
Uber die Ermittlung der wahrenverluste an Cellulose und Holzzucker 
beim Zellstoff-AufschluO von Buchenholz 

Von Dr. W I L H E L M  O V E R B E C K * )  
Aus dem Forschungslaboratorium der Zcllstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof 

Um die zunehmende Nachfrage nach Ze!lstoff fur die chemi- 
sche Verarbeitung zu befriedigen, ha t  die Zellstoffindustrie iieiie 
Wege eingeschlagen. Sie gehen im wesentlichen darauf hinaus, 
den Hauptanteil des Holzes, die Cellulose, rein zu gewinnen, 
eine Aufgabe, welche die mogliclist vollstandige Abtrennung der 
Cellulose-Begleitstoffe tind des Lignins in sich einschliebt. Bei 
dem sauren HolzaufschluR erscheint daher ein vie1 groljerer An- 
teil der Hemicelltdosen als Holzzucker in der Ablatlge als in dem 
fruher fast  atisschlieRlich angewandten Kochverfahren zur Pa- 
pierherstellung, welches bestrebt war, die Hemicellulosen im 
Zellstoff ZLI erhalten. Die Bemuhung, diese groReren Mengen 
Holzzucker nutzbringend zu verwerten, entspricht der natiir- 
lichen Entwicklung. So zeichnen sich zwei Aufgaben als wesent- 
lich ab: 
1 .  Erhaltun: der Cellulose wahrend des A!ifschlusses. 
2. Moglichst verlustlose Abtrennung der Hemicellulose durch 

Uberfuhrting in verwertbare Holzzucker. 
Die Cellulose unterscheidet sich von den Hemicellulosen einer- 

seits physikalisch durch die Kettenlange der Molekel. Die Stau- 
dinger-Schule trennt die Holzcellulose mit  einem Polymerisa- 
tionsgrad von grijljer als 1000 von den Hemicellulosen mit einem 
solchen von etwa 200. Letztere bezeichnet man zum Unterschied 
von der ersten als Holzpolyosenl) und diese Definition, die gluck- 
lich gewahlt ist tind sich allgemein eingefiihrt hat, ist auch den 
folgenden Ausfiihrungen zugrunde gelegt. Andererseits differieren 
die beiden Polysaccharide des Holzes in ihren chemischen Eigen- 
schaften, vor allem in ihrer Hydrolysierbarkeit. Atis beiden 
Grunden muBte eine Spaltung theoretisch leicht durchfiihrbar 
sein. Die Schwierigkeit der Trennung bertrht aber darauf, dab 
die Cellulose mit den Holzpolyosen tind wahrscheinlich mit dem 
nativeri Lignin chemisch verbtinden ist. 

Diese Bindungen iiberstehen haufig nicht nur  den Kochpro- 
zeR, sondern auch - ztim kleinen Teil - die Bleich- und Verede- 
lungsbehandlung. Dazu kommt, dalj alle ursprunglich im Holz 
vorhandene Substanz beim AufschluR oder der analytischen Be- 
handlung bis ZLI einem gewissen Grad chemisch veraiidert wird. 
So kiinnen neben der beabsichtigten Spaltung arrch Konden- 
satiorisreaktionen eintreten, welche die Trennting erschweren 
oder sie zu’m mindesten in ihrer Vollstandigkeit einschranken. 

Wahrend man ntin die Holzpolyosen im satiren AufschlulS 
ohne Schwierigkeit in Holzzucker Uberfuhren kann und ihre Er- 
fassung lediglich von der richtigen Fuhrung des Yochprozesses 
abhangt, ist dies bekanntlich im alkalischen AufschluB nicht ohne 
wciteres moglich. Einmal gelingt es dort nur unvollkommen, die 
beabsichtigte Spaltung von Cellulose tlnd Holzpolyosen vorzu- 
nehmen, andererseits verfallen die gelosten t(ohlen1iydrate der 
Saccharinsaure-Oxydation und sind als Holzzucker nicht mehr 
verwertbar. Eine Trennung gelingt gemal3 der wahrscheinlich im 
Holz vorliegenden Acetal-Bindting eben nur durch saure hydro- 
lytische Einwirkting tind es wurde daher - vor allern im letzten 
Jahrzehnt - die sog. V o r h y d r o l y s e  eingefuhrt. Im saiiren 
wie auch in1 alkalischen AufschluR geht Hand in Hand rnit der 
besseren Erfassung der Holzzucker eine Qualitatssteigerung der 
gewonnenen Zellstoffe. 

Trotz der verbesserten Zuckerausbeuten werden imkner noch 
sehr betrachtliche Anteile an Kohlenhydraten entweder nicht er- 
fal3t oder wahrend des Kochens zerstort. Diese Arbeit sol1 daher 
fur die i n  Frage stehenden Prozesse aus den insgesamt vorhan- 
denen Kohlenhydraten - der Cellulose wie auch der Holzpolyo- 
sen - eirinial den technisch verwertbaren Anteil, andererseits den 
auftretenden Verlust, exakt ermitteln und  damit neue Wege off- 
nen, welche die Verluste vermindern konnen. 

* )  Herrn Prof. Mccrwein zur Feier seines 70. Geburtstages zugeeigiiet. 
Vorgetragen auf der  Haup tve r snmml t~ i~g  des Vereins der  Zellstoff- u n d  
Papier-Cheiniker und -1ngenicure in Wiesbaden a m  24.  9. 1948. 

’) Vgl. H .  Sinudinger 11. E. Husernann, ,,Bestiinmung des Cellulosegehaltes 
in  verschiedenen Holzsorteri”, Ho lz  als Roh- tind Werkstoff 4,  343 
[1941]. 

Solche Untersuchungen erstreckten sich einnial auf die rnit 
einer Vorhydrolyse kombinierte Natron- oder Sulfatkochung, 
andererseits auf den SulfitaufschluB. 

Analyse des Buchenholzer 
Als Grundlage zur Ermittlung der technischen Verwertbar- 

keit des Buchenholzes bedarf es einer moglichst einwandfreien 
Analyse des zur Kochung verwandten Materials, damit die zu 
Beginn des Zellstoffaufschlusses ztir Verfugung stehende Menge, 
vor allem an Cellulose wid Holzpolyosen, bekannt ist. Wir woll- 
ten nicht feststellen, ob die analytisch erfaRbaren Stoffe Bestand- 
teile des ursprilnglicheri Holzes sind, oder wie heiite allgemein 
eingeraumt wird, Reaktionsprodukte derselben. Vielmehr sollte 
eine Grundlage gesucht werden, urn die Ausbeute- tind Verlust- 
zahlen a n  Kohlenhydraten wahrend des Holzaufschlusses mog- 
lichst einwandfrei ZLI ermitteln. Mit wenigen Ausnahmen sind 
j a  alle Verfahren der Holzanalyse im gewissen Sinne AufschluR- 
methoden wie die technischen Prozesse, nur  daR sie vollkommener 
trennen und den Anspruch erheben, verlustlos zu arbeiten. In 
diesem Sinne sind sie alle Konventionsmethoden. Das Hatipt- 
gewicht wurde auf die nach der heutigen Auffassung a m  besten 
begrundeten Methoden gelegt, namlich die Ermittlung der Cellu- 
lose und des Gesamtkohlenhydrates. Dabei wurde einerseits eine 
Arbeitsweise benutzt, bei der der Polysaccharid-Anteil in Sub- 
stanz erhalten blieb, andererseits eine solche, welche die Kohlen- 
hydrate in Losung brachte, wo sie als Gesamtzucker einschliel3- 
lich der Verluste erfaRt wurden. 

Es sei kurz auf die Beschreibung der Analysenmethodik ein- 
gegangen : 

C ~ l l o l o  s e  ~ B c s  t i  n i n i u n g  . Ermit tc l t  am vorhydrolysierten Holz durch 
Gcwiniinng dcr Skrlettsubstaiiz mit t r ls  Chlordioxyd, riaclihehandelt mi t  
5 %ger N;itronIarige unter Stickstoff, nnschlieOendc Behandlung niit Snl- 
IJPLcrsiiure i n  ;~lltoliolischrr Liisuiig 11ach Xiirsclmer, pent.osan-Irci berccli- 
nrt.  Sanitliclie PrBparate zeigtrn I~urr~isuhnittspoly~iierisationsgradc voii 
iibcr 1000, gemaW dcr Anfordcrung, dic man an die Ccllulose etellt.. 

Neuartig ist die Vorschrift, kein Originalholz, sondern ntir 
vorhydrolysiertes Holz ZLI verwenden. Man kann so verfahren, 
weil in  der Vorhydrolyse, wie spater noch dargelegt wird, kein 
Cellulose-Verlust eintritt. Unabhangig von der Starke der hy- 
drolytischen Behandlung erhalt man nanilich stets den gleichen 
Cellulose-Anteil, namlich 38,696 bezogen auf Holz. Vor allem 
gibt eine ganz schwache Hydrolyse, bei der iinmoglich Cellulose 
gellist werderi kann, aitch diese Zahl, wahrend das Originalholz 
iim I?; hohere und auRerdem bei Wiederholung der Prufrtng sehr 
schwankende Zahlen liefert. Um zu konstanten Zahlen bei der 
Cellulose-BestinimLing von Holz zii gelangen, mill3 also eine 
schwache ,Hydrolyse vor der Chlordioxyd-Behandlung aiigewen- 
det werden, damit die Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung des 
Holzes gespalten und verrnieden wird, daR ein spater nicht mehr 
nachweisbarer Lignin-Anteil mit  in die Holzcellulose eingeht und 
deren Wert erhoht. 

G e  s a m  t k o h l e  n 11 y d r  : ~ t  - R c s t i  m ni 11 II g , 
1 .  Drirch Verzuckcrung des IIolzrs, und zwilr 

a )  durch Ermittlung der wahrcnd eiiier Vorliydrolyse mi t  Wasscr ins- 

t i )  Durch Vcrzuckerung d r s  Rcstholzcs m i t  72 %iger Schwcfclsaurr. 
gesamt ausgolostcn leicht hydrolysierbarcn Holzpolyosen. 

In beiden Fallen wurde der bei dcr Bestimmong zerstorte Zrickcr durcli 

2.  Durch Ermittlung dcs Polysaccharid-Grlialtes (husbcute  nhziiglicli 
Asche + Lignin) cines im  SulfitaufschluO gcwonnrncn Zellstoffes u n d  
zuglcicli der wahrend der Kochuiig insgesamt ausgelosten Polysacclin- 
ride. Lctztcre wiedernm korrigicrt, in Rrzug :iuI dcn 2uckrr:ibbau. 

Nach beiden Methoden wurde in fast  volliger Ubereinstim- 
mung ein Gesamtkohlenhydrat-Anteil von 68,4 und 6S,Sq/,, im 
Mittel 68,694, bezogen arif Holz, gefuiiden. Aus der Differenz des 
Gesamtkohlenhydrat-Anteils ttnd des Cellulose-Gehaltes (38,616) 
ergibt sich der .Holzpolyoseii-AnteiI niit 30,01&. In  Tabelle 1 wird 
die auf dieser Grundlage aufgebaute Gesanitanalyse des Buchen- 
holzes dargestellt. 

Messung des Zuokerabbaus niit orfaOt u n d  in  Rechnung gcstcllt. 
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. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22,6 

4 3  
Methoxyl (ain Kohlenhydrat)  2,o 
Asche, Harz,  Protein 2 ,o  

. Tabelle 1 too,o 

38,6 
H o l z p o l y o s e n  
(Glucan, Pentosan. L~ronstiiiren ohne Acetyl 11. Methoxyl 30,O 

Acetyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

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

Analyse dcs Bucfienholzes, :', bezogen auf Holz. 
Lignin-Bestimmung nach Hfigglund mit  72prOZ. Schwefelsaure. Das 
Gesamt-acetyl (4,8"/,,) geh t  in Losung, vom Methoxyl bleiben 4,9O/, in1 

Lignin, 2"/, werden rnit dem Kohlenhydrat gelost. 

Man sieht, da die Sumnie aller Analysenprodukte loo(,': 'er- 
gibt, daW i n  diesem Falle das Gesamtkohlenhydrat auch nach der 
D i f f  e r e n  z b e r e c  h n u n g ,  iiber deren Anwendbarkeit ja heutc 
in allen Fachkreisen berechtigte Zweifcl geaullert werden'), be- 
st immbar ist. Diese darf daher wohl gegebenenfalls zur Besta- 
tigung eines direkten Priifverfahrens, nicht aber als allein giiltige 
Methode benutzt  werden. 

Verhalten der Cellulose 
In der Vorhydrolyse t r i t t  also kein Cellulose-Verlust ein, 

gleichgultig ob  man die Hydrolyse mi t  verdiinnter Schwefel- 
saure, rnit reinem Wasser oder mi t  Pufferlosungen vorniinmt.  
S te t s  f indet man im hydrolysierten Holz den gleichen Cellulose- 
Gehalt (bezogen auf das  Ausgangsholz) wieder. Dagegen wurde 
ein bedeutender C el  lu I o s e -  V e r l  u s  t in dem anschlieljenden 
alkalischen ArrfschluS beobachtet, der die Hairptursache fu r  die 
im Vergleich mi t  der sauren Kochung niedriger liegende Zell- 
stoffausbeute ist. Je starker die Bedingungen der Vorhydrolyse, 
je groBer die Zuckerauslosung dabei, um so hoher der Cellulose- 
Verlust. So betragt der Cellulose-Verlust beim Sulfataufschlulj 
von tinbehandeltetn Holz schon etwa l y &  derjenige m i t  20');) 
Zuckerauslosung in der Vorhydrolyse 6$;, und ein solcher init 
257: Auslosung Y l b .  Wie vorweggenommen sei, treten dieselbeti 
Verluste auch auf, wenn die Vorhydrolyse durch stufenweise 
Abtrennung des Hydrolysates oder als Perkolation bei niedriger 
Tcniperatur durchgefuhrt wird. Weiterhin bleiben Anderungen 
der Kochbedingungcn in weiten Grenzen ohne Einflulj. Benierkt 
sei noch einmal, da8  sanitliche Cellulose-Praparate am vorhy- 
drolysiertem Holz einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 
uber 1000 hatten,  die Cellulose also such unter  starkeren Be- 
dingungen in der Vorhydrolyse n i c h t  merkbar abgebaut  wurde. 

Dicsc Feststellung rrfiilirt rille Einschrankung durcli Untrrsuchungrn 
v011 &'ram Zap / ,  Frciburg3), wonach rlir Anwrnrlung drr SfauditrgPrscl irn 
Viskositatuglrichunfi Iiir IIolzcrllulosrn nicht olinc weit.crrs enwvrnrlhnr ist ,  
wril d i s c  ini Gcgcnslttz zur Baumwollr n ich t  moleknlar-rinh~itl ich sintl. 
So lcijnnen also srlir wohl - hei konstant hlrihendem L)iirclischiiitts-Poly- 
iiicrisntionsgrarl - i n  der Vorhyrlrolysc kurzkcttige Bnteilr cntstrlirii. dir 
untcr den Brdiugungrn d r r  Sulfatkochun. alk;ililiislieh wrrdcn. 

Die Unterschiede der Cellulose-Verluste in der normaleii und  
der niit Vorhydrolyse kombinierten Sulfatkochung konnen daraii 
liegen, da13 in der Vorhydrolyse eine Aufspaltung der chemischen 
Bindungen zwischcn Cellulose, Holzpolyosen bzw. Lignin s ta t t -  
f indet.  Dadurch wird die Cellulose friihzeitig freigelegt irnd dem 
Alkaliangriff preisgegeben. I n  der normalen Sulfatkochung da- 
gegen geht  diese Aufspaltung erst allmahlich wahrend des Auf- 
schlusses vons ta t ten .  

Im Gegensatz zum alkalischen AufschluR t r i t t  in der Sulfit- 
kochung kein Cellulose-Verlust auf, wie durch Priifung der tinter 
verschiedenen Kochbedingungen erhaltenen Zellstoffe festgestell t 
wurde. Dabei crgab sich ini Mittel die Zahl 38,8(36, bezogen auf 
Holz, ein Wert, der mi t  dem ermittelten Cellulose-Gehalt des Bu- 
chenholzes 38,6 g u t  iibereinstimmt. 

Verhalten der Holzpolyosen 
Wahrend einer Vorhydrolyse oder im Sulfitkochprozell werden 

fortlaufetid Zucker am dem Holz ausgelost, wobei zuerst Poly- 
zucker und  nach deren Hydrolysc Monosaccharide entstehen. Zu 
gleicher Zeit wird ein Teil der Zucker in sckundarer Reaktion zcr- 
start .  Daher kann die zur gegebenen Zeit ausgefuhrtc Zrickcrbc- 
st immung weder iiber die Zuckerverluste noch iiber die iiisgcsamt 
aus dem Holz ausgelosten Kohlenhydrate etwas aussagen. Zur 

e, Vgl. 0. Miillcr, ,,Beitrage zur Chemie des Buchenholzes", Liebigs Ann. 
Ch,em. 55X, 81, 157 [IL)47]. 

3, , ,Uber Holzcellulosen". Vorgetr. a u f  der  Hauptvers.  6 .  Vereins tl.  %el l -  
stoff- u. Papier-Cheiniker u .  -Ingenieure in Wiesbaden (24. 9. 1948). 

Ermitt lung der wahren Z u c k e r v e r l u s t e  muB man dsher  ent- 
weder indirekt, durch Prufung der Holzprobe vor und  nach der 
Hydrolyse den insgesanit ausgelosten Kohlenhydratanteil er- 
rechnen und  diesen in Beziehung setzen zu dem a m  Ende  der 
Hydrolyse noch vorhandenen Zucker, oder aber die Abbauge- 
schwindigkeit der in Losti.ng befindlichen Zucker direkt be- 
stinimen. Beide Methoden wurden angewandt, die erste mi t  
Hilfe von Pentosan-Analysen, die zweite durch Ermitt lung der  
Abbau kons tan te  von reinen Zuckerlosungen oder wahrend der 
Vorhydrolyse abgetrennter Extraktproben. 

Wahrend der Vorhydrolyse des Holzes konnen Verluste ail 
Holzpolyosen in folgenden Stadien eintreten: 
I .  Im Holz oder wahrend der Auslosung ails dem Holz. 
2 .  Wahrend der Spaltiing der Polyzucker in monomere Zucker. 
3. An den in Losung befindlichen monomeren Zuckern. 

Nach 2 treten, wie durch Nachhydrolyse von Holzextrakten 
mit  Mineralsatireti oder organischen Sauren in zahlreichen Ver- 
suchen festgestellt wurde, keine Verluste ein. Ebenfalls wird 
nach 1 kein wesentlicher Verlust beobachtet, wie spa ter  gezeigt 
wird. Der Abbau oder die Zerstorung der Zuckersubstanz t r i t t  
also ganz uberwiegend an  den i n  L o s u n g  b e f i n d l i c h e n  m o -  
n ~ t i i e r e n  Z u c  k e r n  ein, worauf sich die folgenden Untersuchun- 
gen erstrecken. 

Einige Z u n i '  Verstandnis notwendige Definitionen sowie die 
Beschreibung der Versuchsapparatur seien vorausgestellt : 

Samtliche zitierten Zahlen sind in Prozentteilen, bezogen auf 
unbehandeltes Holz, und  die Zucker als Polysaccharide berechnet, 
in welcher Form sie, wie prasumiert  wird, im Holz selbst vor- 
handen sind Die Z u c k e r - B e s t i m m u n g  geschah nach Luff 
durch Reduktion des Kupfer( 1 I)-salzes in  citrat-gepufferter Lo- 
sung, wobei bekanntlich das  Furfurol nicht mi t  erfaljt iind die 
Reduktionswirkung von Zuckersubstanzen (Zuckcrabbaupro- 
dukten bzw. Lignin-Kohleiihydrat-Verbindungen) weitgehend 
ausgeschaltet wird. 

Als Z u c k e r a u s b e u t e  wird, wie in der Technik ublich, der 
a m  ,Elide der Kochung analytisch erfal3bare und verwertbare 
Zuckeranteil definiert, wahrend mi t  Z u  c k e r a u s l o s u  n g  das 
gesamte in Liisung gehende Kohlenhydrat,  d. h. Zuckerausbeute + 
Zuckerzerstiirung gemeint ist. Unter Zuckerabbau wird die Uni- 
wandlung der reduzierenden Zucker in Nichtzuckersubstanz ver- 
standen, einschliel3lich der Bildung von Furfurol. 

Die Versuche wurden in einem 350 1 fassenden Versuchs- 
kocher durchgefuhrt, der init Umpumpeinrichtung tind indirekter 
Heizung versehen war. An die Umpumpleitung konnte ein Auto- 
klav angeschlossen werden, in welchen Flussigkeitsproben wah- 
rend der Kochung abgedruckt und  unter  gleichen Bedingungen 
wie ini Verstichskocher weiter gekocht werden konnten. 

Ztinachd sei als Hauptteil  das Verhalten der Holzpolyosen 
wahrend des Su I f  a t a uf s c  h l  ti s s e s  m i  t Vo  r h  y d r o  I y s e  be- 
trachtet .  Bezuglich der Technik der Vorhydrolyse ha t  sich 
herausgestellt, daR, abgesehen von extremen Bedingungen, die 
verschiedenartigsten Verfahren, wie die einfache Druckextrak- 
tion mi t  Wasser, die Vorhydrolyse mi t  verdunnter Schwefelsaiire, 
die Vorkochung mi t  Pufferlosungen LISW., reaktionskinetisch auf 
gleiche Weise behandelt werden kijnnen. Am wirtschaftlichsten 
stellt sich eine Arheitsweise, bei der die Zuckerauslosung aus  dem 
Holz moglichst rasch verlauft und zugleich die Zucker-Abbau- 
gcschwindigkeit klein bleibt. So wird von zwei Versuchen mi t  
glcich grol3er Zticker-Abbaugeschwindigkeit derjenige einen hiihe- 
ren Gesamtverlust haben, bei welchem die Zuckerauslosung ails 
dem Holz langsam verlauft, weil dadurch die Kochzeit entspre- 
chend verlangert werden muS. 

Giinstig verhalten sich die einfache Druckextraktion mi t  Was- 
ser sowie die Behandlung init verdunnter Schwefelsaure (ca .  
3-5'jSig). Ungiinstig ist das  Ergebnis einer bei hohem pH-Wert 
(4,4-5;5) oder rnit konzentrierten Salz- oder Pufferlosungen 
durchgefiihrten Vorhydrolyse. 

%ur Brrreliiiuir:. tlcr ;~l,li;lu~rscliwillrligkril koit i i tr  die F c j r n w l  d r s  
~iionti~irolrkuliirr~~i %rrf:dIs :uigcw:rntLt, wrrrlrn, wcil sioli iiirgriidwo zrigtr ,  
r1:lI.l tlas gcbildrtc A1ih:tuprodukt niit  denl Ausgangszucker ehciiiiaoli rc-  
agirrt,. L)ic Ahbaukonstantc 1)etrigt d s o  : 

1 = ~. . = Anfangszucker 
t a der  zur  Zeit t noch vorhandene Zucker 

I< liountc ilus Modcllvcrsuclicn iiiit rcincii %ucl icr lusun~c~i  rrurillclt 
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cverdrn, in iirncn der  Anlanqszuckrr :in uud der Endzucker a bckannt war. 
Aul,$rrdcm wurdr sie durch ,I'xchkochungrn von Holzcxt,raktcn ohnr IIolz, 
rh r  nfalls  in Krnntnis  tlrs zu Anf;uig und Ende yrmrssrnrn Zuckrrwrr t rs  
rrrccliiirt. 1st I( lwltannt. I ,iclr iiiin Iriclil rrrrchnen.  w:r grol.: rlrr Krr- 
I w t  drs Znr!krr:iiifrils i i i  rinrr Iirs~iiniiitrti Zril ~siilrrrnd d r r  I < n r l ~ n u ~  oilrr 
Vorliyrlrolysr isl .  

Versuche ergaben d m  gleichen Wcrt  fiir die Abbaukon - 
stante €( einerseits in Modellversuchen mit reinen Zuckerlosun- 
gen, andererseits in Nachkochungen der aus  dem Holz gewonnc- 
lien Extrakte,  wobei in1 letztcreti Fall das Mischungsverh~ltnis 
der iin Ex t rak t  vorhandenen Zucker bekannt sein inuR. Diese 
Ubereinstimrnung zeigte als sehr wesentliche Feststellung, daR 
der Zuckerabbau in beiden Fallen nach der gleichen Yinetik ver- 

I auf t. 
Uber Einzelheiteti der zahlreichen Versuche und der ange- 

wandten Versuchsmethodik soil an anderer Stelle von dem Sach- 
bearbeiter, Herrn Dr. G .  Blomqvist, gesondert berichtet werden. 
Hier sei nur  das zuin Verstandnis der vorliegenden Arbeit Not- 
wendige gesagt und an  Hand eines Beispiels erlautert. 

V r r s o c l i s t r c h n i k :  Drackestrakt ion mil. Wassrr in drm ohrn br- 
sclrrirbrncn Vrrsucliskorhrr bri 155". Ehtnahnir  e iner  Fliissigkritiiprohr 
(Estrakl.probr) rlurch Abilruckrn wahrrnd drr Extiakt ion i n  rinpn Auto- 
klavrn,  dcr wir obrn rrlsutcrt .  angrschlosscn war. 

Bild 1 gibt AufschluB iiber die Berechnung der Zuckerverluste. 

P e n t o s n n  
Originalholz . . . . . .  .21,3 
Vorhydrol. H o l z . .  . .  5,(i 
Ausgelost . . . . . . . . .  15,7 

P e n t o s n n v e r l u s t  5,5 5 , 5  
. . . . . .  Im Ext rak t  .10,2 

__. 

H e x  n s a i i  

Ausgelost . . . . . . . . .  4,6 
Im Ext rak t  . . . . . . . .  4,2 - 
H e x o s a n v e r l u s t  0,4 0,4 

Gesnnitverlust . . . .  5,9?& 

6 - Kurveder , Zuckerauslnsuny 

. . .  Rexinn  tles Ankocliens 2 , O S  
(schnell zerstdrt)  
Anknchze i t . . . . . . . . . . . . . .  0,39 

Anfangszucker . . . . . . . .  1,32 
iieugelbster Ziickei . . . .  0,Rl 

Anfangszucker . . . . . . . .  2,22 

Sunirne . . . . . . . . . . . . . . .  7,46? 

I .  Kochstunde 

2. t(ochstunde 

neugelbster Zucker . . . . .  O,64 
~ 

Gesanitverlust . . . . . . . . . . .  7,s 

/ 
1 R' 

X P  

X O  

X S  - 

0 

112159.71 
I Ankachunj 

Bild 1 
Aufteilung der  Zuckerverluste auf die verschiedenen 

Phasen der  Vorhydrolyse. 

Abszisse: Kochzeit in Stunden. Ordinate:  Die Luff-Zuckerwerte in O/,, 

bezogen a u f  Holz.  Aufteilung der  Zuckerverluste f u r  drei Kochabschnitte:  
Ankochung, .erste Kochs tunde  und zweite Kochstunde. lnnerhalb jedes 
Kochabschnlttes wird ge t rennt  gepriift: Der Anfangszuckergehalt und de r  

im Kochabschnitt  neugeloste Zucker. 

Im Absclinitt d r r  zwcitrn I<oclistundc (A bis R )  I intlr t  man rlrn An- 
fangszuckrrgrhalt i m  Punk1 A .  Dort  erfolgt dir Ahtrcnnung eincr Ex t rak t -  
prohc, welelir ohnc IIolz i intrr  glcichrn Redingungrn wir drr  IIauptvrrsucli  
wcitcr grkocht wird. Ermitflung drs Abbaus drrselbrn ( A  bis D )  und Be- 
rechnung dcr Konstantr K fu r  die Ahbnugcscliwindigkrit. Ergrbnis:  
Vrrlust  bczogen auf den Anfangsxuckcrgrlialt (Scgment a). Endzuckrr- 
grhal t  i n  Punk t  B drr Kurvr .  Von dirsem wird dcr Zueker dcr  Ex t r ak t -  
kochung ahgrzogrn. Es verblriht  der i m  Kochabschnilt  nrngclOs1.e Zuckcr 
und zwar naeh rrl i t tencni Ahbau. Dicscr wird mit, I-Iilfe drr  Formel fur 
dir  Abbaugrscliwindigkrit zuriickgcrechnrt auf den neugelnstrn Zucker 
selbst, wobei dir  Reaktionszeit  ( t)  i n  diesem Falle 30 Min. ist .  Diffrrrnz 
d r r  bridcn lrtzten Zahlrn : Verlust bezogcn auf drn in1 Kochabschnitt  
nrugrlostrn Zucker (S rgmrn t  b).  

Auf glriclir Wcise wird im Kochabschnitt  dcr  rrsten Kochstunde vrr- 
falirrn und wicdrrunr dir  Vrrlustr  drs zu Anfang vorhandrnrn Zuckers und 
drs iin Koclrabschnitt neu gelostrn Zuckrrs gr t rennt  hrhandrl t .  Zulr iz t :  
l~ r s t i t nmung  ctrs Zuckrrverliistrs wilhrcnd der Ankochzeit. Dir Summirrung 
dcr  r inzrlnrn Zuclcrrvrrlustc r rgibt  d i r  Kurve drs Grsamtzucl t r r~rr lustrs .  
Dirsr addirrt  zur  Zuckcrgrlialtskurvr rrgibt,  in tlcr gcstrichrltrn Kurvr, 
den ails drni  I-Iolz to ta l  ausgrliMrn Zuckrr (Zuckrrgchalt. 4- Zuckcrvrrlust) .  

In Tabelle 2 ist das Ergebnis einer derartigen Berechnung 
zusammengefa8t und den Zahlen gegenubergestellt, welche - in1 
gleicheti Versuch - aber  auf andere Art, namlich durch Pento- 
san-Analysen, erhalten wurden. 

13 x t  r a k t k o  ch  u n  g :  Durch d i r rk t r  Ernrit t lung dcr Zuckrr:hb;iugr- 
schwindigkrit (H. 0.) rrl iallrnc r inzr lnr  Zuckrrvrrlustr  und ihrr  Suninic. 
Pr 11 t o s a n  - V r r l u s  t .mrt . l iod r :  Durch P r n t o s ; i n - R ~ s t i n ~ m ~ ~ n g  (tiuf allc 
Iirntosan-rrichrn IIolzrr  anwendhar) drr  IIolzprobc vor und nach der Vor- 
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Tabelle 2 
Zuckerverluste i n  der  Vorhydrolyse nach zwei Methoden. 

liydrolyse erinit tclte Zuckernusldsung. Uirsc i n  Brzirlinng gcsrizl ziim 
Zuckcrgrhalt  dcs Ex t rak t r s  rrgibt. d rn  Pentosan-Verlust. Uazu drn Vrr- 
I i i s t  an IIrxosan, dess rn  Abbaugrscliwindigkrit aus Modrllversuchrn cr-  
nii t t r l t  wurdc. 

l)ic Gesamtvcrluste nnch beiden Mcthodrn sind, wrnn nuch nichl 
~!cich,  xbcr rlocli so weit  angeniihrrt ,  daS man yon riner befricdigrntlrn 
Irbrrrinstimmung reden kann. Dic Iiir die Rrakt ionsgrsehwindi~kri t  d c s  
Ziickerabhaus grPundrnen Zahlcn s ind folgrndr: Prntosan = 0,52 . l o r ' ,  
Hcxosan = ca. dcs Pentosans = 0,17 . das Zuckergrmisch drr 
Extraktkochung = 0,62 .  10-4. 

Unter Benutzung dieser Zahlen ergibt sich Tabelle 3. 

Pen  t osa  n v e rl  u s t m e t It o d e 1 
Pentosan . . . . . . . . . . . . .  15,70/b Im Ext rak t  It. Analyse . . .  14,4 
Hexosan . . . . . . . . . . . . .  4,6% Gefundener Verlust . . . . . .  7,5 

Sa. 20,376 1 Sa. 21,9 

E x t r a k t k o c h u n g  

__ 

Tabelle 3 
Zuckerauslosung bezogen auf Holz. 

Gegeniibergestellt ist  die Menge der insgesamt aus dem Holz 
ausgelosten Zucker nach beiden Methoden berechnet. Aus der 
Ubereinstirnrnung ist ersichtlich, daB der Zuckerabbau sich ganz 
oder weitaus uberwiegend i n  L o s u n g  abspielt und nicht im Holz, 
denn die rechts bezeichnete Zahl bezieht sich ausschlieBlich auf 
den in Losung befindlichen Zucker, wahrend die linksstehende - 
weil nach einer Differenzmethode ermittelt  - einen Yohlenhy- 
dratabbau im Holz rnit einschlieBen wiirde und deshalb gro13er 
erscheinen muBte. 

Eine anschauliche Vorstellung von den Holzpolyosen-Ver- 
lusten wahrend der Sulfatkochung mit  Vorhydrolyse gibt Bild 2. 
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Bild 2 

Verhalten der  Holzpolyosen in der  Sulfatkochung mi t  Vorhydrolyse. 
Abszisse: Zuckerauslosung wahrend der  Vorhydrolyse in Prozentteilen 
bezogen auf  Holz. Ordinate:  Irn oberen Teil die verwertbaren im un-  
teren die in Verlust gehenden Holzpolyosen. Schraffiert: D& Verlust 

i n  de r  Sulfatkochung. 
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Unbehsndeltcs Rolz gibt  20 ?!, Holzpo l~oscn-T~er l~~s t  in  dcr Sulfnt- 
kochung, 10 % bleiben im Zcllslnff. Bis zu 18 % ZuckrrauslOsung blcihrlr 
die Vorluste in  der Vorhydrolyse klrin ( 3  %), wiihrend die Zucltrrauslirutr 
ansteigt. Rci 19--20%, Auslijsung: O p t i m u m  an Zuckcrausbeut,r (15 %, 
hri 4 %  Zuckcrverlust. Daruber hinsus s c h n r l l ~  Zunalimr dPr Znclirr-Zrr- 
stiirong i n  der Vorlryirolysr. glriclizritig rn t~pr re l~ rn r l c r  Riicbgang i n  d r r  
Sulfatkochung. 

Die mi t  P, D und S bezriehnetcn Punktr bczirlirn sicli auP r i n r  ;ils 
Perkolation, als Dnmpfe kiion und als Estrakt ion in  m r l t r r r ~ n  S~ul'c~tr 
durchgcfiilirte Vorhydrolysc. Hierbei wcrdcn dic Vcrlust~ i n  drr Vorlty- 
drolgsc grringer. (Zuckernusheutc bis 20%) ,  diejenigen dcr Kocliung blri- 
hen jedoch bcstrlren, ebrnso. wic sehon erwlhnt .  d r r  Crlluloscl-erlust i n  dcr  
IZo chung . 

Bei etwa 19-20% Zuckerausl6sung entstehen Edelzellstoffc 
mit  tinter 3% Pentosan-Gehalt. Diese im Zellstoff fest gebun- 
denen, durch Hydrolyse nicht abtrennbaren Pentosan-Anteile 
werden von E. Hiigglund4) als ,,Polysaccharide vom Celltilose- 
typus" bezeichnet und konnten von H .  H u m 5 )  mittels einer Me- 
thode der fraktionierten Auflosung der Skelettsubstanz des Hol- 
zes in Cuproxam-Losung wechselnder Starke analytisch bestimmt 
werden. 

Bei der Untersuchung des S u l f i t k o c h p r o z e s s e s  wurden 
im allgemeinen dieselben Methoden angewandt. Der Zucker 
wurde nach Lufl bestimnit, der Zuckerverlust durch Pentosan- 
Analyse Die Extraktkochung konnte bisher noch nicht arige- 
wandt  werden, weil der pH-Wert wegen der anwesenden Lignin- 
sulfosaure griil3eren Schwankungen unterworfen ist. Die Auf- 
schlusse wurden als Spezialkochungen ausgefuhrt, welche eine 
miiglichst groBc Ausnutzung der Holzzucker gewahrleistcn, und 
zwar einnial tnit einer Yochsaure von hohem SO, und niedrigem 
Kalkgehalt, andererseits tnit einer nornialen Kochsaure, wobei die 
Impr,'rgnierzeit verlangert und die Kochtemperatur entsprechend 
herabge'setzt wurde. So erhal t man beispielsweise cine Zucker- 
ausliisting von 28,97", entsprechend nahezu dem gesamten Holz- 
polyosen-Anteil, die mit einer Zuckerzerstorung von 7,0o,l ver- 
bunden ist, so daB die Ausbeute 21,90/6 betragt. Dieser nach 
Luff bestimmte Ztrcker entspricht nach eigener Erfahrung etwa 
24% Zucker nach der ublichen Berfram-Methode und etwa 27:; 
als Monosaccharid berechnet. So konimt man zu einer Zahl, die 
auch schon in groBtechnischen Versuchen unter Einhaltung der 
obengenannten schonenden Bedingungen erzielt worden isto)). 

Gegenuberstellung der Vorhydrolyse-Sulfatkochung und 
des Su If itaufschl uses 

Nachdem das Verhalten der Cellulose und der Holzpolyosen 
der Vorhydrolyse-Sulfatkochung und der Sulfitkochung darge- 
legt ist, ist es sehr reizvoll tind wirtschaftlich interessant, diese 
beiden Yochverfahren - unter optimalen Bedingungen - mit- 
einander zu vergleichen.. 

I 
Ausbeu te Verlust 

Cellulose 1 p:$tin joesamtl Cellulose 1 p::A~;n b e s a  I - 
S i i  I f  a t  k o c  h LI n g  

S u l f i t k o c h u n g ~  38 ~ 22 I GO I 0 

Vorhydrol.norinal 33 I 16 1 49 ~ 6 1 
8 

Vorhydrol.Perkol. 33 ' 17 50 F 

Tabelle 4 
Ausbeute und Verlustzahlen a n  Cellulose und Holzpolyosen ; (,)(, bezogen 

auf Holz. 

Links sind die Ausbeutezahlen dargestellt. Man hat  ini alka- 
lischen AufschluR, gleichgultig, ob man eine norinale Vorhydro- 
lyse oder eine Perkolation ausfuhrt, eiaen Cellulose-Gewinn von 
33%, dagegen in der Sulfitkochung 38%. Die Zahlen fur die 
Holzpolyosen liegen bei 16 bzw. 17 und bei 22'2/,, so dal3 sich die 
Verwertung des Gesamtkohlenhydrats in der alkalischen Be- 
handlung auf etwa 50%, in der sauren auf 60% stellt. Diese 
Differenz wird erklarlich, wenn man die Verlustzahlen betrach- 
te t  und sieht, daR in der Sulfatkochung ein Cellulose-Verlust von 
67; auftritt, wahrend die Sulfitkochung keine Cellulose verliert. 
Dazu kommt noch der etwa 5% hohere Verlust an Holzpolyosen 
bei der Sulfatkochung. 

4, Holzchemie 11. Auflage Seite 121. 
5 )  , ,Charakteriherung von 'Zellstoffen durch einen Henlicellulosengehalt", 

6 ,  Vgl. R. Schepp,  , ,Ober die Sulfitzellstoffkochung", Papier 1, 140 [1047]. 
Wbl. Papierfabrikat.  75 45 [1947]. 
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Das ubersichtliche Bild 3 enthalt die technischen Zellstoff- 
und Holzzucker-Ausbeuten beider Verfahren in Anteilen der Cellu- 
lose und der Holzpolyosen des Buchenholzes. 

asche, Hnrz, iiweill 

1 $in -- 
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(Om Kohlehydrnl ) 

Hemicellulose 
I Glum, htasnn, 

Uransaurn) 

412 J4.J I 

Bild 3 

(Entworfen und zur  Verfugung gestellt von Dr. E. Schmidt)  

Als Grundlage die Holzanalyse, darin als wescntlich der 
Cellulose-Anteil und weiterhin der Abschnitt der Holzpolyosen. 
M a n  sieht, daR im SulfitaufschluB der gesamte Cellulose-Anteil 
ausgenutzt, dazu der groBte Teil der Holzpolyosen verwertet 
wird. Der im alkalischen Aufschl~iB gewinnbare Zellstoff erfaBt 
nicht die gesamte Cellulose. An Holzpolyosen ist etwa die Halfte 
vcrwertbar, das iibrige wird in der Vorhydrolyse und in der KO- 
chung zerstort. 

Als Vergleichsbasis der beiden, die Celltilosegewinnung be- 
Iierrschenden Prozesse interessiert die A n a l y s e  d e r  g e w o n -  
11 e t i  e n Z el 1 s t off e .  

Dateii der  technischen Verwertbarkeit van Buchenholz 

I 
Alphacellulose . . . . . . , . . . . . . . . , . I 
H olzg u ni m i  . , . . . . . . . . , , . . . . , . , ~ 

Pentosan , . . . . :. . . . . . . , , . . . . , . #  

92,5 
2 9  
3,4 

Cuoxam-Viscositat (Millipoisen) . I  210 

I 7 G  

A c e t y l i e r v e r h a l t e n  , . . . . . . . . 
(Fil tr .  Val. i n  :& voti S tandard*)  

~~ 

* )  HeilSveretlelter Sulfitstoff 
Tabelle 5 

Zellstoffda ten 

In beidcn F2llen handelt es sich um Produkte, die keinerlei 
Nachveredelung erfahren haben. Im Hinblick auf die Alkali- 
loslichkeit scheinen die Sulfatstoffe zwar giinstiger. Der als Ver- 
arbeitungskriterium wesentlich bedeutungsvollere Pentosan- 
Wert tind das Acetylier-Verhalten stimnien aber praktisch uber- 
ein. Die Acetylierung setzt als Vergleichsstoff mit 10006 einen 
heiR veredelten Sulfitstoff ein. 

SchluBbetrachtung 
Die uberlegenheit des sauren AufschluBverfahrens fur die 

Gewinnung von Chemiezellstoffen Wird gegenuber der alkalischen 
Behandlung mi t  Vorhydrolyse evident. lnsbesondere ist der 
iinvermeidbare Cellulose-Verlust eine nicht zu verschmerzende 
EinbuBe. 

Andererseits hat  die alkalische Kochung bekannte Vorteile. 
In  der Papierindustrie erreicht man hiihere Zellstoff-Festigkeiten, 
eine Qualitat, die auch fur Yunstseidenzellstoffe gilt und sich 
bei entsprechender Behandlung bis in die Seidenfestigkeit fort-  
setzen und erhalten kann. Ferner gelingt es, hochcellulose-haltige 
und noch geniigend feste Stoffe init dem fur den alkalischen Auf- 
schluB charakteristischen niedrigen Harzgehalt zu gewinnen, 
was zur Gewinnung von Spezialstoffen fur die Zigarettenpapier- 
und Elektroindustrie bedeutsam ist. 
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Zum &hlua6 sei bemikt, da6, es viele H6lzer und 'cellulose- , knappheit an die. fiesenhaften Vorrate des Urkldes  heranzu- 
hdtigen Stengel- und Oraepflanzen gibt, die auf Grund ihrer gehen, wie diejenigen des Amazonas- qber Kongogebietes. In- . 
Morphologie und infolge eines erh6hten Aschen- urid Kieselsaure- folge der gro6en Vieffalt der dort wachsenden Arten und ihres 
Gehaltes oder bestimmter organischer lnhaltsstoffe bisher nur durch das tropische Klima bedingten erh6hten Gehaltes an Mi- 

' in der alkalischen Kochung aufschlie6bar sind, z. B. das Kernholz neralstoffen, sind auch diese Pflanzen vorerst nur dem alkalischen 
der Kiefer, das Getreidestroh und das Alfagras, das Schilf und die Aufschlu6verfahren zuganglich. 
bambusahnlichen Arten. Zuletzt tritt an die Zellstoffindustrie 
die Frage heran, bei der Qber die ganze Welt verbreiteten Holz- Elngeg. am 14. Oktober 1948. [A 1591 

Zur Tech nolog ie des Cel I u losetriacetats 
Von Dr. G E R H A R D  H I N Z ,  Schering A.G., Braunschweig') 

Obwohl die Acetylcellulose seit langer Zeit ein au6erordent- 
lich gro6es Anwendungsgebiet gefunden. hat, wurden in Einzel- 
fallen doch nicht alle Erwartungen, die man in das ,,unbrenn- 
b a r e  Celluloid" gesetzt hatte, volt erfiillt. So konnte sich die 
Acetylcellulose als Schichttrttger photographischer Filme gegen- 
Uber der Nitrocellulose trotz der Schwerbrennbarkeit nicht all- 
gemein durchsetzen. Zwar wurde die Verwendung von Nitro- 
cellulose als Rontgen- und Schmalfilm gesetzlich verboten und 
damit der Weg far die Acetylcellulose frei gemacht. Als yino- 
film aber, wo der Wunsch nach Sicherheit am dringendsten war, 
erreichte die Acetylcellulose infolge ihrer geringeren Festigkeit 
bei weitem richt die Lebensdauer des Celluloidfilms im Projek- 
tor. Au6erdem machte ihre Verarbeifung in den photographi- 
schen Badern Schwierigkeiten, da sich infolge der hoheren Was- 
seraufnahme die Perforationsabstande durch Langsquellung an- 
derten und der Filmtransport nicht mehr reibungslos vor sich 
, ging.' 

Auch die Elektro-Industrie, die sich inzwischen in immer stei- 
gendem Ma6e auf Yunststoffe als Dielektr ika umgestellt 
hatte, suchte nach einem Isolierstoff, der h6here Warmebestan- 
digkeit als die thermoRlastischen Polymerisationskunststoffe 
besa6 und 4rotzdem ein gutes Dielektrikum darstellte. Die Ace- 
tylcellylose halt. aber infolge der noch vorhandenen Spuren 
schUlicher Katalysator-Reste eine langere Warmebeanspruchung 
bei h6herer Temperatur nicht aus. Au6erdem start auch hier die 
erhebliche Wasseraufnahme, welche die elektrischen Eigenschaf- 
ten verschlechtert. 

Bei der Acetylierung der Cellulose tritt bekanntlich die im 
wesentlichen als Katalysator benutzte Schwefelsaure unter Bib. 
dung von Cellulosesulfoacetat in die Cellulosemolekel ein und 
macht das primlr entstandene Triacetat, bei dem die drei Hydr- 
oxyl-Gruppen der Cellulose voltstandig verestert sind, au6er- 
ordentlich instabil. , Bei seiner Weiterverarbeitung entstehen 
daher nur brQchige und leicht vergilbende Yunststoffprodukte. 
Bei der folgenden Desacetylierung tritt dann eine teilweise Hy- 
drolyse des Primllrtriacetats, das theoretisch 62,5% Essigsaure 
enthHlt und nur in Chloroform, Methylenchlorid, Phenol, Athylen- 
chlorhydrin und einigen anderen Lirsungsmitteln loslich ist, zur 
aceton-l6slichen handelstiblichqn Acetylcellulose rnit ca. 56% 
Essigstture ein, wobei auch die Katalysater-Reste ziemlich weit- 
gehend entfernt werden. Man erhalt dabel'allerdings infolge der 
Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen ein Produkt rnit betracht- 
licher Wasseraufnahmefahigkeit. Da diese Hygroskopizitat der 
aceton-lklichen Acetylcellulose der Verwendungsm6glichkeit als 
Elektroisolienrtoff and Sicherheitskinofilm im Wege stand, blieb 
das lnteresse an der Herstellung eines s t ab i l en  T r i a c e t a t s  
bestehen, weil dies praktisch wasserbesthdig ist. 

Nahellegend war es, die Desacetylierung so zu leiten, dadbei 
m6glichst vollsttlndiger Hydrolyse des Sulfoacetats eine mtiglichst 
geringe Abspaltung von Essigswre eintritt. Man hat auf diese 
Weise erhebliche Fortschritte enielt und Acetylcellulosen mit 
verschiedenen Uslichkeitseigenschaften bis zu einem Essigsaure- 
Gehalt von etwa 60% erhalten, die auch in der Stabilitllt verbes- 
sert waren. Die Herstellung des reinen Triacetats rnit 62,5% 
EssigslIure gelang Jedoch auf diese Weise nicht. 
9 Die hier berchrlebenen Arbeiten und Vertahren, deren Einzeiheiten in 

zahlreiohen deutrchen und aurl8ndirchen Patenten niedergelegt rind. 
rind durch intensive jahrelanp Zusammenarbeit einrr r06ere.n Ar- 
beitrkreirer von Chemikern und ingenieuren der befden Firmen 
Schering A. O., Berlin, und Boehringer & Sdhne, Mannheim, entwlckelt 

worden. 

Erfolgreicher waren die Versuche rnit anderen Veresterungs- 
Katalysatoren. Zinkchlorid, bei der Acetyiierung als diestark saure 
Chlorzinkessigsaure vorliegend, wirkt relativ schwach. Methion- 
saure'), Methandisulfosaure und deren nitrierte bzw. halogenierte 
Derivate geben keine Sulfoacetate und sind schon wesentlich 
wirksamer. Als wirksamster Veresterungs-Katalysator wurde von 
D. KrUger die U b e r c h l o r ~ a u r e ~ )  gefunden, die unter geeigneten 
Bedingungen das theoretische Triacetat rnit 62.5% Essigsaure 
ergibt. Von der Uberchlorsaure bzw. ihren Salzen bleibt bei rich- 
tig geleiteter Acetylierung nicht die geringste Spur zurack, so da6 
man ein wirklich stabiles Triacetat erhttlt. 

Es ist natUrlich moglich, die Wasseraufnahme des Cellulose- 
acetats auch durch Veresterung rnit h6heren Sauren herabzu- 
setzen'); es kommen hierfar vor allem die Propion- und Butter- 
saure in Frage. Cellulosetripropionat, Celluloseacetopropionat 
und -acetobutyrat haben zwar bei ahnlichen Eigenschaften den 
Vorteil, unempfindlicher gegen Fehler in der Verarbeitung zu 
sein, daftit liegen ihre GestehungskoSten entsprechend h6her. 

Die technische Herstellung des ,Cellulosetriacetats und seine 
Weiterverarbeitung, auf die hier naher eingegangen werden soll, 
gelang in befriedigendem Ma6e erst einige Jahre vor dem letzten 
Kriege. Man verwandte es wegen seiner hohen Warmebestandig- 
keit und guten dielektrischen Eigenschaften als Elektrofolie und 
Kabelseide, ferner als Sicherheitsunterlage far Kinofilm. 

Herstellung des Triacetatr 
Man kann die Cellulosemolekel gtundsatzlich auf zweierlei 

Weise verestern: in Lbsung und unter Erhaltung der Faserstruk- 
tur. Beide Verfahren werden technisch durchgefohrt und haben 
ihre Vor- und Nachteile. Bei der Acetylierung mit.einem Anhy- 
drid-Eisessig-Gemisch tritt mit steigender Veresterung L6sung 
ein, die durch Zusatz von Methylenchlorid noch unterstatzt wer- 
den kann. Bei der darauf folgenden Ausfallung durch Wasser 
geht das gesamte Anhydrid in Essigslure Qber. Bei der Ver- 
esterung in Faserform, die unter Zusatz 'eines NichtlBsers wie 
Benzin, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff u. a. durchgefuhrt 
wird, bleibt das Anhydrid erhalten. Da bei der Acetylierung in 
Msung die Primarl6sung filtriert wird, gibt das Produkt im all- 
gemeinen klarere Gie6- und Spinnlacke als das in Faserform her- 
gestellte Produkt, bei dem alle in der Ausgangscellulose enthal- 
tenen Verunrehigungen erst durch sorgfaltige Filtrationber Gie6- 
und Spinnlacke entfernt werden miissen. Dagegen hat die Acety- 
lierung in Faserform den Vorteil, daB die Veresterung schonender 
far die Cellulosemolekel vof sich geht, d. h. es werden h6her mole- 
kulare Cellulaseester erhalten. Dies ist aber von betrachtlichem 
EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften der daraus hergestell- 
ten Filme oder Faden. ReiSfestigkeit, Dehnung und besondenr 
Knickzahl sind bei hochmolekularem Triacetat h6her als bei nie- 
dermolekularem. 

DieVeresterung de r  Cellulose in Faserform,aufdiehier 
naher eingegangen werden soll, erfordert apparative Einrichtui- 
gen, die. wahrend des ganzen Prozesses eine gleichma6ige Benet- 
zung des Fasergutes gewahrleisten. Rahrapparate sind *weniger 
geeignet, besser sind rotierende Trommeln oder Zentrifugen, bei 
denen die Achse hohl ist, so da6 die FlQssigkeiten wahrend des 
Rotierens zulaufen oder umgepumpt werden k6nnen. 
*) DRP. 5881 827 591 936 601 197 588214. 
s, DRP. 519877; 531 27s; KrU& u. Roman, Ber. dtsch. chem. Cier. 69, 

*) Werner, Chemiker-Ztg. 66, 467 (1941 j. 

--- 
1830 (19361. . .  
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