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Schon gelegentlich der Entwicklung des Vorhydrolyse-Sul-
fatverfahrens in den Jahren 1938 bis 1940 haben wir uns mit der
Frage der Reaktionsfiahigkeit von Zellstoffen im allgemeinen und
der von Pentosanen im besonderen beschiftigt; es war damals
schon bekannt, daB sehr pentosanreiche Alkalicellulosen zu schwer
filtrierbaren Viskosen fithren und daher pentosanarnien Zellstof-
fen fiir die Viskoseherstellung der Vorzug zu geben ist. Die ‘Griinde
hierfiir waren jedoch durchaus nicht klar ersichtlich, und es wur-
den deshalb foigende Arbeitshypothesen zur Wahl gestellt!).

1. Die Pentosane selbst reagierén nicht widhrend der Sulfi-
dierung, gehen deshalb kolloidal in der Viskose in L&sung und
fithren so zu Filtrationsschwierigkeiten.

2. Die Pentosane koninen mit einem Teil der Cellulose chemisch
verbunden sein und die reaktionsfdhigen Hydroxyl-Gruppen ab-
schirmen, so daf keine vollkommene Xanthogenierung eintritt.

3. SchlieBlich kénnen noch rein morphologische Gesichts-
punkte in Betracht kommen. Die seinerzeit in den Anfingen
stehenden Untersuchungen mit Chen lieBen erkennen, daB eine
mangelnde Lésbarkeit von Zellstoffen zu Viskose nicht allein auf
chemischem Wege zu erkldren ist, sondern vorwiegend morpho-
logisch verstanden sein will. Es wurde durchaus fiir méglich ge-
halten, da ein noherer Pentosan-Gehalt schwer loslicher Zell-
stoffe mit einer bestimmten Art der Feinstruktur, nimlich einer
unzerstorten Primiarwand, diz die Auflésung verhindert, einher-
gehen kann. Da solche Zellstoffe im allgemeinen einen héheren
Pentosan-Gehalt besitzen, liegt es nahe, muB aber nicht richtig
sein, fiir die beobachtete mangelnde Reaktionsfahigkeit der Zell-
stoffe ihren Pentosan-Gehalt verantwortlich zu machen. Es
konnte also schon damals der letzten Hypothese der Vorzug vor
den anderen gegeben werden. Eine Reihe weiterer Arbeiten von
Hess, Schramek u. a.?) deutete ebenfalls in dieselbe Richtung.
Mit Chen?) wurde dann eine Methode ausgearbeitet, die es erst-
mals gestattete, die Reaktionsfdhigkeit von Zellstoffen bei
der Xanthogenierung quantitativ zu messen; sie beruht auf
der Bestimmung der bei der partiellen Xanthogenierung
von Zellstoffen verbleibenden Riickstinde.

Wie ari manchen Zellstoffen, uber die Industrie=Erfahrung
vorlag, nachgewiesen werden konnte, zeigten solche mangelnder
Reaktionsfihigkeit die unter genormten Bedingungen erhaltenen
héheren Riickstinde (U. F.-Werte). AuBerdem konnte bewiesen
werden, daB reaktionsfahige Zellstoffe einen gewissen Abbau er-
litten haben miissen, der sich bei der Sulfitzellstoff-Herstellung
aus dem hydrolytischen wahrend des Aufschlusses und dem oxy-
dativen wahrend der Bleiche ergibt. Ein wenig reaktionsfihiger
Papierzellstoff konnte durch derartige Nachbehandlungen in einen
fiir die Viskoseherstellung gut geeigneten Stoff umgewandelt wer-
den. Es wurde auch festgestellt, daB die U. F.-Werte vqn belie-
bigen Zellstoffen nicht unmittelbar vergleichbar sind. Bei glei-
chem Alphacellulosé- und WeiBgehalt und gleicher nach einer
Vorreife bestimmten Xanthogenat-Viskositit zeigen Buchen-
Sulfitzellstoffe die wesentlich hdheren U.F.-Werte als Fichten-
und Aspen-Sulfitzellstoffe. Demnach handelt es sich hier nicht
allein um einen Unterschied zwischen Nadel- und Laubholzzell-
stoffen, sondern sehr wahrscheinlich auch um einen solchen zwi-
schen dick- oder diinnwandigen Fasern. Sulfatzellstoffe zeigen
unter den gleichen Voraussetzungen die niedrigeren U.F. Werte.
Bringt man also diese auf einen geniigend hohen WeiBgehalt, d. h.
unterwirft man sie einem gewissen oxydativen Abbau, dann neh-
men auch diese Stoffe eine entsprechend hohe Reaktionsfdhigkeit
an. AuBerdem wurde nachgewiesen, daB die Xanthogenierungs-
grade verschieden loslicher Zellstoffe sich nur wenig unterscheiden.

1) G. Jayme, Gewinnung von pentosanarmen Zellstoffen und Furfurol aus

pentosanreichen Pflanzenstoffen. Papierfabrikant 38, 277 [1940].

%) Vgl. Zusammenstellung bei G. Jayme u. K. Chen. ,,Uber die Reaktions-

fahigkeit von Zellstoffen bei der Xanthogenierung''. Zellwolle, Kunst-
seide, Seide 48, 47 [1943].
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Noch tiefere Einblicke wurden erhalten durch eine Verbes-
serung unserer ursprilnglichen Methode mit Schoeller?), tiber die
im Rahmen einer zusammenfassenden Arbeit itber die Reaktions-
fahigkeit von Zellstoffen im allgemeinen berichtet wurdet). Dort
wurde gezeigt, daB es zur vollstindigen Kennzeichnung eines
Zellstoffes nicht genilgt, einen unter bestimmten Bedingungen
ermitteltenn Reaktionspunkt festzulegen, sondern es sich enipfiehlt,
iiber eine ganze Reihe von Varianten hinweg Kurvenbilder auf-
zunehmen. Dies geschah fiir den Abpressungsgrad der Alkali-
cellulose, die Konzentration der Tauchlauge, die Schwe-
felkohlenstoffmenge und die Xanthogenier-Dauer. Be-
sonders klare Ergebnisse lieferte die Anderung des letztgenannten
Faktors. Drei Zellstoffe verschiedener Reaktionsfdhigkeit er-
gaben mit gleicher Schwefelkohlenstoffmenge mit steigender
Xanthogenierdauer schlieBlich konstante Werte®), aber von je-
weils verschiedener Hohe. Der am wenigsten reaktionstahige
Stoff hatte mithin dieselbe Menge Schwefelkohlenstoff verbraucht
und doch einen wesentlich hdheren Riickstand ergeben. Es muBte
deshalb ein lokaler Uberverbrauch an den weniger reaktions-
tdhigen AnBenschichten eingetreten sein. Die Xanthogenierung
in praktisch fester Phase und als topochemische Reaktion wird
infolgedessen von der Diffusionsgeschwindigkeit des Schwe-
felkohlenstoffs in der Faser bestimmt. Die weniger durch-
ldssige AuBenschicht der Zellstoffe geringeren Abbaugrades
wirkt auf die Diffusion hemmend, so daB infolge der hohen
Reaktionsgeschwindigkeit des Xanthogenierungsvorganges und
der Trithiocarbonat-Bildung in diesen und den gerade darunter
liegenden Schichten ein Uberverbrauch von Schwefelkohlenstoff
eintritt. Bei den reaktionsfreudigeren Stoffen geht die Diffusion
rascher vonstatten. GroBere Anteile der Faser, d. h. auch tiefer-
liegende Schichten erlangen deshalb einen zur Loslichkeit aus-
reichenden Xanthogenierungsgrad. Diese Untersuchungen mit
Schoeller haben auBBerdem noch ergeben, daB in Sonderfillen ein
Zellstoff hohe Reaktionsfdhigkeit besitzen und trotzdem schleckt
filtrierende Viskosen ergeben kann.

In der Zwischenzeit sind noch Arbeiten von Bartunek®) und
Klauditz und Stegmann?) erschienen, die ebenfalls die Methode der
partiellen Xanthogenierung, d. h. die Bestimmung der unter be-
stimmten Bedingungen ungeldst bleibenden Faser zur Messung
der Reaktionsfdhigkeit heranziehen. Lauer und Mansch®) glau-
ben, Nadelholzzellstoffe auf Grund einer optischen Klassifikation
in gut und schlecht filtrierbare einteilen zu kénnen. Die schlecht
filtrierbare Viskosen ergebenden Nadelholzzellstoffe zeigen nach
ihnen noch das mikroskopische Bild vollkommen unzerstorter Fa-
sern, wihrend die gut filtrierende Viskosen liefernden Zellstoffe
zahlreiche Briiche und zerrissene Fasern erkennen lassen. Sie er-
blicker: in der Stérung des morphologischen Faserbildes eine Vor-
bedingung fir die Brauchbarkeit der ZellStoffe. Derartige Unter-
suchungen kénnen allenfalls eine rein qualitative grobe Unter-
teilung der Zellstoffe ermdglichen. Im librigen kann man den be-
obachteten Effekt auch anders auffassen.

Schon durch unsere ersten Arbeiten wurde klargelegt, da8 ein
hydrolytischerund oxydativer Abbau der Faser ihre Reak-
tionsfdhigkeit erhoht. Hiermit ist notwendigerweise eine
Schwichung?®) verbunden. Deshalb werden sich bei derartigen
Fasern die vielseitigen, wdhrend der Aufbereitung der Zellstoffe

’) Arbeiten mit J. Schoeller, in Einzelheiten noch unveréifentlicht. vgl.
J. Schoeller: ,,Beitrage zur Kenntnis des Viskose-Verfahrens unter be-
sonderer Beriicksichtigung der Filtrierbarkeit der Viskose‘. Disser-
tation Techn, Hochschule Darmstadt 1945.

¢) G. Jayme, ,,Uber die Reaktionsfihigkeit von Zellstoffen*,
chemie 21, 73 (1943].

¢) Vgl. Abb. 13 obiger Arbeit.

¢) R. Bartunek, Cellulosechemie 22, 56 {1944].

") W. Klauditz u. G. Stegmann. Cellulosechemie 22, 20 [1944].

%) K. Lauer u, W. Mansch. ,,Uber die mikroskopische Beurteilung von
Nadelholzzellstoffen*'. Zellwolle und Kunstseide 2, 138 [1944].

*) G. Jayme, , Wege zur Erzeugung von Paplerzellstoffen maximaler Fe-
stigkeit‘’.” Papierfabrikant 40, 137, 145 [1942].
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eintretenden mechanischen Beanspruchungen stirker auswirken

miissen, d. h. die Fasern geringerer Eigenfestigkeit werden dar-

unter mehr leiden. st das so, dann ist auch das morphologische

Faserbild keine Vorbedingung, sondern eine Folge der Reak-

tionsfahigkeit. AuBerdem ist anzunehmen, daf die an Zellstof-

fen erhohter Reaktionsfahigkeit beobachtete gréSere Diffusions-
geschwindigkeit des Schwefelkohlenstoffs sich innerhalb kleinerer

Dimensionen vollzieht als eine_mlkroskopisch beobachtete Fa-

serzerstorung zu erkennen gibt.

Kleinert, Hingst und Simmler'®) fithren die Filtrationsschwie-
rigkeiten von Viskosen auf ungeldst bleibende Reste eines Fremd-
hautsystems zuriick, die gegeniiber dem Zellstoff selbst einen we-
sentlich hoheren Methoxyl-Gehalt zeigen und deren Vorhanden-
sein durch weniger guten AufschluB gewisser Faseranteile erklirt
wird. Jung') findet in Best4tigung unseres fritheren Befundes,
daB bei gleichem Xanthogenierungsgrad die Léslichkeit sulfidier-
ter Fasern starke Unterschiede aufweisen kann, die durch ihren
D. P., ihre Herstellungsweise oder Herkunft bestimmt werden.
Derselbe Autor zieht aus Xanthogenierungsversuchen mit gro-
Bem UberschuB von Schwefelkohlenstoff noch verschiedene an-
dere Schlisse, die nicht unmittelbar auf die Praxis anwendbar
sind, da dort gdnzlich andere Bedingungen herrschen.

Jedenfalls beweisen alle diese Untersuchungen, da8 man
neuerdings bei der Betrachtung der Reaktionsfihigkeit cellulose-
haltiger Fasern bei der Xanthogenierung morphologische Ge-
sichtspunkte in den Vordergrund riickt und rein chemische Uber-
legungen zuriicktreten 14B8t1%).

Um hier nochmals Klarheit zu schaffen, wurden die im fol-
genden beschriebenen Untersuchungen durchgefithrt, die die
Rolle, welche die Hemicellulosen bei der Reaktionsfihigkeit
vonZellstoffen splelen, klarlegen sollte. Falls Hemicelluloseanteile
im chemischen Sinne die Reaktionsfdhigkeit von Zellstoffen be-
einflussen, d.h. die der Cellulose selbst verringern (vgl. oben an-
gefithrte Arbeitshypothese 2), dann war anzunehmen, daB sich
in den bei partieller Xanthogenierung erhaltenen Riickstidnden
Hemicelluloseanteile anreichern miBten.

Heuser und Schorsch'®) gingen von der damals schon bekann-
ten Tatsache aus, daBl bei der Verarbeitung von Zellstoffen auf
Viskose ihr Hemicellulose-Gehalt als stérend zu betrachten ist
Sie lieBen Schwefelkohlenstoff auf Alkali-Xylan einwirken
und isolierten aus dem Reaktionsprodukt entweder sogenannte
natronfreie Prdparate durch Féllung mit verdinnter Essigsdure
oder natronhaltige durch Féllung mit Alkohol. Die Fillungspro-
dukte wurden in beiden Fillen mit Alkohol verknetet und ver-
rieben und die Behandlung solange fortgesetzt, bis der Alkohol
farblos ablief. Dann folgte eine Nachbehandlung mit Ather und
Trocknung im Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd. Die
natronhaltigen Priparate enthielten 2 bis 2,19, S§ und 14 bis 15%,
Na, die natronfreien 2 bis 39 S und 5 bis 8%, Na. Auf Grund des
so gefundenen geringen Schwefelgehaltes schlossen Heuser und
Schorsch, daB Alkalixylan nicht imstande sei,” Schwefelkohlen-
stoff nach stdchiometrischen Verhiltnissen aufzunehmen. Zu
vollkommen anderen Ergebnissen gelangten jedoch Lieser und
Hack!'4). Sie unterwarfen u. a. Mannan und Xylan der Xantho-
genierungsreaktion und fanden, daB die bei Cellulosexanthogenat
zu Erfolg flihrende Reinigungsmethode mit Methylalkohol nicht
anwendbar war. Deshalb wurden die ldslichen Natriumxantho-
.genate dieser Kohlehydrate in die unldslichen Kupferxanthoge-
nate ftibergeftihrt und die Thiocarbonate durch Einleiten von
CO, beseitigt. Sie kamen zu dem SchluB, daB sdmtliche unter-
suchten Kohlehydrate, also auch Mannan und Xylan, fahig
zur Xanthogenatbildung sind. Wichtig war auBerdem ihre
Feststellung, da8 hierbei stets geringere Alkalikonzentrationen
19) Th. Kleinert, G. Hingst u. j. Simmler. , Uber die Zusammenhinge von

Eigenschaften .von Holzzellstoffen und deren Verhalten in der Viskose-

herstellung''. Kolloid-Z, 108, 137 [1944).
1Yy Ph. Jung. ,Beitrag zur Reaktionsweise der Na-Cell. I mit Schwefelkoh-

lensfotf!. Kolloid-Z. 108, 120 [1944].

1) Anm, b. d. Korrektur: L. Shark (Wbl. f. Paplerfabrik, 75, 146 P1947])
setzt die Verarbeitbarkeit von Zellstoffen belm Viskoseverfahren zum
Viskositatsabfall in Beziehung, der bei der Umwandlung in Alkalicel-
lulose und kurzer Reifedauer eintritt. Je geringer dieser Abfall, desto
besser die Verwendbarkeit,

13) E. Heuser u.G. Schorsch. ,,Uber die Einwirkung von Alkali und Schwefel-
kohlenstoff auf Xylan*‘. Cellulosechemie 9, 93, 109 [1928].

) Th. Lieser u. A. Hacki, ,Die Xanthogenatreaktion der polymeren Koh-

{enhx]drate mit Ausnahme der Cellulose'. Liebigs Ann, Chem. 511, 128
1934].
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als bei Cellulose selbst geniigen. Aus Mannan z. B. konnte schon
mit 8/, NaOH ein Kupferxanthogenat mit 13,539, S erhalten
werden; bei Xylan unter denselben Bedingungen ein solches mit
10,949, S. Man darf deshalb annehmen, daB die von Heuser und
Schorsch angewandten, weitgehenden und lange dauernden Rei-
nigungs- und Trocknungsoperationen zu einer Zersetzung des
vorher gebildeten und wahrscheinlich nicht sehr stabilen Xylan-
xanthogenats gefithrt haben.

Unsere Untersuchungen wtirden an 3 verschiedenen Zell-
stoffen wechselnder Reaktions dhigkeit und verschiedenen Ver-
haltens im Betrieb ausgefiihrt. Uber die U.F.-Werte der Zell-
stoffe, bestimmt unter genormten Bedingungen (17,5 Gew.-
%ige Natronlauge, Abpressungsgrad 6,12 auf atro Alphacellu-
lose gerechnet) mit wechselnden Schwefelkohlenstoffmengenis)
unterrichtet folgende Tabelle 1.

Bezeichnung l A B o4
Art des Zellstoffes ...... Nadel-Sulfat Nadel-Sulfit Nadel-Sulfit
Papier- Kunstfaser- Kunstfaser-
Zellstotf Zellstoft Zellstoff
Bemerkungen .......... geringe Reak- mittlere hohe Reak-
tionsfahigkeit Reaktions- tionstihigkeit,
fahigkeit schlechtfiltrie-
rende Viskose
U.F.-Werte bei Anwen-
dung auf 4,25 g atro Al-
phacellulose von cm?®
P 0,5 68,40 56,48 26,33
1,0 43,00 24,85 18,40
2,0 31,73 12,80 8,24
Tabelle 1

U.F.-Werte der Zellstoffe

Der wenig reaktionsfihige Nadelsulfatzellstoff A zeigt unter
allen Bedingungen die wesentlich hoheren Riickstinde. Dann
folgt der Kunstfaser-Sulfitzellstoff B von befriedigender Reak-
tionsfahigkeit, der besonders bei der Anwendung groBerer Men-

Len Schwefelkohlenstoffs wesentlich niedrigere U.F.-Werte er-

gibt. Die niedrigsten Werte zeigt der reaktionsfihige Zellstoff C,
der jedoch trotzdem zu Filtrierschwierigkeiten im Betrieb ge-
fihrt hatte. _

Aus diesen Zellstoffen wurden unter Einsatz groBerer Mengen
und der Anwendung von 0,5 cm® Schwefelkohlenstoff, auf 4,25 g
atro Alphacellulose gerechneét, Riickstdnde gewonnen und diese
auf ihren Mannan- und Pentosan-Gehalt hin untersucht.
AuBerdem wurden diese Hemicelluloseanteile im urspriinglichen
Zellstoff bestimmt und dann noch in den nach der Mercerisierung
erhaltenen Riickstdnden. Hierbei wurde einmal die Alkalicellu-
lose mit verdiinnter Salzsiure angesiduert und dann die jn der
Alkalicellulose enthaltene Natronlauge mit Wasser ausgewaschen.
Die Anderung des Mannan- und Pentosan-Gehaltes vom urspritng-
lichen Zellstoff iiber die Alkalicellulosen bis zum U.F.-Riickstand
erlaubte es, klare Aussagen itber die Reaktionsfihigkeit diese
Hemicelluloseanteile gegentiber der Cellulose zu machen. Die
Werte sind in den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 wiedergegeben.

Zy Zellstoff A, Tabelle 2,

Der Mannan-Gehalt des urspriinglichen Stoffes mit 9,129
sank tiber 5,899, der Alkalicellulose auf 2,439, im Rickstand;
der Pentosan-Gehalt von 8,729/ tiber 2,619, auf 0,5%,. In beiden
Fillen zeigt also der U.F.-Riickstand, der in diesem Falle die
beachtliche Héhe von 60,39, auf Zellstoff gerechnet, besaB, die
wesentlich niedrigeren Hemicelluloseanteile als die Zellstoffe
selbst oder die daraus hergestellte Alkalicellulose. Das Mannan
erwies sich im (ibrigen als wesentlich resistenter als das
Pentosan gegeniiber der Ausldsung. Blieben von dem urspriing-
lichen im Stoff vorhandenen Mannan im U.F.-Riickstand noch
16,07% ungelost, so war dies fiir das Pentosan nur zu einem Pro-
zentsatz von 3,469, der Fall. Auf Grund dieser Ergebnisse ist es
duBerst unwahrscheinlich, daB entweder der Mannan- oder der
Pentosan-Gehalt dieses Zellstoffes fiir seine mangelnde Reak-
tionsfahigkeit und fiir seinen hohen U.F.-Wert im rein chemischen
Sinne verantwortlich zu machen ist. Dagegen spricht schon der
auBerordentlich groBe Unterschied, der zwischen diesen Hemi-
cellulose-Anteilen, berechnet auf urspriinglichen Zellstoff, von

1%) Verbesserte Methode Jayme, Chen und Schoeller. — Siehe Dissertation J.
Schoeller, Darmstadt 1945,
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Ausbeute Ausbeute Mannan Pentosan
f atro 16st ungeldst
Stoff auf au_ Mannan Pentosan ungelds J:4
atro Stoff Alp(laas ggltl’/:;ose im Stoff im Stoff geblieben geblieben
’
% % % % % %
A unbehandelt ................ 100,00 100,00 9,12 8,72 100,00 100,00
30’ bei 20° C, 17,5 Gew. %ige
NaOH, Abprefifaktor 6,12, ange-
sauert mit ?'lCl ................ 89,40 101,36 5,89 2,61 57,74 26,76
do., ausgewaschen mit Wasser ... 87,65 99,38 —_ —_ — —_
do.,xanthogeniert 120 min 0,5cm?
CS; auf 4,25 g Alpha-Cellulose ... ! 60,30 68,40 2,43 0,50 16,07 3,46
Tabelle 2
Anderung des Mannan- und Pentosan-Gehaltes bel Zellstoff A
Ausbeute Ausbeute Mannan Pentosan
f atro 8
Stoft auf au’ Mannan Pentosan ungelgst ungeldst
atro Stott | AIPREGEllose Im Stoff im Stoff geblieben geblieben
% % % % % %
B unbehandelt ................ 100,00 100,00 6,77 4,54 100,00 100,00
30" bet 20° C, 17,5 Gew. %ige
NaOH, Abprefifaktor 6,12, ange-
sauert mit HCl ..... .......... 90,06 104,72 3,35 0,98 44,56 19,44
do., ausgewaschen mit Wasser ... 86,99 101,15 2,70 0,32 34,69 6,13
do.,xanthogeniert 120 min 0,5 cm? .
CS, auf 4,25 Alpha-Cellulose , .. 48,57 56,48 1,33 0,24 9,54 2,57
Tabelle 3
Anderung des Mannan- und Pentosan-Gehaltes bel Zellstoff B
Ausbeute Ausbeute Mannan Pentosan
f atro ¢ G
Stoff auf au’ Mannan Pentosan ungeldst ungelost
atro Stoff Alp(l18a7'ggl(l,/:x§ose im Stoff im Stoff geblieben geblieben
% % % % % %
C unbehandelt ................ 100,00 100,00 5,717 1,86 100,00 100,00
30" bei 20° C, 17,5 Gew. %ige
NaOH, AbpreBfaktor 6,12, ange-
sduert mit HCl ................ 92,70 106,52 3,18 1,59 51,09 79,25
do., ausgewaschen mit Wasser .. 88,80 102,03 1,86 0,52 28,63 24,83
do.,xanthogeniert 120 min 0,5 cm?
CS, auf 4,25 g Afpha-Cellulose . .. 22,91 26,33 0,83 0,25 3,30 3,08
Tabelle 4

Anderung des Mannan- und Pentosan-Gehaltes bei Zellstoff C

zusammen etwa 1,89 besteht und dem tatsidchlich beobachteten
U.F.-Wert von 60,39,.

Zu Zellstoff B, Tabelle 3

Bei diesem Nadelholz-Sulfitzellstoff liegen die Verhiltnisse
dhnlich. Auch hier zeigt der U.F.-Rlickstand den wesentlich
niedrigeren Mannan- und Pentosan-Gehalt als der ur-
spriingliche Zellstoff und die daraus gewonnenen Alkalicellulosen.
Bei einem U.-F.-Rickstand von 48,579, auf atro Zellstoff ge-
rechnet, sind nur 9,549, Mannan und 2,579, Pentosan, jeweils ge-
rechnet auf die urspriinglich davon vorhandene Menge, ungelost
verblieben und die Anteile im Riickstand selbst betragen nur
1,339, bzw. 0,249,. Auch hier hat sich das Mannan als resi-
stenterals das Pentosan gegentiber der Einwirkung von Alkali
und Schwefelkohlenstoff gezeigt.

Zu Zellstoff C, Tabelle 4

Fiir diesen Zellstoff sehr hoher Reaktionsfahigkeit sagen die
erhaltenen Ergebnisse grundsitzlich dasselbe aus mit dem ein-
zigen Unterschied, daB in diesem Fall das Mannan etwa dieselbe
geringe Resistenz wie das Pentosan zeigt. Im U.F.-Riickstand
von 22,919, auf Stoff gerechnet, sind 3,309, Mannan und 3,089,
Pentosan, jeweils gerechnet auf die urspringlich vorhandene
Menge, ungeldst verblieben und die prozentualen Anteile am
Riickstand selbst machen nur 0,839, bzw. 0,259, aus. Die in dem
U.F.-Riickstand insgesamt vorhandene Menge von 1,089/ dieser
Hemicellulose-Anteile zeigt, daB sie im chemischen Sinne
nicht mengenmiBig am Zustandekommen des U.F.-Wertes
beteiligt sein kdnnen.

Stellt man schiieBlich die wichtigsten Daten an den drei Zell-
stoffen nochmals zusammen, so gelangt man zu Tabelle 5. Mit
steigender Reaktionsfdhigkeit, d. h. fallenden U.F.-Riickstdnden,
fallt auch die noch ungeldst verbliebene Menge von Mannan und
Pentosan. Es ist anzunehmen, daB sich die Werte beim Vergleich
gleich hoher Riickstinde noch mehr einander gendhert hitten,
Jedenfalls gingen bei einem Riickstand von 22,919, bei der par-
tiellen Xanthogenierung 96,709, und 96,929, des urspriinglich
vorhandenen Mannans und Pentosans in Losung. Pentosan wird
wesentlich schneller als Mannan herausgeldst, so daB selbst ein
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Riickstand von 60,309, schon 96,549, des Pentosans verloren
hat. Dieser Befund steht in bester Ubereinstimmung mit dem
von Kleinert, Hingsl und Simmler'®), die in den Filtrierriickstidn-
den von Viskosen nur sehr geringe Anteile furfurol-abspaltender
Substanzen fanden.

. A B C
Bezeichnung der Zellstoffe Sulfat Sulfit Sulfit
Eigenschaften des Zellstoffes
Reaktionsfahigkeit ...........ccccvivnue gering mittel hoch
Filtrierbarkeit der Viskose .............. schlecht ut schlecht
Mannangehalt des Zellstoffes ......... % 9,12 17 5,717
Pentosangehalt des Zellstoffes ........ % 8,72 4,54 1,86
U.F.-Wert 0,5 cm® CS,y .............. % | 68,40 56,48 26,33
Riuckstand 0,5 cm? CS, ............. % | 60,30 48,57 22,91
Mannangehalt des Riickstandes ...... % 2,43 1,33 0,83
Pentosangehalt des Riickstandes ..... % 0,50 0,24 0,25
Mannan ungelgst geblieben in % der
urspriinglichen Menge ............... % | 16,07 9,54 3,30
Pentosan ungeltst geblieben in % der
urspriinglichen Menge ............... % 3,46 2,57 3,08
Tabelle 5

Zusammenstellung der Ergebnisse
Zusammenfassung

Die in Zellstoffen vorhandenen Hemicellulosen bestehen zum
groBen Teil aus Mannan und Pentosan. Diese erweisen sich
bei der Xanthogenierung als wesentlich reaktionsfreudiger
als die Cellulose selbst und gehen zuerst in Losung. Dabei be-
steht noch ein wesentlicher Unterschied zwischen Mannan und
Pentosan, indem das Pentosan wiederum rascher als Man-
nan reagiert, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit der
wichtigsten Zellstoff-Komponenten bei der Xanthogenierungs-
Reaktion in folgender Reihenfolge zunimmt: Cellulose,
Mannan, Pentosan. Die aus den partiell xanthogenierten
Zellstoffen gewonflenen Riickstinde enthalten nur noch derart
geringe Mengen der Hemicelluloseanteile, daB diese mengen-
mé&Big nicht maBgebend im chemischen Sinne am Zustande-
kommen hoher U F.-Werte beteiligt sein konnen. Deshalb
ist hinsichtlich der Reaktionsfihigkeit von Zellstoffen bei der
Xanthogenierung den Theorien, die dieses Problem vom mor-
phologisch-topochemischen Gesichtspunkt aus zu l&sen
versuchen, der Vorzug zu geben. Die Tatsache, daB im allge-

1Y) Th. Kleinert, G. Hingst u. J. Simmler, loc. cit.
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meinen hemicellulosereiche Zellstoffe geringe Reaktionsfihigkeit
besitzen, ist so zu erkldren, daB Zellstoffe mangelnder Reaktions-
fahigkeit infolge ihres geringeren- AufschluBgrades oder der ge-
ringeren oxydativ-alkalischen Einwirkung bei der Bleiche oder
aus beiden Griinden zwangsldufig noch griBere Mengen dieser
chemischen Beimengungen enthalten. Diese sind somit nicht
Ursache der mangelnden Reaktionsfidhigkeit, sondern
Begleiterscheinung eines bestimmten Erhaltungsgrades
der urspringlichen Feinstruktur der Holzfasern, die um so
weniger reaktionsfreudig sind, desto besser ihre vorgebildete
Feinstruktur bei der Aufbereitung erhalten blieb.

Beschreibung der Versuche

Pentosan-Bestimmung nach Jayme u. Sarten (HBr-Mcthode, Fakto
.1,375)'?). Bei Préparaten mit sehr geringem Pentosan-Gehalt wurden groBere
Einwaagen bis zu 5 g angewandt.

Die Mannan-Bestimmung wurde in Anlehnung an die Methode von
Higglund u. Bral{"®) mit folgenden Anderungen ausgeliihrt: Die vorgeschriebe-
nen 4 Stunden reichten fiir die Verzuckerung mit 72 Gew.%iger Schwefelsiure
nichtin allen Fillen aus. Deshalb wurde die Verzuckerungsdauer auf 6 Stunden
erhoht. Die zeitraubende Neutralisation mit Bariumearbonat wurde durch
17y G, Jayme u. P. Sarten. , Uber die quantitative Bestimmung von Fur-

furol, Pentosen und Pentosanen‘‘. Biochem. Z. 310, 1 [194!].

%) G, Hdggiund u. L. C. Bratt. Svensk kem. Tidskr. 48, 125 [1936). vgl.

G.aglagglund: Holzchemie 2. Aufl. S. 109, Akadem. Verlagsges. Leipzig
1939.

Analytisch-technische Untersuchungen |

eine besondere Apparatur abgekilrzt. In einem 3 1 fassenden Weithals-Rund-
kolben aus Jenaer Glas wurde die 6stiindige Verzuckerung unter Kochen am
RickfluBkiihler vorgenommen. Dieser wurde dann gegen einen Tropftrichter
ausgewechselt, in dem sich eine Bariumcarbonat-Aufschlimmung befand. Durch
eine weitere Offnung wurde das Gef4B evakuiert und durch eine dritte Offnung
soviel Luft eingelassen, daB sich die Losung bei stetigem Riithren unter einem
gewissen Unterdruck befand. Mit Hilfe dieses wurde die Bariumecarbonat-
Aufschlimmung in das GefaB eingesaugt. Das hierbei entstehende CO4 unter-
bindet die Bariumearbonat-Zufuhr. Es wurde dann wiederum Unterdruck her-
gestellt usw. Mittels eines Probe-Entnahmestabes wurde der Endpunkt der
Neutralisation festgestellt (blaues Lakmuspapier mu8 gerdtet, rotes Kongo-
papier nicht geblaut werden). Auf diese Art und Weisa konnte die Zeit fiir
die Neutralisation auf 5 bis 15 min erniedrigt werden. Um einen schnell fil-
trierbaren, grobkérnigen Niederschlag zu erhalten, wurde unter gutem Durch-
rithren noch 15 min lang erhitzt. Die Filtration der gesamterr Lisung dauerte
dann njcht langer als 15 min. Bei der Fillung des Mannosephenylhydrazons
wurde durch Kratzen an der Wand des Erlenmeyerkolbens die Ausscheidung
des groBten Teils des Hydrazons sehr beschleunigt. Bevor die Losung weitere
24 Stunden stehen blieb, wurde sie in dem Erlenmever mit aufgesetztem
Schliffstopfen so lange evakuiert, als Gasblasen aus der Losung entwichen.
Auf diese Weise wurden stets rein gelbe Niederschlige erhalten. Um die Be-
dingungen {iir alle Mannan-Bestimmungen gleich zu halten, wurden im iibri-
gen fiir alle Versuche folgende Mengen angewandt: 5 bis 5,4¢g lutro Zellstoff,
0,6 bis 0,7g zugesetzte Mannose, 8 cm?® 25%ige Essigsiure, 5c¢m? Phenyl-
hydrazin. Die Trocknung des Hydrazons erfolgte bei 95° C.

Eingeg. am 9. Sept. 1946. [A 64].

Reihenbestimmung von aktiven Wasserstoffatomen nach der Methode

von Zerewitinoff
Von Dr. L. HORNER und Dipl. chem. GERDA EHRICH,

ausgefiihrt im™Deutschen Forschungsinstitut fir Kunststoffe, Frankfurt a. M.

Zur Bestimmung von aktiven Wasserstoffatomen stehen heute
zwei verschiedene Methoden zur Verfligung: 1. Die Umsetzung
von metallorganischen Verbindungen mit anschlieBender volu-
metrischer Bestimmung des entbundenen, leichtfliichtigen Koh-
lenwasserstoffs. 2. Der Austausch von Wasserstoff gegen Deu-
terium durch Losen des zu priiffenden Stoffes in schwerem Wasser
mit darauffolgender Bestimmung des Deuteriums im Verbren-
nungswasser der Verbindung!). Von diesen beiden Methoden hat
sich auch heute noch die alte klassische Arbeitsweise im analy-
tischen Laboratorium behaupten kénnen. Sie wurde durch H.
Roth zu einer Mikromethode ausgebildet und liefert bei Einhal-
tung der beschriebenen VorsichtsmaBregeln in der Hand eines
erfahrenen Analytikers zuverldssige Werte?2).

Wenn es sich jedoch darum hardelt, Reihenbestimmungen
durchzufiihren und geniigend Substanz zur Verfiigung steht, dann
sind die iiblichen Apparate unzweckmé&Big und zeitraubend. Da-
her wurde von uns ein neuer Apparat konstruiert, der ein we-
sentlich rascheres und bequemeres Arbeiten gestattet, als es mit
der bislang bekannten Ausfiihrungsform dieser Methode zu er-
reichen ist. Eine betrichtliche Zeiteinsparung kann man mit der
hier beschriebenen Apparatur dadurch erreichen, da man in ein
Reaktionsgefd mit iberschiissigem Grignard-Reagens durch
eine Biirette Lésungen bekannter Konzentration zutropfen 148t
und die entwickelte Methan-Menge miBt. Der Vorzug dieses
Apparates besteht demnach in der Mdglichkeit, mehrere Bestim-
mungen — auch verschiedener Substanzen — im gleichen Reak-
tionsgef4B8 hintereinander vorzunehmen. Die Leistungsfdhigkeit
der Apparatur ist in dieser Beziehung praktisch allein durch die
GriBe des ReaktionsgefdBes und die Menge des Grignard-Reagens
begrenzt,

Beschreibung der Apparatur

An einem Zweischenkelstiick A sitzt das Reaktionsgefa8 B und der Abtropf-
stutzen C. Der mittlere Teil des Zweischenkelstiicks ist ausgebaucht, so daf der
gebogene Auslauf der Biirette D durch eine I'rehung brquem von einem Schen-
kel iiber den anderon gebracht werden kann. Der seitliche Ansatz E fiihrt iiber
einen dichten Gummischlaueh zu einer 100 em3-Biirette F mit Quecksilber als
Absperrfliissigkeit und NiveaugefiB. Die durch Hihne absperrbaren Ansidtze

3) H, Erlenmeyer u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 19, 354, 543 [1936].
1) A. Roth, Mikrochem, 11, 140 [1932].
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G und H dienen zum Durchspiilen der Apparatur mit reinem Stickstoff. Die
Biirette D faBt 25 cm® und tragt zum Schutz des Inhalts gegen Feuchtigkeit

Bild 1

iiber einen Schliff ein Chlorcalciumrohr mit einem geeignet gebogenen Saug-
rohrehen. Samtliche Schliffverbindungen sind leicht gefettet und durch ge-
spannte Stahlfedern gesichert.

Arbeitsverfahren

In das Reaktionsgefi8 B werden 10 em? des nach W. Hiickel®) bereiteten
und fiir Zerewitinof{-Bestimmungen empfohlenen Methylmagnesiumbromids
einpipettiert. Hierbei sorgt ein dureh konz. Schwefelsiure und Phosphorpent-
oxyd getrockneter Strom von reinem Stickstoff fiir die Abwesenheit von Sauer-

') W. Hilckel u. E. Wilip, J. prakt. Chem. 156, 95 [1940].
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