Probleme der Zellwolleherstellung

Vor Dy. J. LOBERING, Forschungsinstitut Siddeutsche Zellwolle A.-G.,, Kelheim a.d. Donau

Der Zellstoffbedarf der Kunstfascrindustrie Groflideutsch-
lands wird im laufenden Jahr 400000t iiberschreiten.
Zur Deckung dieser Mengen wiirden rd. 1 Mio. t, d. i. 10 Mio. fm
Holz benétigt. Bei einem derzeitigen jahrlichen Verbrauch
von 70 Mio. fm ist der Anteil der Kunstfascrindustrie mit
159, immer noch verhiltnismiBig gering.

Trotzdem wird gerade von dieser Industric die Suche
nach neuen Rohstoffen besonders stark betrieben. Dies mag
erstens damit zusammenhangen, dall die an sich viel mehr
Zellstoff verbrauchende Papierindustrie z. T. auf langfascrige
Holzzellstoffe angewiesen ist, wahrend eine Reilie der neu
heranzuziehenden pflanzlichen Rohstoffe ein schlecht blatt-
bildendes Material liefern — die Faserindustrie dagegen auf
diese Ligenschaften keinen besonderen Wert zu legen braucht.
Zweitens besteht bei den Zellwolle-Firzeugern das Bestreben,
einen mgoglichst eng in sich geschlossenen Arbeitsgang vom
Rolistoff zur fertigen Faser zu entwickeln. Und sclilieBlich
ist die Giite der erzeugten Fasern nicht nur von der Ilerstellung
der Losungen und deren Verspinnung, sondern in weitem
Mafe auch von der Art des Celluloserohstoffs abhingig, wie
aus den folgenden Betrachtungen abermals hervorgehen wird.

Das Rohstoffproblem.

Der deutsche Wald setzt sich ctwa wie folgt zusamunen:

Kiefer ............. 449,
Fichte ............. 259,
Buche ............. 139%,
Cbrige .. ovvvevvinnn 189,

(Ahorn, Aspe, Birke, Eiche, Esche, Pappel, Tannc usw.)

Zunichst wurde unur Fichte verwendet, seit 1937 in
steigendem Mafe Buche und seit 1940, um dic Fichtenbestidnde
zu schonen, aueh Kiefer, deren Ilarzreichtum bisher Schwierig-
keiten im Aufschlull bereitete. .

Auler demm Waldbolz komunt nunmechr auch eine Reilie
cellulosehaltiger Iiinjahrespflanzen bzw. deren Abfille als
Ausgangsprodukte in Frage:

Esparto Maisstengel

Flachs- und Hanfschiben  Raps-, Roggen-, Weizenstroll usw,
Ginsterabfille Schilfarten

Hopfenreben Sonnenblumenstengel
Kartoffelkraut

Aus Abfillen der Flockenbastindustrie fallen jahrlich
etwa 100000 t Rohmaterial an, woraus im giinstigsten Falle
35000 t Zellstoff hergestellt werden koénnuten., Die Verwertung
dieser Abfille wiirde somit nur eine geringere Xntlastung
bedeuten. Aus Kartoffelkraut konnten demmidchst nach
W. Schieber') ctwa 300000 t Zellstoff gewonnen werden. Nach
cigenen iiberschlagsmafigen Berechnungen wiirde nach dem
Holz besonders das Schilf eine sehr giinstige Rohstoffquelle

darstcllen. In einzelnen europaischen ILdndern verteilt sich
Wald- und Moorflache wie folgt:
Tabelle 1,
Staaten Waldilache Moorflache
Finnland. ... 73% 30%
Schweden ... H8% 129%
Deutsetdand 27% 5%
NOMWEZER veinerinernenannas 219,
Buloarien ..ooviveeinnennnans 28%
Ruménien. ..o.oeviiiennenas 22%
UlZurh ooevivnneaninnnsans 12%,
Frankreich ................. 19%
Italien....ooovioiiiiiiinea, 17%
Spanien. ... 10%
RubBland ..ooviiiiiiiiiiens, 33%

In Deutschland, Finnland, Norwegen und Schweden ist
Zellstoff bisher fast ausschlieflich aus Holz hergestellt
worden. In den Balkanlindern wurde neben Holz aber sehon
Schilf als Rohstoff herangezogen. Auch in Ttalien wird be-
kanutliclh neuerdings in Torviscosa Schilf aus ciner eigens
angelegten grofziigigen Kultur verarbeitet, und sehion vorher
wurden Flachs- und Ilanfschdben in gréBerem Malstab auf-
geschlossen, In Spanien, demn waldirmsten Land, ist der
Bau eines gréfieren Strohzellstoff-Zellwollewerkes geplant.

Der Ertrag an Kunstfasern pro Hektar Waldflache
wurde von W. Schieber!) mit jahrlich 1 t, pro Hektar Schilf-
fliche (Aruundo donax) mit 9 t angegeben. Wenn auch bei
den deutschen cinheimischen Schilfarten (in der Hauptsache

1) Kunstseide u, Zellwolle 23, 228 [1841].
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Phragmitcs communis) ein solcher Frtrag wahrscheinlich
nicht olme weiteres zu erreichen sein wird, so wiirden dennoch,
auch bei nur Y/, der Bewachsungsdichte, anflerordentlich grofBe
Mengen anfallen. Ob deshalb cine bisher in Deutschland
praktisch nichit vorhandene Schilfart zusidtzlich cingefiihrt
werden sollte, diirfte wohl noch genauer zu priifen sein. Mit
dicsen Fragen beschiiftigt sich die Agercellulose G.m.b. H. in
Wien. Von der Stiddeutschen Zellwolle in Kellieim wurde im
Laufe der letzten beiden Jahre neben der Verwertbarkeit
von Flachs- und Hanfschdben besonders die der einhcimischen
Schilfart, Phragmites communis, in der oben gckennzeichneten
Richtung schr eingelend untersucht, u. zw. hinsichtlich
Kultivierung, Tirnte, Transport, Lagerungsmoglichkeit, Be-
schaffungspreis usw. Die Aufnahme der chcmisch-tech-
nischen Erforschung in Richtung geeigneter neuer Auf-
schluBverfaliren setzt derartige Uberlegungen voraus,

Die Gewinnung von Cellulose.

Dic TIsolicrung der Cellulose aus den verschiedenen Roh-
stoffen besteht in der Regel aus einem Kochi-, Bleichi- und Ver-
edelungsprozeB. Tin Kochproze wird die Hauptarbeit des
Aufschlusses geleistet. Der dabei anfallende Stoff, welcher
je nach Art der Aufschluflbedingungen 70—909, «-Cellulose
(= in 17,5%iger NaOII unlosliche Substanz) enthalt, wird ge-
bleichit und gegebenenfalls vor oder nach der Bleiche durch
cin weiteres Herauslgsen von Nichtcellilosebestandteilen auf
iiber 909, «-Gehalt gebracht. Es gibt aber auch Verfaliren, bei
denen durch cine besondere Behandlung des Rohstoffs vor
dem KochprozeB oder auch durch eine intensive Kocliung
allein die gewiinschte Reinlieit erzielt wird.

Die Anforderungen der Zcllwolle- und Xunstseiden-
industrie an einen Zecllstoff sind standig gestiegen. s seien
hier einige Giitctabellen aus den Jahren 1925, 1930 und 1940/41
angefiilirt,

Tabelle 2, Tabelle 3.

19251 Kunstscidezellstoif 1930: Kunstseidezellstoff
a-Cellulose .......ooout. a-Cellulose ......ooviiiihnt, 85,04%
Holzgumnii®) Holzgunimi oooovivenenn, .. 4.5%
Aschiegrehalt oL oo Ascuegehinlt 3%
Harzextrakt........... 0,7%
Kupferzabl ............ Kupferzail .8

Xauthogenut-Viscositdt ... 24 28
®) In 5%iger NaOIl losliche Sabstane,
Tubelle 4.
1940: Mindestziitebedingunpen (lir Faserzellstoff,
Bestandateil Grippe 1 trruppe L | virnppe 111
ACelUlOSE o e i iaaa e 9,0 9% 97,0 %
Holzgummigelialt a) Buelie 50 7 1,0 %
i 43 % 1,25 %
Asehegelialt 0,2 % 0,15 9%
Fettgeualt a) Alkohol-k Kt o 0,4 9% 0.3 %
byDichlormethian-Extrakt . ....... 03 % 0,2 %
Kieselsduregehdt ... . o i 0,038 %% 0,02 Y%
Bisenuzchalt 1).(43% A o 0,0083%,
Kupferviscositat ... ..o, 150—5H00 150 -5 150 - SU0

In neuester Zeit interessiert den TFasererzeuger zudem
noch die Zusammensetzung des in 17,5%iger NaOH 16s-
lichen Anteils. Die in ihm ecnthaltenen , Ilemicellulosen'?)
kénnen erstens abgebaute, niederpolymere Cellulose (Poly-
celloglucane) oder zweitens auch celluloseiremde, z. B,
polymerisierte Pentosen (Pentosane) sein. Is lhat sich weiter
herausgestellt, daB ein Teil dieser Pentosane in 17,5 %iger NaOH
ebenfalls unléslich sein kann, dall also e-Gehalt oder Holz-
gummizahl keinen AufschlufB tber die annahernde Menge der
Pentosane geben. Deshalb sind in letzter Zeit dic Bestimmungs-
methoden fiir diese Korper
von vielen Sciten nochmals
cingehender hbearbeitet wor-
den?). An einer Reile von Zell-
stoffen fanden G. Jayme u.
1. Biele[eld?) bei Veredelungs-
prozessen nebenstehende Ver-

Tubelle 5,

Pentosane
{Furfurol abspaitende
Substanzen)

2-Cellulose

6,329 (LO0,68%, 1)
5,09%

O st 320

Tl b=

hiltuiszahlen  zwischen - M40 g Ug«;
90.49G% 2,0
Cellulose und Pentosan: yntes ety

3) Der Ausdrucg ,teuicellidose' ist nicht glicklich gewanit, besonders wenn er al$
Sammelname aller in 17,5%iger NaOU [slichen Anteile gebrancht wird,

3) (. Jawme u. P. Surten, Naturwiss. 28, 822 [1940]; . Koch, Zellwolle, Kunstseide, Seide
44, 42 [1941].

4) Papierfabrikant 89, 141 ]1941].
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Noch starker traten diese Verhaltnisse bei einigen Auf-
schluBversuchen in unserem Institut zutage:

Tabelle 3,
a-Gehalt Pentosangehalt
80 21
84 19
85 17
88 16
o2 14

Aus beiden Tabellen geht hervor, daBl die als ,,a-Cellu-
lose” und ,,Furfurol abspaltende Substanzen gefundenen An-
teile melirmals iiber 1009, ergaben, woraus folgt, daB bei der
a-Cellulose-Bestimmung cin  Teil celluloscfremder Bestand-
teile gefunden werden kann. Weniger tritt diese Erscheinung
nach der Veredelung (Tab. 3), stirker ain ungebleichten Koeh-
stoff vor einem Veredelungsproze3 zutage.

Warum diese Pentosane, zumal beim Viscoseprozef,
schiadlich wirken, konnte nocli nicht einwandfrei festgestellt
werden. Vielleicht liegt der Grund in einer gréferen Labilitit
der Xanthogenatverbindungen, was sich sowohl wihrend der
Verarbeitung  als  auch am  Tertigprodukt stérend be-
nmerkbar machien wiirde. Analoges Verhalten hatte man
fritter schon bei der Nitrierung und Acetylierung festgestellt,
und so wurde fiir diese Zwecke ein besonders pentosanfreier
Zellstoff verlangt.

Eine mindestens cbenso grofic Rolle wic dic chemische
Zusaminensetzung der Zellstoffe spiclen fiir die Weiterver-
arbeitung die physikalischen Eigenschaften. Ilier sei in ,,pri-
nidare’* und ,,sekundare’’ unterteilt, wobei in der Regel die
letzteren vou den ersteren abhingen.

Tabelle 7.
Physikalische Elgenschatten.
sekundir
Quellung

primar
AufsehiluBeorad
(Johnsen-Noll)
Laugenaufnahme
Polymerisationsgrad
Saugfahigkeir
Kupferviseositdt
Xanthiogenatviscositit
Laugeneinlaufzeit
Filtrationskonstante
Trocknungserad und Fenchtigkeit
Faserwerte aus hergestellten Viscosen
Zustand der Einzelfuser
(strukturelle Eigenschaften)

Danach besitzt der Aufschlufigrad, welcher durch Art
und Leitung des Kochprozesses festgelegt ist, Bedeutung
fitr viele der nachiriglich sich herausstellenden Eigenscliaften.
Es ist zwar moglich, die chemischen Daten trotz verschie-
dencr Aufschluflgrade — und somit mehr oder weniger weit
getriebener Kochungen -— durch Bleiche und Veredelung auf
dic gewiinschten Gréflen zu bringen. Niemals werden aber
dabei die physikalischen Eigenschaften einander angeglichen.
Es ist hier ganz besonders zu beriicksichtigen, dafl schr viele
Prozesse an der Cellulose nielht reversibel sind, und so wird
sich daher z.B. die Durchfilhrung eines intensiven Natron-
aufschlusses oder eine schonende Natronkochung gekoppelt
mit einer NaOIIl-Kaltveredelung anf den Zellstoff trotz gleicher
chemischer Endzusammensetzung in Richtung der Alkalisier-
barkeit vo6llig verschieden auswirken. TFerner kénnen bei

gleichen Polymerisationsgraden verschicdene Xanthogenat-
viscosititen durch verschieden scharfes Abkochen erzielt
werden; andererseits werden itunter bei verschiedenem

Polymerisationsgrad gleiche Xanthogenatviscosititen gefunden.
Dies kann z. B. gesehehen, wenn man versucht, die Xantlio-
genatviscositat bei verschiedenem Abbau der aufgeschlossenen
Cellulose durch dic Bleiche zu korrigicrens).

Von der Fithrung dieser Prozesse, die spiter aus den
Analysendaten oft nur schwer erkannt werden konnen, hingt
aber die Gesamiteigenschaft eines Stoffes sehr wesentlich ab.
Trotz vielfacher Versuclie ist diese ,,Gebrauchstiichtigkeit*
kaum durch gecignete einfache Priifverfahren zu ernitteln.
Der Grund liegt besonders darin, dafl die Reaktionsweise der
Cellulose mit Alkali und Schwefelkohlenstoff — solange die
Faserstruktur erhalten ist — kompliziert und schlecht re-
produzierbar ist. Wenn aber schon deshalb die Herstellung
sog. ,,genormter Viscosen' als Priiffmethode eine problematische
Angelegenheit ist, so wird sie es noch mehr, wenn man be-
denkt, daB dic Viscoseverfahren der einzelnen Werke heute
keineswegs einander gleichen und dafl deshalb diese Werke
auch ganz verschiedene Anforderungen an die Reaktions-

®) Darauf wird an anderer Stelle eingegangen werden,
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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 Zellwolle- und Zellstofferzeuger so schwer cine Ver-
standigung zu crzielen ist. Deshalb wird es auch vorkommen,
daf} ein Zellstoff bei dem einen Abnehmer tadellos, beim an-
deren dagegen schlecht verarbeitet werden kann. Erst Grund-
lagenforschungen der letzten Zeit lassen cinen Einblick in die
Reaktionsweise der Cellulose mit Alkali und Schwefelkohlen-
stoff gewinnen und daraus auf die zu fordernden Eigenschaften
eines Zellstoffes schlieflen. So weill man aus einer Reihe von
Arbeiten im Xelheimer Institut, die demnichst an anderer
Stelle veroffentlicht werden, dafl die Reaktionsweise des
Cellulosemolekiils an sich wohl erkannt werden kann, wenn
sic von Einfliissen ibermolekularer, natiirlich gewachsener
Strukturen befreit ist, dal aber fiir den teclnischen Prozel
gerade die Uberlagerung aller Linfliisse das Gesamtreaktions-
bild erzeugt. Gerade deswegen iniite die Zellstofforschiung
die Beeinflussung der iibermolekularen Strukturen bei den
verschicdenen Aufschlufiverfahren kiinftighin uoch etwas ein-
gchender studieren.

Die technische Zellstoffherstellung.

In der Zellstoffabrik zerfallt die Isolierung der Cellulose
in folgende drei Hauptprozesse:

A. KochprozeB,

oder
Sulfit-Kochung
Salpetersaure Kochung
2, Neutral: Suliit-Kochung
3. Alkal.: Natron-Kochung (NaOII allein)
Sulfut-Kochung (NaOH -+ Na,S)
sulfit-Kochung  (NuOIL +4 Na,80,)

Linstufen-Kochung Mehrstufen-Kochung

1. Sauer:

B. Veredelung.

Vorbehandlung
1. Neutral: Wasser, Salzlosungen
2. Sauer: Salzsiure, Schwefelsiure
org. Siuren (meist ger, Konz.)

oder Nachbehandlung
Chlorzinklosungen
Schwelelsdure
andere Mineralsauren
Sulfit
(hohe und normale Konzentration)
NaOH (kalt)®)
NaOIL (heiB) = (Mehrstufen-Kochung).

C. Bleiche.
a} Einstufenbleiche
b) Mehrstufenbleiche

1. Chlorbleiche
(Saure und alkalische Chiorierung)
2. Peroxyd-Bleiche a) reine H;0;-Bleiche
b) in Kombination mit Chlorierung oder Sulfitbehandlung,
¢) in Verbindung mit beabsichtigtem Oxydationsabbau als Ersatz
. der ,,Vorreife‘‘,
3. Kombination von Bleiche und Veredelung z, B, durch anschlicBende entsprechende
Laugenbehamilung.

*) Dieser ProzeB wirl auch nach der Bleiche in Verbindung mit der Alkalisirrung (Viscosc-
betrieb) durchgefiihrt,

Die am meisten angewandten Kochprozesse sind das
saure Sulfit- (Deutschland) und das alkalische Natron- bzw.
Sulfatverfahren (mordische Linder). Die hier und da ver-
tretene Ansicht, dal sich saure Aufschliisse besonders fiir
Holzer, alkalische mehr fiir Einjahrspflanzen eignen wiirden,
darfte nicht ganz stichhaltig sein; denn es ist bekannt, daf
die nordischen, viclfach alkalisch aufgeschlossenen, Holz-
zellstoffe besonders gut chemisch weiterverarbeitet werden
konnen. Schr harzreiche 6lzer, wie z. B. die Kiefer, erfordern
sogar die Anwendung eines Natron- oder Sulfatprozesses. In
der Papierindustrie erzielt iibrigens der Natronzellstoff wegen
seiner groferen Festigkeit hohere Preise.

Wesentlich scheint dagegen zu sein, daf dem betreffen-
den Kochproze§} jeweils das geeignete Veredelungs- und Bleich-
verfahren angegliedert wird.

Ein ungebleichter Buchen-Sulfit-Stoff hat nach dem
Kochen z. B. folgende Zusammensetzung:

in 17,5%iger NaOX unloslicher Anteil 87—-88 %
Lignine 3 %
Pentosane 5-8 %
Asche 0,5%
Harz- und Fettgehalt 0,4%

Dasselbe I1olz wiirde nach einem Natron-Sulfat-Auf-
schlull andere Daten haben:

in 17,5%iger NaOH unloslicher Anteil
Lignin ... e,
Pentosane. ...
Asche ....... .
Harz- und Fettgehalt

Entsprechend ungebleichte Schilfstoffe wiirden ebenfalls
verschiedene Figenschaften besitzen.

Sulfitaufschlu8 Natronaufscliu

in 17,5%iger NaOH unlislicher Anteil. 80—84% 80~ 85%
Lignin o.oiiieiiiiiiiiiiii e 1—2 9 1—2 %
Pentosan .... vene .. .. 12—16% 15—20%
ASChe .iiiii i e i —2 % 1—2 %
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Daraus geht hervor, daB bei alkalischen Kochprozesdeti
wesentlith groflere Mengen Pentosan am Stoff verbleiben.
Deshalb miissen Nach- oder Vorbehandlung hier eine ganz
andere Arbeit als bei sauer gekochten Stoffen leisten. Dies
besonders deshalb, weil die gewachserte Struktur der {rei-
gelegten Faser entsprechend dem Aufschlufverfahren mehr
oder weniger erhalten bzw. angegriffen worden ist. Diesc setzt
aber den chemischen Agentien bei der Veredelung malgebliche
Widerstande entgegen$).

Je nach den Eigenschaften des angefallenen ungebleichten
Stoffes wird nuntmehr ein alkalisches HeiBlveredelungsver-
fahren oder eine Behandlung mit héher konzentrierten kalten
Laugen folgen. Bei Stoffen, an die geringere Anspriiche ge-
stellt werden, wird diese Behandlung 6fter mit der Bleiche
verbunden. Hochveredelte Zellstoffe erfordern z.T. eine
stufenweise Einwirkung von Laugen verschiedener Konzen-
tration. Als Beispiele seien eine Veredelunyg eines Buchensulfit-
und -sulfatzellstoffes aus der Arbeit von N. A. Rosenberg?)
und eines Schilf-Natronzellstoffes von F. Lindpaintner aus
unserem Institut angefiihrt.

Tabelle 8. _
I Ausgungsstoff l Hetieredelung' Kaltveredelung

Veredelung von Buchensulfitzellstoff,

In 17,5%iger NaOIl uuloslicher
_ Ruckstand ...l 88,5% 94,0% 98,8%
Perttosame. ...l 5,4% 3,0% 2,5%
Lignine ....oveiiiiiiiniiinin 4.5% 35% 4.1%

Veredelung von Buchensulfatzellstoff,
In 17,5%lizer NaOH unléslicher

Ruckstand .... 88,3% 90,29, 97.3%
Pentosane. . .. 8,6% 6% 2,9%
Lignine 0,6% 0,4% 0,5%
Tabelle 9.
Veredelung von Schilf-Natronzellstoff,
Ausgangsstoff | Alkal, Kaltveredelung

in 17,5%iger NaOH unlslicher Rilckstand 76—80% 06 -98%
Pentasane. . . . Sen 15,6—17,6% 3—5%
AusBeute . ... 38 -40% 32 -34%

_ Alkalische Druckverfahren besitzen meist den Nachteil,
daB die Ausbeite infolge Zerstérung von Cellulosesubstanz
sehr schlecht ist.

Auch die manchmal vertretene Amnsicht, daB zu saurem
Aufschlul eine alkalische Veredelung, zum Natronaufschlufl
umgekehrt eine saure gehéren miilte, darf nicht verallge-
meinert werden. In letzter Zeit wurden von der Feldmiihle$),
von G. Jayme u. H. Bielfeld®) und auch von unserer Seite
durch S. Hilber eingehendere Versuche mit konz. Mineral-
sduren gemacht. Aus folgenden Beispielen geht hervor, daB
sowohl Sulfit- als auch Natron- und Sulfatzellstoffe auf diese
Weise veredelt werden kénnen.

Tabelle 10.

l Ausgangsstoff I Baure Veredelung

Baure Veredelung von Buchensulfatzellstoff,

In 17,5%iger NaOH unloslicher Riickstand 85,6% 90,96%

Pentosane (FAK) .......ooovvievnennn. 7,3% 2,6%
Saure Veredelung von Buchensulfitzellstoff.

In 17,5%/lger NaOH unlislicher Riickstand 88% 83—919%

Pentosane...,.......c.oiiiiiiiiiinann. 6—7% 0,— 1%
Baure Veredelung von Schilf-Natronzellstoff,

Tn 17,5%iger NaO}l unlislicher Rilckstand 77— 81% 86—93%

PentOSANe . . ...vvvrtiininanerenernnnnns 16--24% 1,0 —4,5%

Etwas aullerhalb dicser Verfahren steht der Salpeter-
sdureaufschluB, gekoppelt mit alkalischer Veredelung vom
Typ des N-Zellstoffes der 1. G. Farbenindustrie A.-G., ferner das
etwas umstrittene Pomilio-Verfahren, das sich besonders
fiir pflanzliche Rohstoffe eignet, aber nach Angaben des Tir-
finders auch fiir verschiedene Holzarten verwendet werden
kann, und schliefllich auch das kontinujerliche Kochverfahren
mit Laugen verschiedener Konzentration und Temperatur,
welches von Uwngerey zuerst ausgebaut wurdel?). E.P.McKeefe
u. L.Bradley!!) haben ein neutrales Sulfitverfahren aus-
gebaut, welches ebenfalls stufenweise Behandlung vorsicht.
Ausbeute und Qualitat sollen wesentlichi verbessert werden.

%) [nwiewveit i n ubrizen eine solche auch bei der Weiterverarbeitung oft ,,bindernie**
Btruktur Uherhaupt zerstort we.dea darf, ist eine Frage, dic in diesem Aufsatz nicht
diskutiert werden soll,

) Zellstoff u. Papier 81, 210 [1941].

%) D.R.P, a. F 86418, 55b, 5 ausgeg, am 3, 10, 40.

%) Papierfabrikant 89, 141 [1941].

1%) Nach Angabe von W, Schieber (s. a. a. 0.) hat sich in letzter Zeit anch die Thiiringische
Zellwolle A.-G. mit diesem  Verfahren beschaftigt.

1) Amer, Pat. 1973557 [1925]; Ohem. Ztrbl, 1835 I, 1955.
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In unserem Institut wurden besonders auch die mit
saurer Vorhydrolyse gekoppelten alkalischen Aufschliisse ein-
gehender wntersucht, die sich, im kontinuierlichen Y'rozel
durchgefiihrt, neben anderem fiir Abfalle von Einjahrspflar'zen
elgnen.

¢ So steht derzeit infolge der eingehenden Versuchsarbeit
der technischen und industricllen Institute eine Reihe inter-
essanter neuer Verfahren oder Verfahrensabanderungen zar
Verfigung, die zur Erp-obung auf praktische Verwertbarkeit
z. T. schon angetreten sind oder demnichst antreten werden.
Alle diese Arbeit ist geleistet worden, um der Kunstfaser-
industrie einen fiir ihre Zwecke besonders geeigneten Spezial-
zellstoff zu verschaffen.

Hierher gehoren natfirlich auch die Bleichversuche,
die den Bleichvorgang mit der Zeit von der cinfachen Chlor-
bleiche bis zu fiinfstufigen Chlorierungs- und Hypochlorit-
Bleichprozessen entwickelt haben. Ebenso sei an die nunmehr
starker um sich greifende Verwendung des Wasserstoffperoxyds:
als Bleichmittel hingewiesen. Die Gesamtheit der oft — nicht
vollig korrekt — mit ,,Bleiche' bezeichneten Prozesse dient be-
kanntlich mehreren Zwecken: 1. Chlorierung zter Loslich-
machang des Lignins, 2. eigentliche Bleiche zur Erzeugung des
Weillgrades, 3. Linstellung und Korrektur des Abbamgrades
(Polymerisatiosisgsades) und der Xanthogenatviscositdt det
Zellstoffe,

Dieset letzte Faktor ist fiir die Weiterverarbeitung eben--
falls von besonderer Bedeutung. Hier taucht die viel erdrterte
Frage auf, ob moglichist wenig abgebauter Zellstoff mit hohem
Durchschnittspolymierisatiofisgrad oder eint stirker abgebauter
sich besger fiir die Kunstseidenindustrie eigmet. Dabei muf
erwihnt werden, daB beim Xanthogenatproze mit voller
Absicht in der , Vorrcife“ ein weiterer oxydativer Abbau
vorgenommen wird, um teehnisch zu bewaltigende Viscosi-
titen der Spinnldsungen zu erhalten. Der Durchschnitts
polymerisationsgrad der im Handel befindlichen Fasern be-
tragt im Hoéchstfall etwa 500. Somit miilte es zmunachst
gleich scheinen, an welcher Stelle dieser wohl vorerst not-
wendige Abbau vorgenommen wird. Da andererseits die nicht
unberechtigte Forderung nach einer moglichst geringen Poly-
dispersitat des Materials besteht, ware zu priifen, welche Ab-
bauweise dieser Forderung am meisten Rechnung tragt. Ieider
ist heute immer noch Lkeine einwandfreie Analysen-
methode zur Bestimmung dieser Kettenlingenverteilung?®)
gefunden, so dafl sich hier ebenfalls eine sehr dankbare und
notwendige Aufgabe fiir die reine Forschung ergibt. Ob also
der Abbauprozel vorwiegend in die Kochung, die Bleiche oder
die Vorreife gelegt werden sollte, bleibt daher zunachst noch
unentschieden, obwohl allerdings gewisse Grenzen schon jetzt
gezogen sind. So ist es u.a. unméglich, ohne jeden Abbau
zu kochen, aber auch njcht angangig, zu weit herunter zu
kochen, da im besten Fall schon schwer bleichbare Reste durch
Bildung von Zersetzungsprodukten entstehen. Dies ist be-
sonders beim Natron- und Sulfitverfahren zu erwarten.

In vielen Fillen zeigen bekanntlich Xanthogenatviscositat
und Polymerisationsgradbestimmung nicht den gleichen Abbau-
grad an. Dies rithrt daher, daf dic Xanthogenatviscositidten
wesentlich auch vom — den Ldsungszustand bestimmenden —
Xanthogenierungsgrad abhangen, sodal3 bei gleicher Kettenlange,
aber verschiedenem Xanthogenierungsgrad des Materials, ver-
schiedene Viscosititen gemessen werden. In dieser Hinsicht
bestehen demnach offensichtlich interessante Variationsmég-
lichkeiten fiir die Einstellung der Abbauverhaltnisse.

Man sieht aus alledem, daB die Zellstofferzeugung der
Forschung noch eine Reihe interessanter Probleme stellt, die
nicht nur in industriellen Forschungsstatten, sondern vielfach
auch in Hochschulinstituten gelost werden konnten.

Der Viscoseprozef.

Im Jahre 1893 fanden Cross u. Bevar folgendes Ver-
fahren, um Cellulose in Lésung zu bringen und dann zu ver-
spinnen:

,Man behandelt Cellulose mit 16—209iger NaOH, ver-
setzt die auf das 3—4fache ilires Gehaltes an Cellulose ab-
gepreBte Alkalicellulose mit Schwefelkohlenstoff (auf 1 Mol
Cellulose sind wenigstens 1 Mol CS, und 2 Mol NaOH zu ver-

1) Hier wirea Jdrei M:iadlen vorsesenlagen: Fraktionierte Auflosung in  Alkalien,
trigiivaierte LUs g aal sealiedlica fraktioniecte Fallung nitrierter Produkte, Die
Versicne, zuverlassig gerade nach .len be: len letzien Metho.len zu arbeiten, scheiterten,
wahricheinlich, weil die Nisrierung wie auch andere Reaktionen strukturabh&ngig ist
und nur geringfiizize Versuchsinderungen wesentlich andere Nitrierungsprodukte
tieferten, Daraus ergab sich naturlich jeweils ein anderer Ldsungszustand.
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wenden), und erhdlt nach wenigen Stunden eine orange bis
braunrote zahe Masse, die in H,O, besser verdiinnter NaOH
I6slich ist. In dicser, Viscose genannten, Fliissigkeit befindet
sich der Celluloseester der Dithiocarbonsaure bzw. dessen
Natriumsalz, das Natrium-Cellulose-Xanthogenat.*

Dicses Verfahren bildete die Grundlage sowohl fiir eine
intensive wissenschaftliche Forschung als auch fiir die tech-
nische Entwicklung eines Prozesses, nach welchemn heute noch
etwa 909 der kiinstlichen Spinnstofferzeugung arbeiten.

A. Entwicklung und Stand der wissenschaftlichen
Forschung.

I. Die Alkalicellulose.

Die alkalische Behandlung der Cellulose init NaOII gab
Anlafl zu folgenden Fragestellungeli: Handelt es sich hierbei
um eine chemische Reaktion oder lediglich um eine Adsorp-
tionserscheinung, und wie grof ist die Menge des von der
Cellulose aufgenommenen Alkalis?

Die chemische Bindung des Cellulose-NaO-Komplexes
kann heute als erwiesen gelten. Schien diese Annahme schon
dadurch begriindet, daB die NaOH-Aufnahme keinen rever-
siblen Vorgang darstellt, so lie das Auftreten eines neuen,
von der nativen Cellulose verschiedenen Réntgenbildes mit
ziemlicher Sicherheit auf das Vorhandensein einer chemisch
einheitlichen, definierten Verbindung schlieen. Die Zusainmen-
setzung dieser Verbindung muBite aus chemischen Unter-
suchungen gefolgert werden und ist infolge der Unsicherheit der
angewandten Analysenmethoden bis heute strittig. Man ver-
tritt auf der einen Seite die wohl begriindetere Auffassung,
dafl pro Mol Cellulose 1 Mol NaOH gebunden wird, wihrend
man auf der anderen Seite ein Verhiltnis von 2 Mol Cellulose
zu 1 Mol NaOH als vorliegend annimmt. Eine endgiiltige Ent-
scheidung- hieriiber ist derzeit noch nicht moéglich. Ebenso
kann man heute noch nicht mit Sicherheit sagen, ob cine Ver-
bindung von Typ (I) CgH,,0,0Na oder (II) CH,,O,0-NaOH
gebildet wird. Diese Verhiltnisse gelten selbstverstandlich
nur fiir Behandlung mit 16—209%;iger NaO¥H, also die Bindung
der Na-Cellulose I. Rontgenographisch sind bekanntlich mehrere
Modifikationen der Na-Cellulose bekannt, und es wurden
insbes. durch Arbeiten von HeB'3) u. Mitarb., aber auch von
Schramek') die verschiedenen Bildungs- und Existenzbereiche
in Abhingigkeit von.NaOH-Konzentration und Temperatur
festgestellt. Ob und inwiefern die Xanthogenatreaktion von
diesen verschiedenen Modifikationen abhangig ist, kann heute
noch nicht ecinwandfrei entschieden werden.

II. Das Xanthogenat.

Cross u. Bevan formulierten das bei der Behandlung von
Alkalicellulose mit CS, entstchende Produkt folgendermafen:
—_— C<OC,,II,,1\aOH

SNa

und erklirten die Bildung dieser Verbindung analog der Reaktion
zwischen Alkoholat und CS,, also mit dem oben bezeichneten
Typ (I). Ob bei der Cellulose eine solche Alkoholatbildung zu-
stande kommt, erscheint andererseits unwesentlich; denn auch
im Yalle einer Molekiilverbindung von NaOH mit Cellulose (II)
kann die Viscosebildung als Xanthogenatreaktion gedeutet
werden. Das Cellulosexanthogenat ist in M,0 und verd.
Natronlaugen 1oslich. Iis ist sowohl im lufttrockenen als auch
im gelosten Zustand einer zecitlichen Verdnderung unter-
worfen, indem die Xanthogenatgruppen allmahlich abgespalten
werden, bis zum Schlufl chemisch unverinderte Cellulose
regeneriert wird.

Der Beweis fiir die chemische Bindung des Cellulose-
xanthogenats wurde durch Heuser gefithrt. ¥r konnte zeigen,
daB die Veranderung der Cellulosexanthogenat-Losungen tat-
sachlich nach der Gleichung
_OCH,0,
\SNa
verlduft, also in einer Hydrolyse der Xanthogenatgruppcn
besteht.

Wesentlich schwieriger als die Klarung der rein chemischen
Reaktionsvorginge bei den einzelnen Cellulosemolekiilen

sS=¢C + H,0 - NaOll -+ C8, + C,H,0H

19y K, Hef u. C, Trogus, %. physik.Ohem,, Abt. B. 11, 381 [1931]; K. HeB, C. Trogus
u. O, Schwarzkopf, Russ.-dtsch, Nachr. Wiss, Techn.,[russ.] 11,83—11 [1932]; K. Hefu,
J. Gundermann, Ber, dtsch. chem, (Gres. 70, 527 [1937); C. Trogus u. K. Hep, 2. Elektro-
chem, angew. physik. Chem. 42, 407, 696 [1936]; H.Sobue, H. Kiessig u. K, HeB,
Z. physik. Chem, Abv, B, 43, 309 [193¢].

Wy W, Schramek, H. Velten, C.Schubert u, 0. Viertel, Kolloid-Beih, 40, 87—157 [1984];
W. Schramek u. II, Gorg, ebenda 42, 302 [1935); W. Schramek u. O. Succobowsky,
Kolloid-Z. 80, 129 [1937]; W. Schramek, Mschr, Text.-Ind. 51, 128 [1936].

94

gestaltet sich die Etkeunung der Reaktionsweise der Celhilose-
faser als solcher. Man. darf den gesamten zwn erstrebten
Endpunkt fithrenden Vorgang nicht ohne. weiteres als eine
homogene Reaktion irgendwie aneinander gelagerter Poly-
saccharidketten auffassen, sondern hat zwei mafigebliche
Finfliisse zu beachten:

1. Die raumliche Anordnuig der Celluloseketten zuin Kri-

stallit.

2. Die biologische Struktur der natiirlichen TFaser.

Die Fadenmolekiile der Cellulose konnen durch regel-
miBige Aneinanderlagerung ein Kristallgitter bilden. Zwei
Untersuchungsmethoden waren auf diese Y'rage angesetzt:
Die Untersuchungen der Doppelbrechung und die Rént-
genanalysc der Faser. Sie kounten den eindeutigen Beweis
erbringen, daB} dic Molekiile in der Cellulose kristallgitter-
maBig geordnet sind. Die Ordnung besteht in einer Parallel-
lagerung der Ketten in bestimmten Abstanden. Man bezeichnet
diese kristallinen Einheiten als Micelle. Ihre Grofle 148t sich
aus rontgenographischen Aufnahmen in Richtung senkrecht
zur Fascrachse mit etwa 60—80 A, in der Faserrichtung selbst
mit 600 A und héher abschatzen. Dies wiirde einem Biindel
von etwa 100—120 Hauptvalenzketten entsprechen. Uber
die Anordnung der Micelle in der Faser sind im Laufe der Zeit
vielerlei Vorstellungen entwickelt worden, deren wahrschein-
lichste bisher das Modell von Frey-Wyssling's) darstellt,
welches spater wohl noch unwesentlich abgeandert wurde.

Die z. T. parallel gelagerten Ketten bilden hiernach keine
scharf begrenzten Kristallite, sondern nur Bezirke mit gitter-
maliger Ordnung, die mit weniger bzw. ungeordneten Be-
reichen verbunden sind. Dabei konnen einzelne Ketten-
molekiile mehreren Micellen angelisren und dadurch einen
durchgehenden Zusaimnmenhalt bewirken.

Betrachtet man dieses - Bild des miicellaren Aufbaues der
Tlaser im Hinblick auf die Reaktionsmoglichkeiten der Celln-
lose, so lassen sich drei Arten von Reaktionstypen erwarten:

1. Reaktionen, die sich nur an der Oherfliche der Kristalle
abspielen, oline das Gitter zu verandern.

2. Reaktionen, die in das Innere des Kristallits eindringen und
das Gitter verindern.

3. Reaktionen, die den amorphen Teil der Faser erfassen.

Dic erste Anschauungsweise kénnte den Ubergang in den
1olekulardispersen Losungszustand durch die betreffende Re-
aktion ausschlicBen. Aber auch eine micellardisperse Zer-
teilung kann bei Annahme des Frey-Wysslingschen Modells
(Kontinuum!) durch eine ausschlieflich micellare Ober-
flachenreaktion offeusichtlich nicht erzielt werdenis).

Auf das Vorliegen einer freien Oberfliche der Kristallite
1uit groBer Ausdehnung wurde aus rontgenographischen Unter-
sucliungen, aber auch auf Grund der Beobachtung bestimin-
ter Verhiltnisse bei der Reaktion geschlossen. Adsorptions-
messungen, chemische Umsetzung sowie Iinlagerung wvon
Metallen lieferten die Grundlage zu ciner Berechnung der
inneren Oberfliche, die mit der aus Rontgenuntersuchungen
gefolgerten iibereinstiimmen. Allerdings griinden sich die Fol-
gerungen fast samtlich auf die Vorstellung, daB die Cellulose-
faser vollstandig kristallisiert ist; muB man aber annehinen,
daB zumindest 509, der Substanz aniorph sind — eine solche
Annahme konnte nach neueren rontgenographischen Arbeiten,
deren Stichhaltigkeit im Ralunen dieses Aufsatzes nicht disku-
tiert werden soll, tatsachlich gemacht werden ——, so verlieren
derartige Rechnungen ihren Sinmn.

Der zweite Reaktionstyp ist eindeutig daran zu er-
kennen, dafl das Reaktionsprodukt ein von dem Ausgangs-
material verschiedenes Rontgendiagramm liefert.

Der dritte Reaktionstyp wird, falls ungeordnete Bereiche
vorhanden sind, neben den beiden anderen Reaktionsarten
einherlaufen. Iis wiirde zu einem sehr unterschiedlichen Dis-
persitatsgrad ciner erfolgenden Auflosung fithren, falls mit
Typ 1 gekoppelt ist. Die micellare oder molekulare Aufteilung
wiirde je nach dem Prozentsatz der ungeordneten Bereiche
schwanken.

Neben der Reaktionsweise des Moalekiils und der sie iiber-
lagernden Reaktionsweise des Kristallits mu3 bei der Be-
trachtung der Gesamtreaktion der T'aser nach ein dritter Ein-
fluB beachtet werden, der vielfach. als Biostruktur be-
zeichnet wird und der in der Natur der gewachsenen natiir-
lichen Faser begriindet ist. Uyber diese Biostruktur ist man sich

15) Vgl. hierzu Kratky, ,,Der micellare Aufbau der Cellulose*, diese Ztschr. §3, 153 [1940].
1¢) So wenigstens miiBten die von verschiedenen Forschern vertretenen Anschauungen
gedeutet werden,
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lieute noch sehr im unklaren. s ist daher nur mdglich, Tat-

sachen aufzuzahlen, die zu der Annahme fithrten. Der FEin-

flufl tritt besonders auf zwei Gebieten deutlich in Erscheinung,
bei der Acetylierung und der alkalischen Behandlung der

Faser. Wihrend eine schonend hochacetylierte I'aser von

einem DP 500 unloslich ist, tritt hei dem gleichen Material,

dessen mnatiirliche Struktur durch Umfallung ohne 1nol.

bau zerstort wurde, vollige Loslichkeit ein. Zweitens ist aber

auch eine native Faser in NaOH imi wesentlichen unléslich;

dagegen vermag das gleiche Material nach der Umfallung in

21 NaQIl in Lésung zu gehen, Wir sehen hier {iberhaupt

einen mafBgeblichen Unterschied zwischen mnatiirlicher und

Kunstfaser, die trotz weitgehend dhnlichemn micellaren Aufbau

cin vollig anderes Reaktionsverhalten zeigen kann.

Betrachtet man unter dicsen Gesichtspunkten den Vorgang
des Alkalisierens wilirend des Viscoseprozesses, so ist
dieser eindcutig dein Rcaktionstyp 2 zuzuordnen. Man erhilt
bekanntlich in den verwendeten NaOll-Konzeutrations-
berecichen ein von der nativen Cellulose verschiedenes Rontgen-
diagranun, das Diagramm der Na-Cellulose I. Man hat da-
her die Auffassung ciner micellaren Oberflichenreaktion ab-
zulehnen'?),

Schwieriger zu beantworten ist die Frage nach der Re-
aktionsweise der Cellulosefaser bei der Xanthogenierung.
Die Griinde, die von der einen Seite fiir miccllare Reaktion
angefithrt werden, sind folgende:

1. Tis tritt das Verhaltnis 1:2 der Reaktionspartner Alkali-
cellulose und €S, auf. Dies entspricht einem Verlialtnis 1:1
von Micelloberflache zu Micellinhalt und somit der réntgeno
graphisch gefolgerten Micellgrofet?).

. Wihrend des Snlfidierungsvorganges bleibt das Diagrammu
der Na-Cellulose I erhalten.

Das Verhaltnis 1:2 der Reaktionspartuer sclieint uns
nach obigem kein eindeutiger Sehluld fiir eine Oberflichen-
reaktion, bevor muicht einwandfrei das Verhdltnis zwischen
kristallisiertem und aniorphem Anteil geklart ist. Als Beweis
fiir eine Oberflachenreaktion wird cs aber offenhar voéllig
bedeutungslos, wenn 50, und mehr ungeorducte Bereiche
vorhanden wiren.

Ferner ist auch oline weiteres anf Grund des obigen Cellu-
losemodells verstandlich, daB im Anfang der Reaktion die
Oberflachen der kristallisierten Bereiche sowie die amorphen
Anteile Degiinstigt sind. I%ir den Anfang der Reaktion ist
denmach cine Veranderung der Gitterstruktur nicht zu er-
warten. Arbeiten, die ihre Theorie der Reaktionsweise auf das
unveranderte Gitter der Alkalicellulose griinden, kounen dies da-
her rur in1 Zusammenhang mit der reagicrenden Menge Schwefel-
kolilenistoff. Audernfalls verlieren sic viel an Wert; denn es
ist durclh andere Arbeiten bewiesen, daf3 wit fortscheitender
Sulfidierung das Gitter der Na-Cellulose 1 verschwindet und
¢inem amorphen Ring Platz macht. ¥s scheint damit die
grundsatzliche intramicellare Reaktionsweise der Cellu-
1oscfa<er auch fiir das Xanthogenat schr wahrsclhieinlich.

111. Die Auflésunyg des Nanthogenats.

Das Xanthogenat ist in Wasser und Laugen 16slich. Der
Losungszustand unterscheidet sich grundsitzlich nicht von
dem anderer spinnbarer Cellulosederivate, sowohl was FlieB-
cigenschaften als auch was die Konzentrationsabhangigkeit
der Zahigkeit ihrer Losungen anbetrifft. Die in der Losung
vor sich gehende chemische Veranderung, die in der Ab-
spaltung der CS,- Gruppeu von der Cellulose bestelit, verandert
diesen Losungszustand in weiten Grenzen nicht. Frst bei einem
sehr geringen Gehalt an gebundenem Schwefel geht die Viscose
aus dem Sol- in den Gelm%tand iiber. Sie koaguliert und ent-
mischt sich dann nach einiger Zeit, wobei Hydratcellulose re-
generiert wird. Die Geschwindigkeit, mit der diese Veranderung
des Losungszustandes vor sich gelit, ist in erster Linie ab-
hanglq von dem Gehalt der Losungen an NaOH. Man erhilt
cin Minimum der , Entmischungsgeschwindigkeit'® bei 89
NaOH. Sie hangt weiter ab von der Temperatur, die die
Hydrolyse der CS,-Gruppen. lenkt, und vom Salzgehalt der
Losungen.

Der Streit win die Art der Reaktiousweise der Cellulose ist
auch auf den Losungszustand iibertragen. Man fordert auf
der einen Seite eine Losung, in der die kristallisierten Bereiche,
so wie sie in der I‘aser vorhanden siud, erhalten bleiben, auf
der anderen Seite hilt man eine Aufteilung der Kristallite

17) Hierbei ist besonders an die Arbeiten Th. Liesers gedacht, Zusaninenlasende Ab-
handlung: Th, Lieser, Kollaid-Z, 84, 90 [1941].

Die Chende

ga Jahra 1042, N 11012

in Molekiile fiir wahrscheinlich. Letzteres ware bei der Au-
nahme einer ausschlie8lichen Oberflichenreaktion — wie ohen
bemerkt — unwahrscheinlich. Einen unmittelbaren, schliissi-
gen Beweis fiir das Vorliegen des micellaren T.osungs-
zustandcs vermogen aber die Anbédnger der Micellartheorie nicht
zu bringen, wahrend der anderen Seite ein mnfangreiches ‘Tat-
sachenmaterial zur Verfiijgung steht. Selbst wenn man dic
polyiner-analogen Unsetzuugen Staudingers noch nicht als ge-
niigend beweiskraftig ansicht, so sprechen doch die FErgebnisse
der Arbeiten von Kratky8) und Hermanst®) bei der Dehinung uid
Iindquellung von Xanthogenatfaden dafiir, daf} in der Losuny
kristallisierte Anteile nicht unbedingt oder uur zu sehr kleinen
Teilen vorhanden sein miillten.

B. Das technische Viscoseverfahren.
1. Die Alkalisierung.

Der von Cross u. Bevan empirisch gefundene Konzen-
trationshereich der Alkalisierungslauge (von 16—-209;) wird
auch heute noch allgemein verwendet. Xs ist schon seit langem
cine Erkenntnis der Technik, dal NaOH-Konzentrationen, die
wesentlich iiber oder unter diesem Bereich liegen, keine spiun-
bare Viscose liefern. Dainit stehit fest, dafl fiir die Weiter-
verarbeitung der Alkalicellulose dic in diesem Konzentrations-
bercich festgestellte Veranderung des Gitters der nativen
Cellulose stattgefunden haben mwulB (vgl. die Arbeiten von
Schramek)?®. Die K rkldmng fiir dieses Verhalten liegt chemisch
gesehen darin, dal eine vollstandige Umsetzung der Cg-Gruppen
mit NaOII stattgcfundcn haben, d. 1. das Verhiltnis Cs-‘\IaOII
erreicht sein mnf3, wahrend pliysikalisch gesehen die per-
mmitoide Reaktion der Alkalisierung cine Auflockerung des
micellaren Gefiiges zu bewirken imstande ist und damit cine
Vorbereitung bildet fiir die u. U, eintretende permutoide
Xanthogenierung und den Zerfall des Micells in der Losung.
In diesem Zusammenhang kann auch die viel diskutierte Kurve
von Vieweg?t) Trwahnung finden. Bemerkenswert ist anf
jeden Tall, daf} eine bestimmte NaO}-Menge von der Cellulose
gebunden sein mufl, wmn die Xanthogenicrung zu ermoglichen.
Die zur Schaffung des C-NaOIl-Komplexes notwendige
NaOH-Konzentration der Tauchanlage wird nach dem oben
Gesagten zu einem Teil von der gewachsenen Struktur des
verwendeten Fasermaterials abhangen. Da hierbei die Diffu-
sionshbedingungen fiir die Lauge eine wesentliche Rolle spielen,
mnl fiir eine cinwandfreie und rasehe Durchdringung des Ma-
terials besondere Sorge getragen werden.

Man unterschieidet zwei generelle Ausfithrungsformen der
Alkalisierung: Die Blatt- und die ¥lockenalkalisierung.

Bei der Blattalkalisicrung wird der Zellstoff entweder
in luftirockerien Blittern in die Alkalisierungslauge eingesetat,
u. zw. so, dall die Blitter aufrecht und je nach (kr Tiinsatz-
dichte wnchr oder weniger eng neheneinander stehien, oder cs
werden Stoffbalinen kontinuiertich durch die Laugenbehalter
gezogen und abgeprelit.

Bei der Tlockenalkalisicrung wird der Zellstoff unmittel-
bar nach der letzten Behandlung in der Zellstoffabrik noch
feucht oder auch lufttrocken, aber in Flockenform der Alkali-
sterung zugefithrt, Man wird dieser zweiten Belhandlungsart
unbedingt den Vorzug geben, da hierbei wesentliche bei der
Blattalkalisicrung bestchende Nachteile wegfallen. Man hat
nicht mit Diffusionsschiwierigkeiten der Laugen in dic Blatter
7z kampfen, die durch zu hohe Einsatzdiclite oder zu starke
Quellung entstehen kénuen, was im IHinblick auf das obhen
Gesagte von grofler Wichitigkeit ist. Auberdem treten im
zweiten Talle — bei feuchtem Einsatz — Schiiden, die bei der
Trocknung des Zellstoffes entstehen konnen, nicht in Tir-
sclicinung.,  Andererseits wird sich die Behandlung in der
Flocke nur daun praktisch durchfithren lassen, wenn Zeallstoff-
und  verarbeitende Industric unmittelbar miteinander ver-
bunden sind. Nach dem Abpressen auf ein Destimmtes
Trockengewicht und dem Zerfasern wird die -Alkalicellulose
meist nichi sofort der Weiterverarbeitung unterworfen, somn-
dern mehrere Stunden steliengelassen. Man nennt diesen Vor-
gang Vorrcife. Ir bewirkt chemisch geselhien eine Oxydation
der C—O--C-Bindungen des C(ellnlosemolekiils und damit
eine Verkleinerung der relativ groBen Molekiile des Ausgangs-
stoffes, da sonst die hohe Viscositat der spateren Ldsung be-
triechstechnisch schwer zu lhandhaben wire. Die Vorreifezeit
richtet sich nach dem Abbaugrad decs verwendeten Zellstoffes.

1) Diese Ztschr, 53, 153 [1940].
) Papierfabrikant, Techn,-Wiss. T1., 1038,
#) Ber, dtsch, chem. Ges, 40, 3077 [1807].

1) BEhonda 5%,
2200 [1008]. —
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Sie wird zweckmalig bei erhhter Temperatur und gegebenen-
falls unter D:vuck vorgenommen, um die Oxydationsgeschwin-
digkeit wesentlich zu beschleunigen. Ist der Abbaugrad, den
man fiir die spatere Kunstfaser anstrebt, erreicht, so wird
das Mp.terial der Xanthogenierung zugefiihrt.

2. Die Sulfidierung,

Die Alkalicellulose wird zu diesem Zweck in Sulfidier-
trommeln oder Xanthatknetern mit pasférmigem CS, be-
handeft. Die Menge CS, und die Behandlungsdauer richten
sich nach dem  erstrebten Sulfidierungsgrad. Sie betragt
«darchschnittlich 2—4 h unter Verwendung von 359, CS, ber.
auf Cellulose. Das erhaltene Xanthogenat ist eitte durch
Trithiocarbonat orangegefiarbte, noch faserige Masse, bei der
meist cin Verhaltnis von 1CS, zu 2 Cellulose errcicht und
das Diagramm der Alkalicellulose noch unverandert ist.

Das Xanthogenat wird sodann in groBen mit Rithrwerk
nund Zerreiberpumpen verselienen Lésern oder iin Xanthat-
Lmeter geldst, entliiftet, filtriert und bis zur Spinnteife Auf-
bewahrt. Die einwandfreie Reaktion zum Xanthogenat hangt
zum wesentlichen von der Giite des Alkalisierungsproduktes
ab, und so ist es verstindlich, daB3 Fehler, die wahrend des
Tauchprozesscs entstanden sind, spiter nie wieder gut gemacht
werden konnen. Die Reaktionsbedingungen sind an und fite
sich die denkbar ungiinstigsten, da eine feuchte klebrige
Faser, die ja nach ihrem Trockengehalt zu Zusammenballungen
neigt, mit gasformigem Schwefelkohlenstoff reagieren muf,
und da weiterhin im Laufe der Reaktion das Material an
Klebrigkeit noch zunimint.

Der cigentliche chemische ProzeB, der sich zwischen CS#
und dem Cellulosemolekiil abspielt, wird durch ecine Reitie
van Mediumseinfliissen vollig verdeckt und verschleiert??).
‘Welches der einzclnen Teilgeschehen, die hier eine Rolle
spielen, wirklich von wesentlichem Einflul auf das End-
ergebnis der Einwirkung von CS, ist, kann heute noch nicht
mit S'cherheit gesagt werden. Alle Arbeiten, die bisher —
sowohl in technischer als auch in wissenschaftlicher Hinsicht —
durchgefithrt wurden, haben dieser Tatsache nicht Rechnung
getragen. Fs wurde bisher noch nicht versucht, die ver-
worrenen Verhiltnisse, die bei der Sulfidierung eciner alkali-
sierten Faser vorliegen, durch Ausschaltung gecigneter Tak-
toren zu klaren. Decshalb haben wir bis heute noch keinen
einwandfreien FEinblick in die Reaktionsweise der Cellulose
mit Alkali und Schwefelkohlenstoff erhalten kounen. Fs
sind daher auch alle Mafinahmen, dic in der Technik zur
Durchfithrung dieses Prozesses getroffen werden, rein empirisch
gefunden worden, und es ist verstindlicherweise so, dal
diese Timpiric bei mmanchen der eingesetzten Zellstoffe dann
doch versagt.

Aus diesem Grunde — dies soll hier offen festgestellt
werden — konnen heute die Anforderungen an den Zellstoff
in mancher Hinsicht noch nicht klar genug prazisiert werden.
Vielfach kann wohl festgestellt werden, dafl sich ein Zellstoff
gut oder schlecht verarbeitet, klar ist aber noch nicht, wanun
dies so ist. Ts ergibt sich deshalb auch hier ein noch iiber-
reiches Betatigungsfeld fiir die wissenschaftliche Forschung,
die ganz genau die Aufgabe zu 1osen hatte, in welcher Weise
die Reaktiion zwischen Alkali - Cellulose + Schwefelkolilen-
stoff verlanft, welchen zcitlichen Gesetzen sie gehorcht und
durch welche Mediumsfaktoren sie mafigeblich beeinflufit
wird. Es ist zu erwarten, daf} sich im Laufe derartiger For-
schungsarbeiten cine Reihe rein erkenntnismaflig wichtiger
Ergebnisse auch hinsichtlich des Charakters des Xanthogenats
einstellen wird.

3. Die Aufldsung.

Unsere Kenntnisse iiber den Aufldsungsprozell und den
sich einstellenden Lésungszustand sind genau so unbestimmt
wic die itber das Sulfidierungsprodukt sctbst. Auch hier ist
daher die Technik groBenteils auf ihre eigenen empirischen
Versuche angewiesen, die sich nach Kenntnis der grund-
legenden Vorschriften von Cross u. Bevan in der Hauptsache
auf technische Verfeinerungen der Auflésungsart erstreckten.
Im iibrigen ist selbstverstindlich der Auflésungsmechanismus
und der Losungszustand stark vom Xanthogenierungsprodukt
selbst abhangig. Inwiefern Peptisationserscheinungen oder
rein mechanische Effekte auf den Zerteilungszustand einen

4 Aaf lizse Verailtnisde warde einzeneml schon bei Jen verschiedenen reaktionskineti-
schen Arbziten des Verfassers hingewiesen. J, Lobering, Kolloi-Beih. 50. 235 [1039];
Navwrwiss, 22, 457 [1939], ferner auch: Melliand Textilber, £2, 245 [1941],
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Rinfluf haben, ist heute noch nicht genau bekansit. Vielfach
wurde auch die Vermutung ausgesprochen, dafl ein Teil der
Cellulose als alkalisiertes Produkt in Loésung gehen wiirde.
Auch dariiber konnten allerdings bis heute keine festen Be-
wejge erbracht werden,

Trotzdem ist aber der sich einstellende Losungszustand
von mafgeblicher Bedeutung fiir den Spinnprozef. Be-
kanntlich wird auch in der Technik eine Ldésung nicht sofort
verspontien, sondern man muld zweckmafig den giinstigsten
Zustand der sich durch allmahliche Veranderung der Spinn-
lésung (Nachreifeprozesse) herausbildet, alwarted,

Es ist klar, daB die obén aﬁgeaeuteten Kriterien: Flie-
eigenschaften und Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat.
die sich im ganzen Reifegebiet wenig Vverdndern, keincn An-
haltspunkt geben kdnnen fiir die verschiededed Reifestadied.
¥s izt anderéraeits dide in der Technik schon immer bekannte
Tatsache, daB die Giite der Kunstfascrn wesentlich von dem
Reifczustand der Viscose abhingt. Da nun die kunstfaser-
erzeugende Industrie darauf angewiesen war, Produkte mit
konstanten FKigenschaften herzustellen, war sie gezwungen,
Methoden zu finden, die den Lidsungszustand jeweils charak-
terisieren konnten. Man benutzt heite hierzu hauptsichlich
dle Bestimmung des Reifegrades vor Hotlénroth. S'e bestelit
in der Feststellung, wieviel Kubikzentimeter eitier konz.
Ammonchitoridiosung die Koagulation der Viscose herbeizu-
fithren vermdgen. Man priift daneben die Viscositdt, deil
gebundenen Scliwefel, Cesamtschwclel, Gehalt an NaOH
und Cellutose. Diese Kontrollmethoden bieten bei einiger-
maflen konstantem Arbeitsgang bei der Viscoscherstellung
die Gewahr fiir cine reproduzierbare Charakterisierung der
Losung und damit fiir einc in der urspriinglichen Giite gleich-
bleibende Faser. Es unterlicgt jedoch keinem Zweifel, daB
diese Methoden keine absoluten Kriterien fiit die Giite einer
Spinnlésung darstellen, Schon die Verdnderung des Aus-
gangsz-llstoffes und auch der sonstigen Arbeitsweise bei der
Viscoseherstellung verinag Viscosen zu liefern;, die auDer-
ordenttich unterschiedlich in der Giite licgen. Auch einen
zweiten Faktor vermogen diese Analysenmicthoden sicht zi
erfassen, obwolll er fiir den technischen Spiunbetrich von
mafgeblichetr Bedeutung ist, das ist die Filtrierbarkeit der
Viscose. Da eine cinzige Spinndiise im ununterbrochenen
Betrich ~3mal 24 h laufen muB, ist eine tadcllos filtrierte
Viscose unbedingte Voraussetzung. Trotz gleicher Analysen-
werte vermag nun eine Viscose je nach der Verarbeitungsart
und dem Ausgangszellstoff, ja selbst bei gleichen Herstellungs-
bedingungen vollkommen verscliieden filtrierende Viseosen zu
licfern, was so weit fithren kann, daB dann ganze Ansitze
unbrauchbar werden und verlorengehen.

Es werden nunmehr die verschiedensten Anschauungen
iiber dic Ursachen guter und schlechter Filtrierbarkeit ent-
wickelt, wobei viclfach die Figenschaften des Zellstoffs —
insbes. scine chemische Reinheit — fiir die Filtrationsfahigkeit
der aus ihm hergestellten Viscosen verantwortlich gemacht
werden. Andererseits ist eine bekannte Frfahrungstatsache,
da@ cin und derselbe Zellstoff -— in zwei verschiedenen Werken
verarbeitet — im einen Fall gut, im anderen schlecht fil-
trierende Viscosen liefert. Ja, es sind dem Verfasser auch
Fille bekannt, in denen einem sog. Edelzellstoff schr schlechte
Verarbeitbarkeit sowohl, was Filtration als auch die Faser-
werte anlangt, nachgesagt wurde. Demmnach scheint auch
hier wieder nicht nur die chemiische Reinheit, sondern in
gleicher Weise auch die gewachsene Struktur der Faser mab-
gebend zu secin, welche den hinsichtlich des Mediums so emp-
findlichen Sulfidierungsprozefl infolge vielleicht nur gering-
fugiger technischer Verschiedenheiten der Durchfithrung be-
einfluft hat. Es mufl deshalb an dieser Stelle ausdriicklich
betont werden, dafl ein Vergleich technischer Untersuchungs-
arbeiten an Viscose zu aufBlcrordentlich falschen Schiuf3-
folgerungen in jeder Minsicht fithren nwf, falls diese nicht
am gleichen Ausgangsmaterial und unter genau gleich ein-
gehaltenen Bedingungen durchgefiilirt sind.

Uberblickt man die Entwicklung des technischen Viscose-
verfahrens, so erkennt man, daf3 die Cross-Bevansche Arbeits-
weise noch heute die Grundlage der Viscoseindustrie bildet.
Iin Laufe der Jahre hat die Technik lediglich durch rein
empirische Versuchsfithrung immer giinstigere Bedingungen
zur Herstellung und Verarbeitung der Viscose herauszu-
arbeiten versucht, hat aber dabei das alte Verfahren grund-
séitzlich beibehalten. Darunter fallen u. a. Temperatur- und
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Konzentrationsanderungen beim Alkalisieren. Man verwendet
z. B. NaOH-Konzentrationen von 15—259%,. Man hat ferner
durch Variation der Vorreifezeit und Temperatur, der Sulfidier-
dauer und Schwefelkohlenstoffimenge, besouders auch der
Lose- und Nachreifetemperatur die Spinneigenschaften der
Losungen zu verbessern versucht. Wesentlichen Anteil daran
nahm natiirlich aucli der apparative Aufbau und dessen
dauernde Vervollkommnung. Besonders dcshalb, wcil nach
den FErfalirungen der Viscoseindustric ein gleichmiBiges
Durchreagieren des Materials die Voraussetzung fiir ecine
cinwandfreie spinntechnische Verarbeitung bildet und dies
nur durch eine weitgehende Vervollkonimnung der maschinellen
Yinrichtungen erméglicht wird. Erst nachdem in der Technik
das Viscoseverfahren schon weitgchend ausgearbeitet war
und vielfach zur Durehfithrung kam, setzte die Forsechung
mit der Klirung der wissenschaftlichen Grundlagen des Ver-
fahrens ein.

Dic Erkenntnisse bezogen sich in der Hauptsache auf
die chemischen und physikalischen Vorginge beim Alkalisieren
und der Bildung des Xanthogenats, wihrend die kolloid-
chemischen Erscheinungen und Zustande in der Viscoselosung
noch sehr strittig sind. Ein grofler Teil der wissenschaftlichen
Arbeiten befafit sich zurzeit immer noch mit der Frage der

molekularen oder inicellaren Reaktionsweise und dem sich
daraus ergebenden Losungszustand.

Fiir die Technik ist aber diese Auseinandersetzung vorerst
nicht von unmittelbarer Bedeutung, denn die wissenschaft-
lichenn Anschauungen stehen sich gegenseitig ausschliefend
gegeniiber, wihrend die Technik aus ihrer Erfahrung schlieBen
muf, daf} es je nach den Arbeitsbedingungen ganz verschiedene
Losungseigenschaften gibt, dic auf den jeweciligen Zerteilungs-
grad der Materie zuriickzufithren sind.

Bei diesen mannigfachen IoOsungszustanden der Viscose
ist fiir die Technik vielmehr ein bestimmter im Iinblick
auf die Spinneigenschaften von Wichtigkeit.

Iis ist daher die Aufgabe, diesen zu erkeunen, ihn zu
analysieren und in Zusammenhang zu bringen it den Arbeits-
bedingungen bei der Viscoscherstellung. Auch hierbei ergibt
sich eine Reihe von Forschungsaufgaben, im Verlauf deren
Losung sicher auch rein erkenntnismaBig wichtige ¥rgebnisse
zu erzielen sein werden. Auch hier wiirde also die Hochschul-
forschung wertvolle Hilfe zur Weiterentwicklung unseres
Industriezweiges leisten kénnen, wobei sie ihrem Grundsatz,
méglichst allgemein erkenntnisméafige Forschung .zu betreiben,
ohne weiteres gerecht werden kénmnte.

Eingeg. 29. dugust 1941, [A. 89.]
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K. Clusius u. G. Faber: Physikalisch-chemische Messungen
am (ermaniuwmwasserstoff (ellgq.

Durch Zersetzung von Magnesiumgermanid mit einer Losung
von Ammonbromid in fliissigem Ammoniak und Rektifikation des
Rohgases wurden 2,71 reines Morogerman, GeH,, und 0,51 Di-
german, Ge,Hg, hergestellt. Im Gegensatz zn den Literaturangaben
ist reines GeH, cin schr stabiles Gas, das auch nach monatelanger
Beriihrung mit Tlalinfett (Apiezon N) keine Verdnderung crleidet.
Fliissiges GegHg hat fast den gleichen Brechungsindex wie Glas,
so daf eingetauchte Glasstdbe unsichtbar werden. Im festen Zustand
ist Gell, polymorpl; drei verschiedene Phasen konnten calori-
metrisch und optisch sicher nachgewiesen werden. Phase IIT (stark
doppelbrechend) erstreckt sich beim Erwiarmen von 0° abs. bis
73,200, dann folgt bis 76,50 abs. Phase II (stark doppelbrecherd),
von da bis zum F. 107,2,° abs. die sehwach doppelbrechende
-Phase I. AuBlordem ecxistiert bei 62,9° abs. eine Anomalic
im Verlauf der Molwirme, die dort von 12 auf 21 cal steigt und
dann abrupt auf 13 cal wieder abfillt. Die Umwardlungen I1I = II
und IT = I zeigen Ilysterese von 0,28% und 0,45° Breite; ihre inte-
gralen Umwandlungswirmen zwischen 68,5 und 74,5° betragen
130 cal/Mol bzw, zwischen 74,50 und 78,0° 129,3 cal/Mol. Die
Schnelzschirfe?) betrug 24000, die Schmelzwirme ist 199,7 cal/Mol.
Der Siedepunkt liegt bei 184,8,2abs., dic calorimetrisch bestimmte
Verdampfungswiirme ergibt sich zu 3361 eal/Mol. Die nach dem
dritten Hauptsatz berechnete calorische Entropie am Sicdepunkt
fiir das Gas bei 1 at Druck belduft sich auf 46,56 -+ 0,20 Clausius,
in bester Ubercinstimmung mit der statistiseh berechueten Entropie
von 46,60 Clausius; letzterer Wert wurde unter Benutzurg des
Trigheitsmoments 8,3-1074° g/em? fiir das GeH -Molekel bestimmt,
das man aus clektronenoptischen Daten von Wierl erhilt.

Sitzung vom 19. Februar 1942.

K. Clusius u. W. Schanzer:
deulerierter Fettsduren.

Uber den anodischen Abbau

Im ersten Teil?) des Vortrages wurde der Mechanismus der
Propylen- und Propanbildung bei der ¥lektrolyse der Buttersduren
behandelt. Um die einzclnen Wasserstoffatome, die zur Carboxyl-
gruppe o- bzw. B- bzw. y-stindig sind, zu unterscheiden, wuiden
aufer den gewdhnlichen auch geeignet deuterierte Buttersduren
verwendet, Dic Analyse der gebildeten Kohlenwasserstoffe geschah
mittels einer Schwebewaage. Zunichst ergab sich, dafl im Gegensatz
zur Essig- und Propionséure das Butyration nicht véllig austausch-
bestindig wihrend der FElektrolyse ist, urd zwar handelt ¢s sich
um den g-stindigen Wasserstoff, der partiell mit dem Wasserstoff
des Losungswassers ausgetauscht wird, Dics gelit daraus hervor,
daB cin Propylen entsteht, das bei der Elcktrolyse

von CH,CH,CH,COOH in D,0 schwerer als CII;-CH:CH, und
von CII,CH,CD,COOD in H,O leichter als CH, CH:CD, ist.

Der Austausch, bezogen auf ein a-stindiges Wasserstoffatom, be-
tragt ~79%,.

3 Uber Definition und Begriff der Schmelzschiirfe siche XK. Clusius u. L. Stavelcy,
Z. physik. Chem., Abt. B, 48, { [1941].
9 Vgl. W. Schanzer u. K. Clusius, Z. physik. Chem,, Abt, A, im Druck.
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Ferner liefert

CIH,LCHLCD,COOD in D,O reines ClI;-CIT:CD,,
CDCII CH,COOI in H,O reines CDy,-CH:CH,.

Nach diesen Ergebnissen erfolgt die Propylenbildung aus-
schliefilich durch Dchydrierung eines B-stindigen H-Atoms. Eine
innermolckulare Wanderung cines H-Atoms findet nicht statt:
CII,CH,CILCOO- =7

—H
CH,-CH:CH,

Die gleichzeitig stattfinderde Proparbildurg wusde  erstmalig
beobachtet; sic kann durch Analyse der bei den verschicden deute-
rierten Sduren auftreterden Reaktiorsprodvkte cberfalls eirdcutig
erklirt werden als Disproportionietur g zweier intermcdidr auf-
tretender Propylracikale. Dabej hydriert der B-stdrdige Wasser-
gtoff des cinen das andere Radikal an der freien Valenz; z. B.:

2CII,CH,CP, — CII,-CH:CD, 4 CI,CIL,CHD, -+ 54 keal

Im zweiten Teil wurde iiber den Mechanismus der Methan™
bildung bei der Elektrolyse der Essigsiute berickitct. Bei kleinen
Stromdichten wird nédmlich aus kor zentriettcn, Iissigsiuie emnt-
haltenden Acetatlssungen nicht nur Athan, sordern auch Methan
anodisch entwickelt. Wihrend die Atlianbildung nach dem Schema

2CH,CO0~ = 2, 2CH,COO0 — 2CH, + 2CO, -+ 2-23 kcal

2CH, — C,H, -+ 71 keal

zwanglos beschirieben werden kann, ist dic Herkurft des vierten
H-Atoms, durch das die Methylgruppe der Essigsidurc an der Anode (!)
zu Methan hydriert wird, keineswegs klar. Friihere Versuche hatten
nun gezeigt, daf die isotope Zusammernsetzur g des Athars cindeutig
von der Besehafferheit der Acetationen, nicht aber vom Ldsungs-
wasser abhirgt. So entsteht aus CH,COONa stets C,H,, gleich-
giittig, ob H,0 oder D,0 als Losungsmittel dienen. Wie nun neue
Versuche zeigten, gilt dasselbe auch fiir CH,. Damit ist eindeutig
bewicsen, dafB das vierte Wasserstoffatom aus einer CH-Bindung
der Essigsidure stammt. Tatsidchlich ist von den beiden méglichen
Reaktionen, dje man beim intermediiren Auftreten freien Methyls
annchbmen muB, diese Reaktion dicjenige mit dem kleineren Encrgie-
bedarf; die Absprengurg des etsten H-Atoms aus H,0O erfordert
ndmlich 115 kcal, die Lésung einer CH-Bindung dagegen 92 kcal.
Immerhin ist ¢s zunichst iiberraschcerd, daf diese Reaktion iiber-
haupt ablduft, da ja offenbar nach

CH, 4 CIT,COOII — CII, - CILCOOII

fiir eine sich schlicferde CH-Birdurg einc andere gedffnet wird,
so daf} dic gesamte Wirmetdnurg 0 sein sollte. Auflerdem braucht
dieser Mechanismus sicherlich eine Aktivierurgswirme von einigen
Calorien, so dazf8 die glatte CH,-B.ldung nicht ohmne weiteres zu
verstehen ist. Nun haben aber Bonrhoeffer und Harteck gezeigt,
dal die Ablésearbeit des ersten H im CH, nicht, wic soust in ali-
phatischen Ketten, ~92 kcal ist, sondern zwischen 98 und 110kecal,
sagen wir bei rd. 104 kcal liegen mufl. Damit erhdlt die obige
Reaktion eine positive Wirmetdnung von ~~12 kcal, was die not-
wendige Aktivierungswiime sicher decken witd. Die Annahme,
daB zwischendureh CHj-Radikale auftreten, wurde noch dureh
einen besondercn Versuch gepriift. An sich ist Essigséure cine schwer
dehydrierbare Verbirdurg; man muflte also erwarten, daf3 bei
der Elektrolyse von CD;COOH—CD,COONa ncinem CIT;OH-H,0-
Gemisch vorziiglich der Alkohol angegrifftn weiden wiirde, so
daB das entstcherde Methan nicht die Zusammniersctzurg CD,,
sondern CD,H haben sollte, Das war nun tatsichlich der Fall.
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“ o CILCILCILCOO — CH,CILCI, -+ CO, -+ 23kcal





