
klein im Vergleich zu dem Aufwand an  Arbeit, der, ohne direkt 
sichtbaren Fortschritt doch in seiner. Auswirkung zurn Erfolg bei- 

Aufgabe der weiteren Bearbeitung wird sein, Wirksamkeit und 
Eigenschaften der Schutzstoffe noch zu verbessern. Man wird 
dabei versuchen miissen, diesen Mottenrnitteln der Zukunft noch 
in verstarktern MaBe die gleichzeitig konservierenden Eigenschaf- 
ten zu verleihen, die wir bereits in den Eulanen feststellen konnten. 
So wirkt derzusatzvon ,,Eulan neu"( EulanCN)zum Farb-Bad nach 
Ruth6) irn Sinne einer a l l g e r n e i n e n  V e r b e s s e r u n g  d e r  Ge-  
b r a u c h s t i i c h t i g k e i t  der Wollfaser, nach Burgess') hemmend 
auf die Bildung von Faulniskeimen. In noch erhohtem MaBe 
kornmt diese hemmende Wirkung auf die Bildung von Stock- 
flecken, Schimmelbildung und Faulniskeimen den Marken der Eti- 
Ian NY-Reihe und EulanBL zu und leistete bei der Aufbewahrung 
der Bekleidung in feuchten Kellern wlhrend des Krieges vorziig- 
liche Dienste. 

Und nun noch ein kurzer Ausblick aus dem Bereich des heute 
Moglichen zu den oft geauaerten Wiinschen nach m o t t e n -  
e c h t e n  F a r b s t o f f e n .  Man kann solche Farbstoffe sowohl 
rnit Hilfe der als wirksam beschriebenen Gruppen wie auch durch 
neue Kombinationen herstellen. 

Ausgehend von der wirksamen Triphenylmethan-Gruppierung 
konnen aus der 3,3', 5,5' Tetrachlor-2,2' dioxy-4" amidotriphenyl- 
methan-2" sulfosaure durch Diazotieren und Kuppeln mit ent- 
sprechenden Kupplungskomponenten Azofarbstoffe (XVI) der 
verschiedensten Nuancen erhalten werden, die, im geniigenden 
Prozentsatz angewandt, einen waschbestandigen Mottenschutz 
geben. Die Schutzwirkung derartiger F a r b s t o f f e  beruht auf dem 
E i n b a u  d e s  w i r k s a m e n  Tri'phenylmethan-Yam- 
pl e x  es  und kann'durch Auswahl geeigneter Kupplungskompo- 
nenten noch verstarkt werden. 

trug. 
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Dagegen ist bei mottenechten Disazofarbstoffen der Formel 
R - - X - - R' in der X - Naphtylamin, Kresidin, Xylidin, Ami- 
dohydrochinondimethylather und R bzw. R' geeignete Diazo- und 
Kupplungskomponenten sind, zweifellos die Mittelgruppe X fur 
den Charakter als Mottenmittel ausschlaggebend, dessen Wirk- 
samkeit aber weitgehend von der Wahl geeigneter Gruppen fiir 
R und R' beeinfluBt wird. 
So enstehen ein mottenechtes Gelborange aus:  

mottenechte rote und schwarze Farbstoffe aus:  
m-Sulfanilsaure-Kresidin-Pyrazolon der Anilin-m-sulfoslure, 

m - Sulfanilsaure-Amidohydrochinondimethyl~ther-Pyrazolon 
der Anilin-3-sulfosaure, 
4-Chloranilin-2-sulfosaure-p-Xylidin-1 -Naphtol-4-sulfos~ure, 
4-Sulfo-2-arnidodiphenyl~ther - Naphtylarnin-1- Naphtol-4-sul- 
fosaure. 
Da Farbstoffe immer entsprechend der gewiinschten Farbtiefe 

angewandt werden, mengenml6ig also von Fall zu Fall in weite- 
stem AusmaB variieren, die Mottenschutzwirkung andererseits von 
einer festliegenden Mindestrnenge des Schutzstoffes abhiingt, ha- 
ben mottenechte Farbstoffe wohl nur in der Schwarzreihe prak- 
tisch einige Aussicht. Die fur die Wirksamkeit des Mottenschutzes 
und seine Tragechtheit maBgeblichen Gruppen sind aber nicht die 
gleichen, welche die Gute des Farbstoffes bedingen, divergieren im 
Gegenteil zumeist sehr. Es diirfte daher ziemlich schwierig sein, be- 
ste coloristische tin d insektizide Eigenschaften in einer Molekel zu 
vereinigen, falls nicht auch auf dem Gebiet der Textilschldlinge 
Wirksamkeitsgrade erreicht werden, wie sie im DDT fur Fliegen 
vorliegen. Diese Wirksarnkeit iniiBte aber zusatzlich die Echt- 
heitseigenschaften besitzen, wie sie der Begriff ,,tragechter Motten- 
schutz" voraussetzt, ein Erfordernls, das kaum erreichbar scheint. 

So diirfte der in den Eulanen beschrittene Weg, die Schaffung 
farbloser Schutzstoffe rnit den farbereitechnischen Eigenschaften 
guter Wollfarbstoffe, die beste Losung der gestellten Aufgabe dar- 
stellen. Von den wichtigsten Patenten, die diese Schutzstoffe und 
Verfahren betreffen, seien genannt : 
D. I?. P. 
347 722 Meckbach, ffarlrnann 
468 9 I4 Sloller 
469094 Lornrnel, Miinzel, Stolter 

W p n k  
530219 Wdi'lcr~,~-Slotler, Wenk 
506987 Lornrnel, Miinzel 
506988 Schweilzer, Huisrnonn 
534676 Schepss, Hardlrnann 

524590 

595 106 
705 433 
706 680 
722481 
745414 
503256 

Henlrich, Hardlrnann, 6 ackes, 
Sldller 

Herrnann, Seidel, Reller 
Schussler 
Krzikalla,  Ferrares 
Lornrnel. Miinzel 
Muller,  'Relter 
Weiler, Stolter, Wenk 
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Gewinnung von Furfurol und pentosan-armen Zellstoffen 
aus Rotbuchen holz. 

V O I I  P r o f .  D r . - l n g .  G .  J A Y M E ,  D a r m s t a d t ,  I n s t i t u t  fur  C e l l u l o s e c h e m i e  der  T .  H .  

Dic uachstehend beschriebenen experimontellen Ergebnisse stanimen aus 
den Jahren 1938 bis 1940 und sind ?chon teilweise an anderer Stelle veroffent- 
licht worden','). Wenn sie nun einem grolleren Leserkreis zuganglich gemacht 
werden sollen, so h a t  dies insofern eine Berechtigung, als das darin angegebene 
Verfahrensprinzip ein Interesse. fand, d& iiber das dea Sondergebietes der 
Zellstoffheretellung hinausgeht. Die hier angewandte Kombination von par- 
ticller Hydrolyee des Holzes (V o rh y d r o I ys e)  mit  nachfolgendem alkalischcn 
AufschluII war zwar damals schon fiir venchiedene Zwecke vorgeschlagen wor- 
den, jcdoch konnte in  dieser Arbeit zuerst der Beweis gefiihrt werden, daL7 cs 
bci richtiger Anpassung der beiden Verfahrens-Stufen aneinamder moglich ist, 
nus pentosanreichen Pflanzenstoffen, wie Buchenholz, Zellstoffe zu gewinnen, 
die nicht nur  ohne weitere Nachbehandlung zur Umwandlung in  Kunstfasern 
nach dem Viskose-Verfahren geeignct, sondern dariiber hinausgehend noch in 
die Klasrc der  E d c l z e l l s t o f f c  einzureihen sind, denen auch das Feld dcr 
Cclluloscderivato offen steht. Daneben sind die durch die Vorhydrolpsc gc- 
wonnenen, irn Falle des Buchenholzes vorwiegend aup Pcntosen bcstehendcn 
Zucker vielseitig verwendbar, z. B. zur Gewinnung von Furfurol. Nach d r r  
Vcraffentlichung dieser Arbeit erschien in rascher Folge eine grolle Zahl w?i- 
terer, die das namliche Prinzip anwandten und dasselbe Ziel z. T.  rnit andcrcn 

.') G. Jayrne u. P. Schorning Holz als Roh- und Werkstoff 3, 273 [1940]. 
;) G. Jayrne, Pepierfabrikani 38, 277 [1940]. 

Grundlagen beschaftigten, z. B. die des Zellzuolle- tiad Iiunstseide-Rings, dcr 
Phriz-Wsrke, der Zellstoffabrik Waldhof, von Rudrel, Freudenberg u. Ploelz, 
J o p n e  11. Sarten, Iiylander, Sirnkoff, Schiitz u. Sarlen u. a.9. Auch groRtech- 
nisch sind derartige kombinierte Verfahren schon angewandt worden (Zellstoff- 
fsbrik Waldhof) oder waren in Vorbereitung (Ph i s -Werke ) .  Wo dic Writer- 
entwicklung drr  Technik manclie Angaben jctzt  als iiberholt erschcinrn IaRt, 
i , t  dies i n  FuDnotcn besonders bemerkt worden. 

E i n l e i t u n g  
Den unten besprochenen Versuchen seien einige Bemerkungen 

iiber die beiden wichtigsten AufschluBverfahren von Holzern, das 
Sulfit- und das Sulfat-Verfahren, vorausgeschickt, aus denen die 
V o r t  e i l e  des im folgenden vorgeschlagenen k o m b i n i e r t e n  Ver- 
fahrens zur Gewinnung von F u r f u r o l  einerseits und p e n t o s a n -  
a r n i e n  Z e l l s t o f f e n  andererseits aus  pentosan-reichenPflanzen- 
stoffen ersichtlich werden. 

Der SulfitaufschluB liefert aus Holz auf Wunsch leicht bleich- 
fahige Zellsfoffe von heller Farbe und hoher chemischer Reinheit 

3) vgl. dle Z u s a m m e n s t e ~ ~ u n ~  des Schriftturns in R .  Runkel Pa ier 
fabrikant 4 0  49 [I9421 u. G .  J a y m e  Cellulosechemie 2 1 ,  I6 [lf43]; 
G. Jayrne, Papierfabrikant 4 2 ,  295 [19i4]. 

__ 



in befriedigender Ausbeute. Deshalb wurden bisher nahezu aus- 
schlieBlich nach diesem VerfahrenI<unstfaserzellstoffe herge~tel l t~) ,  
a n  die bekanntlich bezuglich ihres Gehaltes a n  alkaliresistenter 
Reincellulose strenge Anforderungen gestellt werden. E r  ist der- 
a r t  wandlungsfahig, daB danach auch pentosanreiche Rohstoffe, 
wie Buchenholz, zu pentosan-armen Zellstoffen aufgeschlossen wer- 
den konnen. 

Dem stehen gewisse N a c h t e i l e  gegeniiber, so die geringere 
Sauberkeit der Stoffe, die eine sorgsame Sortierung des Holzes 
notwendig macht, auBerdem ist es unmoglich; die dabei anfallen- 
den Ablaugen in ihrer Gesamtheit quantitativ zu verwerten. Es 
ist deshalb dem Sulfitverfahren in steigendem MaBe vorgeworfen 
worden, daB es in der A b w a s s e r f r a g e  wesentlicher ungunstiger 
zu beurteilen sei als das Sulfatverfahren. Wird die Ablauge nicht 
verbrannt,(ein Problem, das ubrigens in wirtschaftlicher Hinsicht 
noch nicht ganz zufriedenstellend gelost ist)5), so fuhrt  dies zu 
einer Verunreinigung der Flusse, und gerade diese Frage hat be- 
kanntlich bei neu errichteten Anlagen zu allergroBten Schwierig- 
keiten gefuhrt. Hinzu kommt noch beim AufschluB von Buchen- 
holz der A u s f a l l  der A l k o h o l g e w i n n u n g  aus der Ablauge, da 
die aus  Pentosanen entstehenden Pentosen bei der Garung keinen 
Alkohol liefern. Hier lassen zwar die neuesten Forschungen, die 
die Hefeart Torula ufil is  zur Herstellung von F u  t t e r h e f e  aus  
den Sulfitablaugen einsetzen, einen neuen Weg erblickene). Je- 
doch inde r t  dies nichts a n  der Gesamtlage in der ,Abwasserfrage, 
da das Problem der quantitativen Verwertung der Ligninsulfon- 
sauren in den Ablaugen immer noch seiner Losung harrt. Die Mog- 
lichkeit der Herstellung von Gerbstoffen und Vanillin ist vorlaufig 
mengenmaBig noch 7u beschrankt, um entlastend ins Gewicht fal- 
len zu konnen. l m m e r  n o c h  g e h t  a u f  d i e s e m  W e g e  n a h e z u  
d i e  H a l f t e  d e s  H o l z e s  i n  d i e  F l u s s e .  

Beim Sulfatverfahren dagegen liegt d i e ' A b w a s s e r f r a g e  we- 
sentlich g u n s t i g e r ,  da die in der Ablauge enthaltene organische 
Substanz im Rahmen der Alkaliregenerierung verbrannt und so 
wenigstens als Yalorienquelle nutzbar gemacht wird. Die hierzu 
notwendigen Apparaturen sind bestens durchkonstruiert und ha- 
ben sich seit langem bewahrt. Die nach dem Sulfatverfahren er- 
haltenen Zellstoffe sind von groBerer Sauberkeit, da im Holz ent- 
haltene Verunreinigungen durch die alkalischen Laugen besser 
dispergiert oder weitergehend gelost werden. Bei der Verwendung 
von harzreichen Holzern fallen als w e r t v o l l e  N e b e n p r o d u  k t e  
bei diesem Verfahren in reichlicher Menge Terpentinol und Sulfat- 
ol an, die als Rohstoffe sehr willkommen sind. Sulfatzellstoffe 
sind auoerdem durch sehr hohe Festigkeitswerte ausgezeichnet, 
wie sie nach dem Sulfitverfahren nicht erreicht werden konnen. 

Als N a c h t e i l e  des alkalischen Aufschlusses sind jedoch zu 
buchen die dunklere Farbe der dabei erhaltenen Zellstoffe und der 
Widerstand, den sie der Bleiche auf hoheren WeiBgehalt entgegen- 
setzen. Sie sind im allgemeinen nicht nu r  lignin-reicher als Sulfit- 
zellstoffe, sondern lassen sich auch vermutlich infolge der Bildung 
schwefelhaltiger farbender Substmzen besonders schwierig blei- 
c h e w  Es sind deshalb im Ausland Bleichverfahren entwickelt wor- 
den, die innerhalb von 5 bis 7 Stufen einen befriedigenden WeiB- 
gehalt liefern. Jedoch hat  dieser gernaB der uns bisher vorliegen- 
den Proben noch nicht die Hohe von gebleichten Sulfitzellstoffen 
erreicht und liegt maximal bei 850/, wohingegen gute  Yunst- 
seidensulfitzellstoffe einen WeiBgehalt bis zu 92% bez. auf Baryt- 
weiB aufweisen. 

Vom chemischen Standpunkt aus gesehen, fallen beim Sulfat- 
verfahren auBerdem Zellstoffe an, die, wenn sie in befriedigender 
Ausbeute hergestellt werden sollen, wesentlich mehr Pentosan als 
Sulfitzellstoffe enthalten. Bei a n  sich schon sehr pentosanreichen 
Ausgangsstoffen, wie Laubholzern, Bambus, Stroh, Sonnenblumen 
und sonstigen Einjahrespflanzen, fallt diese Tatsache besonders 
ins Gewicht. Hier kann man zwar durch h d e r u n g  der Zusam- 

') Den Phrix-Werken ist es gelungen aus Kiefernholz nach dem Sulfat- 
verfahren Zellstoffe zu gewinnen, die, allerdings ungetrocknet und an 
Ort und Stelle direkt verarbeitet, zur  Herstellung von Zellwolle geeignet 
waren. VgL R.  E. Dorr, Papierfabrikant 37, 1 (19391. 

') Die mittlerweile mit dem Ramen-Verfahren gesammelten Erfahrungen 
bei der Verbrennung der Sulfitablauge lassen die Moglichkeit dieser Ver- 
wendung der Ablauge in einem gunstigeren Licht erscheinen. 
In Deutschland 1st in der Zwischenzelt eine Reihe von Sulfitzellstolf- 
Fabriken mit Hefegewinnungsanlagen ausgeriistet worden. Auch wissen- 
schaftlich hat man das Produkt nicht vernachllssigt. Vgl. H. Fink 
diese Ztschr. 58 34 (19451. ; Schmidt: ,,EiweiD- und Fettgewinnung' 
iiber Hefe aus Sulfitablauge", diese Ztschr. 5 9 ,  16 [1947]. 
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mensetzung und Yonzentration der Kochlauge einen gewissen 
Wandel schaffen, jedoch ist s te ts  das Erzwingen eines niedrigeren 
Pentosan-Gehaltes derzellstoffe mit einer relativ vie1 groDeren Er- 
niedrigung der Ausbeute verbunden, wie Jayme, Wagenbach und 
Deloff?) bewiesen. 

Neben dem Furfurol-Wert derZellstoffemu6 in die Betrachtung 
auch die H e r a u s l o s b a r k e i t  de r  P e n t o s a n e  in den Zellstof- 
fen, d. h. ihre Haftfestigkeit bei der Einwirkung von Mercerisler- 
Lauge einbezogen werden. Sie ist bekanntlich je nach dem Auf- 
schlubverfahren verschieden und spielt bei der Verarbeitung nach 
dem Viskoseverfahren eine besondere wichtige Rolle. Schon Hug- 
glund u. KlingsfedP) haben festgestellt, daB sich aus Sulfitzell- 
stoffen rnit 17,5 Gew.%iger Natronlauge die Pentosane praktisch 
vollkommen entfernen lassen, wahrend bei Sulfatzellstoffen dies 
nicht der Fall ist. Nach unseren Un te r s~chungen~)  lieBen sich aus 
den rnit 17,5Ge~.~~igerNatronlauge erhaltlichen a-Cellulose-Ruck- 
standen von Buchenholzsulfatzellstoffen noch 10,36 bis 12,340/, 
Furfurol abspalten; die Haftfestigkeit der Pentosane wird durch 
die AufschluBbedingungen mitbestimmt. Noch im Gange befind- 
liche Untersuchungen haben ergeben, dab fur  Sulfatzellstoffe die 
Yonzentration von Natronlaugen maximaler Losekraft fur  Pento- 
sane bei niedrigen Konzentrationen, etwa in der Gegend von 
6yoiger NaOH, liegt8). Die bei der Herstellung von Alkalicellulose 
anzuwendende Mercerisierlauge von etwa 17,5 Gew.yo entfernt 
also aus den a n  sich schon pentosanreichen Stoffen wesentlich 
weniger Pentosan als eine 6yoige Natronlauge. 

Es ist n u n  die Frage zu diskutieren, in welcher Hinsicht sich 
die Anwesenheit von Pentosanen in Zellstoffen und daraus her- 
gestellten Alkalicellulosen und Kunstfasern storend auswirkt. 

Auf enipirischem Wege wurde gefunden, daB fur die Kunst- 
seide- und Zellwollindustrie Zellstoffe rnit einem Furfurol-Wert von 
iiber 5% nicht verwandt werden konnen. Zwei kiirzlich von uns 
untersuchte Buchensulfitzellstoffe des Handels, die bei der Ver- 
arbeltung zu Zellwolle keine Anstande ergaben, wiesen einen Fur- 
furol-Wert, bestimmt nach FAY von 4,5 und 4,7% auf. Zu dieser 
Frage hat  kiirzlich E. DorrlO) wertvolle Beitrage geliefert und dar- 
getan, daB sich eine Beziehung zwischen der Trockenfestigkeit von 
Zellwollfasern und ihrer chemischen Reinheit, ausgedriickt, als 
Glucose-Gehalt,aufstellen liBt.Bis zu einemGlucose-Wert von 920,; 
steigt die Trockenfestigkeit langsam daruber sehr rasch an. Nicht- 
cellulose-Anteile verringern also die Festigkeit. Nebenbei sei be- 
merkt, daB bei pentosanreichen Pflanzenstoffen, wie Buchenholz, 
Stroh und dergleichen als Lignin- und Cellulosebegleiter praktisch 
nur Pentosane in Frage kommen, da in ihnen Mannan nicht oder 
nur in sehr geringer Menge vorkommt. 

Es steht auBerdem fest, daB pentosanreiche Alkalicellulosen 
zu schwer filtrierbaren Viskosen fuhren, ohne daB diese Frage voni 
chemischen oder kolloidchemischen Gesichtspunkt aus bisher eine 
Klarung gefunden hatte. Fur  diese nachteilige Auswirkung der 
Anwesenheit von Pentosanen konnen folgende Arbeitshypothesen 
aufgestellt werden: 

Die Pentosane selbst reagieren nicht wahrend der Sulfidierung, 
gehen deshalb kollodial in der Viskose in Losung und fuhren so 
zu Filtrationsschwierjgkeiten. 
Die Pentosane kiinnen durch Ather- oder andere Bindungen 
rnit der Cellulose chemisch verbunden sein und reaktionsfahige 
Hydroxyl-Gruppen abschirmen, so daB keine voll kommenexan- 
thogenierung eintritt und der Cellulose-Pentosan-Komplex 
dann nicht den gewiinschten Grad der Hydrophilie und Los- 
lichkeit erreicht. 
SchlieBlich konnen noch rein m o r p h o l o g i s c h e  Gr i inde  ver- 
antwortlich gemacht werden. Der amerikanische Forscher Bix- 
ler") hat beobachtet, daR beim SulfitaufschluD die Primarwand 
der Fasern starker angegriffen wird als beim SulfataufschluR. 
Steht dies fest, dann mu8 die Verwendung von einigermaBen 
schonend erkochten Sulfatzellstoffen fiir das Viskoseverfahren 
stets zu Schwierigkeiten fiihren. Die Primarwand hat  namlich 
fu r  die Festigkeit der Fasern und ihre Loslichkeit eine groBe 
Bedeutung. Bei Losungsvorgangen von Cellulosefasern wird 

') G. Jayme, H .  Wagenbach u. W. Deloff, Papierfabrikant 37 ,  229, 240, 353, 

n, E.  'Hugglund u .  F. W. Klingstedf, Cellulosechemie 9 ,  77 [1928]. 
v, Arbeiten rnit L .  Esert t .  noch unveroffentlicht. 

l o )  E.  Dorr u. Mitarbeiter 'diese Ztschr. 59, 292 (19401. 
' I )  Paper Trade J. 107 ,  1.il (19381. 

361 [1939]. 



stets beobachtet, da6 sie den Teil der Faserwand darstellt, der 
zuletzt in Losung geht. Abgesehen von einer verschiedenen 
Orientierung der Micellen werden wahrscheinlich in der PrimBr- 
wand die Celluloseaggregate a m  dichtesten gepackt sein. Un- 
sere Untersuchungen mit Griigaardl*) iiber den kontinuierlichen 
SulfitaufschluR von Fichtenholz deuten in derselben Richtung. 
Sehr feste Zellstoffe mit unversehrter PrimBrwand fuhren bei 
der Umwandlung zu Viskose unter Konventionsbedingungen 
nur zu gequollenen Massen, wohingegen Zeltstoffe von gerin- 
gerer Festigkeit sich glatt auflosen. 
In  einet Studie mit Pfret~schnerl~) iiber die Kennzeichnung von 

Zellstoffen haben wir dargetan, da8 die Kunstseidezellstoffe des 
Handels sich dahingehend kennzeichnen lassen, daR sie bei der 
Mahlung in der Jokrorniihle auf einen Mahlgrad von 50° SR. nie- 
mals Falzzahlen iiber 500, meist vie1 niedrigere, entwickeln, auch 
sonst im allgemeinen nur sehr ma6ige Festigkeit besitzen. Weitere 
Untersuchungen rnit Chen13 lassen erkennen, da8 eine mangelnde 
Losbarkeit von Zellstoffen zu Viskose nicht auf chemischem Wege 
zu erklaren ist, sondern vorwiegend m o r p h o l o g i s c h  verstanden 
sein will. Der Xanthogenierungsgrad von fur das Viskoseverfah- 
fen ungeeigneten Papiersulfitzellstoffen, gemessen am Schwefel- 
Gehalt daraus hergestellterxanthogenate, ist praktisch identisch 
rnit dern von brauchbaren, leicht zu Viskose loslichen Kunstseide- 
zellstoffen; die beobachteten Schwankungen des Xanthogenat- 
schwefels sind jedenfalls im Vergleich zu denen der Loslichkeit 
unerheblich. Es ist infolgedessen nicht ausgeschlossen, daR ein 
hohererpentosan-GehaIt von Zellstoffen rnit einerbestimrnten mor- 
phologischen Feinstruktur, nimlich einer wenig zerstorten Primar- 
wand, einhergeht und infolgedessen die Lijslichkeit des Xantho- 
genats zu wiinschen iibrig IaSt, wofiir dann die Pentosane allein 
verantwortlich gemacht werdenls). 

Die sich aus all diesen Darlegungen ergebenden Gesichtspunkte 
haben uns auf einen ganzlich anderen Weg geftihrt, namlich den, 
durch Saure  V o r h y d r o l y s e  den pentosapreichen Pflanzenstof- 
fen Pentosane zu entziehen, aus dern Vorhydrolysat Furfurol und 
aus dern nach der Vorhydrolyse verbleibenden Riickstand nach 
dern alkalischen Verfahren p e n t  o s a  n a  r m e  Z e I I s t o f  f e herzu- 
stellen. Ein solches kombiniertes Verfahren muR neben erhohter 
Wirtschaftlichkeit noch eine Reihe andere Vorteile in sich bergen. 

Durch die zweimalige Behandlung, einmal in stark saurem, 
zum anderen in stark alkalischem Medium wird die Primarwand 
in einen leichter fosbaren Zustand iibergeftihrt. Da die Pentosane 
selbst nur noch in geringer Menge vorhanden sind, konnen auch 
von dieser Seite aus keine Schwierigkeiten mehr eintreten. AuSer- 
dem kann noch ein anderer Gesichtspunkt angefiihrt werden: 

Unter Heranziehung der von Ruth und Dolmefsch entwickelten 
Fraktionierungsmethoden von Nitraten haben die Unterw- 
chungen von Schieberl6) ergeben, daB Zellstoffe, in denen 
die Polysaccharide mit moglichst gleicher Kettenlange vorliegen, 
fur  die Zellwollefabrikation am geeignetesten sein sallten. Da nun 
die kurzkettigen und deshalb leicht hydrolysierbaren Anteile der 
Cellulose und ihrer Begleiter sowohl bei der sauren Vorhydrolyse 
als auch beim alkalischen AufschluR zuerst erfaRt werden, sollte 
hierdurch eine doppelte chemische Sortierung eintreten und der 
als Zellstoff anfallende Riickstand eine Auslese von hoher Gle ich  
mB Big kei t  der  Mole  k e l g r o  Re darstellen. 

Vorversuche, die wir schon im Jahre 1938 zusamrnen mit Mohr- 
berg*?) an Stroh anstellten, ergaben, daR das Verfahren grundsatz- 
lich gangbar war. Damals wurde Salzsaure zur Vorhydrolyse ver- 
wandt, und es entstanden aus dern so behandelten Stroh, nach 
dem Pomilio-Verfahren aufgearbeitet, Zellstoffe mit einem Riick- 
stand bei der a-Cellulose-Bestimmung von 94 bis 95%, einem Lig- 
nin-Gehalt von 3,3%, einem Furfurol-Wert von nur 4,0% und in 

G. Jayme u.  L. Gr6gaurd Cellulosechemie 18, 34, 42 [1940]; Papier- 
fabrlkant 38 93 101 118 149 [1940]. 
G. Jayme u. 'H.  bfredschncb Papierfabrikant 37 97 109 19391. 
0. Ja me u .  K: Chen, Zellwolie, Kunstseide, Seide )48,47 [l!363]; G. Jayme, 
Cellu6sechemie 21 73 119431. 
Diese Ansicht ist d i rch  weitere Arbeiten gesttitzt worden. Vgl. J. Schoel- 
ter, ,,Beitrage zur Yenntnis des Vlskoseverfahrens unter besonderer Be- 
rucksichtigung der Filtrierbarkeit der Viskose". Diss. Technische Hoch- 
schule Darmstadt 1945. R .  Bartunek Cellulosechemie 2 2  56 "9441. 
G. Jayme u.  N .  Nikoliew Uber die Reaktionsfahigkeit vdn Hemicellu- 
losen in Zellstoffen bei dkr Xanthoaenieruna. Erscheint demnachst in 
dieser Ztschr. 

schule Darmstadt 1938; noch unveroffentlicht. 

- - 
") Papierfabrikant 37, 245 119391. 
'') Diplomarbeit W. Mohrberg, Inst. f. Cellulosechemie d. Techn. Hoch- 

einer Ausbeute von 37,6y0, wahrend der nach dem Pomilio-Ver- 
fahren aus unvorbehandeltem Stroh entstandene Zellstoff 18,3 % 
Fufurol abspaltete, Es sind n u n  in der ,,Holzforschungsstelle im 
Inst. f .  Cellulosechemie d. Techn. Hochschule Darmstadt" zusam- 
men rnit P. Schorning systematische Versuche an Buchenholz'8) 
vorgenommen worden, wobei SchwefelsBure a h  Hydrolysiermittel 
und Sulfatlaugen zum AufschluD des Ruckstandes angewandt wur- 
den, iiber die nun berichtet werden SOH. 

Es eei hier vorausgeschickt, dall man sich schon an anderer Stelle mit 
diesem Problem beschaftigt hat. Nach dem D.R.P. 647913 vom 17. Juli 1937 
der Holzhydrolyse A.C. konnen pentosanhaltigen Pflanzenstoffen mittels 10 
bis 30%iger Mineralsaure bei etwa 90° C wahrend 15 bis 50 min die Pento- 
sane entzogen werdcn. In dem Originalpatent i E t  angegeben, dall sich der 
Ruckstand auf Zellstoffe verarbeiten Ial t .  Weitere Angaben iiber die Art dee 
Aufschlusses oder die Eigenschaften der Zellstoffe finden sich jedoch darin 
nicht. 

Auch in dem f r a n z o s i s c h e n  P a t e n t  8 4 7 4 6 3  (16. 6. 1938) wird von 
einem kombinierten Verfahren Gebrauch gemaeht1O). Danach werden vor der 
Gewinnung des Zcllstoffes H a n e ,  Pentosane und Hexosane aus dem Holz 
durch Behandlung mit einer Losung von 1,5 bis 2,5%iger Mineralsaure oder 
sauren Salzen bei 120° bis 145O G herausgelost. Die Einwirkung bleibt auf 
verhaltnismaig kurze Zeit beschrankt, um eine Veranderung der Cellulose zu 
verhindern. Aus der im Kreislauf angereicherten Losung wird entweder durch 
Fermentation Milch- und Essigsiiure oder aber Furfurol hergestellt. 

Auch RunkePo) und andere hatten sieh mit demselben Problem befa0t. 
In ahnlicher Richtung bewegt sich ein von Hiigglund ausgearbeitetes news 

Kochverfahren zur gesteigerten Gewinnung von Sulfitsprit*'). Hiigglund unter- 
teilt den Sulfitkochprozel in zwei Stufen und erreicht durch eine Hersbsetrung 
des Kalkgehaltes eine rasche Zuckerbildung schon in der ersten Stnfe. Die 
Zucker werden durch Ablassen der Lauge Bedingungen unter denen sie sich 
zersetzen wurden entzogen und auf diese Weise wird eine Steigerung der 
Alkoholausbeute auf 130 bis 140 Liter pro Tonne Zellstoff erreicht. Auch die 
fur die rweite Stufe verwandte Kochsilure ist kalkarm. Vom anfallenden Zell- 
stoff wird hervorgehoben, dal? er arm an Harz sei und es ist anzunehmen, 
daB er auch einen geringeren Pentosan-Gehalt als andere Zellstoffe aufweist. 

Aus den iibrigen aulerordentlich zahlrcichen Vomchligen der Literatur zur 
&winnung von Furfurol aus pentosan-reiehen Rohstoffen geht hervor, da0 
hierzu Ghren  und saure Salze vieler Art geeignet aind. Grundsatzlieh laasen 
sie sich, was die Herauslosung der Pentosane anbelangt, ihnlich wie die H o b  
verzuckerungs- oder die alkalisehen VeredeJungsverfahren fur Zellstoffe, in zwei 
Gruppen unterteilen: einmal wird mit v e r d i i n n t e n  L o s u n g e n  bei h a h e r e r  
T e m p e r a t u r  unter Druck gearbeitet o d e r  mit h o h e r  k o n z e n t r i e r t e n  
Losungen bei m a d i g  e r h o h t e r  T e m p c r a t u r .  Nun sind verdiinnte Sawen 
bei erhohter Temperatur zwar in der Lage, den Ausgangsetoffen grole Mengen 
von Pentosan zu entziehen, sie sind jedoch schlecht geeignet zur Herstellung 
von Furfurol, d a  die Dehydratisierung der Pentosen zu Furfurol mit hBher 
konzentrierten Siiuren in wesentlich grolerem Umfange statthat. AuBerdem 
erIordert die Anwendung von Druck nach dom Autoklavenprinzip gebauto 
Apparaturen, wiihrend die Ausubung eines drucklos arbeitenden Verfahrens 
sich wesentlich einfacher gestaltetz*). 

V o r h y d r o l  yse  
Wir haben deshalb zunachst mit hoher konzentrierter Schwefel- 

saure gearbeitet und versucht, die experimentellen Bedingungen 
zu ermitteln, bei denen sowohl Furfurol als auch pentosan-arme 
Zellstoffe in  maximaler Ausbeute entstehen. Es handelte sich also 
darum, die Reaktionsverhaltnisse der Vorhydrolyse und gekop- 
pelt damit die des alkalischen Aufschlusses gegeneinander so aus- 
zuwagen, daR das giinstigste Gesamtresultat entstand. 

Zunachst war die Wirkung der Schwefelsaure bei der Vorhydro- 
ly$e des Buchenholzes naher zu untersuchen. In Bild I sind aus- 
zugsweise die Ergebnisse einiger Hydrolysierversuche wieder- 
gegeben. Hierbei wurden die Buchenholzhackspane nach voraus- 
gegangener Evakuierung niit der IOfachen Menge Schwefelsaure, 
d. h. 10 g abs. trocken gedachtes Holz rnit 100 cm3 Slule ,  bei 
Temperaturen zwischen 70 und800C behandelt, dann die Schwefel- 
saure abgezogen und der Ruckstand ausgewaschen und unter- 
sucht. 

Die Darstellung 1aRt erkennen, daR bei einer Hydrolysierdauer 
von 2 Stunden bei 700 C eine 30oLige Schwefelsaure insofern die 
18) G. Jayme u. P .  Schorning, Holz als Roh- u. Werkstoff 3, 273 [1940]. 
1s) Franz. Patent 847463 VOm 16. 6. 1938. Ateliers Pingris u. Motley-Fon- 

tpinp Reunis. S.A.. Frankreich. Auszua: Holz als Roh- u.  Werkstoff .S. 
56i.?iQ4O]. ' 

- 
2 0 )  vgl R .  Runkel Papierfabrikant 4 0 ,  49 [1942]. 
2 1 )  s v p k k  Paonerkasse-Tidn. 1 5 ,  384 119391: Literaturauszuee Paoie - . ., - .  I ~ fabrikant i8: 57 (19401. 
2 2 )  Bei der Gewinnung von Nahrhefe atis den1 Hydrolysat ist der Anwen- 

dung verdiinnter Sauren der Vorzug zu geben wie die vielen diesbeziig- 
lichen spater erschienenen Arbeiten beweisen: 



besten Resultate ergibt, als sie sowohl den g e r i n g s t e n  F u r f u -  
r o I-W e r t  im R iic k s  t a n d als auch die h o c  h s  t e  F u r f  ti r o  I-Aus- 
b e u t e  i m  H y d r o l y s a t  liefert. Durch Steigerung der Tempe- 
ratur auf 800 C lassen sich auch rnit 200/iger Schwefelsaure i h n -  
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Bild 1 
Hydrolyse von Buchenholz m i t  Schwefelsaure 

liche Werte erzielen. Bei der zweistundigen Vorbehandlung rnit 
30yoiger Schwefelsaure bei 70° C bzw. 20yoiger Saute bei 800 C 
werden rund 25% des Holzes herausgelost. Dabei entstehen 9,3 
bzw. 8,6% Furfurol auf Buchenholz gerechnet. Der Lignin-Gehalt 
des Buchenholzes, der, nach Halse bestimmt, 22,91% betrug, sinkt, 
auf das Ausgangsrnaterial gerechnet, nur um etwa 1 bis 2y0, so 
da6 im Riickstand eine Anreicherung stattgefunden hat. Bei- 
spielsweise betragt der Lignin-Gehalt des Riickstandes von Ver- 
such 3 : 28,3 von Versuch 5 : 29,1y0, wlhrend das Ausgangsmate- 
rial nur 22,91y0 Lignin enthielt. 

A u f s c h I u R v e r s u c  h e  
Da nun ein Yombinationsverfahren nicht nur eine hohe Fur- 

furol-Ausbeute, sondern auch die Erzeugung e k e s  pentosanarmen 
Zellstoffes in moglichst hoher Ausbeute anstrebt, muDten sich die- 
sen Vorhydrotysierversuchen solche anschliefien, bei denen die 
wahrend der Vorhydrolyse entstandenen Ruckstande unter ver- 
schiedenen Bedingungen aufgeschlossen wurden. Das vorhydro- 
lysierte Buchenholz wurde deshalb mit  S u l f a  t l a u g e n  verschie- 
dener Zusamrnensetzung bei gleichbleibender Na-Yonzentration 
von 3% bei verschiedener Maximaltemperatur( 1600 C, 1700 C) und 
wechselnder Gesarntkochdauer (4,5 bis 5 Stunden) behandelt. Die 
Aufarbeitung und Untersuchung der so erzeugten Zellstoffe fuhrte 
zu den Feststellungen, die in Tabelle 1 summarisch wiedergegeben 
sind. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die diesbeziigliche Ver- 
offentlichung hingewiesen18). 

Schwefelslurekonz. 10, 20, 30 Gew. % 
Dauer 2 2 H Stunden vorhydrolysiertes 
Temoerltur 70. 8 0 ° C  Holz 

Ausbeute auf un beh. Holz ner. '1.. . . 
Furfurol im Zellstoff O//. . .- . ' - .  . . 
a-Celluloser(ickstand im Zellstdff % . 
Furfurol im a-Cellulose-~uckstand % . 
Pentosanfreie a-Cellulose auf Holz % . 
Ligningehalt im Zellstoff "/. . . . . . 
WeiBgehalt des Zellstoffes V 0 .  . . . . 

Furfurol im Zellstoff O//. . .- . ' - .  . . 
a-Celluloser(ickstand im Zellstdff % . 
Furfurol im a-Cellulose-~uckstand % . 
Pentosanfreie a-Cellulose auf Holz % . 
Ligningehalt im Zellstoff "/. . . . . . 
WeiBgehalt des Zellstoffes V 0 .  . . . . 

1 % .  

32,4 -37,4 
295-  6 8  

88:38-92 :4 1 
l,57- 3 , l l  

25,8 -32,46 
0,2 - . l , l6  

35,O 4 7 , 7  

Tabelle 1 
Sulfatkochungen 

nbehandel tes 
Holz 

48,2 4 9 , 6  
16,O --16,6 
86 72-89 5 

34:6 -36:2 
0,82--0,90 

10'1 4-10'9 

30,O -35,7 

Laugenkonz. 3 %  Na. Laugenverhaltnis I : 4.75 
Max. Temp. 1600 C, 1700 C ;  Yochdauer 4,5; 5 Stunden 

lich niedriger, als sie rnit denselben Kochlaugen aus nicht vor- 
hydrolysiertem, ursprunglichen Holz erhalten werden konnte und 
die 48,2 bis 49,676 betrug. Hier sei gleich vermerkt, daR man bei 
der Herstellung von pentosan-armen Buchenholzsulfitzellstoffen 
ebenfalls nur mit einer Ausbeute, die auf absolut trockener Basis 
407; nicht wesentlich uberschreitet, rechnen kann. Die niedrigste 
Ausbeute (32,476) wurde bei der Vorbehandlung rnit 30yoiger 
Schwefelsaure bei 70° C erhalten, die hochste (37,4y0) mit 20yoiger 
Schwefelsaure, die noch 0,2% HN0,enthielt; dieser Zusatz brach- 
t e  aber sonst keine weiteren Vorteile. Bei derselben Vorhydrolyse 
lieferten die a m  s t a r k s t e n g e p u f f e r t e n  L a u g e n  die h o c h s t e  
A u s b e u t e .  So ergab ein Versuch, ausgefuhrt rnit einer Lauge, 
enthaltend 90% des Na als NaOH gebunden, aus demselben Hy- 
drolysenriickstand eine Ausbeute von 32,97y0, eine weitere mit 
80% des Na als NaOH gebunden, 33,12y0 und schlieRlich ein sol- 
cher rnit 70% des Na als NaOH gebunden, 35,5y0. In gleichem 
Sinne erniedrigte die Erhohung der Maximaltemperatur bei sonst 
gleichen Bedingungen die Ausbeute; ebenso wirkte sich, wenn 
auch in etwas geringerem MaRe, die Verlangerung der Kochdauer 
aus. 

Im Vordergrund des lnteressesstehen natiirlich die F u r f u r o l -  
W e r t  e der Zellstoffe. Diese schwankten zwischen 2,95 und 6,8y0, 
lagen also weit unter denen, die durch alkalischen AufschluR unter 
denselben Bedingungen aus dem nicht vorbehandeltem Holz er- 
zielt wurden und die 16,O bis 16,6y0 betrugen. Es sind also auf 
diese Art und Weise ohne weiteres pentosanarme Zellstoffe mit 
Furfurol-Werten herzustellen, wie sie Laubholzsulfitzellstoffen zu 
eigen sind. 

Der a n  diesen Zellstoffen bestimmbare a - C e l l u l o s e - R u c k -  
s t a n d  ist insofern von Bedeutung, als sich hieraus ein ungeflhres 
Werturteil uber die Verwendbarkeit der Zellstoffe fur die Kunst- 
seide- und Zellwolleherstellung bilden IBRt .  Selbst pentosan-arme 
Zellstoffe waren, falls ihr Gehalt an alkaliresistenter Cellulose 
nicht genugend hohe Werte erreichte, fur  das Viskoseverfahren un- 
geeignet. Die a-Cellulose-Ruckstande lagen jedoch in sehr befriedi- 
gender Hohe und schwankten, von einer Ausnahme abgesehen, 
zwischen 88,38 und 92,41y0. DaD diesen Cellulosenwerten eine 
reale Bedeutung zugemessen werden kann, ging aus der Bestim- 
mung des Furfurol-Wertes der a-Cellulose-Riickstande hervor. Wie 
eingangs erwahnt, zeigt 17,5y0ige Natronlauge Sulfatzellstoffen 
gegeniiber eine relativ geringe Losekraft. In der Tat wurden in 
den aus Vergleichskochungen unbehandelten Buchenholzes stam- 
menden a-Cellulose-Ruckstanden noch Furfurol-Werte von 10,14 
10,90yo gefunden, wahrend bei dem nach dern kombinierten Ver- 
fahren hergestellten Zellstoffen die entsprechenden Werte nur  eine 
Hohe von 1,57 bis 3,l lo/, erreichten. 

Uber die Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrens gibt die Be- 
rechnung der A u s b e u t e  a n  p e n t o s a n - f r e i  g e d a c h t e r  a -Ce l -  
l u l o s e  a u f  H o l z  Auskunft. Diese Werte mussen mit dem Gehalt 
des Buchenholzes an resistenter Reincellulose in Beziehung ge- 
setzt werden. Das verwandte Buchenholz enthielt 36,3% resi- 
stente Reincellulose, bestimmt nach Jayme u. SckorningZ3), wah- 
rend die Ausbeute a n  pentosan-frei gedachter a-Cellulose, auf Holz 
berechnet, bei unseren Versuchen zwischen etwa 26 und 32y0 
schwankte. E s  waren also je nach den Bedingungen der Vor- 
hydrolyse und des Aufschlusses etwa 4 bis 10% der resistenten 
Reincellulose verlorengegangen. Der gro6te Verlust'trat wiederum 
bei der Vorbehandlung rnit 30yoiger Schwefelsaure ein, dern bei 
der Verwendung von 10- bis 20yoiger Schwefelsaure wesentlich 
geringere Betrage gegenuberstanden. Irn besten Falle betrug die 
EinbuRe a n  resistenter Reincellulose, verursacht durch Vorhydro- 
lyse und alkalischen Aufschlu6, insgesamt nur 4,41 yo, auf Holz 
berechnet. Dieser Verlust ist a n  sich wenig wunschenswert; er 
laRt sich aber dann rechtfertigen, wenn, wie zu erwarten, er mit 
einer T e  i I c h e  n g r  6 6 e n -  S o r t  i e r  u n g ,  d. h. einer Entfernung der 
kleineren Molekeln innerhalb der a n  sich resistenten Cellulose, ein- 
hergeht. In diesem Falle muD das Endprodukt,  wie schon el- 
wahnt, eine Auslese darstellen und deshalb besonders zur Her- 
stellung von Kunstfasern geeignet sein. Au6erdem wird diese 
EinbuRe a n  Cellulosesubstanz durch den sehr hohen Anfall vvn 
Furfurol mehr als wettgemacht. 

IS) Papierfabrikant 36, 235 [1938]. 

Die A u s b e u t e  a n  Zellstoff, auf das nicht vorbehandelte Holz 
gerechnet, schwankte zwischen 32,4 und 37,4Y0, lag also wesent- 
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F u r  f u ro  I-D ars t e I 1  u n g  a u s  d en H y d ro  lys  a t  en 

Es war noch die Frage der Darstellung von F u r f u r o l  aus den Hydro- 
lysaten zu klaren. Die bisher erwahnten Furfurol-Wertc sind samtlich nach 
der iiblichen FAK-Methode, d. h. mit 13xiger  kochsalzhaltiger Salzsaure, be- 
stimmt worden. Was den Ersatz von Salzsaure durch Schwefelsaure anbelangt, 
so fanden Hurd und Isenhourz') eine 32%ige Saure insofern als am besten ge- 
eignet, als sie die hochste Ausbeute an Furfurol ergibt. Eine 30%ige Schwefel- 
saure seheidet aber aus, weil ihre abbauende Wirkung bei der Vorhydrolyse 
schon derart ausgepret  ist, daD einc untragbare Ausbeutevrrringerun, . statt- 
'hdet' 

Es war mithin zu priiferr, n ie  aus dem rnit 20Xijier Schwcfeleaure hrr- 
geetellten Hydrolysat sich dip maximale Ausbeute an Furfurol gewinnen liell. 

Bekanntlich bietet die quantitative Bestimfnung von Furfurol selbst noch 
immer gewisse Schwierigkriten. Wir konnten feststellen, daB die gemall der 
FAK-Methode verwandte Bromid-Rromatlo~ung zu hohe Werte ergab, da dic 
Oxydation nicht bei der Umwandlung I on Furfurol zu Brenzschleinisiiure halt- 
macht. So fanden wir an frisch destilliertcm Furfurol brim titrimctrischen Ver- 
fahren nach FAK einen Wert von 110,2%, wohingegen die gravimrtrische Re- 
Rtimmung mittels Barbitursaure einen Wcrt yon 97,03% ergab. 

Demgegenubcr wurde festgestellt, daB sich durch Destillation 
mit auf 140° c uberhitztem Wasserdampf bei 5stundiger Destil- 
lationsdauer aus  dern rnit 20Yoiger Schwefelsaure erhaltenen Hy- 
drolysat etWaS iiber 7 %  Furfurol, auf Holz gerechnet, bestimmt 
nach FAY, und nahezu 7%, bestimmt rnit Barbitursaure, erhalten 
lieBen. Diese Werte  reichen nahezu an  die heran, die sich im 
Hydrolysat durch Anwendung der iiblichen Salzsauredestillation 
gewinnen lassen. 

Es blieb nun noch zu untersuchen, welche Mengcn dr r  zur Vorliydrolyse 
angewandten Saure von den Hackschnitzeln zuriickgehalten werden. Man 
konnte f e s t s t e h ,  daB von der zur Hydrolyse verwandten IOfachen Mengc 
Saure 90% sich durch einfaches Abziehen entfernen lieBen, so daB nur 1006 
in den Schnitzeln verblieben, d. h. 50 g trocken gedachte Schnitzel hieltrn 
50 cm3 Saure zuriick. Djese lieBen sich durch mehrmaliges Wasern mit hri- 
Bem Wasser nahezu quantitativ bis auf 1,37% H,SO,, bezogen auf angewandtc 
H$O, entfernen. Durch gceignete Leitung des AuswaschprozeFses im (+roo- 
betrieb wird sich noch ein groBer Anteil der Saure in so hoher Konzentration 
gewinnen lassen, daB eine Wiederverwendung moglich ist. Dall der geringe 
etwa zuriickbleibende Rest keinen storenden EinfluB ausiibt, geht aus dem 
erwahnten giinstigen Verlauf des alkalischen Aufschlusses hervor. Etwa ver- 
bleibende Reste werden iibrigens d m h  die AufPchluBfliissigkeit zu Natrium- 
sulfat gebunden, welches Salz beim SulfataufschluB insofern nicht storend wir- 
ken kann, als es auch bei normalen Verfahren stets in geringer Menge zugegrn 
ist und bei der nachfolgenden Verbrennung der Lauge in bekannter Weise Z I I  

.Vatriumsulfid reduziert wird, 

Die Lignin-Gehal te  der erzieltenZellstoffe lagen aullerordentlich n i e d r i g  
und schwankten zwischen 0,2 und l , lS%, so dall die Bleiche dieser Zellstoffe 
nicht die geringsten Schwierigkeiten bereiten sollte. Dementsprechend lag auch 
der WeiBgehalt der ungebleichten Zellstoffe ziemlich hoch, bewegte sich zwi- 
schen 35 und 48% und iibertraf darin die von Buehenholzsulfatzellstoffen 
aus nicht vorbehandeltem Holz srhr  betrachtlich. Die Tatsache, daB ein an 
Lignin angereicherter Riickstand zum AufsehluB gelangte, hat  sich also in 
keiner Weise nachteilig ausgewirkt. 

Die wahrend. des Aufschlusses entfernten Mengen furfurol-liefernder Sub- 
slanzen sind vorwiegend durch die Bedingungen bei der Vorhydrolyse bestimmt. 
So gab eine Vorhydrolyse mit 20xiger Schwefelsaure bei 70° C innerhalb von 
2 Stunden einen Durchschnittswert von 8,54%, auf das Holz gerechnet, wah- 
rend bel einer Vorhgdrolyse mit innerhalb 
von 2% Stunden nur 6,63% furfurol-liefehder Substanzen, gerechnet als Fur- 
furol, entfernt wurdcn. Durch Lnderung der Aufschlunbedingungen wahrend 
dcr alkalischen Kochung erfuhren diese Werte nur  geringe Schwankungen vom 
Mittelwert. 

Hieraus ergibt sich, daB der Grad dcr Vorhydrolyse auch den Anteil fur- 
furol-liefernder Substanzen maBgebend bestimmt, der wahrend des alkalischen 
Aufschlussea zur Losung gelangt. Dies ist so aufzufaasen, daO im Holz enthal- 
tenr, an sich schwer hydrolysierbare Pentosane wahrend der Vorhydrolyse ao- 
weit abgebaut werden, daB sir, obwohl nicht wa;serldslich, doch bei der alka- 
lischcn Behandlung bei hiiherer Tempcratur in Losung gehen. 

Auf Grund all dieser Ergebnisse konnen die optimalen Bedin- 
gungen fur das kombinierte zweistufige Verfahren ziemlich genau 
festgelegt werden. 

Eine 20%ige Schwefelsaure ist f u r  die Vorbehandlung des 
Holzes arh besten geeignet. Die Vorhydrolyse kann entweder bei 
70 oder 80° C ausgefuhrt werden und dauert lediglich 2 Stunden. 
Im ersteren Falle ist es zweckmaBig, die AufschluBtcmperatur mit 
einer Lauge, angewandt in der 4,75fachen Menge des vorbehan- 
delten HOlzes, enthaltend3yo N ~ ,  davon gebunde,,80yo a l s ~ a ~ ~ ,  
5yo als N a , ~ ~ ,  und  15yo als Na,S, auf 1700 c zu halten, 
i m  letzteren I6Oo zu erniedrigen' Die Gesamtauf- 
schluBdauer betragt 5?4 Stunden, WoVon z'lr 

Erreichung der MaximaltemPeratur benotkt  werden, 3 Stunden 
die Reaktionsdauer bei der Maximaltemperatur ausmachen und 
1 Stunde fur die Abkiihlung vorgesehen wird. Auf diese WeiSe 
entstehen Zellstoffe rnit einem Furfurol-Wert von unter 5,1:&, 
einem a-CellulOse-Gehalt von91,5 bis 92% und in Ausbeuten von 
32,4 bis 33,12%, auf  ~~l~ gerechnet. Diese Angaben wurden 
durch Vergleichsversuche an ,,icht vorbehandeltem und vorbehan- 
deltem Holz unter identischen AufschluDbedingungen wiederum 

hohere Ausbeuten gefunden. 

Schwefelsau,e 

%2 Stunden 

in demselben giinstigen Sinne und dabei etwas Sohlielllich wurde noch beobachtet, daB die konzentr;erte Schwefels~ure 
bei der Abdestillation des Furfurols mit iiberhitztrm Wasserdampf ihre Kon- 
zentration nahezu unverandert beibehielt, so daB sie nach dem Abtreiben dea 
Furfurols wieder verwandt werden kann. Sie zeigte eine geringe braunlichc 

Die bisher getroffenen Feststellungen galten fur  ungebleichte Farbung, die sich aber leicht mit aktiver Kohle entfernen lie& Es steht also 
Zellstoffe. Da fur die Urnwandung in Yunstseide und Zellwolle nichts entgegen, die nach der Hydrolyse wiedergewonnene Schwefelsaure nach 
nur gebleichte Zellstoffe in Frage kommen, blieb noch zu unter- der Abdestillation des Furfurols mittels iiberhitztem Wasserdampf gegebenen- 
suchen, ob sich die nach dem kombinierten Verfahren entstan- falls nach Entfarbung mit einem Adsorptionsmittel wieder zu benutzen. Die 
denen ungebleichten Zellstoffe ohne Schwierigkeiten zu Zellstoffen anfallenden sauren Waschwiisser grdBeren Verdiinnungsgrades kdnnen ent- 

weder zur Neutralisation der alkdschen Abwaser  oder an anderrr Stcllr, von befriedigenden Eigenschaften bleichen lieBen. 
z. B. beim Absauern des Zellstoffes, wieder verwandt werden. Deshalb wurden drei der erhaltenen Stoffe einer D r e i s t  u f e n -  

b le iche  unterworfen, wobei in der ersten Stufe elementares Chlor Zum SchluB die A u f t e i l u n g  d e s  B u c h e n h o l z e s  n a c h  
in der Form von Chlorwasser zur Anwendung gelangte, eine Zwi- dem n e u e n  V e r f a h r e n  in SankeY-Diagra dargestelk 
schenbehandlung mit 1% NaOH auf Zellstoff'eingeschoben und Wie eS Bild 2 Zeigt. AUS 100 Teilen Buchenholz lassen sich danach 
mit alkaiisch gepufferter Hypochlorit-Losung, gefolgt von einer 7,28 Teile Furfurol gewinnen, 46,43 Teile werden bei der Wieder- 
SO,-Behandlung, fertig gebleicht wurde. Bezuglich der Einzc-1- gewinnung der Natriumsalze als Yalorienquelle ausgenutzt, nur 
heiten sei such hjer auf die Veroffentlichung in der Zeitschrift 0,9 Teile gehen bei der Bleiche VerlOren und 34,57 Teile fallen a k  
, ,HoIz"~*) verwiesen. pentosan-armer, a-cellulosereicher Kunstseidenzellstoff an. Die 

Es war auf diese Weise moglich, die Stoffe mit einem Chlor- Menge Furfurol, auf gebleichtem Zellstoff gerechnet, betrlgt  
Aufwand von unter 3y0Gesamtchlor bis auf einen W e i D g e h a l t  210,6 kg Pro Tonne abs. tr. Zellstoffe, liegt also weit iiber der 
von 85 ,42y0 abs. entspr. go,9y0 bez. auf  BarytweiB zu bleichen. ublichen Ausbeute von 45 bis 70 Liter Alkohpl pro Tonne lufttr. 
Der BIeichverlust war normal und betrug btwa 3 bis 5%. Der SUlfitZelktOff25), SOWie der erhohten Ausbeute VOn 130 bis 140 
a-Cellulose-Gehalt der gebleichten Stoffe lag zwischengl und92yo, Liter wie sie Hiigglunds) in einem Zweistufen-Sulfitverfahren er- 
der Furfurol-Wert unter 5,2y0, ihr Aschegehalt unter 0,34% und zwingt. 
ihr Viskositatsgrad, ausgedruckt als D P  (Durchschnitt-Polymeri- Die Anwendungsmoglichkeit des Verfahrens ist auf Grund wei- 
sationsgrad) nach Staudinger bei 1 1  17. Die Zellstoffe sind also terer Versuche auch fur StrohZ8) und andere Einjahrespflanzen 
handelsublichen Buchensulfitzellstoffen hinsichtlich ihres Furfu- sichergestellt und liefert bei diesen pentosan-reichen Pflanzen- 
rol-Wertes ebenbiirtig, im a-Cellulose-Gehalt iiberlegen, wahrend stoffen ebenfalls giinstige Ergebnisse. Ganz allgemein gesehen 
sig ihnen im WeiRgehalt nahezu gleichstehen. Daraus im Labors- wird dieser 'kombinierte Arbeitsgang von groBter Bedeutung zur 
torium hergestellte Viskoselosungen waren klar und enthielten ~,~ J. Amer. them. sot. 5 4  317 [19321. 
keinerlei ungeloste Riickstande, die etwa auf Filtrierschwierig- I;) F. Milller: Die Papierfabhkation u n d  deren Maschinen. I .  Band. 27.  Auf- 

keiten hatten hinweisen konnen. zl) G. Joyme u. U. Schenck, Papierfabrikant 39, 161 [IUSlJ. 

B l e i c h e  d e r  Z e l l s t o f f e  

lage, S. 344. 



Verwertung von Einjahrespflanzen aller Art sein, die sich nach 
dern Sulfitverfahren schlecht, nach dem Sulfatverfahren leicht 
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Mengenverteilung bei der  Herstellung von pentosan-armem Zellstoff aus 
Rotbuchenholz. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

aufschlieljen lassen, aber nach letztgenanntem ohne Vorhydrolyse 
nur pentosan-reiche, fiir die Kunstfaserherstellung unbrauchbare 
Zellstoffe liefern. 

Z us a m m e  n f a s s u n g 

Zusammenfassend kann betont werden, dalj in dem kombinier- 
ten Verfahren : saure Vorhydrolyse, gefolgt von alkalischem Auf- 
schlulj, eine v o l l  k o m m e n e r e  A u s n  ii t z u  n g  der Bestandteile 
pentosan-reicher Pflanzenstoffe verwirklicht wird, als sie entweder 
nach dern Sulfit- oder Sulfatverfahren allein erreichbar ist. Es 
sind weitere Versuche im Gange, um zu prufen, ob sich nicht Be- 
dingungen finden lassen, die eine noch weitergehende spezifische 
Entfernung der Pentosane bei groljerer Schonung der resistenten 
Reincellulose ermiiglichenZ7). Das Verfahren sollte sich ohne wei- 
teres in jede nach einem alkalischen Aufschluljverfahren arbei- 
tende Fabrik einbauen lassen. Es handelt sich lediglich um die 
Erstellung von Hydrolysiergefaljen und einer Destillationsanlage 
zur Gewinnung von Furfurol. Dieser Aldehyd ist in der chemi- 
schen Groljindustrie auf vielseitigste Weise verwendbar: als Lo- 
sungsmittel fur Celluloseacetat und -nitrat, zur Gewinnung plasti- 
scher Massen und Lacke, als Vulkanisationsbeschleuniger, zum 
Konservieren von Fetten, Olen, Wachsen u. a. m. Obgleich noch 
keine GroBversuche durchgefuhrt wurden, ist auf Grund der aus- 
gezeichneten chemischen Daten der erhaltenen Zellstoffe, beson- 
ders ihrer Pentosan-Armut und ihres hohen cr-Cellulose-Gehaltes, 
gestutzt durch ihre Umwandlung in Viskose im Laboratorium, an- 
zunehmen, dalj sie sich anstandslos nach dern Viskoseverfahren 
zur Kunstseide und Zellwolle verarbeiten lassen. Dieses Ziel laljt 
sich bisher beim Sulfatverfahren kaum und dann nur ohne die 
Nebengewinntmg von Furfurol und nach dern Sulfitverfahren 
wohl, aber ohne die quantitative Verwertung der Ligninsulfon- 
saure und bei geringerer Ausnutzung der hydrolysierbaren Poly- 
saccharide erreichen. 

2 7 )  Vgl. G. Jayme u. P. Sarten, D.R.P. 744868 v. 22. 3. 40 11. a. ; G. Jayme, 
diese Ztschr. 55 ,  323 119421; s. a. FuBnote 3. 

Uber das Verhalten edler und unedler Metallionen an Metalloberflachen, 
sowie deren Absolut-Bestimmung mit Hilfe radioaktiver Indikatoren 

V o n  Dr. W .  H E R R ,  K.W.I. fur Chemie, TailfingenlWiirttemberg 

Taucht man in die Ionenlosung eines Metalls ein unedleres 
Metallblech ein, so findet im allg. ein elektrochemischer Abschei- 
dungsvorgang statt .  Wir stellen uns vor, dal3 zunachst durch 
einfachen Elektronen-Austausch einige Atome des Metallblechs 
gelost und dafur Ionen des edleren Metalls entladen werden. Die 
abgeschiedenen Spuren des edleren Metalls auf dern unedlen Me- 
tall ergeben, da metallische Leitung vorliegt, kurzgeschlossene 
galvanische Elemente, d. h. Lokalelemente, die nun ihrerseits 
durch Elektrolyse zu einer weiteren Abscheidung der edleren 
Ionen fiihren. Es kommt zur elektrochemischen Abscheidung 
vieler, allerdings poroser Atomschichten. 

Untersuchungen mit radioaktiven Indicatoren haben nun ge- 
zeigt, dal3 dieser Abscheidungsvorgang auch fur ein System Me- 
tall/Losung seiner eigenen Ionen gilt. 

Eine Elektrolyse durch Lokalelemente zwischen Atomen und 
Ionen ein und desselben Metalls ist aber rulr moglich, wenn sich 
auf der Grenzflache des Metalls verschieden reaktionsfahige 
Stellen befinden, die sich als Lokalelemente betatigen konnen. 
Diese Lokalelemente entstehen durch verschiedene Loslichkeit 
einzelner Metallstellen der sonst einheitlichen und reinen Metall- 
oberflache. Wir bezeichnen sie naheliegenderweise als physika- 
lisch bedingte, oder Loslichkeits-Lokalelemente, zur Unterschei- 
dung von den gewohnlichen, chemisch bedingten Lokalelemen- 
ten, die ihre Wirksamkeit dern Aneinandergrenzen von zwei 
chemisch verschiedenen Metallen verdanken. 

Betrachten wir weiter das System Metall-Losung edlerer 
Ionen. Die elektrochemischen Untersuchungen von Erbacher 
haben zu einer interessanten Beobachtung gefuhrt. Unter ge- 

wissen Versuchsbedingungen findet noch ein neuer Abscheidungs- 
vorgang statt ,  ohne die Mitwirkung der Lokalelemente. Wir 
haben es hier rnit einem Austausch an  Ort und Stelle zu tun. 
Dieser Vorgang fuhrt  zu einer maximal einatomaren Bedeckung 
des unedleren Metallblechs mit edleren Metallatomen. Die ab- 
geschiedenen Metallmengen sind auljerst gering und vollkommen 
unsichtbar. Auf 1 cm2 Metalloberf.lache wird ungefahr 1 Mil- 
lionstel Gramm Metall abgeschieden. Die Leistungsfahigkeit der 
Indikator-Methode ermoglicht eine genaue und schnelle Analyse 
dieser kleinen Metallmengen. 

Die Versuchstechnik ist relativ einfach. Zu einer bekannten 
Menge der abzuscheidenden Ionen wird die radioaktive, prak- 
tisch gewichtslose isotope Atomart zugegeben und das Metall- 
blech eingetaucht. Nach der Abscheidung wird die durch die 
Strahlung erz eugte Ionisation gemessen und dann errechnet, zu 
welchem Hundertsatz sich die radioaktive Atomart zwischen 
Losung und Blech verteilt hat. Im selben Verhaltnis muB auch 
die ursprunglich vorhandene Ionenmenge verteilt sein. Voraus- 
setzung fur die Durchfuhrung der Versuche in sehr kleinen Yon- 
zentrationsgebieten, das sei hier nochmals betont, ist das gewichts- 
lose Vorliegen des radioaktiven Indikators. 

Was geschieht nun bei der elektrochemischen Abscheidung? 
Wird ein Metallblech in ein Losungsmittel eingetaucht, liegen 
neben den edleren Ionen in der Ldsung bereits abgeloste Ionen 
des Metallblechs vor. Es wird sich ein kinetisches Gleichgewicht 
zwischen Atomen des kompakten Metalls und dessen Ionen in der 
Losung einstellen, d. h. es werden dauernd Atome des Metalls in 
Losung gehen und dafur dessen Io.nen entladen werden. Fur  
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