Uber die Ermittlung der wahren Verluste an Cellulose und Holzzucker
beim Zellstoff-Aufschlufl von Buchenholz

Von Dr. WILHELM OVERBECK*)
Aus dem Forschungslaboratorium der Zelistoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-W aldhof

Um die zunehmende Nachfrage nach Zellstoff fiir die chemi-
sche Verarbeitung zu befriedigen, hat die Zellstoffindustrie neue
Wege eingeschlagen. Sie gehen im wesentlichen darauf hinaus,
den Hauptanteil des Holzes, die Cellulose, rein zu gewinnen,
eine Aufgabe, welche die maoglichst vollstindige Abtrennung der
Cellulose-Begleitstoffe und des Lignins in sich einschlieBt. Bei
dem sauren Holzaufschluff erscheint daher ein viel groBerer An-
teil der Hemicellulosen als Holzzucker in der Ablauge als in dem
friiher fast ausschlieflich angewandten Kochverfahren zur Pa-
pierherstellung, welches bestrebt war, die Hemicellulosen im
Zellstoff zu erhalten. Die Bemiithung, diese griBeren Mengen
Holzzucker nutzbringend zu verwerten, entspricht der natiir-
lichen Entwicklung. So zeichnen sich zwei Aufgaben als wesent-
lich ab:

1. Erhaltung der Cellulose wihrend des Aufschlusses.

2. Moglichst verlustlose Abtrennung der Hemicellulose durch
Uberfithrung in verwertbare Holzzucker.

Die Cellulose unterscheidet sich von den Hemicellulosen einer-
seits physikalisch durch die Kettenldnge der Molekel. Die Stau-
dinger-Schule trennt die Holzcellulose mit einem Polymerisa-
tionsgrad von grifer als 1000 von den Hemicellulosen mit einem
solchen von etwa 200. Letztere bezeichnet man zum Unterschied
von der ersten als Holzpolyosen!) und diese Definition, die gliick-
lich gewahlt ist und sich allgemein eingefiihrt hat, ist auch den
folgenden Ausfithrungen zugrunde gelegt. Andererseits differieren
die beiden Polysaccharide des Holzes in ihren chemischen Eigen-
schaften, vor allem in ihrer Hydrolysierbarkeit. Aus beiden
Griinden miifite eine Spaltung theoretisch leicht durchfithrbar
sein. Die Schwierigkeit der Trennung beruht aber darauf, da®
die Cellulose mit den Holzpolyosen und wahrscheinlich mit dem
nativen Lignin chemisch verbunden ist.

Diese Bindungen iiberstehen hiufig nicht nur den Kochpro-
zel3, sondern auch — zum kleinen Teil — die Bleich- und Verede-
lungsbehandlung. Dazu kommt, daB alle urspriinglich im Holz
vorhandene Substanz beim AufschlitB oder der analytischen Be-
handlung bis zu einem gewissen Grad chemisch verdndert wird.
So konnen neben der beabsichtigten Spaltung auch Konden-
sationsreaktionen eintreten, welche die Trennung erschweren
oder sie zum mindesten in ihrer Vollstindigkeit einschrinken.

Wihrend man nun die Holzpolyosen im sauren Aufschiuf
ohne Schwierigkeit in Holzzucker {tberfithren kann und ihre Er-
fassung lediglich von der richtigen Fiihrung des Kochprozesses
abhéngt, ist dies bekanntlich im alkalischen Aufschluf nicht ohne
weiteres moglich. Einmal gelingt es dort nur unvollkommen, die
beabsichtigte Spaltung von Cellulose und Holzpolyosen vorzu-
nehmen, andererseits verfallen die gelosten Kohlenhydrate der
Saccharinsdure-Oxydation und sind als Holzzucker nicht mehr
verwertbar. Eine Trennung gelingt gemaB der wahrscheinlich im
Holz vorliegenden Acetal-Bindung eben nur durch saure hydro-
lytische Einwirkung und es wurde daher — vor allem im letzten
Jahrzehnt — die sog. Vorhydrolyse eingefithrt. Im sauren
wie auch im alkalischen Aufschluf geht Hand in Hand mit der
besseren Erfassung der Holzzucker eine Qualititssteigerung der
gewonnenen Zellstoffe.

Trotz der verbesserten Zuckerausbeuten werden immer noch
sehr betrachtliche Anteile an Kohlenhydraten entweder nicht er-
fabt oder wihrend des Kochens zerstort. Diese Arbeit soll daher
fiir die in Frage stehenden Prozesse aus den insgesamt vorhan-
denen Kohlenhydraten — der Cellulose wie auch der Holzpolyo-
sen — einmal den technisch verwertbaren Anteil, andererseits den
auftretenden Verlust, exakt ermitteln und damit neue Wege 6ff-
nen, welche die Verluste vermindern konnen.

*) Herrn Prof. Meerwein zur Feier seines 70. Geburtstages zugeeignet.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins der Zellstoff- und
Papier-Chemiker und -Ingenieure in Wiesbaden am 24. 9. 1948.

1) Vgl. H. Staudinger u. E. Husemann, ,,Bestimmung des Cellulosegehaltes

i[r}( ve]rschiedenen Holzsorten®, Holz als Roh- und Werkstoff «, 343
941].
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Solche Untersuchungen erstreckten sich einmai auf die mit
einer Vorhydrolyse kombinierte Natron- oder Sulfatkochung,
andererseits auf den Sulfitaufschluf.

Analyse des Buchenholzes

Als Grundlage zur Ermittlung der technischen Verwertbar-
keit des Buchenholzes bedarf es einer mdglichst einwandfreien
Analyse des zur Kochung verwandten Materials, damit die zu
Beginn des Zellstoffaufschlusses zur Verfiigung stehende Menge,
vor allem an Cellulose und Holzpolyosen, bekannt ist. Wir woll-
ten nicht feststellen, ob die analytisch erfaBbaren Stoffe Bestand-
teile des urspriinglichen Holzes sind, oder wie heute allgemein
eingerdumt wird, Reaktionsprodukte derselben. Vielmehr sollte
eine Grundlage gesucht werden, um die Ausbeute- und Verlust-
zahlen an Kohlenhydraten wahrend des Holzaufschlusses mog-
lichst einwandfrei zu ermitteln. Mit wenigen Ausnahmen sind
ja alle Verfahren der Holzanalyse im gewissen Sinne Aufschluf-
methoden wie die technischen Prozesse, nur daf sie vollkommener
trennen und den Anspruch erheben, verlustlos zu arbeiten. In
diesem Sinne sind sie alle Konventionsmethoden. Das Haupt-
gewicht wurde auf die nach der heutigen Auffassung am besten
begriindeten Methoden gelegt, ndmlich 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 Lésung brachte, wo sie als Gesamtzucker einschliefi-
lich der Verluste erfat wurden.

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

Cellulose-~Bestimmung. Ermittelt am vorhydrolysierten Holz durch
Gewinnung der Skelettsubstanz mittels Chlordioxyd, nachbehandelt mit
5 %iger Natronlauge unter Stickstolf, anschliefende Behandlung mit Sal-
petersiure in alkoholischer Liosung nach Kiirschner, pentosan-frei berech-
net. Samtliche Priparate zeigten Durchschuittspolymerisationsgrade von
ither 1000, gemél der Anforderung, dic man an dic Cellulose stellt.

Neuartig ist die Vorschrift, kein Originalholz, sondern nur
vorhydrolysiertes Holz zu verwenden. Man kann so verfahren,
weil in der Vorhydrolyse, wie spdter noch dargelegt wird, kein
Cellulose-Verlust eintritt. Unabhdngig von der Stdrke der hy-
drolytischen Behandlung erhalt man namlich stets den gleichen
Cellulose-Anteil, ndmlich 38,69, bezogen auf Holz. Vor allem
gibt eine ganz schwache Hydrolyse, bei der unmoglich Cellulose
geltst werden kann, auch diese Zahl, wihrend das Originalholz
um 195 héhere und auBlerdem bei Wiederholung der Priifung sehr
schwankende Zahlen liefert. Um zu konstanten Zahlen bei der
Cellulose-Bestimmung von Holz zu gelangen, mufl also eine
schwache Hydrolyse vor der Chlordioxyd-Behandlung angewen-
det werden, damit die Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung des
Holzes gespalten und vermieden wird, daf ein spater nicht mehr
nachweisbarer Lignin-Anteil mit in die Holzcellulose eingeht und
deren Wert erhoht.

Gesamtkohlenhydrat-Bestimmung.

1. Durch Verzuckerung des Holzes, und zwar )
a) durch Ermittlung der wahrend ciner Vorhydrolyse mit Wasser ins-

gesamt ausgelosten leicht hydrolysierbaren Holzpolyosen.
b) Durch Verzuckerung des Restholzes mit 72 %iger Schwefelsidure.

In beiden Fillen wurde der bei der Bestimmung zerstorte Zucker durch
Messung des Zuckerabbaus mit erfat und in Rechnung gestellt.

2. Durch Ermittlung des Polysaccharid-Gehaltes (Ausbeute abziiglich
Asche + Lignin) eines im Sulfitaufschlufl gewonnenen Zellstoffes und
zugleich der wihrend der Kochung insgesamt ausgeldsten Polysaccha-
ride. Letztere wiederum korrigiert in Bezug aul den Zuckerabbau.

Nach beiden Methoden wurde in fast vglliger Ubereinstim-

mung ein Gesamtkohlenhydrat-Anteil von 68,4 und 68,8%, im

Mittel 68,69, bezogen auf Holz, gefunden. Aus der Differenz des

Gesamtkohlenhydrat-Anteils und des Cellulose-Gehaltes (38,6%)

ergibt sich der Holzpolyosen-Anteil mit 30,09%,. In Tabelle 1 wird

die auf dieser Grundlage aufgebaute Gesamtanalyse des Buchen-
holzes dargestellt.
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Cellulose ..o e 38,6
Holzpolyosen .. ...ttt 68,6
(Glucan, Pentosan, Uronsiauren ohne Acetyl u. Methoxyl 30,0
Lignin ... e 22,6

(inkl. 4,99 Methoxyl)
Acetyl oo e 4.8

Methoxy! (am Kohlenhydrat) ......................... 2,0
Asche, Harz, Protein . ................ ... .. ivure.n, 2,0
- Tabelle 1 100,0

Analyse des Buchenholzes, 9, bezogen auf Holz.
Lignin-Bestimmung nach Hdgglund mit 72proz. Schwefelsdure. Das

Gesamt-acetyl (4,8%,) geht in Loésung, vorn Methoxyl bleiben 4,9°%/, im
Lignin, 2°/, werden mit dem Kohlenhydrat gelost.

Man sieht, da die Summe aller Analysenprodukte 1009 er-
gibt, daB in diesem Falle das Gesamtkohlenhydrat auch nach der
Differenzberechnung, dber deren Anwendbarkeit ja heute
in allen Fachkreisen berechtigte Zweifel geauflert werden?), be-
stimmbar ist. Diese darf daher woh! gegebenenfalls zur Besti-
tigung eines direkten Priifverfahrens, nicht aber als allein giiltige
Methode benutzt werden.

Verhalten der Cellulose

In der Vorhydrolyse tritt also kein Cellulose-Verlust ein,
gleichgiiltig ob man die Hydrolyse mit verdiinnter Schwefel-
sdure, mit reinem Wasser oder mit Pufferldsungen vornimmt.
Stets findet man im hydrolysierten Holz den gleichen Cellulose-
Gehalt (bezogen auf das Ausgangsholz) wieder. Dagegen wurde
ein bedeutender Cellulose-Verlust in dem anschlieenden
alkalischen Aufschlufl beobachtet, der die Hauptursache fur die
im Vergleich mit der sauren Kochung niedriger liegende Zell-
stoffausbeute ist. Je stdrker die Bedingungen der Vorhydrolyse,
je groBer die Zuckerauslosung dabei, um so hoher der Cellulose-
Verlust. So betragt der Cellulose-Verlust beim Sulfataufschiuf
von unbehandeltem Holz schon etwa 19, derjenige mit 209
Zuckerauslosung in der Vorhydrolyse 69, und ein solcher mit
259, Auslgsung 9%,. Wie vorweggenommen sei, treten dieselben
Verluste auch auf, wenn die Vorhydrolyse durch stufenweise
Abtrennung des Hydrolysates oder als Perkolation bei niedriger
Temperatur durchgefithrt wird. Weiterhin bleiben Anderungen
der Kochbedingungen in weiten Grenzen ohne Einfluff. Bemerkt
sei noch einmal, dafl sdmtliche Cellulose-Priparate aus vorhy-
drolysiertem Holz einen Durchschnittspolymerisationsgrad von
tiber 1000 hatten, die Cellulose also auch unter stiarkeren Be-
dingungen in der Vorhydrolyse nicht merkbar abgebaut wurde.

Diese Feststellung erfihrt eine Einschrinkung durch Untersuchungen
von Franz Zapf, Freiburg?), wonach die Anwendung der Staudingerschen
Viskositatsgleichung fiir Holzeellulosen nicht ohne weiteres anwendbar ist,
weil diese im Gegensatz zur Baumwolle nicht molekular-einheitlich sind.
So konnen also sehr wohl — bei konstant bleibendem Durchschnitts-Poly-
merisationsgrad — in der Vorhydrolyse kurzkettige Anteile entstelien, die
unter den Bedingungen der Sulfatkochung alkaliloslich werden.

Die Unterschiede der Cellulose-Verluste in der normalen und
der mit Vorhydrolyse kombinierten Sulfatkochung kénnen daran
liegen, dafl in der Vorhydrolyse eine Aufspaltung der chemischen
Bindungen zwischen Cellulose, Holzpolyosen bzw. Lignin statt-
findet. Dadurch wird die Cellulose frithzeitig freigelegt 1ind dem
Alkaliangriff preisgegeben. 1In der normalen Sulfatkochung da-
gegen geht diese Aufspaltung erst allmdhlich wéhrend des Auf-
schlusses vonstatten.

Im Gegensatz zum alkalischen Aufschlul} tritt in der Sulfit-
kochung kein Cellulose-Verlust auf, wie durch Priifung der unter
verschiedenen Kochbedingungen erhaltenen Zellstoffe festgestellt
wurde. Dabei ergab sich im Mittel die Zahl 38,89, bezogen auf
Holz, ein Wert, der mit dem ermittelten Cellulose-Gehalt des Bu-
chenholzes 38,6 gut iibereinstimmt.

Verhalten der Holzpolyosen

Wihrend einer Vorhydrolyse oder im SulfitkochprozeB werden
fortlaufend Zucker aus dem Holz ausgeldst, wobei zuerst Poly-
zucker und nach deren Hydrolyse Monosaccharide entstehen. Zu
gleicher Zeit wird ein Teil der Zucker in sekundirer Reaktion zer-
stort. Daher kann die zur gegebenen Zeit ausgefiihrte Zuckerbe-
stimmung weder tiber die Zuckerverluste noch iiber die insgesamt
aus dem Holz ausgelsten Kohlenhydrate etwas aussagen. Zur

2) vgl. 0. Muiiller, ,,Beitrage zur Chemie des Buchenholzes*, Liebigs Ann.
Chem. 558, 81, 157 [1947].

3) ,,Uber Holzcellulosen'‘. Vorgetr. auf der Hauptvers. ¢. Vereins d. Zell-
stoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure in Wiesbaden (24. 9. 1948).
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Ermittlung der wahren Zuckerverliuste muB man daher ent-
weder indirekt, durch Prifung der Holzprobe vor und nach der
Hydrolyse den insgesamt ausgelosten Kohlenhydratanteil er-
rechnen und diesen in Beziehung setzen zu dem am Ende der
Hydrolyse noch vorhandenen Zucker, oder aber die Abbauge-
schwindigkeit der in Losung befindlichen Zucker direkt be-
stimmen. Beide Methoden wurden angewandt, die erste mit
Hilfe von Pentosan-Analysen, die zweite durch Ermittlung der
Abbaukonstante von reinen Zuckerlgsungen oder wédhrend der
Vorhydrolyse abgetrennter Extraktproben.

Wihrend der Vorhydrolyse des Holzes kénnen Verluste au

Holzpolyosen in folgenden Stadien eintreten:

1. Im Holz oder wéahrend der Auslésung aus dem Holz.

2. Wihrend der Spaltung der Polyzucker in monomere Zucker.
3. An den in Losung befindlichen monomeren Zuckern.

Nach 2 treten, wie durch Nachhydrolyse von Holzextrakten
mit Mineralsduren oder organischen S&uren in zahlreichen Ver-
suchen festgestellt wurde, keine Verluste ein. Ebenfalls wird
nach 1 kein wesentlicher Verlust beobachtet, wie spéter gezeigt
wird. Der Abbau oder die Zerstérung der Zuckersubstanz tritt
also ganz iberwiegend an den in Losung befindlichen mo-
nomeren Zuckern ein, worauf sich die folgenden Untersuchun-
gen erstrecken.

Einige zum Verstdndnis 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 prdsumiert wird, im Holz selbst vor-
handen sind Die Zucker-Bestimmung geschah nach Luff
durch Reduktion des Kupfer(1l)-salzes in citrat-gepufferter Lo-
sung, wobei bekanntlich das Furfurol nicht mit erfafit und die
Reduktionswirkung von Zuckersubstanzen (Zuckerabbaupro-
dukten bzw. Lignin-Kohlenhydrat-Verbindungen) weitgehend
ausgeschaltet wird.

Als Zuckerausbeute wird, wie in der Technik iiblich, der
am Ende der Kochung analytisch erfabare und verwertbare
Zuckeranteil definiert, wihrend mit Zuckerausldsung das
gesamte in Losung gehende Kohlenhydrat, d. h. Zuckerausbeute +
Zuckerzerstorung gemeint ist. Unter Zuckerabbau wird die Um-
wandlung der reduzierenden Zucker in Nichtzuckersubstanz ver-
standen, einschlieflich der Bildung von Furfurol.

Die Versuche wurden in einem 3350 | fassenden Versuchs-
kocher durchgefiihrt, der mit Umpumpeinrichtung und indirekter
Heizung versehen war. An die Umpumpleitung konnte ein Auto-
klav angeschlossen werden, in welchen Fliissigkeitsproben wih-
rend der Kochung abgedriickt und unter gleichen Bedingungen
wie im Versuchskocher weiter gekocht werden konnten.

Zunichst sei als Hauptteil das Verhalten der Holzpolyosen
wdhrend des Sulfataufschlusses mit Vorhydrolyse be-
trachtet. Beziiglich der Technik der Vorhydrolyse hat sich
herausgestellt, daB3, abgesehen von extremen Bedingungen, die
verschiedenartigsten Verfahren, wie die einfache Druckextrak-
tion mit Wasser, die Vorhydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure,
die Vorkochung mit Pufferlgsungen usw., reaktionskinetisch auf
gleiche Weise behandelt werden kénnen. Am wirtschaftlichsten
stellt sich eine Arbeitsweise, bei der die Zuckerauslgsung aus dem
Holz maoglichst rasch verlduft und zugleich die Zucker-Abbau-
geschwindigkeit klein bleibt. So wird von zwei Versuchen mit
gleich groBer Zucker-Abbaugeschwindigkeit derjenige einen hihe-
ren Gesamtverlust haben, bei welchem die Zuckerauslosung aus
dem Holz langsam verlduft, weil dadurch die Kochzeit entspre-
chend verldngert werden mul3.

Giinstig verhalten sich die einfache Druckextraktion mit Was-
ser sowie die Behandlung mit verdinnter Schwefelsdure (ca.
3-5%ig). Ungiinstig ist das Ergebnis einer bei hohem py-Wert
(4,4-5;5) oder mit konzentrierten Salz- oder Pufferlgsungen
durchgefiihrten Vorhydrolyse.

Zur Bercehnung der Abbaugeschwindigkeit konnte dic Formel des
monomolekularen Zerfalls angewandt werden, weil sich nirgendwo zeigtie,
daf das gebildete Abbauprodukt mit dem Ausgangszucker chemisel re-
agiert. Die Abbaukonstante betrigt also:
ao __ Anfangszucker

- ln—

1
K=+ a _ der zur Zeit t noch vorhandene Zucker

K kounte aus Modellversuchen mit reinen Zuckerlosungen ermittelt
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werden, in denen der Anfangszucker wo und der Endzucker a bekannt war.
Aulyerdem wurde sie durch Nachkochungen von Holzextrakten ohne Ilolz,
ebenfalls in Kenntnis des zu Anfang und Ende gemessenen Zuckerwertes
ervechnet. Ist X bekanut, 1a6t sich nun leicht errechnen, wie grofy der Ver-
lust des Zuekeranteils in einer bestimmten Zeit withrend der Kochung nder
Vorhydrolyse ist.

Versuche ergaben den gleichen Wert fur die Abbaukon-
stante K ¢inerseits in Modellversuchen mit reinen Zuckerlgsun-
gen, andererseits in Nachkochungen der aus dem Holz gewonne-
nen Extrakte, wobei im letzteren Fall das Mischungsverhiiltnis
der im Extrakt vorhandenen Zucker bekannt sein mufl. Diese
Ubereinstimmung zeigte als sehr wesentliche Feststellung, daB
der Zuckerabbau in beiden Fillen nach der gleichen Kinetik ver-
lauft.

Uber Einzelheiten der zahlreichen Versuche und der ange-
wandten Versuchsmethodik soll an anderer Stelle von dem Sach-
bearbeiter, Herrn Dr. G. Blomqvist, gesondert berichtet werden.
Hier sei nur das zum Verstdndnis der vorliegenden Arbeit Not-
wendige gesagt und an Hand eines Beispiels erldutert.

Versuchstechnik: Druckextraktion mit Wasser in dem oben be-
schriebenen Versuchskocher bei 155° Entnalme ciner Flissigkeitsprobe
(Extraktprobe) durch Abdricken wihrend der Extraktion in einen Auto-
klaven, der wic oben erliutert, angeschlossen war.

Bild 1 gibt Aufschlu® iiber die Berechnung der Zuckerverluste.
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Bild 1

Aufteilung der Zuckerverluste auf die verschiedenen
Phasen der Vorhydrolyse.

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

bezogen auf Holz. Aufteilung der Zuckerverluste fiir drei Kochabschnitte:

Ankochung, erste Kochstunde und zweite Kochstunde. Innerhalb jedes

Kochabschnittes wird getrennt gepriift: Der Anfangszuckergehalt und der
im Kochabschnitt neugeloste Zucker.

Im Abschnitt der zweiten Kochstunde (A bis B) findet man den An-
fangszuckergehalt im Punkt A. Dort erfolgt die Abtrennung ciner Extrakt-
probe, welehe ohne Holz unter gleichen Bedingungen wie der Hauptversueh
weiter gekocht wird. Ermittlung des Abbaus derselben (A bis D) und Be-
rechnung der Konstante K fiir die Abbaugeschwindigkeit. Ergebnis:
Verlust bezogen auf den Anfangszuckergehalt (Scgment a). Endzucker-
gehalt in Punkt B der Kurve. Von diesem wird der Zucker der Extrakt-
kochung abgezogen. Es verbleibt der im XKochabschnitt neugeloste Zucker
und zwar nach erlittenem Abbau. Dieser wird mit Hilfe der Formel fiir
die Abbaugeschwindigkeit zuriickgerechnet auf den neugeldsten Zucker
selbst, wobei die Reaktionszeit (t) in diesem Falle 30 Min. ist. Differenz
der beiden letzten Zahlen: Verlust bezogen auf den im Kochabschnitt
neugelésten Zucker (Segment b).

Auf gleiche Weise wird im Kochabsehnitt der ersten Kochstunde ver-
fatren und wiederum die Verluste des zu Anfang vorhandenen Zuckers und
des im Kochabschnitt neu gelosten Zuckers getrennt behandelt. Zuleizt:
Bestimmung des Zuckerverlustes wilrend der Ankochzeit. Die Summicrung
der einzelnen Zuckerverluste ergibt die Kurve des Gesamtzuckerverlustes.
Diese addiert zur Zuckergehaltskurve ergibt, in der gestrichelten Kurve,
den aus dem Holz total ausgelosten Zucker (Zuckergehalt + Zuckerverlust).

In Tabelle 2 ist das Ergebnis einer derartigen Berechnung
zusammengefaBt und den Zahlen gegentibergestellt, welche — im
gleichen Versuch — aber auf andere Art, ndmlich durch Pento-

san-Analysen, erhalten wurden.

Extraktkochung: Durch direkte Ermittlung der Zuckerabbauge-
schwindigkeit (s. 0.} erhaltenc einzelne Zuckerverluste und ihre Summe.
Pentosan-Verlustmethode: Durch Pentosan-Bestimmung (aul alle
pentosan-reichen Holzer anwendbar) der Holzprobe vor und nach der Vor-
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Pentosan-Verlustmethode: Extraktkochung:
9, bez. auf Originalholz Zuckerverlust 9, bez. a. Orig.-Holz
Pentosan
Originalholz . ... .. 21,3 Beginn des Ankochens ... 2,08
Vorhydrol. Holz. ... 5,06 (schnell zerstort)
Ausgelost .. ... ... 15,7 Ankochzeit ....... ... ... 0,39
Im Extrakt ....... 10,2 . Kochstunde
Pentnsanverlust 5,5 5,5 Anfangszucker ........ 1,32
neugeloster Zucker ... 0,81
Hexosan 2. Kochstunde
Ausgeldst ......... 4,6 Anfangszucker ........ 2,22
Im Extrakt ....... 4.2 neugeloster Zucker .. ... 0,64
Hexosanverlust 0,4 04 Summe ............... 7,469,
Gesanitveriust 5,99 Gesamtverlust ........... 7,5 9,
Abbaugeschwindigkeit K x101
Pentosan ....... 0,62 des Zuckergemisches ..... 0,62
Hexosan ....... 0,17 (ber.)

Tabelle 2
Zuckerverluste in der Vorhydrolyse nach zwei Methoden.

hydrolyse ermittelte Zuckerauslésung. Diese in Bezichung gesetzt zum
Zuckergehalt des Ixtraktes ergibt den Pentosan-Verlust. Dazu den Ver-
lust an Hexosan, dessen Abbaugeschwindigkeit aus Modellversuchen er-
mittelt wurde.

Dic Gesamtverluste nach beiden Mcthoden sind, wenn auch nicht
gleich, aber doch so weil angenihert, daB man von ciner befriedigenden
Ubereinstimmung reden kann. Die fiir die Reaktionsgeschwindigkeit des
Zuckerabbaus gefundenen Zahlen sind folgende: Pentosan = 0,52 - 1074,
Hexosan = ca. 1/3 des Pentosans = 0,17 - 104, das Zuckergemisch der
Extraktkochung = 0,62 - 10—,

Unter Benutzung dieser Zahlen ergibt sich Tabelle 3.

Pentosanverlustmethode ' Extraktkochung

Pentosan ............. 15,79% Im Extrakt It. Analyse ... 14,4
Hexosan ...........,. 4,69, Gefundener Verlust ..., .. 7,5
Sa. 20,39, ) Sa. 21,9

Tabelle 3
Zuckerauslosung 9, bezogen auf Holz.

Gegeniibergestellt ist die Menge der insgesamt aus dem Holz
ausgeldsten Zucker nach beiden Methoden berechnet. Aus der
Ubereinstimmung ist ersichtlich, daB der Zuckerabbau sich ganz
oder weitaus iiberwiegend in L6sung abspielt und nicht im Holz,
denn die rechts bezeichnete Zahl bezieht sich ausschlieBlich auf
den in Losung befindlichen Zucker, wihrend die linksstehende —
weil nach einer Differenzmethode ermittelt — einen Kohlenhy-
dratabbau im Holz mijt einschlieBen wiirde und deshalb grioBer
erscheinen miiBte,

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

Verhalten der Holzpolyosen in der Sulfatkochung mit Vorhydrolyse.
Abszisse: Zuckerausldsung wahrend der Vorhydrolyse in Prozentteilen
bezogen auf Holz. Ordinate: Im oberen Teil die verwertbaren, im un-
teren die in Verlust gehenden Holzpolyosen. Schraffiert: Der Verlust

in der Sulfatkochung.
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Unbehandeltes Holz gibt 20% Holzpolyosen-Verlust in der Sulfat-
kochung, 10% bleiben im Zellstoff. Bis zu 18% Zuckerauslosung bleiben
die Verluste in der Vorhydrolyse klein (3 %), withrend die Zuckerausbeute
ansteigt. Bei 19—209% Auslosung: Optimum an Zuckerausbeute (15%)
hei 49% Zuckerverlust. Dariiber hinaus sehnelle Zunahme der Zucker-Zer-
stérung in der Vorhydrolyse, gleiehzeitig entsprechender Ritckgang in der
Sulfatkochung.

Die mit P, D und S bezeichneten Punkte bezichen sich aufl eine als
Perkolation, als Dampfextraktion und als Extraktion in mehreren Stufen
durchgefithrte Vorhydrolyse. Hierbei werden die Verluste in der Vorhy-
drolyse geringer. (Zuckerausbeute bis 20%), diejenigen der Kochung blei-
hen jedoch bestehen, ebenso, wie schon erwithnt, der Celluloseverlust in der
Kochung.

Bei etwa 19—209, Zuckerauslysung entstehen Edelzellstoffe
mit unter 39, Pentosan-Gehalt. Diese im Zellstoff fest gebun-
denen, durch Hydrolyse nicht abtrennbaren Pentosan-Anteile
werden von E. Hdgglund*) als ,,Polysaccharide vom Cellulose-
typus‘‘ bezeichnet und konnten von H. Haas®) mittels einer Me-
thode der fraktionierten Auflosung der Skelettsubstanz des Hol-
zes in Cuproxam-Lgsung wechselnder Stiarke analytisch bestimmt
werden.

Bei der Untersuchung des Sulfitkochprozesses wurden
im allgemeinen dieselben Methoden angewandt. Der Zucker
wurde nach Luff bestimmt, der Zuckerverlust durch Pentosan-
Analyse Die Extraktkochung konnte bisher noch nicht ange-
wandt werden, weil der py-Wert wegen der anwesenden Lignin-
sulfosdure groBeren Schwankungen unterworfen ist. Die Auf-
schliisse wurden als Spezialkochungen ausgefithrt, welche eine
moglichst grofie Ausnutzung der Holzzucker gewdhrleisten, und
zwar einmal mit einer Kochsiure von hohem SO, und niedrigem
Kalkgehalt, andererseits mit einer normalen Kochsdure, wobei dic
Imprégnierzeit verldngert und die Kochtemperatur entsprechend
herabgesetzt wurde. So erhilt man beispielsweise eine Zucker-
auslgsung von 28,99, entsprechend nahezu dem gesamten Holz-
polyosen-Anteil, die mit einer Zuckerzerstorung von 7,09, ver-
bunden ist, so daB die Ausbeute 21,99, betragt. Dieser nach
Luff bestimmte Zucker entspricht nach eigener Erfahrung etwa
249, Zucker nach der iiblichen Bertram-Methode und etwa 279
als Monosaccharid berechnet. So komimt man zu einer Zahl, die
auch schon in groBtechnischen Versuchen unter Einhaltung der
obengenannten schonenden Bedingungen erzielt worden ist®).

Das tibersichtliche Bild 3 enthialt die technischen Zellstoff-
und Holzzucker-Ausbeuten beider Verfahren in Anteilen der Celiu-
lose und der Holzpolyosen des Buchenholzes.

Holz Julfitkogung Verhyaralyse Sulfatkaeh.
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Bild 3
Daten der technischen Verwertbarkeit von Buchenholz
(Entworfen und zur Verfiigung gestellt von Dr. E. Schmidt).

Als Grundlage die Holzanalyse, darin als wesentlich der
Cellulose-Anteil und weiterhin der Abschnitt der Holzpolyosen.
Man sieht, da im Sulfitaufschluf der gesamte Cellulose-Anteil
ausgenutzt, dazu der groBte Teil der Holzpolyosen verwertet
wird. Der im alkalischen AufschluB gewinnbare Zellstoff erfalBit
nicht die gesamte Cellulose. An Holzpolyosen ist etwa die Halfte
verwertbar, das iibrige wird in der Vorhydrolyse und in der Ko-
chung zerstort.

Als Vergleichsbasis der beiden, die Cellulosegewinnung be-
herrschenden Prozesse interessiert die Analyse der gewon-
nenen Zellstoffe.

Gegeniiberstellung der Vorhydrolyse-Sulfatkochung und sSulf_itlzellstoff Sulfatzellstoff
des Sulfitaufschlusses (Spezialkochung) | mit Vorhydrolyse
\
Nachdem das Verhalten der Cellulose und der Holzpolyosen | Alphacetlulose ................. } 92,5 1 96,1
der Vorhydrolyse-Sulfatkochung und der Sulfitkochung darge- ;‘:ﬁ%:;”" ARARARRERRREERRER 23 ; ;vg
A . . . BY | Pentosan .....1... .. ... ..., , | ,
legt ist, ist es sehr reizvoll und wirtschaftiich interessant, diese | cuoxam-viscositat (Millipoisen) . 210 | 225
beiden Kochverfahren — unter optimalen Bedingungen — mit- | Acetyliervernalten ......... 76 ' 7
einander zu vergleichen.. (Filtr. Vol. in 9, von Standard*)
Ausbeufe ' Verlust *) Heifiveredelter Sulfitstoff
Holz- | | Holz- ! Tabelle 5
Cellulose [ polyosen \Gesamt‘ Cellulose I polyosen :Gesamt Zellstoffdaten
Sulfatkochung ‘ In beiden Fillen handelt es sich um Produkte, die keinerlei
Vorhydrol. normall 33 | 16 49 1 6 13 19 Nachveredelung erfahren haben. Im Hinblick auf die Alkali-
Vorhydrol. Perkol.| 33 17 50 6 12 18 16slichkeit scheinen die Sulfatstoffe zwar giinstiger. Der als Ver-
Sulfitkochung| 38 | 22 ., 60 o 8 8 arbeitungskriterium wesentlich bedeutungsvollere Pentosan-
Tabelle 4 Wert und das Acetylier-Verhalten stimmen aber praktisch iiber-
abelle . . . i
. ein. Die i i 9/ ei
Ausbeute und Verlustzahlen an Cellulose und Holzpolyosen; ¢, bezogen I . Acetyllerur.lg SetZt,als verglelChSStOﬁ mit 100*" eimnen
auf Holz. heill veredeliten Sulfitstoff ein.

Links sind die Ausbeutezahlen dargestellt. Man hat im alka-
lischen AufschluB, gleichgiiltig, ob man eine normale Vorhydro-
lyse oder eine Perkolation ausfithrt, einen Cellulose-Gewinn von
339, dagegen in der Sulfitkochung 389%,. Die Zahlen fiir die
Holzpolyosen liegen bei 16 bzw. 17 und bei 22%, so daB} sich die
Verwertung des Gesamtkohienhydrats in der alkalischen Be-
handlung auf etwa 509%, in der sauren auf 609, stellt. Diese
Differenz wird erkldrlich, wenn man die Verlustzahlen betrach-
tet und sieht, daB in der Sulfatkochung ein Cellulose-Verlust von
69, auftritt, wihrend die Sulfitkochung keine Cellulose verliert.
Dazu kommt noch der etwa 59, héhere Verlust an Holzpolyosen
bei der Sulfatkochung.

4) Holzchemie, I1. Auflage, Seite 121,
%) ,,Charakterisierung von Zellstoffen durch einen Hemicellulosengehalt'‘,

Whbl. Papierfabrikat. 75, 45 [1947]. .
6) vgl. R, Schepp, ,,Uber die Sulfitzellstoffkochung**, Papier 1, 140 {1947].
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SchluBbetrachtung

Die Uberlegenheit des sauren AufschluBverfahrens fir die
Gewinnung von Chemiezellstoffen wird gegeniiber der alkalischen
Behandlung mit Vorhydrolyse evident. Insbesondere ist der
unvermeidbare Cellulose-Verlust eine nicht zu verschmerzende
EinbuBe.

Andererseits hat die alkalische Kochung bekannte Vorteile.
In der Papierindustrie erreicht man hiohere Zellstoff-Festigkeiten,
eine Qualitdt, die auch fur Kunstseidenzellstoffe 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 mit dem fiir den alkalischen Auf-
schlul charakteristischen niedrigen Harzgehalt zu gewinnen
was zur Gewinnung von Spezialstoffen fiir die Zigarettenpapier-
und Elektroindustrie bedeutsam ist.
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Zum Schiu8 sei bemerkt, daB, es viele Holzer und ‘cellulose-
haltigen Stengel- und Graspflanzen gibt, die auf Grund ihrer
Morphologie und infolge eines erhdhten Aschen- und Kieselsiure-
Gehaltes oder bestimmter organischer Inhaltsstoffe bisher nur

" in der alkalischen Kochung aufschheBbar sind, z, B. das Kernholz
der Kiefer, das Getreidestroh und das Alfagras, das Schilf und die
.bambusé4hnlichen Arten. Zuletzt tritt an die Zellstoffindustrie
die Frage heran, bei der iber die ganze Welt verbreiteten Holz-

_knappheit an die' riesenhaften Vorrate des Urwaldes heranzu-

gehen, wie diejenigen des Amazonas- ader Kongogebietes. In-

folge der groBen Vielfalt der dort wachsenden Arten und ijhres .
durch das tropische Klima bedingten erhShten Gehaltes an Mi-

neralstoffen, sind auch diese Pflanzen vorerst nur dem alkalischen

AufschluBverfahren zuginglich.

Eingeg. am 14. Oktober 1948, [A 1589]

Zur Technologie des Cellulosetriacetats

Von Dr. GERHARD HINZ, Schering A.-G., Braunschweig')

Obwohl die Acetylcellulose seit langer Zeit ein auBerordent-
lich groBes Anwendungsgebiet gefunden hat, wurden in Einzel-
féllen doch nicht alle Erwartungen, die man in das ,,unbrenn-
bare Celluloid* gesetzt hatte, voll erfallt. So konnte sich die
Acetylcellulose als Schichttriager photographischer Filme gegen-
@iber der Nitrocellulose trotz der Schwerbrennbarkeit nicht all-
gemein durchsetzen. Zwar wurde die Verwendung von Nitro-
cellulose als Rintgen- und Schmalfilm gesetzlich verboten und
damit der Weg fir die Acetylcellulose frei gemacht. Als Kino-
film aber, wo der Wunsch nach Sicherheit am dringendsten war,
erreichte die Acetylcellulose infolge ihrer geringeren Festigkeit
bei weitem nicht die Lebensdauer des Celluloidfilms im Projek-
tor. AuBerdem machte ihre Verarbeifung in den photographi-
schen Bddern Schwierigkeiten, da sich infolge der hoheren Was-
seraufnahme die Perforationsabstinde durch Lingsquellung #4n-
derten und der Filmtransport nicht mehr reibungslos vor sich
ging.

Auch die Elektro-Industrie, die sich inzwischen in immer stei-
gendem MaBe auf Kunststoffe als Dielektrika umgestellt
hatte, suchte nach einem Isolierstoff, der hthere Wirmebest4n-
" digkeit als die thermoplastischen Polymerisationskunststoffe
besaB und {rotzdem ein gutes Dielektrikum darstellte. Die Ace-
tylcellulose halt, aber infolge der noch vorhandenen Spuren
schadlicher Katalysator-Reste eine ldngere Warmebeanspruchung
bei hdherer Temperatur nicht aus. AuBerdem stort auch hier die
erhebliche Wasseraufnahme, welche die elektrischen Eigenschaf-
ten verschlechtert.

Bei der Acetylierung der Cellulose tritt bekanntlich die im
wesentlichen als Katalysator benutzte Schwefelsdure unter Bil-
dung von Cellulosesulfoacetat in die Cellulosemolekel ein und
- macht das primir entstandene Triacetat, bei dem die drei Hydr-
oxyl-Gruppen der Cellulose vollstindig verestert sind, auBer-
ordentlich instabil. Bei seiner Weiterverarbeitung entstehen
daher nur brichige und leicht vergilbende Kunststoffprodukte.
Bei der folgenden Desacetylierung tritt dann eine teilweise Hy-
drolyse des Primirtriacetats, das theoretisch 62,59, Essigsiure
enthalt und nur in Chloroform, Methylenchlorid, Phenol, Athylen-
chlorhydrin und einigen anderen Losungsmitteln ldslich ist, zur
aceton-loslichen handelsitblichen Acetylcellulose mit ca. 56%
Essigsjure ein, wobei auch die Katalysatoer-Reste ziemlich weit-
" gehend entfernt werden. Man erhilt dabei allerdings infolge der
Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen ein Produkt mit betricht-
licher Wasseraufnahmefihigkeit. Da diese Hygroskopizitiat der
aceton-lgslichen Acetylcellulose der Verwendungsmdglichkeit als
Elektroisolierstoff and Sicherheitskinofilm im Wege stand, blieb
das Interesse an der Herstellung eines stabilen Triacetats
bestehen, weil dies praktisch wasserbestandig ist.

Naheliegend war es, die Desacetylierung so zu leiten, daB bei
mbglichst vollstindiger Hydrolyse des Sulfoacetats eine moglichst
geringe Abspaltung von Essigsiure ‘eintritt. Man hat auf diese
Weise erhebliche Fortschritte erzielt und Acetylcellulosen mit
verschiedenen Luslichkeitseigenschaften bis zu einem Essigsiure-
Gehalt von etwa 609, erhalten, die auch in der Stabilitit verbes-
sert waren. Die Herstellung des reinen Triacetats mit 62,5%
Essigs3ure gelang jedoch auf diese Weise nicht.

1) Die hier beschriebenen Arbeiten und Verfahren, deren Einzelheiten in
zahlreichen deutschen und auslandischen Patenten niedergelegt sind,
sind durch intensive jahrelange Zusammenarbeit eines groSeren Ars
beitskreises von Chemikern und Ingenieuren der beiden Firmen

Schering A. G., Berlin, und Boehringer & Sohne, Mannheim, entwickelt
worden.
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Erfolgreicher waren die Versuche mit anderen Veresterungs-
Katalysatoren. Zinkchlorid, bei der Acetylierung als diestark saure
Chlorzinkessigsiure vorliegend, wirkt reiativ schwach. Methion-
s4ure?), Methandisulfosiure und deren nitrierte bzw. halogenierte
Derivate geben keine Sulfoacetate und sind schon wesentlich
wirksamer. Als wirksamster Veresterungs-Katalysator wurde von .
D. Krilger die Uberchlorsaure?®) gefunden, die unter geeigneten
Bedingungen das theoretische Triacetat mit 62,59 Essigsiure
ergibt. Von der Uberchlorsdure bzw. ihren Salzen bleibt bei rich-
tig geleiteter Acetylierung nicht die geringste Spur zurtck, so daB
man ein wirklich stabiles Triacetat erhiit.

Es ist natarlich mdglich, die Wasseraufnahme des Cellulose-
acetats auch durch Veresterung mit hdheren Sduren herabzu-
setzent); es kommen hierf@ir vor allem die Propion- und Butter-
siure in Frage. Cellulosetripropionat, Celluloseacetopropionat
und -acetobutyrat haben zwar bei 4dhnlichen Eigenschaften den
Vorteil, unempfindlicher gegen Fehler in der Verarbeitung zu
sein, dafiir liegen ihre Gestehungskosten entsprechend hbher.

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

Herstellung des Triacetats

Man kann die Cellulosemolekel grundsitzlich auf zweierlei
Weise verestern: in L6sung und unter Erhaltung der Faserstruk-
tur. Beide Verfahren werden technisch durchgefithrt und haben
ihre Vor- und Nachteile. Bej der Acetylierung mit-einem Anhy-
drid-Eisessig-Gemisch tritt mit steigender Veresterung Losung
ein, die durch Zusatz von Methylenchlorid noch unterstitzt wer-
den kann. Bei der darauf foigenden Ausfillung durch Wasser
geht das gesamte Anhydrid in Essigsiure fiber. Bei der Ver-
esterung in Faserform, die unter Zusatz eines Nichtldsers wie
Benzin, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff u. a. durchgefithrt
wird, bleibt das Anhydrid erhalten. Da bei der Acetylierung in
Ldsung die Primarlosung filtriert wird, gibt das Produkt im all-
gemeinen klarere GieB- und Spinnlacke als das in Faserform her-
gestellte Produkt, bei dem alle in der Ausgangscellulose enthal-
tenen Verunreinigungen erst durch sorgfiltige Filtration der Gies-
und Spinnlacke entfernt werden massen. Dagegen hat die Acety-
lierung in Faserform den Vorteil, daf die Veresterung schonender
far die Cellulosemolekel vor sich geht, d. h. es werden héher mole-
kulare Celluloseester erhalten. Dies ist aber von betrichtlichem
EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften der daraus hergestell-
ten Filme oder Fiaden. ReiBfestigkeit, Dehnung und besonders
Knickzahl sind bei hochmolekularem Triacetat hﬁher als bei nie-
dermolekularem.

DieVeresterung der Cellulose in Faserform,aufdiehier
nZher eingegangen werden soll, erfordert apparative Einrichtun-
gen, die wihrend des ganzen Prozesses eine gleichmiBige Benet-
zung des Fasergutes gewihrleisten. Rahrapparate sind ‘weniger
geeignet, besser sind rotierende Trommeln oder Zentrifugen, bei
denen die Achse hohl ist, so daB die Flassigkeiten wihrend des
Rotierens zulaufen oder umgepumpt werden kénnen.

%) DRP. 581827, 591 936 601197, 588214, )
%) DRP. 519817 531 276 Kragcr u. Roman, Ber. dtsch. chem ﬂes 69,

1830 (1936].
4) Werner, Chemiker-Ztg 65, 467 [19411
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