Versammlungsberichte

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure*)
Hauptversammlung 14.—17. Juli 1958 in Bad Kissingen

Die Tagung war von ea. 600 Teilnehmern besucht, davon 15 9%
Auslindern aus 12 Léndern. Es wurden u. a. folgende Vortrige
gehalten:

G. V. SCHULZ und M. MARX, Mainz: Unlersuchungen
zur Konstitulion der nativen Cellulosen (vorgetr. von M. Marz).

Zur Gewinnung einwandfreier Ergebnisse wurden die nativen
Cellulose-Priaparate durch Extraktion mit organischen Losungs-
mitteln und durch 6 h Kochen mit 2proz. NaOH unter Zusatz
von Natriumdithionit und Durchleiten von N, gereinigt. Beson-
ders Versuche bei Baumwolle zeigten, daf durch diese Alkali-
behandlung kein Abbau eintritt. Die Priaparate wurden nitriert
und die Viscosititszahl (Z,) bestimmt. Aus neuen Ultrazentri-
fugen-Messungen mit Meyerhoff ist die Beziehung zwischen Z,
und dem Polymerisationsgrad bis zu Polymerisationsgraden von
ca. 8000 bekannt. Es wurden u. a. folgende Polymerisationsgrade
gefunden: Baumwolle unter Ausschluf von direktem Sonnen-
licht gezogen und geerntet 7500, ohne diese SchutzmafBnahmen
6500, Mais-Wurzeln 2680, Bakterien-Cellulose 2840. Ein schonend
gewonnener Fichtenzellstoff hatte einen Polymerisationsgrad von
3500. Die Produkte wurden fraktioniert. Dabei muBte die starke
Abbauempfindlichkeit insbesonders der umgefillten Produkte be-
riicksichtigt werden. Es wurde sehr rasch gearbeitet und Quarz
als Gefifmaterial benutzt. Die Baumwollcellulose war nicht ganz
einheitlich, zeigte aber eine nur sehr schmale Verteilung. Der
Holzzellstoff war demgegeniiber uneinheitlich mit mehreren Ma-
xima in der Verteilungskurve. Dasselbe traf fiir die Bakterien-
oellulose zu.

Aussprache:

H. Haas, Mannheim-Waldhof: Die Sicherung der viscosimetri-
schen Molekulargewichte durch neue Ultrazentrifugenmessungen ist
fiir die Industrie, die sich der Viscositdtsmessungen als der bequem-
sten Methode bedient, sehr wichtig. Uberraschend ist der hohe
Polymerisationsgrad des Fichtenholzzellstoffes, der noch betricht-
liche Holzpolyosen-Anteile enthielt. A. Ogaif, Aschaffenburg: Wie
hoch ist der Polymerisationsgrad dieses Zellstoffs gemessen in
Cuoxam? Vortr.: ca. 1500. G. A. Schroter, Wesseling: Fir die Frak-
tionierung ist vielleicht unsere Beobachtung interessant, daB Aceton-
Losungen von Polyathylenimin bestimmte Fraktionen von Nitro-
cellulosen auszufillen vermégen. Th, Kleinert, Lenzing: Sind die
hochpolymeren Anteile wirklich Cellulose? Wir haben Cellulose-
Fraktionen mit HJ reduziert und bei den hochpolymeren Fraktionen
eine starkere Bildung von fliichtigen Jodiden gefunden als bei den
niedermolekularen. Auch stellten wir Abweichungen von den theore-
tischen C- und H-Werten bei den hohen Fraktionen fest. W. Kliau-
ditz, Braunschweig-Kralenriede: Worauf ist es zuriickzufiihren, daB
die jetzt angegebenen Polymerisationsgrade soviel hoher liegen als
frither verdffentlichte? Vorfr.: Sehr wichtig ist die Zugabe eines
Reduktionsmittels bei der alkalischen Extraktion und die Ver-
wendung von sehr reinem Osram-Stickstoff (10-*% 0,). G. Jayme,
Darmstadt: Von Golova wurden bei Messung in Cuoxam bereits
Polymerisationsgrade bis 10000 bei Baumwolle gefunden. Th,
Hépner, Aschaffenburg: Bewirkt Licht einen Abbau? Vortr.: Auch
in braunen GlasgefiBen kann ein rascher Abbau eintreten, A.
Ogait, Aschaffenburg: Enthalten die Cellulosen gegen O, besonders
empfindliche Bindungen? Vortr.: Die hochstmolekularen Frak-
tionen sind besonders empfindlich. J. Vo, W.-Biebrich: Wie die Er-
fahrungen bei Starke lehren, wird durch hydrophile Trocknung bei
—20 °C die Bildung von Assoziationen, die hohe Molekulargewichte
vortauschen kénnen, vermieden. R. Bartunek, Oberbruch: Kristallit-
strange, die die Radialebenen, an denen die Querspaltung der Fasern
eintritt, durchziehen, kdnnen bei milder Behandlung erhalten blei-
ben und zu den hohen Molekulargewichten fiihren.

J. SCHURZ, Koln-Merheim: Die Anwendung der Absorp-
tionsspekirophotomelrie auf Probleme der Zellstoffchemie.

UV-Spektrogramme von - und y-Cellulosen zeigten deren auch
chemisch schon nachgewiesene Uneinheitlichkeit. Wegen der ge-
ringen Eigenabsorption der Cellulose ist eine direkte Bestimmung
der a-Cellulose auf diesem Wege nicht moglich. Die Absorptions-
hohe geht im allgemeinen parallel mit der Menge der Verunrei-
nigungen. Eine Bestimmung der Fremdgruppen ist kaum mig-
lich, weil diese alle dhnlich wie die Gruppe C=0 absorbieren. In
der Viscose konnen Xanthat- und Trithiocarbonat-Schwefel
nebeneinander (evtl. kontinuierlich) bestimmt werden. In Ab-
wigsern der Zellstoff-Industrie kann Ligninsulfonsiure im Ver-
hiltnis 1:105, in der Abluft von Viscose-Spinnereien Schweiel-
kohlenstoif bis herab zu 6-10-¢ g/l CS, nachgewiesen werden. Die
Spektrogramme von Gelblaugen (Alkali-Extrakten aus Zellstoffen)
ergaben Riickschliisse auf die Reinheit der Ausgangssubstanzen.
Die Auswertung im einzelnen ist schwierig, weil viele der Verun-
reinigungen ihr Absorptionsmaximum an der gleichen Stelle ha-

*) Vgl Chem.-Ing.-Techn. 25. 624 [1953].
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ben. Es gelang aber z. B. die Unterscheidung von Nadel- und
Laubholz-Lignin, ferner von sog. Restlignin und Ligninsulfon-
sidure. Im ganzen ist die Absorption umso geringer, je reiner und
hoher veredelt der Ausgangszellstoff ist.

Aussprache:

Th. Kleinert, Lenzing: Lichtschadigung und Vergilbung von
Cellulose-Materialien hangen wahrscheinlich von Verbindungen mit
der Gruppierung C=0 ab. W. Bandel, Kassel: Kann man bei den
Alkali-Losungen auch die einzelnen Komponenten und nicht nur
die Gesamtmenge feststellen? Vortr.: Die einzeinen Holzpolyosen
konnen nicht unterschieden werden. Th. Hipner, Aschaffenburg:
Ist bekannt, auf welche Gruppierung die verschiedenen Absorp-
tionsmaxima bei den einzelnen Lignin-Prdparaten zuriickzufiihren
ist? Vortr.: Nein.

A.OGAIT, Aschaifenburg: Awusbeutefragen bei der Hersiellung
von Sulfitzellstoff.

Die direkte Ausbeutebestimmung ist im Betrieb oft nicht még-
lich. Eine Kennzahl, die mit der Ausbeute an ungebleichtem Zell-
stoff parallel geht und zu ihrer Bestimmung dienen kann, ist der
Polymerisationsgrad der gebleichten Zellstoffe. Am bequemsten
ist dafiir eine einstufige Bleiche mit NaClO,, obwohl aueh bei
einer entsprechend gefiithrten Dreistufenbleiche die Bleichver-
luste nur etwa die Hohe des Lignin-Gehaltes des ungebleichten
Zellstoffs haben. Folgender Zusammenhang wurde fiir Fichten-
P +0,9+ 36,7. Diese Be-
ziehung gilt fiir in sehr weitem Rahmen verinderte Kochbedingun-
gen, variiert aber mit dem Ausgangsholz infolge verschiedener
Hydrolysierbarkeit der Holzpolyosen. Die Ausbeute an o-Cellu-
lose geht parallel mit der Gesamt-Ausbeute. Der Ausbeute-Ver-
lust bei Kochung auf niedrige Polymerisationsgrade (Rayon-Zell-
stoife) besteht zu 2/; aus a-Cellulose. Der heim technischen Sulfit-
Aufsehluf3 erreichbare hochste DP betrigt etwa 1800. Er wird
bei einer Ausbeute an gebleichtem Zellstoff von ca. 52—53 % er-
reicht. Rayon-Zellstoffe (DP ca. 800) fallen in 44—45 % Ausbeute
an. Bei sehr weit aufgeschlossenen Zellstoffen kann durch Tem-
peraturerniedrigung eine Ausbeute-Steigerung erreicht werden.
Aussprache:

R. Bartunek, Oberbruch: Es hat sich gezeigt, daB nur bei Abbau
auf DP 800 eine befriedigende Filtration der Viscosen erreicht wer-
den kann, da das stdrende Mannan hydrolysiert werden muB. G.
Jayme, Darmstadt: Die gradlinige Beziehung zwischen Ausbeute
und DP kann nur durch Uberlagerung verschiedener Effekte zu-
stande kommen. Die Ausbeute an a-Celiulose mufl sich asympto-
tisch dem im Holz vorhandenen a-Cellulose-Wert anndhern. W.
Klauditz, Kralenriede: Geniigt nicht die Bestimmung von Aufschiu3-
grad und Viscositiat am ungebleichten Zellstoff? Vorfr,: Bei harten
Zellstoffen ist die Viscositatsbestimmung nicht exakt moglich. Wenn
man ein MaB fiir die Ausbeute haben will, muB man von dem DP
des Lignin-freien (gebleichten) Zellstoffs ausgehen.

zellstoffe gefunden: Ausbeute gebl. =

0. KRATKY, Graz: Neuere Erkenninisse iiber die Defor-
matignsvorga‘nge bei der regenerierten Cellulose').

G. JAYME und W. SCHEURING, Darmstadt: Acelal-
zellstoffe aus Getreidesiroh (vorgetr. v. W. Scheuring).

Nach dem Vorhydrolyse-Sulfat-Verfahren mit anschlieBender
Mehrstufen-Bleiche, die auch eine HeiBveredlungsstufe enthalt,
wurden -aus verschiedenen Strohsorten in ca. 309% Ausbeute
Stoffe mit 95—96% o-Cellulose- Gehalt, einem Furfurol-Wert von
1,2—159% und Asche-Werten von 0,14—0,23% erhalten. Die
Triibungen der Acetat-Losungen waren aber dreimal hoher als
bei Linters. Um diese auf etwa den gleichen Wert wie bei Linters
zu bringen, war die Einschaltung einer Kaltveredlungsstufe notig.
Die Ausbeute sank auf 27,6%. Die storenden Aschen-Anteile
sind in den Blittern angereichert, die iiber die Halite der gesamten
im Stroh enthaltenen Kieselsiure und iiber 70 % der besonders
storenden Alkali-unléslichen Kieselsdure enthalten. Eine vor-
herige Sortierung des Strohs kann die zusétzlichen Veredlungs-
Operationen ersparen.

Aussprache:

H. Haas, Mannheim-Waldhof: Die Gewinnung so reiner Zellstoffe
aus einem viele Fremdsubstanzen enthaltenden Strohmaterial ist
ein schiner Erfolg der Zellstofftechnik. Wirtschaftlich diirfte es
aber giinstiger sein, Stroh auf Papierzellstoffe zu verarbeiten, die in
viel hoherer Ausbeute erhalten werden. Th, Kleinert, Lenzing: In
den Furfurol-Werten diirfte auch Oxymethylfurfurol enthalten sein,
da nach unseren Feststellungen Glucose auch bei Verwendung von
Bromwasserstoffsiure Oxymethyl-furfurol bildet. F. Reiff, Mann-
heim-Waldhof: Kann es sich bei der Kieselsdure in den Blattern um
organisch gebundene $iO, handeln, die allerdings alkalildslich sein
sollte ?

1) Vgl. diese Ztschr, 62, 123, 273 [1950}; 63, 283, 287 [1951].
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E. HUSEMANN, Freiburg: Uber den sauren, oxydativen
und fermentativen Abbau von Cellulose und Cellulose-Derivaten.

Beim heterogenen oxydativen Abbau erscheint ein Minimum
der Uneinheitlichkeit (U) beim DP 320. Dieses kommt zustande
als Zwischenwert zwischen zwei Minima bei DP 500 und 250.
Baut man bei 0 °C ab, so wird der Abbau an der Lockerstelle bej
DP 250 gehemmt und das U-Minimum liegt bei DP 500. Eine
Beeinflussung der Abbau-Geschwindigkeit durch Substituenten
tritt beim oxydativen Abbau mit H,0, nicht ein. Dagegen wirkt
Veresterung mit Schwefelsiure beschleunigend auf den sauren
Abbau. Die Geschwindigkeit des fermentativen Abbaus nimmt
mit steizgendem Substitutionsgrad ab und wird aullerdem durch
die GroBe des Substituenten beeinflut. Der Schwefelsiure-cster
hat eine hohere Abbau-Geschwindigkeit als der Glykolsdure-
dther. Die Lockerstellen sind nicht identisch mit den Fremd-
gruppen in der Molekel.

‘Aussprache:

M. Marx, Mainz: Bei einer reaktionskinetischen Untersuchung
des oxydativen homogenen Abbaus wurden bei allen untersuchten
Cellulose-Materialien (einschl. Bakterien-Cellulose) 0,2 % schneller
spaltende Bindungen gefunden. Dabei handelt es sich um zwei ver-
schiedene Arten von Bindungen. j. Vo8, W.-Biebrich: Die Ergebnisse
beim fermentativen Abbau stimmen mit den theoretischen Erwar-
tungen iiberein, wonach Enzyme nicht auf bestimmte Lockerstellen
ansprechen kénnen, W. Bandel, Kassel: Beim oxydativen Abbau von
Buchensulfitzellstoff fanden wir nur unter 23 °C Lockerstellen in der
Molekel. Bei 26—30 °C verlief der Abbau statistisch, ebenso bei Zu-
satz von Co als Katalysator. Aus den Verteilungsdiagrammen nach
der Vorreife kann auf die Vorreife-Temperatur geschlossen werden,
G. Jayme, Darmstadt: Beeinflut nicht auch das Verhéltnis von kri-
stallinen zu amorphen Anteilen den Abbau? Vorfr.: Es wurde kein
Unterschied zwischen heterogenem und homogenem Abbau in ver-
diinnten Loésungen festgestellt.

F. E. BRAUNS, Appleton:
Chemie.

Natives Lignin lifit sich durch Extraktion aus dem Holz, aueh
wenn dieses bis zu kolloidaler Feinheit zerkleinert wurde, nur in
sehr geringer Menge gewinnen. Es gelang nicht, auf dem Weg
iiber das Kondensationsprodukt mit Benzylalkohol, das ebenfalls
Dioxan-loslich ist, zu besseren Ergebnissen zu kommen, da eine
vollstindige Spaltung des Kondensationsproduktes nicht maglich
war. Die Entmethylierung von Lignin mit Jodwasserstoffsiure
und Essigsiureanhydrid ergab, daB die Bindungsfestigkeit der
einzelnen OCH,-Gruppen verschieden ist. Ein entmethyliertes,
Dioxan-ldsliches Lignin, das aber 20% Acetyl-Gruppen enthielt,
wurde erhalten. Uber die Verkniipfung der einzelnen Lignin-
Bausteine wurde durch Spaltung des methylierten Lignins Auf-
schluB zu erhalten versucht. Die Endgruppen sollten Veratrum-
aldehyd, die Zwischenstiicke Vanillin ergeben. Da aber Veratrum-
aldehyd unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls Vanillin er-
gibt, war-eine Entscheidung nicht méglich. Aus Willstitter-Lignin
lie sich wasserlosliche Ligninsulfonsiurc herstellen, die durch
Tonenaustauscher von Begleitsubstanzen befreit werden konnte.
Eine quantitative Analyse der Ba-Salze miBlang aber, da BaS0,
kolloidal in Lésung blieb. H. [VB 495]

Ungeldste Probleme der Lignin-

Rundschau

Physikalische Gesellschaft zu Berlin
am 24. Juni 1953

J. PRANCK, Chikago:
Photosynthese.

Vortr. behandelte speziell die photochemische Reaktion, wies
aber auch auf enzymatische Vorginge der CO,-Reduktion und
die O,-Freisetzung hin.

Mit Hilfe von Isotopen wird nicht nur die Kennzeichnung von
C und O,, sondern auch die doppelte Kennzeichnung des Sauer-
stoffs, einmal von auBen zugefithrter 1¥0, und zum andern intra-
plasmatisch anfallender 0, moglich.

Vortr. stellt als wesentlichstes Problem die Quantenawus-
beute zur Diskussion. Seinen Berechnungen nach wiirden die
glaubwiirdigsten Werte bei etwa 8—10 Quanten pro Molekel ent-
wickelten Sauerstoffs liegen. Hierbei ist eine Aktivierungsenergie
fir den Photosyntheseablauf eingerechnet und die eigentliche
Energie des Reduktionsvorganges. Die von Warburg gefundenen
Werte stimmen damit nicht {iberein. Sie liegen im Durchschnitt
bei 4, im Spezialfall sogar bei 2,7 Quanteh. Bei der Suche nach
oiner Erklirung zieht Vortr. die Moglichkeit einer Verwertung von
Produkten, die beim respiratorischen Ablauf gebildet werden, in
Betracht. Das wiren Stoffe mit einem htheren Energieniveau
als CO,. Die Phosphoglycerinsdure wird als entsprechende Zwi-
schenstufe genannt. Die Bedenken des Vortr. gegen die Versuchs-
anordnung Warburgs richten sich 1. gegen die engbegrenzte inter-
mittierende Belichtung und 2. die Verwendung dichter Zellsus-
pensionen, so daf die einzelligen Algen {Chloreila) nur zeitweilig
in einen extrem starken LichtgenuB kommen und somit anomalen
Lebensbedingungen ausgesetzt sind. Unter diesen Bedingungen
wiiren sowohl die zackigen Kurven der Gasbestimmungen (kurz-
fristiger, starker Anstieg als Folge der Lichtgabe) als auch die
Quantenausbeute (unter Zugrundelegung einer Ausnutzung der
Phosphoglycerinsdure = Reduktion organischer Verbindungen)
erklirlich.

Aussprache:

Prof. Warburg wies die Einwinde des Vortr, unter Hinweis auf
seine neuen Arbeiten unter veranderten Versuchsbedingungen und
abgeianderter Bestimmungsmethodik zuriick. Es sind verdiinnte
Zellsuspensionen verwandt worden; es ist eine breite und lang an-
dauernde (bis 6 h) Belichtung vorgenommen wotrden, Die Quanten-
ausbeute liegt zwischen 4 und 5. Die Atmung wurde dabei niedrig
gehalten und die Werte eliminiert. In Zusammenarbeit mit Prof.
Tédf wurde eine neue nicht-manometrische Bestimmungsmethode
ausgearbeitet. Prof. Tédf gab dazu kurze Erklarungen, aber ohne
das Kurvenbild der langandauernden Belichtungen, das spéter Prof.
Warburg kennzeichnete. Prof. Dean Burk beschrieb Versuche, die
in der letzten Zeit in den amerikanischen Instituten angestellt wur-
den. Die Ergebnisse stimmten mit den Warburgschen Resultaten
iberein, Damit bleiben als Gegensatze bestehen: die guten Aus-
beuten, die eine hohe Ausnutzung der absorbierten Lichtenergie
anzeigen und damit einen kurzen Gesamtverlauf der Photosynthese
verlangen; und dagegen der komplizierte Photosyntheseablauf mit
Fermentzwischenstufen, wobei an eine hohe Energieausnutzung
nicht zu denken ist.

E. [VB 488]

Einige physikalische Probleme der

Eine Mikromethode zur Jod-Bestimmung geben I. Iwasaki, S.
Utsumi und 7. Ozawa an. Sie beruht darauf, daf die rote Farbe
des Eisen(III)-rhodanids in Salpetersiure durch kleinste Mengen
Jodid oder Jod raseh verschwindet, wihrend Chlor oder Brom
diesen Vorgang nicht katalysieren. Da die Reaktion stark von
der Konzentration an Rhodanid, an Nitrit und von der Tempera-
tur abhingt, missen die Bedingungen genau eingehalten werden.
Man mischt 10 ml der Probelésung mit 1 ml des Reagenzes, das
cine Losung von 3-10—3 m Kaliumrhodanid und 3 x10—¢ m Nitrit
ist, und 2 ml einer Eisenalaun-Losung (6 % in 5,7 n Salpetersdure).
Die Mischung wird nach 20 min bei 25 °C kolorimetriert und mit
einer Bichkurve verglichen. Es kinnen 10-4—1proz. Lésungen
von Jodid in Gegenwart anderen Halogens mit 5% Fehler be-
gtimmt werden. (Bull. Chem. Soc. Japan 26, 108 [1953]). —J.

(1044)

Zur quantitativen Kailum-Bestimmung verwendet Th. Dupuis
Lig[Co(NO,)s]. Schwierigkeiten wie bei der bisher diskutierten
Anwendung des entsprechenden Na-Salzes troten nicht auf, da
im Gegensatz zum Na das Li bei der Fallung nicht mitgerissen
wird. Der Grund hierfiir liegt vermutlich im kleineren Ionen-
radius. Gravimetrische, volumetrische und spektralphotometri-
sche Bestimmungen liefern einwandfreie Ergebnisse. Vorbedingung
ist TVerwendung frisch hergestellten Reagenzes. (Compt. rend.
hebd. Séances Acad. Sci. 237, 256 [1953]). —He. {1074)
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Ein iiberraschendes Verfahren zur chromatographischen Tren-
nung Siiure/8alz beschreiben K. A. Kraus, J. E. Vance und J. F.
Baxter. Ein Anionenaustauscher in 80,2--Form vermag noch
Siure zu adsorbieren, die durch Wasser nur langsam wieder aus-
gewaschen wird, etwa gemiB:

R,S0, + H;S0, = 2 RSO,H (R = Fest-Kation)

Mit Salzen scheint diese Reaktion nicht einzutreten, sie durch-
laufen die Austauschersiule daher schneller. Es gelingt so eine
Trennung CuS0,/H,80,. {Das Verfahren diirfte auf mehrbasische
Sauren beschrankt sein). (J. Amer. chem. Soe. 75, 2768 [1953]).
—He. (1073)

Eine neunartige, besonders reaktive Form des Siliciums stellten
H. Kautsky und L. Haase dar. Sie entfernten das Caleium aus
dem (CaSi,-Gitter durch Umsatz mit niedrig konzentriertem SbCl,
in o-Dichlorbenzol bei 160 °C. Nach Abtrennung des entstande-
nen 3b und CaCl, und des iiberschiissigen SbCl,, blieb ein verun-
reinigtes feinblattriges Silicium zuriick, fiir das eine Permu-
toid-Struktur sehr wahrscheinlich ist. Es zeigt entgegen den bis-
her dargestellten Silicium-Formen, die alle Diamant-Struktur be-
sitzen, folgende Umsetzungen: Wenig im Reagenzglas erwirmt,
verbrennt es unter Aufglithen; in mit Stickstoff verdiinntem
Chlor entziindet es sich und reagiert mit heller Flamme. Ebenso
heftig wird es von 40proz. FluBsidure und konz. Salpetersiure
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