
lrg?') Erwahnung firiden. 13emerkenswert ist mif 

jeclen Fall, daW cine bcstiiniiite NaOII-Menge vori der Cellulose 
geliu~iclen scin mull, uii (lie Sarithogenierung zii cniioglicheri. 
IXe zur Schaffung des C ,-SaOII-Komplexes notwncligc 
SaOII-~oiizentratioii dcr TaucJiaiilage wird nacli dcrii oben 
Gcsagtcn zu eincnii Teil von der gewachsenen Strukt.ur des 
Yerwendeten T~ascriiiaterials abhangen. I)a hierhei (lie Diffu- 
siorishcdingungen fiir die 1,auge eiiie wesentliehe Kolle spielen, 
iiiuB fiir eiiie cinrvandfreie urid rasclie Durchdringung des Ma- 
terials hcsonclere S x g e  getrageii werden. 

Man unterscheidet zwci generelle ,~~isfiilirurigsforiiicii tlcr 
Alkalisierung : Die Blatt- uiitl die l.'lockenallialisierung. 

I3ei cler Illattalkalisienuig wird der Zcllstoff eritweclc-r 
in lufttrockeiien I3liittern in clie alkalisierungslauge eingesetzt, 
u. zw. so, daW die Blatter aufrecht und j c  nach cler 1:insatz- 
tlichte iiiclir d e r  weniger cng iicbeneinander stehc.11, oder cs 
wercleii Stoffbahncn kontiiiuicrlich durch die 1,augenl)eliBlter 
xtzogcn mid abgcpreBt. 

Rei dcr 1:lockcnalknlisicruiig wird der Zellstoff unmittcl- 
bar nacli der lctzten Behandlung in der Zcllstoffabrik nocli 
feucht oder auch lufttrockeri, aber in Flockenfonn der Alkali- 
sicrung zugefiihrt. Man mird clieser zweiten Bellaiidlungsart 
iinbcdingt den Vorzug geben, da hierhei wesentliclie bei cler 
l:latt-alk3lisieru~i~ bestchende Xxhteile wcgfallen. Man lint 
niclit rnit 1)iffusionssclirr.ierigkeiteii der Laugen in clie Blatter 
zu kanipfcn, clie durch zii liohe Einsatzdichte oiler zu stnrkc 
Quellung entstelien konnen, was iiii IIinhlick auf das obeii 
Gesagte von groWer Wiclitigkcit ist. AuWcrdeni treten iin 
zweiten I4hllc -- bei feuchterii J.:insatz - SchBdeii, die lxi  der 
'I'rocknung des Zellstoffcs entstelien kiinneii, iiicht iii ICr- 
sdieiiimig. -4iicicrcrseits wird sich die 13chantIlung in tlcr 
I:ltxkc nur claiiri pralitisch durchfiihren lasscii, wmii Zzllstoff - 
u~id  vcrarbcitericle Inclustrie uniiiittelbar mitein:rrider ver- 
bunden sintl. Kach den1 Shpressen auf cin 1)cstimiiites 
'l'rockengewicht und deiii Zerfaserii wird die .llkalicellulose 
iiicist iiicht sofort dcr Weiterverarbitung unterworfen, soii- 
ilern mehrere Stunden stehengelassen. Man rieiiiit diesel1 Vor- 
gang l'orreife. E r  hewirkt cheluisch gesehcn cine Osytlatioii 
dcr C-O---C-Iiiiiduiigen dcs Cellulosemolekiils nrid damit 
eiiie Verkleincrung der relativ grooen Molekiile des ilusgangs- 
stoffes, da sonst die liohe Yiscositat der spateren Losung lie- 
triebstechnisch schwer zu handhaben ware. Die Vorrciftzeit 
richtct sich nach den1 Xlibaugrad des verwendeten Zellstoffcs. 

") Uiesc Ztnclm. 53, 1:)Y [I'J-lO]. '0) ISII"1~I: l  51, 395 [ l ' l l l :  
*") I'upierfabriliant, Techn.-Wis. TI., 1038, 

Ber. dtsch. cbem. (ies. 40, 3077 [1yO7]. 
[IW%J. 
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S e  wird zweckm&ig bei erhohter Temperatur uiid gegebeiien- 
falls unter Drvrck vorgenomxncn, urn die Oxydationsgeschwin- 
digkeit WeSPixtlich zii besehleunigea. 1st der Abbaugrad, den 
man fiir die spitere Kunstfaer anstrebt, erreiclit, so wird 
das W.teria1 der Xanthgeiiierung zugefuhrt. 

2. Die Sulfidierung, 
Die Ahlicellulose wird zii d h e m  .Ztoxk in Sulfidier- 

tromnieh oder Xanthatknetern nlit gasformigem CS, bc- 
hand&. Die Mcnge CS, m d  d+e Behandlungsdauer richten 
:sich nach dcm erstrebten Sulfidierungsgrad. Sie bctrdgt 
&rchschnittlich 2 4  h mter  Verwendung von 35 CS bei. 
auf Cellulosc. Das erhaltene Xanthogenat ist erne durch 
'rrithiocarbonat orangegefiirbte, noch faserige Masse, bei dcr 
meist ein Verhsltnis von lCS, xu 2 Cellulose erreicht und 
das Diagramni der Alkalicellulase noch unveriindert ist. 

Das Xanthogenat wird sodann in g r o k  mit Rikwerk  
rund Zerreiberpunipen versehenen Liisern oder irn Xanthat- 
!meter gelost, entiiiftet, filtriert und bis Eur S$nntei& Auf- 
bemahrt. Die einwandfreie Reaktion turn Xanthogenat hangt 
zum wesentlichen von der Giite des Alltakkierungsproduktes 
ab, und so ist es vcrstlndlicli, daB Fehler, die wiihrend des 
Tauchprozesscs entstanden sind. spiiter nie wieder gut gemncht 
werden kiinnen. Die Reaktionsbedingungen sind an und fbt 
sich die denkbar urgunstigsten, da eine feuclite klebrige 
'Faser, die ja nach ihreni 'l'rockcngehalt zu Zusammenballuxpgen 
neigt, mit gasformigeni Schwefelkohlenstoff eagieren nma, 
und da wcitcrhin im Laufe der Reaktion das Xaterial an 
Klebrigkeit noch zunimmt. 

Der eigexitliche chemische ProzcI3, der iich iwischen CSs 
und deni Ccllulosemolekiil abspielt, wird durch eine Reilie 
vm Mediumseinf liissen d l i g  verdeckt und verschleiert22). 
Welches der einzelnen Teilgeschehen, die Mer einc Rolle 
spielen, wirklich von wesentlichem Einflulj auf das End- 
ergebnis der Einwirkung von CS, ist, kann heute noch qicht 
mit S'cherheit gesagt werden. hlle Arbeiten, die bisher - 
sowohl in technischer als auch in wissenschaf tlicher Ilinsicht - 
durchgefiihrt wurden, haben dieser Tatsache nicht Rechnung 
getragen. Es wurde bisher nocli nicht versucht, die ver- 
worrenen Verhriltnisse, die bei der Sulfidierung eincr alkali- 
.sierten Ibscr vorliegen, durch Ausschaltung geeigncter Fak- 
toren zu klaren. Deshalb haben wir bis heute noch kcinen 
einwandfreien Einblick in die Reaktionsweise der Cellulose 
mit Alkali und Schwefclkolilcnstoff erhalten konnen. Rs 
sind daher auch alle Maljnahmen, die in der Technik zur 
Durchfuhrung diescs Prozesses getroffcn werden, rein empirisch 
gefunden worden, und es ist vcrst$indlicherweise so, da13 
diese Einpiric bei inanchen der eingesetzten Zellstoffe dann 
.doch versagt. 

Aus diesem Grunde - dies sol1 hier offen festgestellt 
werdcn - konnen heute die Anforderungen an den Zellstoff 
in manehcr Hinsicht noch nicht klar genug priizisiert werden. 
Vielfach kann wohl festgestellt werden, daR sich ein Zellstoff 
gut oder schlecht verarbeitet, klar ist aber noch nicbt, warum 
dies so ist. Bs crgibt sich deshalb auch hier ein noch iiber- 
reiclies Bctatigungsfcld fur die wissenschaftliche Forschung, 
die ganz genau die Aufgabe zu liisen hiitte, in welcher Wcise 
die Reaktion zwischen Alkali -f- Cellulose + Schwefelkohlen- 
stoff verlauft, wclchcn zcitlichen Gesetzen sic gehorcht und 
durch welche Mediumsfaktoren sie maljgeblich beeinflufit 
wird. Es ist zu envarten, dalj sich im 1,aufe dcrartiger For- 
schungsarbcitcn eine Keihe rein erkenntnisma13ig wichtiger 
Ergebnisse auch hinsichtlich des Charakters des Xanthogenats 
einstcllen wird. 

3. Die Auflosung. 
Unsere Kenntnissc iiber den AuflosungsprozeO und den 

sich einstellenden Losungszustand sind genau .so unbestiinmt 
wie die iiber das Sulfidierungsprodukt sclbst. Auch liicr ist 
daher die Technik grol3enteils auf ihre eigenen empiriscben 
Versuche angewiesen, die sich nach Kenntnis der grund- 
legenden Vorschriften von Cross u. Bevan in der Hauptsache 
auf technische Verfeinerungen cler Auflosungsart erstreckten. 
Im iibrigeu ist selbst verst&cllich der Auftosungsmechanismus 
und der Losungszustand stark vom Xanthogenierungsprodukt 
selbst abhangig. Inwiefern Pcptisationserscheinungen oder 
rein mechanische Effektc auf den Zerteilungszustand einen 
:I A i i  li.?io !Jx.i,ilGnijse wmLe ciiijweutl .;vliun bei \den verdobinlenen renktioi&itlefi- 

schen Arbiten lies Verfibsers hingemiestn. J .  Mbmitrg. Kolluiti-BeiIi. 50. 2:s [1030]; 
Zintiuwim. 27, 497 [193!)], feruer auch: L1lelli:md Textilber. 22, 245 [I041]. 

BinfluB haben, ist heute noch nicht geqau b-kafirit. Vielfach 
wurde auch die Vemutu adsgesprochen, da5 ein Teil der 
Cellulase ats nhalisiertw2rcidukt in Lijsung gchen wiirtle. 
Auch iinrtiber konnten allerdings bis heute kcine festen Be- 
We&e erbracht werden, 

Trufzdeln ist aber der sich einstellende Lijsungszustand 
von maljgeblicher Bcdeutung fur den Spinnprozclj .  Be- 
kamtlich wird auch in der l'echnilt cine %sung riicbt sofort 
versponnen, sonciern $an mud aweckniiiljig den giinstigstefi 
&stand &r si& birch alliniihliche Verandemg der 9pinn- 
bsuung (Xachreifeprozesse) herausbililet, abwartei, 

Es ist klar, da! die db&i Mgedeuteten Kriterieli: Flied- 
eigenschaften & konzentrationsaljhgngigkeit der . Viscositjit. 
die el& iirl ganzen Reifegebiet wenig +eri&nJl?ern,, keincn .A?- 
hdtspudct gebeli kijmien ffir die t-erscHiededieri Reifestadieri. 
ks ist ande+&kik% s d e  in der Techiiik schon immer bekannte 
$&&die, dalj die Giite dcr Kunstfascrn wesentlich von dem 
Rcifczustand der Viscose abhiingt. Da nun die kunstfaser- 
erzeugende Industric darauf angcwiesen war, Produkte mit 
konstanten Eigenschaften herzustellen. war sic gezwungen, 
Methoden zu finden, die den Iihtigsiustririd jeweils char,& 
tcrisieren konnkn; Man bcriiltzt hedte, hierzu , hau@ts5chlieli 
dk kstimmung des kcifegradcs Wri kfotfenroth. die bestebt 
hi der Peststellun& ibie9ei Kubikzentimeter cirier konz. 
Anunonthbridiiisung die Koa<;ulation der Viscose herbeizu- 
fiihien verniogeii. Man $riift danehen die Vis&osit& ded 
gcbundenen Sclimefel, Gesdts&we€cl, Cehait an NaOH 
iind Ccllurose. a lese kontrollmcthoclen bieten bei einiger- 
m a k n  Honstantcrn Arbeitsgang b-i der Viscoseherstellung 
die Gcwihr fiir cine rcprduzierbare Charakterisierung der 
Losung und damit fur eine in der urspriinglichen Giite gleich- 
bleibende Fascr. Es unterlicgt jedoch kcinem Zweifel, da5 
diese Methoden keine absolutcn Kriterien fur die Cute einer 
Spinnlosung darstellen, Snhon die Veriinderitng (19 Au9- 
gangszcllstoffes und aucli der soiistigcn Arbeitsq*eise bei der 
Viscoseherstellung vcrxdag Viscosen zu liefern, die, a u k r -  
ordentlich unterschicdlicli der da te  hcgen. Auch einen 
sweiten Paktor v e r m q p  , diese halysennicthoden nicht zii 
erfassen, obmhl . er fiir den tcchnischen Spinnbetrieb von 
nhljgeblichrr Ijedcutung ist, das ist die I'iltrierbarkeit der 
Vi.wose. na eiiie einzige Spinndiise im ununterbrochenen 
Retricb -3mal 24 h laufen mu& ist eine tadcllos filtriertc 
Viscose unbcdingtc Voraussetzung. 'I'rotz gleicher halysen-  
wertc vermag nun eine Viscose je nach der Verarbcitungsart 
und dexn Ausgangszellstoff, ja selbst bci gleichcn Herstellungs- 
bedingungen vollkomnicn versehieden filtrierendc Viscosen zu 
liefern, was so weit fiihren kann, daO dann ganze Ansatze 
unbrauchbar werdeii und verlorcrigehen. 

Es werden nunmehr die verschiedensten hschauungen 
iiber die Ursachcn guter und schlechter Filtrierbarkeit ent- 
wickelt, wobei vielfach die Eigenschaftcn des Zellstoffs - 
insbes. seine chemische Reinheit - fur die Filtrationsfiihigkeit 
der aus ihm hergestellten Viscosen vcrantwortlich geniacht 
werden. Andcrerseits ist cine bekannte Erfallrungstatsache, 
dalj tin und derselbe Zellstoff - in zwci verschieclenen Werken 
verarbeitet - im eincn Fall gut, im anderen schlecht fil- 
trierende Viscosen liefcrt. Ja, es sind dem Verfasser auch 
Balle bekannt. in dencn einein sog. Etlclzellstoff sehr schlechte 
Verarbeitbarkeit sowolil, was Filtratioii als auch die Faser- 
werte anlangt, nachgesagt wurde. nemnach sclieint auch 
hicr wieder nicht nur die chemische Reinheit, sondern in 
gleicher Weisc auch die gewachsene Struktur dcr Paser ma& 
gebend zu sein, welche den hinsichtlich des Mediums so emp- 
findlichen SulfidierungsprozeB infolge vielleicht nur gering- 
fiigiger technischer Verschiedenheiten der Durchffiihrung be- 
einflufit hat. Es mu5 deshalb an dieser Stelle ausdrucklich 
betont werden, daO ein Vergleich technischer Untersuchungs- 
arbeiten an Viscose zu auljxordentlich falschen Schlu5- 
folgerungen in jeder Hinsicht fiiiren nmO, falls diese nicht 
am gleichen Ausgangsinaterial und unter genau gleich eiii- 
gehaltenen Bedingungen durchgefiihrt sintl. 

uberblickt man die Entwicklung des technischen Viscose- 
verfahrens, so erkennt man, da13 die Cyoss-Bevansche Arbcits- 
weise noch heute die Grundlage der Viscoseindustrie bildet. 
I m  1,aufe der Jahre hat die Technik lediglich durch rein 
empirische Versuchsfihrung imnier giinstigere Bedingungeii 
zur Herstellung und Verarbeitung der Viscose herauszu- 
arbeiten versucht, hat aber dabci das alte Verfahren grund- 
satzlich beibehalten. Darunter fallen u. a. Temperatur- und 
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Iionzciitrations~derungeii beini Alkalisieren. Man vcrwendet 
z. B. h'aO€I-Konzentrationen von 15-25 yo. Man hat ferner 
(lurch Variation dcr Vorreifczcit und Temperatur, der Sulfidier- 
dauer und Scha~efellcohlenstoffrnenge, besoridcrs auch der 
Like- und Xaehreifetemperatur die Spinneigenschaften cler 
Ibsungen zu vcrbessern vcrsucht. Wcsentlichen Anteil daran 
nahni natiirlicli auch dcr apparative Aufbau und dessen 
dauernde Vcrvollkomnung. Hesonders deshalb, weil nach 
den Erfahrungeii der Viscoseindustric ein gleichmiil3iges 
Thrchreagieren des Materials die Voraussetzung fur cine 
einrrandfreie spinntechnische Verarhcitung bildet und dies 
nur durch eine weitgehende Vervollkoniinnung cler maschinellen 
Einrichtungen ermiiglicht a-ird. Erst nachdem in der 'l'echnik 
das Viscoseverfahren schon wcitgehencl ausgearbeitet war 
und vielfach zur Durchfii lmg kaiii, setzte die Forschung 
nut cIcr Kl&ning der missensc1i:rftliche~i Grundlngen des Ver- 
fahreiis ein. 

Die Erkenntnisse brzogen sicb in der Hauptsache auf 
die chemischen und pbysihlischeri Vorggnge beim Alkalisieren 
und der Bildung des Xanthogenats, wfhrcnd die kolloid- 
chemischen Erscheinungen und Zustkinde in der Viscoselosung 
rioch schr strittig sind. Ein groRcr Teil dcr wissenschaftlichen 
-lrbeiten befaat sich zurzeit immer no& mit dcr Rage der 

molekularen oder iiiieellaren Reaktionsweisc und Clem sich 
daraus ergebendcn 1,osungszustand. 

Fur die Technik ist abcr rlicsc Auseiiiandersetzurig vorerst 
nicht von urimittclbarer Bedeutung, denn die wissenschaft- 
lichen Anschauungen stehen sich gegcnseitig ausscliliel3cnd 
gegenubcr, wihrencl die 'l'cchnik aus ihrcr Erfahrung schlicl3en 
mu& daa es jc nach den Arbeitsbedingungen ganz verschieclene 
T~osurigseigerischaften gibt, die auf den jewciligcn Zertcilurigs- 
grad der Materie zuriickzufiihren sind. 

Rei diesen mannigfachen Liisungszustiinden der Viscose 
ist f i i r  die Technik vielniehr ein bcstimmter im I-Iinblick 
auf die Spinneigenschaften von Wichtigkeit. 

Rs ist daher die Aufgabe, diesen zu crkenneii, ihn zii 
analysieren und in Zusaxnnicnhang zii bringen init den Arbeits- 
bedingungen bei der Viscoscherstellung. Auch hierbei ergibt 
sich eine Rcihe von Forschungsaufgaben, in1 Verlauf dercii 
Liisung sicher auch rein crkenntnismiiflig wichtigc Ergebnisse 
zu erzielen scin wcrden. Aucli hier wiirde also die Hochschul- 
forschung wertvolle I-Tilfe zur WeiterciitwickluIig unscres 
Industriczweiges leisten kiinnen, wobci sie ihrem Grundsatz, 
moglicbst allgemein erkenntnismaRige Porschung zu hetreiben, 
ohne weiteres gerecht werdcn konnte. 

E i r q q .  29. dzcgtrat 1941. [A. 89.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Miinchner Chemishe GesellsQaft. 
Si t zung  vom 5. Februar 1942. 

K .  Clusius  u. G .  F a b e r :  P ~ ~ s ~ k a l ~ ~ c l ~ c l ~ ~ ~ i ~ c ~ ~ e  Xessunyen 
um t~crinanizs,nwnsserstoil Ciellp.  

Durcli Zersetzung yon 1Magnesiumgcrmaiiid mit ciner 1,6sung 
von Amirionbrbmid in fliissigcm Ammoiiiak und Kcktifikation dcs 
Rohgases wurclen 2,7 1 reiiies Moeogerman, GeH,, urid 0.5 1 Di- 
gernian, Ge,H,, hergcstellt. In1 Gegcnsatz zu den Literaturangaben 
ist reines GcH, ein sehr stabiles Gas, tlas auch nach nionatelanger 
Beriihrung mit IIahnfett (Rpiezon h3 keine Verhclerutig erleidet. 
Riissiges Ge,H, hat  fast den gleichen Brechungsi1:dcx wie Glas, 
so dal3 eingetauchtc Glasstabe unsichtbar werrlen. Im  festen Zustai;d 
is t  GeII, polyinorph; drei verschirdene Phasen koncten calori- 
rnetriseli und optisch sicher naehgewicscn werdcn. Phase 111 (stark 
doppclbrechend) erstreckt sich beini Erwarmen von Oo abs. bis 
73,200, dann folgt bis 76,5,O abs. Phase I1 (stark doppclbrechecd), 
von da his zum F. 107,2,O abs. die schwach doppelbrechende 
-Phase I .  ~ AuB-rdem existiert bei 62.90 abs. eine Anonlalie 
in1 Verlauf der Molwarme, die dort  von 12 auf 21 cal steigt und  
dann abrupt auf 13 cal wieder abfdl t .  Die Umwandlungen 111 p I1 
und If  p I zeigen IIysterese von 0,28O und 0.45O Breite: ilire inte- 
gralen Cinwandlungswarmen zwischcn 685" ui:d 74,5O bctragen 
130 cal/Mol bzw. zwischen 74,50 und 78.00 129.3 eal/Mol. Die 
Schtnelzschirfcl) betrug 24000, die Schnielzwarnie ist 199,7 cal/bIol. 
Der Siedepunkt liegt bei 184,FO0 nbs., die calorimetrisch bestiinnite 
T'erdainpfungswarnie ergjbt sich zii 3361 cnl/Mol. Die nach drni 
dritten Hauptsatz bereclinete calorischc Entropie am Sicdcpunkt 
fiir das  Gas bei 1 at Druck belauft sich auf 46,5G & 0.20 Clausius. 
i n  bester Ubercinstimmurg niit der statistisch berrcliiieten Entropie 
von &,GO Clansius; letztercr XVert x-urde unter Bcnutzurg des 
Tr~gheitsmornents 8,3.10-'0 g/cniz fur das GeH,-Molekel bestinimt, 
das inan aus c.lcktroriciioptischen Datcii von W i e r l  erhalt. 

S i t zung  vom 19. Februar 1942. 

K.  Clusius  11. W. Schanze r :  Uber den anodincheit Abbatb 
dritlerierler Felf.?(iure,i. 

Iin e r s t e n  Teil') des Vortrages wurcle cler Nechanismus cler 
Propylen- und  Propanbildung bei der Elektrolyse der Buttersiiuren 
behandelt. Uiii die einzelnen Wasserstoffatome, die zur Cay bosyl- 
gruppe a- bzw. p- bzw. y-standig sind, zu unterscbeiden. wurden 
aul3er den gewohnlichen auch geeignet deuterierte Butte] sauren 
verwendet. Die Analyse der gebildeten Kohlenwasserstoffe gtschah 
mittels einer Schwebcwaage. Zunaehst ergab sich, dal3 ini Grgensatz 
zur Essig- und Propionsaure das Butyration nicht vollig austausch- 
bestantlig wdirend der Elektrolyse ist, uxd zwar haxdelt cs sich 
uni den x-standigen Wasserstoff, der partiell mit  dcm Wasserstoff 
des Losungswassers auspetausclit wild. Dics gcht daraus hervor, 
dal3 ein Propylen entsttht ,  das bei der Plcktrolyse 

von CH,CH,CII,COOR in D,O schwerer als CII,. CII:  CI-I, und 
ron CII,C€I,CD,COOD in H,O lcichter als 

Der .4ustausch, bezogeii auf ein a-stlndiges Wasserstoffatonl, be- 
tragt -7%. 

C€I,.CII:CD, ist. 

') Uber Definition und Iicgriff dcr ScliIllclzscLiirfe siche If. C l w i t u  u. L. Sfaudry, 

*) Vgl. IY. Schanzer u. B. G l w i r q  Z. plipik. Cliem., Abt. A, im Druck. 
Z. physik. Ohem., Abt. B, 49. 1 [19411. 

I+rncr licfcrt 

CIJ,CII,CD,COOD in  I),O reiiies ClI,.CII :Cl12, 
CI),CII,CH,COOII in H,O reincs CI),. CII:CH,. 

S a c h  clicsen Ergebnissen erfolgt die Propyleiibildung aiis- 
Bine schliel3lich durch Dehyclrirrung eines p-standigcn H-Atoms. 

iiinermolckulare Waiiderung eincs H-Atoms findct nicht s ta t t  : 

CII,CH,CII,CO~- ::-+ CII,CII,CII,COO -+ CH,CII,CII, -1- CO? 4- 23kc;ti 
d-11 

CII,. CH:  CII, 
Die gleichzeitig stnttfii:clei.de Propai:bildul g w u ~ d e  erstiiialil: 
beobachtct; sie kann durch Analyse der bei den v e ~  schitden dtute- 
rierten Siiuren auftreterclen Rrriktiorspi odrkte ebcr-falls eirdcu'tig 
erkl l r t  werden als Disproportionierui g zweier irteimcciiar auf- 
tretendcr Propylraiikale. Dabei hydriert der p-star dige Wassrr- 
stoff des einen das nudere Radikal an der freien Vali~r-2z; z. D.: 

ZCII,CH,CD, -+ CII,.CH :CD, 1- C1I3CII2CHD? -+ 54 kcal 

I m  z w e i t e n  Teil wurdc iiber den Mechanismus der JIethan- 
bildung 1x3 clcr Blcktrolyse der Essigsiure brrjclitc t .  Bci liltinen 
Stromdichten wird namlich aus kor- zentriertcn, I<ssi~siiui e ent-  
haltenden Acetatlosungm nicht nur Athan, soxdern aucli Methan 
anodisch entwickclt. W l h r e ~ d  die Atlianbildung nach dcin Schema 

-- 21:- 2CH,COO- -- --+ 2CH,COO -+ ZCH, -+ 2c0, + 2 . 2 3  kcal 
ZCH, -+ GH, -+ 71 kcal 

zwanglos beschrieben werclcn kann, ist. die IIei k ix f t  drs viertcii 
II-Atoms, durch das die Methylgruppe der RssiFsiiurr an der Anode ( !  ) 
zu Methan hyclriert wird, keineswrgs klar. 1+'1 iilirre Versuche hatten 
nun gczeigt, d a 5  die isotope Zusrnimerzsetzur g clrs Atliars cindeutig 
von dcr Bcschafferheit der Acctationen, niclit aber vom Losnngs- 
wasser abli irgt .  So rntstcht ails CE1,COOh'a stcts C,H,, gleich- 
giiltig, oh II,O oder n,O als Liisungsmittcl dienen. Wie niin neue 
Versuche zeigten, gilt dasselbe aueh fur CI-I,. Damit ist  cindrutig 
bewiesen, dal3 das rierte \\'asserstoffatom aus einer C€I-Bindung 
der Rssigsaure stanimt. Tatsirhlich ist VOII drn beiden iii6glichen 
Keaktionen, die man beini intermedisren Auftretep freien Methyls 
nniirbmen niul3, diese Reaktion diejenigc mit dem kleineren Energie- 
bcdarf; die Absprengucg des ersten €1-Atoms ails H,O erforclert 
nanilich 115 kcal, die Losung einer CH-Bindung dagegen 92 kcal. 
Inimerhin ist c s  zuxiiehst iibrrrascbci-d, d a 5  diese Reaktion iiber- 
haupt nhliiuft, d a  j a  offciibar nacli 

CH, 4- CI1,COOII -+ CII, - + -  CI1,COOIF 

fur cinc sich schlit Ori-de CI-I-Birdueg einc aedcre piiffnet wird, 
so dal3 die gesanite WarmetBnurg 0 srin sollte. Au13ertlem braucht 
dieser Mechanismus sieherlieh e k e  Aktivierurpswaime von einigen 
Calorien, so d z 5  die glatte CH,-B.ldung nicht ohne wcitercs zu 
verstehen ist. Iiun haben aber Bonhmller und Hurteck gezcigt, 
daI3 die Abliisearbeit cles rrsten H ini CH, nicht, wie soust in ali- 
phatischen Ketten, -92 kcal ist, sofidern zwischen 98 und 110 kcnl, 
sagen wir bei rd. 104 kcal liegen muI3. Damit crhalt die obige 
Reaktion eine positive Warmetor:ur:g von -12 kcal, was die not- 
wendige Aktivierungswai me sicher decken wird. Die hinahme,  
dal3 zwischendurch CH,-Radikalc auftretcn, wurde noch durch 
einen besonderen Versuch gepriift. An s:ch ist Essigsaure cine schwer 
dehydrierbare Verbirdurp; man rnul3tc also erwartcn, d u 1 3  bei 
der Elektrolyse von CI),COOH-CD,COONa 'n einem (aII,OH-H,O- 
Geniisch vorzuglieh der Rlkohol angrgriffcn wrrckn wiirde, so 
daI3 das entsteliecde Nethan nicht die Zusamniersctzurg CD,, 
sonderri CD,H haben sollte. Das war nun tatsaehlirh der Fall. 
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