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421. Hermann Staudinger, Emil Dreher und Ingo Jurisch:
Uber hochpolymere Verbindungen, 180. Mitteil.1): Uber den Polymeri-
sationsgrad der Cellulose in verschiedenen Holzsorten.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitidt Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 9. November 1937.)

L

Die Cellulose in den verschiedenen Faserpflanzen, wie Baumwolle,
Ramie, Flachs, Hanf, ist in Schweizers Reagens 16slich und besitzt einen
Polymerisationsgrad von mindestens 20002). Die verschiedenen Holzsorten
bestehen bekanntlich zu etwa 50709, aus Cellulose und aus cellulose-
ahnlichen Polysacchariden, z. B. Xylan, deren Fadenmolekiile vermut-
lich dhnlichen Bau wie die der Cellulose haben; diese sollen im folgenden
als ,,Cellopolyosen’ bezeichnet werden.

Es war nun von Interesse, den Polymerisationsgrad dieser Produkte.
genauer zu untersuchen. Bekanntlich 16sen sich die Cellopolyosen des Holzes
nur zu einem geringen Teil?) in Schweizers Reagens zum Unterschied von
der reinen Cellulose der Faserpflanzen. Die Unldslichkeit beruht wohl darauf,
daf3 die Polyosen im Holz nicht als einfache Fadenmolekiile vorliegen, sondern
durch andere Holzbestandteile, z. B. durch das ILignin, zu 3-dimensionalen
Makromolekiilen verkniipft sind4). Dal} schon sehr geringe Substanzmengen
1osliche, unbegrenzt quellbare hochmolekulare Stoffe, und zwar Iinear-
kolloide, in unlésliche, begrenzt quellbare verwandeln koénnen, wurde am
Beispiel des Polystyrols®) nachgewiesen.

Die Menge der in Schweizers Reagens loslichen Cellulose bzw. Cello-
polyosen ist in den verschiedenen Hélzern nicht gleich. Bei der Pappel,
die verhdltnismiBig reich an Cellulose ist, ist sie etwas grofer als bei
Buche, Kiefer, Fichte und Weitanne. Um die Menge und den Poly-
merisationsgrad der loslichen Polyosen zu bestimmen, wurde fein ge-
siebtes Sdgemehl der betreffenden Holzsorten 15 Stdn. mit Alkohol, Benzol
und Ather extrahiert, dann im Vakuum bei etwa 50° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und schlieBlich mit Schweizer-Idsung behandelt. Dazu wurden
5 g Holz mit 15 g Kupferhydroxyd vermischt und 4 Wochen mit 500 ccm
25-proz. Ammoniak in Stickstoff-Atmosphire unter Ausschlull von Licht
geschiittelt). Die Schweizer-Losung wurde in der frither beschriebenen

1) 179. Mitteil.: H. Staudinger u. R. Mohr, B. 70. 2296 [1937]; =zugleich
33, Mitteil. {iber Cellulose; 32. Mitteil.: I, Staudinger u. R. Mohr, B. 70, 2296 [1937].

?) H. Staudinger u. K. Feuerstein, A. 526, 72 [1936); H. Staudinger, Papier-
fabrikant 1937, 233.

%) E. Ungar, Dissertat. Ziirich, 1914, 82; A. W. Schorger, Ind. engin. Chem.
16, 143 [1924]; H. Bergstréom u. K. Cederquist, C. 1933 II, 2212; E. Higglund:
Holzchemie, Leipzig 1928, S. 52; H. Staudinger, E. Dreher u. A, af Ekenstam,
B. 69, 1099 [1936].

%) dafiir spricht, dafl nach dem intensiven Vermahlen von Holz groBere Teile von
Cellulose bzw. Cellopolyosen herausgeldst werden konnen; vergl. H. Staudinger, E. Dre-
lier u. A. af Ekenstam, 1. c.

5 H.Staudinger u. W. Heuer, B. 67, 1164 [1934]; H. Staudinger u. E. Huse-
mann, B. 68, 1618 [1935].

%) Wir iiberzeugten uns, dafl durch weitere Behandlung mit Schweizers Reagens
keine Céllulose mehr in Losung geht.
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Apparatur?) unter Licht- und LuftabschluB abfiltriert, die Cellopolyosen mit
Seignettesalz ausgefillt und nach dem Trocknen gewogenf). Nach noch-
maligem Umfillen wurde der Polymerisationsgrad in bekannter Weise durch
Viscositdtsmessungen bestimmt?). Dieser ist je nach der Holzsorte 900—1200.

Tabelle 1.
Extraktion verschiedener Holzer mit Schweizers Reagens wihrend

4 Wochen.
Extra- [ Ausbeute an ex-
1lopol. ‘
}‘ Cellulose Ce(c?fl‘l’ﬂ{) % hierte |trahierten Cello-
. S A R Cello-  |polyosen, bezogen| Polym.-Grad
Material + Hemi- ol £ Gesamtcello .
} ‘ cellulosen) polyose- | aut Gesamtcello-| K, =5x 10
; *) in o % menge polyosen
\ o in in 9,
Pappel, unbehandelt| 47.36 72.67 6 8.2 1200
mitNaOH behandelt : 15 20.6 1250
Kiefer,unbehandelt| 41.93 6551 | 2 3.0 1040
mitNaOHbehandelt 9 13.6 990
Weilltanne, unbeh.| 40.63 65.69 2 3.0 1280
mitNaOHbeliandelt : 6 9.1 1060
Fichte, unbehandelt; 57.84 72.14 : 6 8.3 990
mitNaOH behandelt ! 8 11.1 930
Buche, unbehandelt| 4541 7407 | 3 41 900

*) entnommen aus W. Fuchs, Chemie des Lignins, Berlin 1926, S. 73.

Danach besitzen die mit Schweizer-Losung extrahierbaren Cello-
polyosen des Holzes einen etwas héheren Polymerisationsgrad als die Sulfit- und
Natronzellstoffe, die einen solchen von 500—1000 aufweisen'®). Der Durch-
schnittspolymerisationsgrad der Cellopolyosen im Holz ist noch hdher an-
zunehmen als der Polymerisationsgrad des mit Schweizers Reagens heraus-
gelosten Anteils, da wahrscheinlich nur die leichter léslichen, relativ nieder-
molekularen Produkte extrahiert worden sind™). Da Fasercellulosen beim
Behandeln mit 40-proz. Natronlauge auch nach tagelangem Stehenlassen
nicht abgebaut werden, falls Luftsauerstoff ausgeschlossen ist, lieBen wir auf
die genannten Holzsorten Natronlauge einwirken in der Hoffnung, dadurch

7) H. Staudinger u. B. Ritzenthaler, B. 68, 1225 {1935]; H. Staudinger u.
X. Feuerstein, 1. c.

8) Es wurde dabei nicht untersucht, ob geringe Anteile von Xemicellulose in Wasser
geldst bleiben.

®) Der Polymerisationsgrad der Cellopolyosen der Zellstoffe wurde mittels der
Ky -Konstante 5x 10-* durch Viscosititsmessungen in Schweizers Reagens ermittelt.
Dabei wurde angenommen, daB fiit die Pentosane (Xylane), die in geringer Menge dem
Sulfitzellstoff beigemengt sind, anniliernd dieselben Beziehungen zwisclien Viscositit
und Polymerisationsgrad gelten wie fiir Cellulose.

10) H. Staudinger u. K. Feuerstein, L ¢.; I.Standinger, Zellstoff-Faser 1936,
153; H. Staudinger, Papierfabrikant 1937, 233.

1) Durch lange Lagerung des Holzes steigt die Menge und sinkt der Polymerisations-
grad der extrahierbaren Cellopolyosen.
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Bindungen zwischen den Fadenmolekiilen und anderen Holzbestandteilen
zu sprengen, falls esterartige Bindungen vorliegen?), 10 g gereinigtes Holz-
mehl wurden mit 200 ccm 40-proz. Natronlauge 72 Stdn. bei —10° stehen-
gelassen®). Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wurde das Holz mit
Schweizer-Lisung extrahiert; nach dieser alkalischen Behandlung lieBen
sich etwas groflere Mengen Cellopolyosen aus dem Holz herauslésen, aber
in der Regel auch nur 10—209% der Gesamtmenge (vergl. Tab. 1). Der
Polymerisationsgrad der so gewonnenen Cellopolyosen ist ungefihr der gleiche
wie der der direkt extrahierten Produkte. Danach lassen sich die Bindungen
der Cellopolyosen mit anderen Holzbestandteilen durch Natronlauge in der
Kilte nur unvollstindig 16sen, wahrscheinlich deshalb, weil es sich nicht um
ester-, sondern um #ther- oder acetalartigelt) Bindungen handelt.

II.

Durch Behandeln des Holzes mit Calciumbisulfit nach dem Mitscher-
lich-Verfahren oder durch Kochen mit Natronlauge bzw. Natriumsulfid
(Natriumsulfat-Verfahren) wird das ILignin herausgeldst und der Zellstoff
gewonnen; dieser besteht wesentlich aus Cellulose, der mehr oder weniger
Pentosane beigemengt sind. Diese Cellopolyosen sind nach dem Holzaufschlufl
in Schweizers Reagens 16slich und besitzen je nach dem AufschluBverfahren,
Aufschlufigrad und vor allem je nach dem Bleichverfahren einen Polymeri-
sationsgrad®) von 500—1000. Bei dem AufschluB des Holzes mit Calcium-
bisulfit tritt ein Abbau der langen Cellulosemolekiile durch deren glucosidische
Spaltung ein; er ist allerdings nicht so erheblich wie bei Einwirkung dieses
Reagenses auf reine, umgefillte Cellulose unter gleichen Bedingungen, da
beim Kochen des Holzes mit Bisulfit dieses sehr bald an das Lignin gebunden
wird16), Auch bei dem alkalischen Aufschlufl werden die Cellulosemolekiile
infolge der hohen Temperatur abgebaut. Es ist aber zu erwarten, daB hier
bei vorsichtigem Aufschlufl bei tieferer Temperatur sehr hochmolekulare
Zellstoffe erhalten werden konnen, da durch Alkalien glucosidische Bindungen
nicht gesprengt werden.

Neuerdmgs wird Cellulose auch mit Salpetersiure aufgeschlossen")
obwohl reine Cellulose in der Warme durch verdiinnte Salpetersiure stark
abgebaut wird, erhdlt man nach dem Salpetersidure-Verfahren Zellstoffe mit

12) Frich Schmidt u. Mitarbeiter — Cellulosechem. 13, 129 [1932); B. 67, 2037
[1934); 68, 542 [1935]; 69, 366 [1936] — haben in der Cellulose Carboxylgruppen nach-
gewiesen, und zwar auf je 100—150 Glucosereste eine COOH-Gruppe. Durch solcle
COOH-Gruppen kénnen Bindungen der Cellulosemolekiile mit anderen Holzbestandteilen
zu 3-dimensionalen Makromolekiilen herbeigefiihrt werden,

13y Die tiefe Temperatur wurde gewihlit, weil die Mercerisation bei tiefer Temperatur
leichter als bei héherer verliuit.

14y P, Klason, B. 56, 300 [1923]; B. Holmbergu St. Runius, C. 1926 I, 136;
H. Urban, Cellulosechem. 7, 73 [1926]; weitere Literatur vergl: E. Higglund:
Holzchemie, Leipzig 1928, S. 85 u. 86.

15) H. Staudinger u. K. Feuerstein, 1. ¢.; H. Staudinger, Zellstoff-Faser 1936,
153.

16) Uber den Abbau von reiner Cellulose mit NaHSO, vergl. H. Staudinger u.
M. Sorkin, B. 70, 1565 [1937].

1) O.Routalau. J.Sevon, Cellulosechem. 7, 113 [1926]; P. Krais, Papierfabrikant
28, 797 [1925]; Dtsch. Reichs-Pat. 391713, 395191, 395192.
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recht hochmolekularer Cellulose (Polym.-Grad 860)%), da die Salpetersidure
fast vollstindig zur Zerstorung des Lignins verbraucht wird. Von O. Engel
und E. Wedekind?) ist weiter empfohlen worden, das Lignin durch Be-
handeln des Holzes mit Dioxan bei Gegenwart von 19, starker Salzsiure
zu entfernen?®), Diese Zellstoffe sind aber abgebaut und besitzen einén Poly-
merisationsgrad von 500-600. Entfernt man endlich nach Th: Kleinert
und K, v. Tayenthal?) das Lignin des Holzes durch Erhitzen mit Wasser
und Alkohol auf 185° so erhilt man sehr stark abgebaute Produkte vom
Polymerisationsgrad etwa 100. Auch Baumwolle wird durch diese Behandlung
stark veridndert.

Um die Cellulose aus Holz ohne Abbau zu erhalten, miiBite ein Reagens
zur Zerstérung und Entfernung des Lignins angewandt werden, das Cellulose
nicht angreift. In der Literatur sind eine grofle Reihe von Verfahren beschrie-
ben worden, um Cellulose aus Holz- oder Pflanzenmaterial zu isolieren und
deren Menge zu bestimmen?2?); z, B. haben Cross und Bevan?3) vorgeschlagen,
Pflanzenmaterial bzw. Holz mit verdiinnter wiBriger Chlorlosung zu be-
handeln, um die Nebenprodukte zu entfernen; diese Methode ist vielfach in der
spiteren Literatur zur Bestimmung des Cellulosegehaltes empfohlen worden24).
Bei dieser Behandlung, wie auch beim Aufschlufl mit anderen Oxydations-
mitteln, die zur Cellulosebestimmung empfohlen werden, tritt aber ein Abbau
der Cellulose ein. Die so erhaltenen ,,Oxycellulosen” sind nichts anderes
als mesokolloide Cellulosen vom Polymerisationsgrad 100 bis héchstens 500,
bei denen u. U. in einzelnen Glucoseresten Alkoholgruppen zu Keton- oder
Siuregruppen oxydiert sind®). E. Schmidt?$) hat weiter nachgewiesen,
daBl aromatische Produkte, unter anderem auch Lignin, von verdiinnter
wiBriger Chlordioxyd-Lésung leicht zerstort werden, wahrend Cellulose
und andere Kohlehydrate unangegriffen bleiben sollen.. Dies belegt
E. Schmidt damit, daB reine Cellulose kein Chlordioxyd verbraucht, wie
durch Titration festgestellt wurde?”). Es war damals noch nicht bekannt,
daB die Cellulose sehir hochmolekular ist und einen Polymerisationsgrad von
2000 und mehr besitzt, so dal schon nach seiner Methode nicht nachweisbare28)
Mengen Chlordioxyd einen wesentlichen Abbau der Cellulosemolekiile herbei-

18) H, Staudinger, Zellstoff-Faser 1936, 164.

1%) Dtsch. Reichs-Pat. 581806; H. Wedekind, Naturwiss. 23, 70 u. 833 [1935];
Cellulosechem. 17, 45 [1936]; K. Storch, Cellulosechem. 17, 49 u. 91 [1936].

20) Fiir die liebenswiirdige Uberlassung von Zellstoffproben danken wir Hrn. Prof.

Wedekind bestens. 21y Ztschr. angew. Chem. 44, 788 [1931].
28y vergl. die ansfithrliche Literaturangabe bei E. Higglund: Holzchemie, Leipzig
1928, 8. 57. 23) Journ. chem. Soc. London 55, 199 [1889].

) Berl-Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Berlin 1931-—34,
II1. Band, $. 690; V. Band, 8. 536.

2} Der Aufschlufl durch Stufenbehandiung mit NaOH- und NaOCl-Losung nach
R. Runkel u. G. Lrange, Cellulosechem. 12, 185 [1931], muf} noch untersucht werden;
ebenso der mit KOH und H,0, nach O. Simon u. H. Lohrisch, Journ. physiol. Chem.
42, 56 [1904]; 47, 216 [1906].

%) Hrich Schmidt u. Mitarbeiter, B. 54, 1860 [1921]; 56, 23 [1923]; b7, 1834
{19247; 58, 1394 {1925]; Cellulosechem. 12,-62, 201 [1931].

) B. b4, 1860 [1921]; b7, 1834 [1924].

28) ebensowenig 146t sich ein Abbau durch Wigung nachweisen (vergl. Erich
Schmidt, B. §7, 1834 [1924]), da eine Spaltung der Cellulosemolekiile keine feststell-
bare Gewichtsverdnderung zur Folge hat.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXX. 162
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fithren konnen??). Viscositdtsmessungen, durch die eine Verdnderung der
Kettenlinge der Cellulose leicht hitte nachgewiesen werden kénnen, wurden
von K. Schmidt nicht vorgenommen,

Es wurde nun der Nachweis gefithrt, dafl Chlordioxyd tatsichlich zum
Unterschied von anderen Oxydationsmitteln Cellulose sehr langsam abbaut,
wie aus der folgenden graphischen Darstellung®) hervorgeht.
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Zeit in Stunden

Abbild. 1. Geschwindigkeit des oxydativen Abbaues von umgefillter
Cellulose mit: 1) Chlorwasser, 2) Chlorkalklésung, 3) Chlordioxyd.

Baumwolle vom Polymerisationsgrad 2400 wird beim Behandeln mit
0.25° Chlordioxyd bei Zusatz von Pyridin nach dem Schmidtschen Verfahren
sehr wenig angegriffen. Nach eintdgigem Stehenlassen ist der Polymerisations-
grad nur von 2400 auf 1800 gesunken. Uber den Abbau von reiner Baum-
wolle durch Chlordioxyd (0.25%,) gibt Tab. 2 AufschluB.

Tabelle 2.
Abbau gereinigter Baumwolle durch Chlordioxyd (0.25%).
Zeit der ClO,-Einwir-
kung in Stunden .. 0 2 4 8 12 24 48 500
Polym.-Grad ........ 2400 2000 2000 1900 1800 1800 1400 800

Das Chlordioxyd-Verfahren stellt also ein geeignetes Mittel dar, um
die Nebenbestandteile des Holzes, wie Lignin, wegzuoxydieren, ohne daf3
die Cellulose wesentlich angegriffen wird; deshalb wurde es von uns benutzt,
um méglichst unabgebaute Cellulose bzw. Cellopolyosen aus Holz zu gewinnen
und so den Polymerisationsgrad der ,,Holzcellulose’* kennenzulernen. Dazu
lieBen wir 0.25 %, Chlordioxyd bei Gegenwart von Pyridin auf Holz einwirken,
und zwar nicht 2—3 Wochen, wie der Autor angibt, sondern nur 1—2 Tage;
denn schon nach dieser Zeit ist das Lignin so weit entfernt, daf die Cello-
polyosen des Holzes mehr oder weniger in Schweizer-Losung lslich sind.
Die Schnelligkeit des Aufschlusses hingt einmal von der Verteilung des
Holzmehls ab, vor allem nach den bisherigen Erfahrungen von dem Alter

29) vergl. die demnichst im ,,Papierfabrikant’ erscheinende 177. Mitteil.
80) vergl. H. Staudinger, Svensk kem. Tidskr. XLIX, 3 [1937].
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des Holzes, und zwar 148t sich iibereinstimmend init anderen Hrfahrungen
frisches Holzpulver langsamer aufschlieflen als ein solches, das monatelang
gelagert hat. Aus den Schweizer-Losungen wurden wieder, wie oben be-
schrieben, die Cellopolyosen mit Seignettesalz ausgefillit und danach der
Polymerisationsgrad nach nochmaliger Umfallung bestitomt. Wie Tab. 3
zeigt, kénnen so aus Holz Cellopolyosen vom Polymnierisationsgrad 1300—1500
erhalten werden.

Tabelle 3.

Polym.-Grad der aus Schweizers Reagens umgefiliten Cellopolyosen
aus mit Chlordioxyd aufgeschlossenen Hélzern3o),

! i Loslichkeit der
Cellopolyosen der . .
Dauer der | F° Ligningehalt Polym.-Grad
Material Behandlung mit a,ufge:s-chlos‘s TN der Holrer nachi der umgefillten
ClO, in Stunden HOIZG? m dem Aufschlull | Cellopolyosen 1)
Schweizers
Reagens
Pappel, gelagert % 12 16sl. viel 1400
Pappel, gelagert 48 16sl. viel 1400
Tichte........ 18 teilweise 13sl. viel 1500*
ichte........ 18 teilweise 13sl. viel 1600*
Tichte........ 500 1osl. selir wenig 1200
(3 Wochen)
Fichte, gelagert 12 16sl. — 1200*
Tichte, gelagert 48 16sl. — 1200
duche o..... .. 18 teilweise 1osl. viel 1300
duche ........ 18 teilweise 16sl. — 1400
Suche ... ... 500 16sl. kein 900
{3 Wochen)
Buche, gelagert 12 16sl. viel 1300
Buche, gelagert 48 16sl. — 1200
Kiefer ....... 500 16sl. sehr wenig 1100
(3 Wochen)
Tiche ......... 500 16sl. kein 1000
(3 Wochen)

FEs ist danach wahrscheinlich, daf die Cellopolyosen des Holzes
einen dhnlich hohen Polymerisationsgrad besitzen wie die Faser-
cellulosen. Die Chlordioxydmethode soll weiter benutzt werden, einmal
um die Mengen der Cellopolyosen in verschiedenen Hélzern zu ermitteln und
weiter, um ihren Polymerisationsgrad zu bestimmen.

91y die angekreuzten Produkte sind nach der ersten Ausfallung noch schwach lignin-
haltig, dic anderen ligninfrei.



