
Auf den Rundkolben wurde ein RiicWluL3kiihler aufgesetzt und der bei der  
Reaktion freiwerdende Sauerstoff abgeleitet, ilber Wasser in einer kensur  
aufgefangen und gemessen. Der AufschluB erfolgte auf dem sicdenden Wasser- 
bad wahrend 2% h. Das aufgefangene Volumen Sauerstoff betrug 4760 
cma bei 20° und 752 mm Hg, entsprechend 4389 cm3 unter Normalbedingungen 
= 6,21 g 0,. Daraufhin wurde die Oxydationshung auf einer Glnsnutschc 
abgesaugt, auf 200 gekiihlt und in 1 cma wiederum der Gehalt an Wasserstoff- 
superoxyd und Peressigsaure bestimmt. Es wurden verbraucht : 

2,7 cm3 1/10 n Na,S,O, = 0,55% GH3COOOH = 0,69 g 0, 
15,8 cm3 1/10 n KYnO, = 2,7 % H,O, 

Insgesamt wurden demnach 14,71 g 0, bestimmt, die Differenz gegeniiber 
der urspriinglich in der Lasung enthaltenen Mcnge betrug 6,78 g 0, = 14,8%, 
bezogen auf das oxydierte Holz. 

B l i n d v e r s u c h :  

wie beim HolzaufschluO unterworfen. 1 cm3 verbrauclite vor dem Erhitzen 

= 7,81 g 0,. 

250 ems wiisserige Peressigslure-Lasung wurden den gleichen Bedingungen 

32,3 cma V10 n Na,S,O, =.12,257/, CH,COOOH = 6,45 g 0, 
und 5,4 cmS 1/10 n KYnO, = 0,92% H,O, = 1,08 g 0,. 

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff betrug demnach 7,53 g. 
Nach 2% h waren 4000 crn3 Sauerstoff bpi 18O und 767 mm Hg aufgefangen, 

entsprechend 3787 cma bei Normalbedingungen = 5,36 g Op. 1 cm3 der Lasung 
verbrauehte noch 

6,O cm3 1/10 n Na,S,O, = 2,3 % CH,COOOH = 1,2 g 0, 
= 1,2 g 0,. und 6,5 ema 1/10 n KMnq, = 1,02'70 H,O, 

Insgesamt wurden demnach 7,76 g 0, bestimmt. Dieser Wert stimmt mit 
dem urspriinglichen Gehalt der Lasung an aktivem Sauerstoff mit geniigendcr 
Genauigkeit iiberein. 

O e s a m t r u c k e r b i l a n z :  

2,2686 g absolut trockenos Fichtenholzmehl wurden mit 50 cm3 10yoiger 
Peressigstiure 4 h im Wasserbad auf 70° erhitzt, die Cellulose in einem gewoge- 
nen Filtertiegel gesammelt, eaurefrei gewaschen, getrocknet und auagewogen. 
Ausbeute: 1,4736 g. Die so erhaltene Cellulose wurde in iiblicher Weise mit 
72xiger Schwefelsaure hydrolysiert und der Zucker-Gehalt nach Bertrnnd be- 
stimmt. Gefunden wurden 1,4528 g Glucose = 64,03Oj, bezogen auf das ur- 
spriingliche Holz. 

Das Filtrat der Cellulose wurde mit 10 g Schwefelsaure versetzt, auf 500 
,ma aufgefiillt,. 2 h dm Riickflul3kiIhler zurn Sieden erhitzt und in dieser 
Lasung wiederum nach Betframl der Zucker-Gehalt bestimmt. Gefunden 
wurden 0,1601 g Glucose = 7,05% bczogen auf das urspriingliche Holz. Ins- 
gesamt demnach 71!08%. 

Zum Vergleich wurden 2,2707 absolut trockenes Fichtenholz hydrolysiert, 
es wurden 1;6185 g Glucose gefunden = 71,3%. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

A u f a r b e i t u n g  d e r  Oxyds t ions l f i sung .  

Nach dem Abfiltrieren und Answaschen der Cellulose vom oben beschrie- 
benen AufschluB wurde das 'Filtrat zur holierung der Ligninoxydationsprw 
dukte mit 5 cma kolloidaler Platin-Lilsung versetzt und im Vakuum bei einer 
Badtemperatur von ca. 40-450 zur Trockne eingedampft. Der Riickstand 
wurde zur Entfernung der restlichen Essigstiure dreimal mit Wasser aufgenom- 
men und wiederum eingedarnpft. Es hinterblieb eine branne, harzige Maase, 
die beim Erkalten glashart erstante. Ausbeute: 41,5% bezogen'auf das ur- 
spriingliche Holz. Diese Substanz wurde darauf mit Aceton ant Riicldlull- 
kiihler mehrmals digeriert. Hierbei ging der grdllere Teil in Lilsung. Der 
Riickstand, 14%.des Holzes (Substanz A), stellte eine we&, amorphe Sub- 
stanz dar, sehr leicht lilslieh in  Wasser, kaum 16slich in Alkohol, unl6slich in 
Aceton, Ather und Benzol. 

Methoxyl-Bestimmung: 0,1027 g Substanz gaben 0,0124 g AgJ = 1,6 mg 

Pentosan-Bestimmung: 2,9838 g Substanz gaben 0,3642 g Furdbarbitur- 
saure = 0,3122 g Pentosan = 10,46%. 

Gesamtzucker-Bestimmung nach Bertrand: 0,6000 g Substam gaben 
66,7 mg Cu = 34 mg Glucose = 7,0%. 

Nach einstiindiger Hydrolyse mit 2,5%iger Schwefelstiure: 50 mg Substanz 
gaben 59,8 rag Cu = 31 mg Glucose = 62,0%. 

Das Aeetonfiltrat der Substmz A wurde im Vakuum zur Troekne einge- 
dampft. Es blieb eine gelb-braune, sirupilse Masse zuriick, die beim Erkalten 
fest wurde. Auabeute: 29 g = 29% des Holzes, leicht laslich in Wasser, 
Aceton, Ather, unlilslich in Benzol. Methoxyl-Bestimmung: 0,2310 g Substanz 
gaben 0,0336 g AgJ  = 4,4 mg OCH, = 1,9%. 

Zusam m enfarsung 
Es wurde gezeigt, daD Fichtenholz rnit einer 10yoigen wlsseri- 

gen Peressigsaure-Losiing bei Temperaturen von 60-80u in einer 
Stufe in krirzer Zeit aufgeschlossen werden kann. Hierbei geht 
das Lignin praktisch vollst2ndig in Losung. Der Kohlehydrat- 
anteil des Holzes wird nur wenig angegriffen. Die hydrolytische 
(Wirkung der Oxydationslosung ist so gering, -daB die in Liisung 
geganggnen Hemicelldosen erst durch nachfolgende Hydrolyse 
rnit Mineralsaure in reduzierende Zucker gespalten werden. 

Das Fichtenholz nimmt wahrend des Aufschlusses 14 yo Sauer- 
stoff auf. Auf den Gesamtzuckergehalt hat die Oxydation mit 
Peressigsaure keinen EinfluS. 

Aus der Oxydationslosung wurden zwei amorphe Substanzen 
in Mengen von 14% und 297; des Holzes rnit 1,55% und 1,90/, 
Mcthoxyl isoliert, die sich durch ihre unterschiedliche Loslichkeit 
in Aceton trennen IieRen. 

Die Untersiichung dieser Oxydationsprodukte wird fortgesetzt. 

OCH, = 1,55%. 

Elngeg. am 28. Oktober 1947. [A 841. 

Eignungsprufung von Faserstoffen fur die Herstellung 
von Celluloseacetat 

11. Bestimmung der Reaktiotisfahigkeit 
V o n  P r o f .  D r . - l n g .  G .  J A Y M E  u n d  D r . - l n g .  U. S C H E N C K .  

M i t t c i l u n g  a u s  d e m  I n s t i t u t  jiir C e l l u l o s e c h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  D a r m s t a d t .  

In Liiidern niit grolJen erschlossenen Energiequellen wie den 
Vereinigten Staaten von Nordamerika nimmt die Herstellung von 
K u n s t f a s e r n  auf der Basis von C e l l u l o s e a c e t a t  einen sehr 
groBen Raum ein, da ein Teil der Rohstoffe, wie Essigsau're 
und Aceton synthetisch gewonnen werden kann. Im Jahre 
1941 betrug in USA. der Anteil der Celluloseacetat-Kunst- 
faser an der Gesarntkunstfaserproduktion 320/,, ein Wert, der 
in Europa schatzungsweise noch nicht zur Hllfte erreicht wurde. 
Man denkt in den USA. jetzt daran, diesen Anteil noch wesent- 
lich zu steigern. Trotzdern dort Baurnwoll-Linters zur Verfiigung 
stehen, bemiiht man sich, hauptsachlich des weniger schwanken- 
den Preises wegen, v e r e d e l t e  H o l z z e l l s t o f f e  zur Gewinnung 
von Celluloseacetat einzusetzen und dies, obgleich diese vor- 
laufig noch den Linters als Ausgangsmaterial unterlegen sind. 

Bekanntlich hangt die Eignung pflanzlicher Rohstoffe fur die 
Urnwandlung in Celluloseacetat neben dern Polyrnerisationsgrad 
vorwiegend von zwei Faktoren a b : der c h em is c h e n  R e i n  h e  i t 
und der R e a k t i o n s f a h i g k e i t .  Erstere bestirnrnt den Trii- 
bungsgrad der Losung, letztere die Verwendbarkeit iiberhaupt. 
Bisher hatte man sich bei der Beurteilung von Rohstoffen fur die 

Celluloseacetat-Gewinnung rnit einer q u a l i t a t i v e n  Beurteilung 
begnugt, die jetzt in Anbetracht der gesteigerten Bedeutung, die 
das Celluloseaceta~ gewinnt, nicht mehr befriedigen kann. 

Vor einiger Zeit beschrieben wir eine q u a n t i t a t i v e  Methode 
xur Eignungsprufung von Faserstoffen fur die Acetylierungl) bei 
der durch eine a k t i v i e r e n d e  Vorbehandlung sowohl die Reak- 
tionsfihigkeit der Stoffe aneinander angeglichen wird als auch 
Beimengungen flrbender Art einschlieRlich Harzen, Wachsen 
u. dgl. entfernt werden, so da6 die Priifung in dieser Form haupt- 
sichlich zur Erfassung des Einflusses von n i c h t c e l l u l o s i -  
s c h e n  P o l y s a c c h a r i d e n  dient. Zu  diesern Zwecke werden an 
der unter genormten Bedingungen erhaltenen primiren Acetat- 
Losung des Stoffes gemessen: auf optischem Wege ihr A n -  
f a n g s t r i i b w e r t  sowie nach viermaligem Zentrifugieren der 
E n d t r u b w e r t ,  auBerdem gravimetrisch die Menge des unge- 
lost verbleibenden R i i c k s t a n d e s .  Die Empfindlichkeit der 
Methode ist hoch und stellt die Eignungsprufung von Ausgangs- 
stoffen fiir die Acetat-Industrie auf eine a b s o l u t e  Basis. 

Es  hat sich nun als zweckmlBig erwiesen, neben dem 
1) 0. Jayme u. U. Schenck, Cellulosechemie 98,54 [1944]. 
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EinftuS der Hemicellulosen auch die Reak t ions fah igke iV)  
gegentlber dem Acetylierungsgemisch mit zu erfassen. Be- 
kanntlich zeigen z. B. kaltveredelte Zellstoffe nach dem Trocknen 
eine ausgesprochene Passivitat bei der Acetylierung und sind 
deshalb ats weniger geeignet anzusehen, obwohl sie, vom Gesichts- 
punkt der chemischen Reinheit aus  betrachtet, durchaus den An- 
forderungen geniigen kbnnen. Es ergab sich ein einfgcher 
Weg zur Messung der Reaktionsfahigkeit dadurch, da6 man die 
bei unserer Methode vorgeschaltete a k t i v i e r e n d e  Vorbe -  
h a n d l u n g  mit Eisessig von 900 C wahrend drei Stunden weg-  
l i e6  und durch eine e i n f a c h e  V o r q u e l l u n g  mit demselben 
Mittel von 10 min bei Zimmertemperatur ersetzte, Die hierbei 
eintretenden A n d e r u n g e n  im Acetylierungsverlauf, gekenn- 
zeichnet durch dieselben Kriterien wie bei der ursprenglichen 
Methode, stellen ein ausgezeichnetes und fe in  u n t e r s c h e i d e n -  
des Ma6 f u r  d i e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  von Zellstoffen bei der 
Acetylierung dar. 

Uber Einzelheiten unterrichtet die Tabelle 1. Danach k6nnen 
durch die Weglassung der aktivierenden Vorbehandlung fol- 
gende Anderungen eintreten: 

1. Der v o r h e r  n i e d r i g e  Rackstand e r h b h t  sich nur we-  
n ig  oder garnicht: hohe Reaktionsfahigkeit( 2. B. Nr. 5,7 und 8). 

2. Der v o r h e r  n i e d r i g e  Rllckstand steigt auf einen s e h r  
hohen  Wert an:  geringe, jedoch durch a k t i v i e r e n d e  Vorbe- 
handlung e r h 6 h b a r e  Reaktionsflhigkeit (z. B. Nr. 6). 

3. Der v o r h e r  n i e d r i g e  Riickstand steigt auf einen m e r k -  
l i ch  hbheren Wert an: geringe, jedoch durch aktivierende Vor- 
behandlung unter milderen Bedingungen als unter 2. erh6hbare 
Reaktionsfahigkeit (z. B. Nr. 3). 

4. Der v o r h e r  schon ziemlich h o h e  Rllckstand erfahrt nur 
eine ge r inge  E r h b h u n g :  geringe, auch durch intensive Vor- 
behandlung nicht erh6hbare Reaktionsfahigkeit (z. B. Nr. 4). 

durch die Art der Vorbehandlung nicht oder nur wenig beeinfluRt 
(z. B. Nr. 4 und 5). 

3. Der E n d t r U b w e r t  nimmt mit steigendem Riickstand 
zu: die Art der Vorbehandlung iibt auch einen EinfluR auf die 
Reaktionsflhigkeit der Hemicellulosen atis (z. B. Nr. 1, 2 und 3). 

Die Genauigkeit der Methode geht besonders deutlich beim 
Vergleich der Ergebnisse der Stoffe Nr. 7 und 8 hervor. Es han- 
delt sich hierbei um zwei Baumwoll-Linters-Proben, von denen 
die eine (Nr. 8) wesentlich besser als die andere (Nr. 3)  geelgn'et 
ist. Beide Proben besitzen hohe, etwa gleich groRe Reaktions- 
flhigkeit, und trotzdem ergibt Nr. 7 die wesentlich triiberen Lti- 
sungen. Man wird annehmen dllrfen, daR alle auf det Basis Holz 
auf irgendeinem Wege hergestellten Zellstoffe. die nach unserer 
Methode gemessen einen EndtrUbwert im Gebiet von 0,0015 bis 
0,0075 erreichen und zudem genegend hohe Reaktionsfahigkeit 
besitzen, als Ersatz von Baumwoll-Linters herangezogen werden 
kbnnen. Aus der Zahlentafel heben sich als weniger reaktions- 
fahige Stoffe die Nr. 3 und Nr. 6 hervor, d. h. bei ihnen liegt der 
Fall so, dab sie bei sehr befriedigendem Endtrllbwert, d. h. hoher 
chemischer Reinheit, bei der nicht aktivierenden Vorbehandlung 
hohe Rackstande tkgeben. Andererseits liefern sie sehr geringe 
Riickstande, falls sie der aktivierenden Vorbehandlung unter- 
worfen werden. 

Es mu6 nun Angelegenheit der lndustrie sein, zii entschei- 
den, wie weit sie die Intensitat der Vorbehandlung treiben kann. 
Es ware sehr' zu wiinschen, daR sich auch die acetat-herstellende 
lndustrie dieses Problemes annahme, wodurch der Kreis der fur 
die Acetat-Herstellunggeeigneten Faserstoffe sehr erweitert wikrdc 

' Zusammenfassung 
Es wird eine Methode entwickelt, die es gestattet, n e b x  

dem Einflua der Hemicellulosen auch den der Reaktionsfahig- 

Stoff Nr. und Art 

I Vorhyd. Klefern- 
sulfat 

2 HeiO vered. 
Flchtensulflts. 

3 Buche-HN0.- 
Zells toft 

4 Vered. Fichten- 
sulfit 

5 Vered. Buchen- 
sulfit 

6 Vered. Aspen- 
sulfat 

7 LInters B 

8 Linters P 

~~ ~ 

Art der 
Vorbehandlung 

10 min. bei 
Zlmm~temperatur 
3 h bei 90. C 

10 mln. be1 
Zlmmertempera tur 
3 h be1 90. C 

10 min. be1 
Zlmmertempera tur 
3 h be1 90' C.. 

10 min. bei 
Zimmertempera tur 
3 h be1 90* C 

10 min. be1 
Zimmertemperatur 
3 h bei 90* C 

10 mln. be1 
Zimmertempera tur 
3 h be1 90. C 

10 min. bei 
Zimmertemperatur 
3 h bei 90. C 

- 
Anfangs- 
trlibwert -- 
0,0215 

0,0248 

0,0192 

0.0 134 

0,0026 

0,0048 

0.0198 

0,Ol 95 

0,0170 

0,0186 

O,M23 

0,0101 

0,0140 

0,OlOl 
0,0058 

0,0032 

~- 
rrlibwert 

nach 
i mln Cen- 
trifugler- 

dauer 

0,0261 

0,0238 

0,Ol I I 

0,0106 

0,0078 

0.0039 

0,0128 

0,0154 

0.01 14 

0,0140 

0,0036 

0,0054 

0 , m  
0,0084 

0,0035 

0,0022 
Tabelle I Eignungsprllfung von Zellstof 

5. Es werden U b e r g a n g e  zwischen den unter I bis 4 ge- 
schilderten Fallen beobachtet (z. B. Nr. l und2). 

Hiermit, zusammen mit den Triibungswerten, ist eine e n d -  
g a l t i g e  K e n n z e i c h n u n g  der Zellstoffe mbglich. Der E n d -  
t r a b w e r t  kann sich bei Weglassung der intensiven Vorbehand- 
lung ebenfalls auf verschiedene Weise andern: 

1. Der E n d t  r l l bwer t  bleibt bei etwa gleichbleibendem Rack- 
stand p r a k t i s c h  u n v e r a n d e r t :  die Reaktionsfahjgkeit der.He- 
micellulosen wird durch die Art der Vorbehandlungnicht beeinflu6t. 

2. Der E n d t r e b w e r t  n i m m t  mit steigendem Rackstand 
a b: auch hier wird die Reaktionsfahigkeit der Hemicellulosen 

\ 

- 
s) Vgl. die Zusammenstellung liber das dlesbez. Schrlfttum In 0. Jaymc, 

Cellulosechemle 11,73 [19431. 

Endtriib- 
wert 

Omln Cen 
trlfugier- 

dauer 

0,0260 

0,0?09 

0,0107 

0,0081 

0.- 
0,0032 

0.01 14 

0,0124 

0,0102 

0,0118 

0,0033 

0.005 I 

0,0083 

0,0075 

0,0032 

0,0015 
n fllr die 

-- 

Trli- 
bungs- 
abfall 

0,0015 

0,0039 

0.- 

0,0053 

- 

0,0861 

0,0016 

0,0084 

0,0071 

0,0068 

0 . m  

0,0490 

0,0050 

0.0057 

0.0026 

0;0026 

0,0017 

Riick- 
stand 

% 

3.10 

I .24 

0.89 

0.81 

6.69 

0.21 

4.86 

4.10 

0,36 

0,24 

11.2 

0.2u 

0,13 

0.22 

0,20 

- 

0.15 

Beurte i lung 

un eei net, wenig reaktlonsfahlg. zii { h o k r  % emicellulosegehalt, hoher 
Ruckstand 

eeignet befrledigende Reaktlons- 
fahigkeli gerade noch tra barer He- 
mlcelluldsegehalt. verhlltnfsmlOlg 
hoher Riickstand 

bei angepaater Aktlvierung sehr gut 
r i g n e t .  Sonst wen1 er eeignet. 

emlcellulosegehalt dedrfg, aber 
mangelnde Reaktlonsfahigkelt. (Hoher 
Rackstand). 

ungeelgnet. mangelnde Reaktions- 
fahlgkeit die auch durch Aktivierung 
nicht a u h h e b e n  1st. Verhlltnls- 
mPOig hoher Hemicellulosegehalt 

geelgnet sehr befrledigende Reak- 
tionsfahigkeit, verhlltnismllOlg hoher 
Hemicellulosegehalt 

bei angepaOter Aktivierung sehr 
geeignet. Sonst wenig gee1 net. VJ- 
inicellulosegehalt niedrig, afer sehr 
geringe Reaktionsfahigkeit (sehr 
hoher Rtckstand) 

ut eeignet aber weni er ut als { %r. hohe deaktionsf&h?gke% 

I sehrgut eeignet sehr nledriger Trub- 
wert, hofe Reakilonsfahigkeit 

erstellung von Celluloseacetat 

keit von Faaserstoffen gegeneber der ficetylierungsreaktion 
quantitativ zu erfassen. Sie beruht auf dem Vergleich der Er- 
gebnisse einer genormten Methode, wie sie einmal durch eine 
aktivierende Vorbehandlung mit Eisessig bei 9 0 O  C, zum anderen 
Uurch eine e i n f a c h e  V o r q u e l l u n g  mit Eisessig bei Zimmer- 
temperatur erhalten werden. Die A n d e r u n g e n  der Anfangs-  
u n d  E n d t r i l b w e r t e  der primaren Lbsungen sowie der Ri ick-  
s t a n d s h a h e n  gestatten es.'genaue Aussagen Uber die Eignung 
eines Stoffes far  die A'cetylierung zu machen und anzugeben, 
ob die Zellstoffe hinsichtlich ihres Hemicellulosegehaltes oder 
ihrer Reaktionsfahigkeit befriedigen oder verbesserungsfahig 

Elngeg. an1 9. Sept. 1946 [65]. 
sind. 

Ang6w. Clnm. A /  60. Jdwg. 1848 1 NT. 2 47 




