
Zeitschrift fur angewandte Chemie 

Umwandlung in Traubenzucker und nachherige 
Vergiirung, ist alter, als man annehmen sollte. 
Bereits im Jahre 1819 findet sich in Gilberts Annalen 
der Physik (63, 348) und Ann. Chim. (12, 172) eine 
Abhandlung : , , n e r  die Verwandlung des Holz- 
stoffes mittels Schwefelsaure in Gummi, Zucker, 
und eine eigentiimliche Saure, und mittels Kali 
in Ulmine", entdeckt von H. B r a c o n n o t. 
Diese Arbeit wurde vom Verf., der Professor in 
N a n c y war, am 4. November 1819 der franzo- 
sischen Akademie der Wissenschaften vorgelegt. 
Ein Jahr spiiter wurde sie im Dingl. Journ. (1, 312) 
abgedruckt. 

B r a c o n n o t fuhrt &us, daB sich die alten 
Chemiker mit der Ansicht begniigt hatten, Schwefel- 
saure wirke verkohlend anf Pflanzensiiuren ein. 

und 

Zentralblatt fir technische Chemie. 

m a t ,  diese Erscheinungen weiter aufzuklaren. Er 
sei nun zu anderen Resultaten gelangt, und mar 
habe er beim Behandeln mit kalter SchwefelsLure 
vom spez. Gew. 1,827 (91,5y0) eine starke Erhitwng 
unter Entweichen von schwefliger Saure beobachtet. 
Beim Verdunnen, Abfiltrieren und Neutralisieren 
mit Kalkcarbonat habe sich eine gummiartige Masse 
ausgeschieden. Erhitze man nun diese gummiartige 
Substanz mit verdiinnter Schwefelsiiure, so entstehe 
Zucker. Dieser sei auskristallisierbra und vergarbar 
gewesen. 

Die Entdeckung erregte Aufselien, und es 
wurden*grolJe Hoffnmgen an ihre technische Aus- 
fuhrung geknupft. Schon 1820 findet sich eine 
weitere Abhandlung iiber diesen Gegenstand von 
V o g e 1 ,  der ahnlirhes wie B r a c o n n o t fand 
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Generalregister der Zeitschrift fur angewandte Chemie. 
Der Vorstandsrat des Vereins deutscher Chemiker bat am 10. Juni d. J. zu Jena 

beschlossen, daO die Redaktion der Zeitschrift fur angewandte Chemie durch eine Rundfrage 
bei den Lesern der Zeitschrift feststellen soll, ob ein Bedurfnis fur ein Generalregister der 
Bande 1 - 20 der Vereinszeitschrift vorliegt. Der Vorstand soll sodann nach freieni Er- 
messen und auf Grund einer rein geschaftlichen Beurteilung beschlieden, ob ein solches 
Register gemacht werden kann. 

Im Auftrage des Vereinsvorstandes beabsichtigt demnach die unterzeichnete Redaktion, 
eiii G e n e r a l r e g i s t e r  fur die Jahrgange 1888 bis 1907 (Band 1-20) d e r  Z e i t s c h r i f t  
fur a n g e w a n d t e  Chemie,  sowie fur den einen Jahrgang 1887 der Zei tschrif t  f u r  die  
chemische I n d u s t r i e  ausarbeiten zu lassen und herauszugeben, falls sich eine hinreichende 
Zahl von Abnehmern dafiir findet. 

Das Generalregister wird gegen 1000 Seiten des Formats der Zeitschrift umfassen 
und den Subekribenten zum Preise von 25 Mark bis spatestens am 1. April 1910 iibersandt 
werden. 

Each SchluS der Subskription wird das Generalregister nur durch den Buchhandel 
zum Preise von 36 Mark zu beziehen sein. 

Die Herstellung des Registers kann nur in Angriff genommen werden, falls bis zum 
1. Januar 1909 mindestens 500 feste Bestellungen eingehen. 

Wir bitten die Leser unserer Zeitschrift, von der diesem Hefte beiliegenden Bestell- 
karte Gebrauch zu machen. Das Ergebnis der Subskription werden wir den Bestellern 
anfangs des Jahres 1909 mitteilen. 

Die Redaktion der Zeitschrift fur angewandte Chemie. 
Prof. Dr. B. Rassow. 



und seine Versuche auf Papier, Baumwolle, Stroh, 
Kork und alte Manuskripte ausdehnte. 

1854 lenkt A r n o u 1 d wieder das allgemeine 
Interesse auf das Verfahren durch eine Abhandlung 
im Dingl. Journ. (134,219). E r  hofft durch die Ein- 
fiihrung der Alkoholgewinnung aus Holz einen 
groBen Teil des Getreides wieder seiner urspriing- 
lichen Verwertung zuzufiihren. Nach seinen An- 
gaben hat er 80-90~0 von bestimmten HGlzern in 
losliche Produkte verwandeln konnen durch An- 
wenden von 110 Teilen konzentrierter Schwefelsaure 
auf 100 Teile Holz. M e l s e n s  schreibt 1855 in 
,,GBnie industriel" uber das Vermindern der Kon- 
zentration der angewendeten Schwefelsaure auf 
3 4 %  und wendet das Verfahren hauptsachlich 
auf Fabrikationsriickstande an. Er ist der erste, der 
im Autoklnven arbeitete und Temperaturen bis zu 
180" anwendete. 

Auf eine Anregung des polytechnischen Vereim 
zu Miinchen beschiiftigte sich 1855 P e t t e n - 
k o f e r mit diesem Thema und veroffentlichte seine 
Resultate im Bayr. Kunst- und Gewerbeblatt 1855 
(S. 136). Er fiihrtc dort vergleichende Rechnungen 
zwischen Brennereiverfahren und Holzhydrolyse 
aus, die zum Nachteile der letzteren ausfielen. 
T r i b o u i 1 1 e t versuchte schon 1854, die konzen- 
trierte Schwefelsaure der verzuckerten Holzlosung 
anderweitig auszunutzcn, indem er die Aufschliisse 
zur Zersctzung der Kalkseifen der St,earinkerzen- 
fabrikation verwendete. 

1856 wurde unter der Leitung des Chemikers 
P e 1 o u z e in Paris eine Fabrik zur Bereitung von 
Weingeist aus Holzfaser gcgriindet. Sie scheint aber 
nicht lange existiert zu haben; denn nur noch einmal 
(1859) finden wir einen Hinweis durch eine von 
I' o 1 o u z e veroffentlichte Abhandlung (Dingl. 
Journ. 150, 394), die nichts wesentlich Neues brinst. 

AuDer dieser Fabrik sollte nach V a r r e  n - 
t r a p p (Dingl. Journ. 181, 233) noch eine fabrik- 
maBigc Ausiihung der Weingcistbereitung aus Holz 
in Gcnf versucht wcrden, die neben Papierstoff aus 
den inkrustierendcn Substanzen ,,groSe Mcngen" 
Alkohol zu gewinnen gedachte. 

1867 erschienen Versuche von P a y e  n iiber 
die Cellulose. Sie gehen auch von der Papierstoff- 
darstellung aus, indem aus den ligninhaltigen Ab- 
Iaugen als Nebenprodukt Alkohol erhalten werden 
soll. Dr. J. M a t t h e u s will aus Torf vergarbare 
Dcxtrose gewinnen. 

Am 2./ 12. 1896 patentiert.e man (D. R. P. 
92 079) in Deutschland dem Chemiker S i m o n s e n 
aus Christiania ein Verfahren zur schnellen Ver- 
zuckerung cellulosehaltiger Materialien mit Hilfe von 
0,L0,8yoigen Sauren bei 7 Atm. Drnck und de- 
riiber. Dcr ProzeR soll in 10-30 Minuten beendet 
sein. S i n i o n s e n  gewann avs 1 kg Holz 60 g 
Alkohol, also eine gegeniiber friiheren Angaben 
rccht bescheidene Ausbeute. 

Im Friihjahr 1898 wurde eine langere Arbeit 
des eben erwahnten Erfinders in Deutschland be- 
kannt. Sie wurde von dem polytechnischen Vereine 
zu Christiania mit der goldenen Medaille belohnt und 
durch diese Zcitschrift (11, 195 [1898]) verbrcitet. 
S i m o n s e n stellte Versuche iiber den EinfluS des 
Druckes, der Wassermengen, der Inversionszeit und 
der Sauremengen bei der Inversion cellulosehaltiger 
Materialien an. Er gelangte bei Anwendung von 

Sulfitcellulose zu Zuckerausbeuten von 45%, er halt 
aber hoherc Ausbeuten fur ausgeschlossen, da die 
hohe Temperatur bei der Inversion der Cellulose 
eine teilweise Zersetzung dcs gebildeten Zuckers 
bewirke. Leider bestimmte er die Zuckermengen 
mit F e h 1 i n g scher Losung und versuchte nur an 
einem Beispiel den Nachweis zu fiihren, daB aller 
durch F e h 1 i n g sche Losung bestimmte Zucker 
vergarbar sei. Bei den Versuchen mit Sagespanen 
findet er die vorteilhafteste Ausbeute bei l/,stiin- 
digem Erhitzen von 100 g Sagespanen mit 500 ccm 
0,5%iger Schwefelsaure unter 9 Atm. Druck. Die 
Vergarungsversuche des erhaltenen Zuckers fiihrten 
nur bei wenigen Versuchen zu positivcn Resultaten. 
Hier wurde als Hochstausbeute aus 100 g Sage- 
spanen 6,5 ccm (d. s. 5,l  g) absoluter Alkohol er- 
halten. 

E r  kommt zu dem SchluB, daB Holz sich wider 
Erwarten leichter als Cellulose invertieren lasue; 
und die Versuche scheinen die Annahme zu bests- 
tigen, da13 der entstandene Zucker der Cellulose des 
Holzes entstamme, da bei Sagespanen die Zuckcr- 
ausbeute der aus Cellulose des Holzes zii erhaltcn- 
den entspricht. 

AmKFebruar1899wurdedemDr. A l e x a n d e r  
C 1 as  s e n aus Aachen das erste Patent aof ein Holz- 
verzuckerungsverfahren erteilt (D. R. P. 118 868). 
Es besteht in starkkm Pressen eines Gemisches von 
Sagespanen und Schwefelsaure von 57" 56. Die 
Masse erhitzt sich von selbst, wird dann zerklcincrt 
und nlit Wasser gekocht. Ein Verfahren (11. R. P. 
118 540), die Ausbeute bci der Holzinversion durch 
Kocheii mit schwefliger Saure und Schwefelsiiure 
oder nur schwefliger Saure, und durch iiachhcrige 
Oxydation derselben zu Schwefelsaure, zu erhohen, 
wurde ihm am 24./9. 1899 geschiitxt. Hieran 
schlicBen sich drei Patente vom 12./5. 1900 (D. R. P. 
118542, 118543, 118544). Dns erste besagt, daB 
man die Holzsubstanzcn mit Chlorwasser im Aut.0- 
klaven crliitze und dann schweflige Saurc zur Bil- 
dung von Schwefelsaure einfiihre. bas zweitc 
Patent will die Ausbcute an Zucker dadurch cr- 
hohen, daB man das Rohmaterial mit schwcf- 
Iigcr Saure erhitzt und dann zur Bildung von Schwe- 
felsaurc Chlor einleitet. Das dritte Patent besteht 
darin, daB man erst die Sagespane mit schwefliger 
Saure erhitzt und zu deren Umwandlung in Schwefel- 
saure Luft oder Sauerstoff einfiihrt. Die Einfiihrung 
der schwefligen Saure, der Chlors und der Luft oder 
des Sauerstoffs soll nach allen drei Patenten bei 
120-125" erfolgen. - In einem Patent vom 17./10. 
1900 (D. R. P. 121 869) wird C 1 a s s e n die Behand- 
lung des Holzes mit Schwefelsaureanhydriddampfen 
patentiert. Zu diesem wird im Zusatzpatent 123 911 
vom 17./10. 1900 auch auf das nachherige Erhitzen 
auf 125-135" Anspruch erhoben. 

Wahrend C 1 a s s e n durch Zusatz von schwef- 
liger Saure eine Erhohung der Ausbeute crzielen 
will, suchen G e n t z e n und Dr. R o t 11 (D. R. 1'. 
147 844a vom 26./5. 1901) im Ozon das die Ausbcute 
erhohende Agens. Der Zusatz von Ozon soll eincr- 
seits die Ligninsubstanzen zu vergBrbaren Pro- 
dukten oxydiercn, andererseits die die Garung hin- 
dernden Stoffe durch Oxydation ausscheiden. Nach 
den Angaben der Patcntschrift erhalt man bei An- 
wendung von Ozon aus 100 kg Kiefernholz 34 kg 
vergarbare Dextrose und aus 100 kg Fichtenholz 
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sogar 40 kg. Man arbeitet mit 3-40higer Schwcfel- 
oder SalzsBure und bei einem Drucke bis zu 20 Atm. 
Die Dauer des Prozesses liegt zwischen 10 bis 30 Mi- 
nuten 

Am 4./9. 1904 sprach der Dip1.-Ing. R e i f e r - 
s c h e i d t in einer Versammlung des Bezirkvereins 
Sachsen-Anhalt iiber die Gewinnung von Alkohol 
aus Holzabfallen. Er hat durch Versuche die 
S i m o n s e n schen Zahlen und einzelne andere 
Arbeiten, z. B. das Patent von C 1 a s s e n nach- 
gepriift. Er kommt im Gegensatz zu P a y  e n  
und iibereinstimmend mit S i m o n s e n  zu der 
uberzeugung, daR der Alkohol nur aus Cellulose 
stamme, und das Lignin bei der Holzverzuckerung 
eher storend als fordernd wirke. Er findet dann, daR 
bei den C 1 a s s e n when Patenten am besten 
8,5-9,5%ige schweflige Saure angewendet wird und 
die giinstigste Versuchsdauer 1 Stunde sei; die 
giinstigste Temperatur liege zwischen 140-150" 
bei 4-5 Atm. 

lm  Jahre 1906 (846.) wurde dcm Kaufmann 
A r n o B 6 r n e n aus Wien in England ein Patent 
fiir die Darstellung von Zucker aus cellulosehaltigen 
Materialien erteilt. Es behandelte die Rohmateria- 
lien mit 5%igen Losungen von Atzalkalien bei 
30-40", wobei ein Teil der Bestandteile, die er 
,,amyloidartig" nennt, in Losung geht. Durch 
Kochen der abfiltrierten Laugen sollec die ,,amyloid- 
artigen" Beskandteile in Zucker iibergehen. 

Werfen wir noch einen Ruckblick auf das Ge- 
sagte, so finden wir, daR die Angaben uber die Aus- 
beute an Zucker und Alkohol sehr auseinander- 
gehen. Die hochsten Angaben Rind in der attesten 
Litcratur verzeichnet; so will B r a c o n n o t 1817 
aus 20,4 g Leinwand 23,3 g Zucker gewonnen haben. 
Oft beschrankte man sich bei den Ausbeuteangaben 
auf den Ausdruck ,,groBe Mengen" Zucker. A r - 
n o u 1 d fand 1854 noch aus 100 g Holz 110 g Zucker. 
Spater treten auch Angaben iibcr die Alkoholaus- 
beute auf, doch sind diese schon bedeutend kleiner; 
so fand B a s s e t aus 100 g Holz 32 ccm Alkohol, 
L u d w i g 36,6 g (ca. 41 ccm) Alkohol. 1867 stellte 
P a y e  n aus 100 g Holz 21,3 g Zucker dar und Ende 
1898 S i m o n s c n 60 g Alkohol aus 1 kg Holz. 

Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, wie oft 
man sich schon mit der Verzuckerung der Cellulose 
beschaftigt hat, und die grol3en Unterschiede, die 
in den Ausbeuten enthaltan wurden, zeugen von 
der Unkenntnis der wichtigsten Einflusse. Die 
einzige ifbereinstimmung wurde wohl von S i - 
m o n Y e n und von R e i f e r s c h e i d t erzielt, 
die beide aus 100 g Holz ca. 6 g Alkohol erhielten, 
einc Ausbeute, die auch durch die vorliegende Ar- 
beit bestiitigt wird. Die Verschiedenheit and wohl 
besonders die Unvollstlndigkeit der Abhandlungen 
erschweren natiirlich die Ausfiihrung solcher Ver- 
suche und die Nachpriifung der Angaben bedeutend. 

Die Anordnung meiner Versuche war im allge- 
meinen folgende. Das Rohmaterial (Holzsagespane, 
Sulfitcellulose von H 6 s c h in Heidenau und Stroh- 
stoff von D i e  t r i c h in WeiOenfels) wurde, je und 
je den Versuchen entsprechend, kiirzere oder lingere 
Zeit mit verdiinnter oder konzentriorterer Schwefel- 
sanre, teils mit, teils ohne Zusatz in einem ca. 2 1 
fassenden Autoklaven erhitzt. Der Autoklav war 
&us Kupfer mit Blei auagefiittert und von der ihn 
erhitzenden Glasflamme durch eine Luftschicht ge- 

schiitzt, so daB die Bunsenflamme keine direkte 
Zerstorung der eingeschlossenen Substanzen be- 
wirken konnte. Oft wurde auch im Wasserbade ge- 
arbeitet. Nach Beendigung der Kochung wurde die 
saure Plussigkeit vom festen Riickstand abfiltriert 
und die ersten 500 ccm zur weiteren Verarbeitung 
verwendet. Das Filtrat war nach der Art der Aus- 
gangsmaterialien verschieden geflrbt, vom dunklen 
Rotbraun bis zum hellen Orange. So sahen Filtrate 
von Holzeinschliissen rotbraun am, diejenigen von 
Sulfitcellulose rot und Ansatze mit Strohstoff schon 
rotgelb. In saurer Losung stehen gelassen, schieden 
sich nach einiger Zeit noch den Ruckstanden iihn- 
liche Massen aus. Durch Alkalien wurden die L6- 
sungen dunkel gefarbt, die von Sagespane her- 
riihrenden dunkler als die aus Sulfitcellulose stam- 
menden und diese wieder dunkler a19 diejenigen aus 
Strohstoff. Bei den ersten Versuchen wurde der 
Zuckergehalt mit F e h 1 i n g scher Losung durch 
Wagung des zu Kupferoxyd oxydierten Kupfer- 
oxyduh bestimmt. Es stdlte sich aber bald heraus, 
daO der aus dieser Zuckermonge bcrechnete Alkohol 
nicht in allen Fallen dem durch Garung gcwonnen 
gleich kam, wie dies S i m o n s e n (diese Z. 11, 225 
[1898]) annimmt, da sich zwei hieriiber angestellte 
Vcrsuche wiu 21,6: 20,O verhielton, also nur 8% 
Unterschied ergaben und man beim Brennereiver- 
fahren mit 10-20'70 Verlust rechnen muR. 

So fand ich z. B. zienilich ubereinstimmende 
Werte (jedenfalls innerhalb der Verlustgrenzen der 
Brennerei) bei folgenden Versuchen : 

Sagespane init O,b%iger Schwefelsaure inver- 
tiert (Nr. 1) : 
Alkohol aus Zuckerreduktion hcrechnet , 5,21 g 
durch direkte Garung erhalten . . . . . 5,21 g 

Sagespane mit 0,5O/,iger Schwefelsaure inver- 
tiert nach vorherigem Rehandeln mit Wasser- 
darnpfen (Nr. 3) : 
aus der Zuckerreduktion berechnet . . . 7,39 g 
direkt durch Garung erhalten . . . . . . 6,83 g 

Sulfitcellulose mit 0,ByAiger Schwefelsaure 
unter Zusatz von 2.4 Wasserstoffsuperoxyd (Nr. 14) 
invertiert : 
%us der Muktionmahl berechnet . . . . 16,M g 
direkt durch Gilrung . . . . . . . . . . 14,64 g 

Strohstoff mit O,So/,iger Schwefelsaure unter 
Zusatz von 2% Wasserstoffsuperoxyd invertiert 
(Nr. 15) : 
aus der durch Reduktion bestimmten 

Zuckermenge berechnet. . . . . . , 8,51 g 
direkt durch Vergarnng. . . . . . . . . 8,38 g 

Im Gegensatz zu diesen stehen Bestimmungen, 
wo die Differenzen zum Teil sehr bedeutende sind : 

(Nr. 2.) Beim Zusatz von SO, zum EinschluB 
des Versuchee Nr. 1 ergab die aus dem Zuckerwert 
berechnete 
Alkoholmenge 2,43 g statt 1,74 g (Nr. 2), durch 

Alkoholmenge 9,56 g statt 5,52 g (Nr. 6), durcb 

Dcr Versuch 8, in dem Sulfitcellulose einfach 
mit O,B%iger Schwefelsiiure bei 8 Atm. gekocht 
wurde, lieferte eine Fliissigkeit, deren Alkoholaus- 

Vergarung erhalten, und 

Vergiirung erhalten. 

295* 
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beute nach der Methode mit F e h 1 i n  g scher Lo- 
sung 10,94 sein sollte, und die bei der Vergarung 
nur 8,43 ergab. Ebenso erhielt ich beim Invertieren 
von Strohstoff mit 0,5yoiger Schwefelsauro 

8.5'2 g aus dcm Zuckcrgehalt statt 
5,4 g bei direkter Vergarung. 

Uicse Fehler riihren von anderen reduzierenden 
Substanzen her, die nicht vergarbarer Zucker sind; 
so konnten im Versuche Nr. 11 einnial grolierr 
Rlengen eines Aldehyds mit schwcfligsaurer Fuchsin 
liisung nachgewiesen wcrden, die sich durch Rot- 
fgrbung von Sesamol als Furfurol erwiesen. I n  diesem 
Versuche betrug die Alkoholmenge, aus dem durch 
F e 11 1 i n g sche Losung bcstimmten Zuckergehalte 
berechnet, 7,66 g, wahrend durch Garung nur 2,12 g 
Alkohol erhslten wurden. Auch S i m o n s c n will 
(diese Z. 8, 196 [1895]) Geruch von Furfurol beob- 
ach t& haben. 

Aus diesen Grunden wurde in allen Versuchen 
der Agohol durch Vergarung direkt bestimmt, und 
zwar au'f folgende Weise: Ein Teil des auf ein be- 
stimmtes Volumen aufgefullten Piltrats wurde mit 
kohlensaurem Kalke neutralisiert, vom Ruckstande 
abfiltriert, mit wenigen Tropfen Phosphorsaure ver- 
setzt und mit Hefe bri 25--30" warend zwei bis 
drei Tagen vcrgoren. Die vergoreiie Flussigkeit 
wurdc von der Hefe getrennt und nacli Zusatz von 
wenig Tannin abdestilliert. Nachdem ungcfahi ein 
Drittel iibergegangen war, wurdc die Destillation 
eingestcllt. daii Destillat zur Rbstumpfung etwa 
gebildeter JhigsKure niit wenig kohlensaurem 
Kdke  versetzt und noch ein bis mehrere Male (nach 
Bedarf) destilliert. Das spezif. Gcwicht der er- 
haltenen. Alkohol entlialtenden Fliissigkcit wurde 
stets bei gleicher Temperatur mit dem l'ykno- 
meter bestimmt,. 

1 . V e r g l e i c h e n d e  V e r s u c h e  u b e r  d i e  
V e r z u c k e r u n g  von  S a g e s p a n e n ,  S t r o h -  
s t , o f f  u n d  S u l f i t c e l l u l o s e  m i t  v e r -  

d u n n  t e  r S c h w e f e l  s a u r e. 
Die Frage, ob der durch Hydrolyse aus Holz 

entstandene Zucker der Cellulose allein entstamme, 
oder ob auch die Ligninsubstanzen damn Anteil 
haben, ist vielfach eriirtert worden. So nahm 
z. B. 1867 P a  y e  n an, daR der Zucker aus dem 
Lignin entstehe, und die Cellulose nicht angegriffen 
werde, da er im GroRen aus Holz mit Salzsaure reine 
Cellulose fur die Papierfabrikation erhalten wollte, 
und die inkrusticrenden Substanzen dabei in Zuckcr 
iiberzufuhren gedachte. DeB reine Cellulose mit 
Schwefelsaure hydrolysierbar ist, stehtheute fest, und 
nur die Frage, ob anch Lignin in Zucker iiberfiihr- 
bar sei, ist noch zu beantworten. So scheint das 
Lignin nach den Versuchen von L i n d s e y keine 
Beziehungen zu Hexose zu haben, da es nicht gelang, 
aus der Holzflussigkeit (Sulfitlauge) Livulinsaure zu 
erhalten, die sehr leicht aus denKohlehydraten ent- 
steht. Wiirde man Lignin bestimmt als kein Kohle- 
hydrat erkcnnen, so wiirde auch seine Inversion so 
gut wie ausgeschlossen sein. - Aus S i m o n s e n s 
Versuchen kommt man zu der 'ifberzeugung, daB der 
bei der Inversion entstandene Zucker allein der 
Cellulose entstammt, da aus Holz 20% Zucker, 
aus  Cellulose 45% Zucker erhalten wurden, und bei 
Annahme, daB Holz 50% Cellulose enthiilt, der aus 

dem Holze gewonnene Zucker ungefahr dem aus der 
Cellulose des Holzes allein zu erhaltenden entsprache. 
Da die S i m o n s e n schen Bestimmungen mit 
F e h 1 i n g scher Lasung ausgefuhrt wurden, und 
diese Methodc, wie bereits gezeigt, niclit einwandfrei 
ist, so wurden mchrcre Versuche mit Holzsage- 
spanen, Sulfitcellulose und Strohstoff unter den 
gleichen Bedingungen ausgefuhrt., indem je 40 g in 
500 ccm 1/*%iger Schwefelsaure wahrcnd zwei 
Stunden 6-8 Atm. erhitzt und dann, wie bereits 
oben erwiihnt, weit,cr verarbnitet wurdrn. Die 
Ausheuten a n  Alkohol waren folgendc : 

HolzsBge- Sulfit. St.roh- 
cellulose sylne 

5321% 13,69% 9,56% 
6,83% 11,97% 

Mittel 6,02% 12,83% 9,56% 

staff 

Die hijchste Ausbeute lieferte die Sulfitcellulose 
mit 12,83 g Alkohol im Durchschnitt auf 100 g 
trockenes Ausgangsmaterial. Es ist das ungefahr 
das Doppelte des Ausbeutewertes fur Sagespane. 
Nimmt man die Sagespane mit 500/, Cellulose an, 
so wurde der aus den Sagespanen erhaltene Alkohol 
dem aus der Cellulose des Holzes allein zu erhalten- 
den entsprechen. Die Versuche bestatigten die 
S i m o n s c n schen Angabcn uud befestigten die 
Ansicht, daR der Zucker allein der Ccllrilose ent- 
stamme und das Lignin nicht, in Zucker uberfuhr- 
bar ist. 

Um auf diesen Punkt genauer eingchen zu 
kiinnen, wurden Restimmungen des Cellulose- 
gehaltes ausgefuhrt, und zwar fur Holz und Sulfit- 
cellulose nach der Met.hode von P r  e m y  und 
T e r r e i 1 (Z. anal. Chcni. 7, 282). Das Auf- 
schlieBen geschieht hier durch 36stiindiges Stehen- 
lassen in Chlorwasser. Darituf wird der Ruckstand 
mit Pottasche ausgekocht, die nun die Nichtccllu- 
losesubstanzen lcicht losen SOIL Znru SchluR 
wascht man noch mit verdunntcr Saure aus und 
trocknet bei 136"; durch WKgen in einer Platin- 
schale, Gliihen und Zuriickwagen wird die Cellulose 
bestimmt,. 

Es wurden nach dieser Methode aus 0,8804 g 
trockenem Holzc 0,4387 g Cellulose erhalten, und 
aus 0,8749 g 0,4224 g, was 49,83 und 48,28?; ent- 
sprechen wurde. Noeh weniger gut stimmen die 
Werte fur Sulfitcellulose unter sich iiberein. Aus 
0,9386 g und 0,9617 g Sulfitcellulose wurden 
0,7845 g Cellulose erhalten, d. s. 83,598 und 
79,693%. 

Der Gchalt des Strohstoffs an Cellulose wurde 
nach dem Verfahren von H e n n c b e r g  und 
W e D d e r (E 1 s n e r , Praxis des Chcmikers bei 
der Untersuchung von Nahrungsmitteln, S. 44) be- 
stimmt. Die Methode wird vielfach in dcr Nahrungs- 
mittelchemie zur Bestimmung der ,,Rohfaser" an- 
gewendet, eignet sich aber nicht fur Holz, da das 
Holz scheinbar nicht fein genug verteilt war. Der 
Strohstoff wurdc beim Kochen zu einer feinen 
schlcimigen Masse, und die Resultate waren fol- 
gende : 
Angewandte Substana. . . . 2,6396 g 3,3728 g 
Differenz der bei 105" gewoge- 

nen Cellulose und ihrem 
Gliihruckstand . . . . . 1,8241 g 2,3167 g 

in yo also . . . . . . . . . 69,18 und 68,69 
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Stellt man die Cellulosezahlen den Ausbeuten 
gegenuber, so findet man folgendes : 

% Alkohol- 
an Cellulose ausbeute 

H o b  . . . . . . . . . . 49,05 6,02 ( 6,02) 
Sulfitcellulose . . . . . . 81,64 12,83 (10,02) 
Strohstoff . . . . . , . . 68,W 9,56 ( 8,46) 

Die Zahlen verhalten sich oberflachlich pro- 
portionaL Fiir Sulfitcellulose und Strohstoff kann 
man die zu envatenden Zahlen der Ausbeuten aus 
den Cellulosegehalten und den Alkoholausbeuten 
des Holzes berechnen. Die Zahlen sind in Klammern 
beigefugt. Die ubereinstimmung ist eine sehr 
schlechte. Der Crund, daB die Ausbeuten in Wirk- 
lichkeit grol3er sind, diirfte auf die schlechte Me- 
thode der Cellulosebestimmung zuriickzufiihren 
sein, die zu niedrige Werte liefert. 

1 I . Y e r s u c h e  u b e r  d i e  W i r k u n g  d e r  
s c h w e f l i g e n  S a u r e  b e i  d e r  V e r -  

z u c k e r u n g  d e s  H o l z e s .  
Es wird vielfach angenommen, da13 die schwef- 

lige Same einen giinstigen EinfluD auf die Ausbeute 
an Zucker bei der Holzverzuckerung ausiibt. Die 
alteste Notiz in dicser Hinsicht ist wohl das ameri- 
kanische Patent 654 518 (Chem.-Ztg. 24, 693 
[1900]). Uber die Wirksamkeit der schwefligen Saure 
findet man in der Literatur zweierlei Auffassungen: 

1. Man will die schweflige SIure als die bei der 
Inversion nStige Saure verwenden (Allgem. Che- 
mikerzeitung 5, 646 nnd C 1  a s s e n ,  D. R. P. 
130 980). 

2. Man will durch eine Vorbehandlung mit 
schwefliger Saure eine leichtere Angreifbarkeit des 
Materials erzielen und durch Oxydation zu Schwefel- 
siiure mittels Luft, Sauerstoff oder Chlor die fiir die 
Inversion notige SLure schaffen. In  dieser Richtung 
bewegen sich die Patente von C 1 a s s e n : D. R. P. 
118 540, 118 543, 118 544. 

Zuerst wurden darum zweimal je 40 g Sage- 
spane einer Vorbehandlung mit 2%igem SO2- 
Wasser wahrend zwei Stunden bei 6-7 Atm. 
unterworfen und darauf mit 0,5% Schwefelsiure 
bei demselben Drucke gekocht. Die weitere Verar- 
beitung gesohah, wie oben erwahnt, und ergab auf 
100 g trockne Siigespane 4,16 g und 5,52 g Alkohol. 
Hieraus geht hervor, daR eine Vorbehandlung mit 
SOz die Ausbeute an Alkohol nicht vermehrt, eher 
vermindert, da ohnc SOP-Zusatz 6,02 g erl~alten 
wurden. 

1 I I . V e r s u c h e  i i b e r  d i e  W i r k u n g  v o n  
O x y d a t i o n s m i t t , e l n  b e i  d e r  H o l z -  

v e r z u c k c  r u n g. 
Die Hydrocellulose, deren Formel wir als 

C12H220,1 (C. 75, I, 933) annelimen wollen, konnen 
wir unter Zugrundelegen der einfachsten Cellulose- 
formel uns aus zwei Molekiilen Cellulose durch Auf- 
nahme von einem Molekiil Wasser entstanden 
denken: 

2CGHioO5 + He0 = Cy~HmO11 
Cellulose H ydrocellulose. 

Dcr Kohlenstoffgchalt sinkt dabei von 44,44 
auf 42,11y0, wahrend dcr Sauerstoffgehalt von 49,39 
auf 51,46 und der Wasscrstoff von 6,17 auf 6,34% 

Steigt. Es lag nun der Gedanke nahe, daB die Hydro- 
:ellulose vie1 leichter in Zucker iiberfiihrbar sei, als 
lie Cellulose, da sie nach ihrer Zusammensetzung 
lem Zucker scbon um ein Molekiil Wasser naher 
3teht, als die Cellulose. - Die Hydrocellulose wurde 
nach der Vorschrift von U-1 z e r (Fischer-Wagner, 
Jahresber. der Chernischen Technologie 1905, 11, 
192) dargestellt. 

Mit 40 g dieser Hydrocellulose wurde eine 
Kochung mit 500 ccm 0,5%iger Schwefelsaure 
wahrend ca. 3 Stunden auf 153-160,5 O ausgefuhrt. 
Die weitere Aufarbeitung geschah, wie eben angc- 
fiihrt, und es wurden aus 100 g trockener Hydro- 
cellulose 17,95 g Alkohol erhalten. 

Die Zalil ist die hochste von mir erhaltene Aus- 
beute. 

Es wurden erhalten als Mittelwerte aus: 

Holz. . . . . . . . . 6,02yo Alkohol 
Strohstoff . . . . . . 9,56% ,, 
Sulfitcellulose . . . . . 12,83y0 ,, . 
Hydrocellulose . . . . 17,95% ,, 
Nun wurde versucht, durch Zusatz von Oxy- 

dationsmitteln aus den Ausgangsmaterialien vor- 
iibergehend der Hydrocellulose ahnliche Substanzen 
zu erzielen, die analog der guten Ausbeute der reinen 
Hydrocellulose die Ausbeute erholien miil3ten. Der 
Zusatz von Oxydationsmitteln zur Hydrocellulose 
verminderte die Ausbeute, so z. R. bei Zusatz von 
2yoigem Wasserstoffsuperoxyd auf I l , l2%, bei 
Chromsaure sogar auf 3,95%. 

A. Z u s a t z e  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  z u  E i n s c h l u s s e n  v o n  c e l l u l o s e -  
h a l t i g e n  S u b s t a n z e n  u n d  0 , 5 y 0 i g e r  

S c h w e f e 1 s L u  r e. 
Xs wurden in drei Ansatzen je 40 g Sagespane, 

Sulfitcellulose, Strohstoff mit 500 ccm 2%igem 
Wasserstoffsuperoxyd und 2,5 g konzentrierter 
Schwefelsaure (so daB also eine O,B%ige Saure vor- 
handen war), wahrend drei Stunden bei 7,4-9 Atm. 
auf 163-166" erhitzt. 

Nach dem Offnen wurde noch einige Minuten 
gekocht und dann, wie oben angegeben, weiter ge- 
arbeitet: es ergaben sich folgende erhohte Aus- 
beuten : 

bei Invertierung Zusatz YOU 
ohne Zusatz 2 %  igem H,Oe 

Holz . . . . . . . . 6,02 9,05 u. 10,76 
Sulfitcellulose. . . . . 12,38 14,64 
Strohstoff . . . . . . 9,66 10,26 

Bei Holz ist die Erhohung, die durch Wasser- 
stoffsuperoxydzusatz bewirkt wird, am grijDten, 
bei Strohstoff am geringsten. 

B. V e r s u c h e  m i t  c h r o m s u u r e m  
K a l i u m a l s  O x y d a t i o n s m i t t e l .  
Da dieselbe Sauerstoffmenge, wie bei den Ver- 

suchen mit Wasserstoffsuperoxyd angewendet wer- 
den sollte, so setzte ich jedem Ansatz 28,s g hichrom- 
same8 Kalium und 38,4 g SchwefelsLure zu (500 ccm 
2% H202 enthalt 10 g H202 oder 4,7 g aktiven 
Sauerstoff; dieselbe Menge liefcrt genannte Menge 
bichromsaures Kalium). 

Die schadliche Wirkung der Chromverbin- 
dungen auf die Hefe wurde durch Fillcn mit Kalk 
vor der Vcrgarung aufgehoben. 
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Je 40 g Sagespane, Sulfitcellulose oder Stroh- 

stoff wurden unter gleichen Verhiltnissen wallrend 
3 Stunden auf 7 , P 8 , 7  Atm. erhitzt. Nach dem 
Offnen wurde die hellgrune Losung, wie oben 
erwahnt, weiter verarbeitet. 

Die Ausbcuten stellten sich bei Invcrtierung 
mit Zusatz von 

ohne bichromsaurem 

Schwefelstture 
Zusatz Kslium und 

Holz . . . . . . . . . .  6,02 3,23 
Sulfitcellulose . . . . . .  12,38 2,34 
St,rohstoff . . . . . . . .  9,56 3,23. 

Die Einwirkung von Kaliumbichromat ver- 
rninderte nach vorstehenden Versuchen die Alkohol- 
ausbeute erheblich. 

C. V e r s u c h e  m i t  K a l i u m p e r s u l f ' a t  
a 1 s 0 x y d a t i o n s in i t t e 1. 

Das Kaliumpersulfa,O liefert beim Zerfall nach 
der Formel : 

K&20, z= KeSO, + SO, + 0 2  

also 270 g Kaliumpersulfat 32 g aktiven Sauerstoff. 
Urn nun die gleiche Menge aktiven Sauerstoffs wie 
bei den Vcrsuchen mit Wasserstoffsuperoxyd und 
chromsaurcm Kalium zu erhalten, waren 40,7 g 
Kaliumpersulfat notwendig. 

Es wurden parallele Versuche niit je 40 g Holz- 
sagespknen, Sulfitcellulose und Strohstoff ausge- 
fuhrt, die als Ausbeutcn untenstehende Zahlen be- 
rcchncn lieBen. 

bei Einschlitd bei 'usate 
ohne Zusatz V;&l$z- 

Holz . . . . . . . . .  6,02 4,22 
Rulfitcellulose . . . . .  12,38 7,32 
Strolls t.off . . . . . . .  9/56 2,57 
Nach Zusatz yon Kaliumpersulfat sank also die 

Ausbeute bei der Verzuckerung der angewendeten 
cellulosehaltigen Rohmaterialien erheblich. 

D. Z u s a t z  v o n  O z o n  z u  d e n  E i n -  
s c h - l i i s s e n  b e i  d c r  B o l z v e r z u  c k e r  ung. 

Von Dr. R o t h und R. G e n t z e n wurde zur 
Erhohung der Zuckerausbeute bei der Verzuckerung 
dcr Sagespane Ozon als Oxydationsmittel vorge- 
sohlagen und clas Verfahron durch D. R. 1'. 147 844a 
geschiitzt. In  der Patcntschrift wird ausdriicklich 
erwghnt, daB das Ozon die Oxydation des Lignins in 
Zucker bcwirke und gleichzeitig die garungshindern- 
den Stoffe durch Oxydation ausscheide. Auffallend 
ist die Behauptung, da13 die inkrustierenden Korpcr 
den Kohlehydraten schr nahe stehen , walirend 
J. B. L i n d s e y (Inaugural-Dissertation, G6ttin- 
gen 1891) ausdriicklich erwahnt, daO er aus den 
ligninreichen Sulfitlaugon dcr Sulfitcellulusefabriken 
nur geringe Mengen von Lavulinsaure crhaltcn 
habe II nd nach den Untersuchungen von W e h n e r 
(Lieb. Ann. 243, 333) die Entstehung der Lavu- 
linsiiure ein unzweifclhaftes Zeichen fur die Gegen- 
wart von Kolilcliydraten ist. Dem Patmte nach 
wird das Ozon unter 3-4 Atm. Druck wiihrend 
10-30 Minuten dem Rohmaterial zugefiihrt und 
dann mit 3yoiger Schwefelsaure gekocht. Angaben 
uber Konzentration des Ozons fehlen vollstandig; 
ebenfalls sind die Angaben uber die Ausfuhrung des 
Prozesses sehr mangelhaft. K s  finden sich nur einige 

Notizen iiber Ausbeute, z. B. sollen aus 100 kg 
Kiefernholz 34 kg vergarbare Dextrose zu erhalten 
sein; das sind bei einem Gehalt von 50% Cellulose 
61,2% Ausbeute, bei Fichtenholz und %oh sind 
sie noch hoher angegeben. 

Es wurden von mir zuerst zwei Versuche niit 
beliebigem Ozongehalt ausgefiihrt hei einer Ein- 
wirkungsdauer yon 25-30 Minuten. Der erste 
ProzeD wurde in der Warme, der Jetztrre in der KaIte 
ausgefuhrt. Die Einleitung des Ozons geschali bei 
gewohnlichcm Drucke, da mir A p p a r a ~  zur ober- 
windung von 2 - 4  Atm. nicht zur Verfugung 
standen. Die Alkoholausbeute war im ersteren Falle 
1,5 6 &us 100 g trocknen'sagespanen und im zweiten 
Versuche 4,l  g; also stets geringerals bei einfacliem 
Kochen mit Schwefelsliure. 

Der folgende Versuch schlieBt sich an das Patent 
naher an, 40 g SagespLne mit 15% Wassergehalt 
wurden 20 RIinuten einem 2y0igem Ozonstrom a m -  
gesetzt, darauf in 3yoiger Schwefelsaure wahrend 
1 Stunde auf 4-5 Atni. erhitzt. 200 ccm des auf 
600 ccm aufgefiillten Filtrats ergaben bei der Ver- 
garung 105 ccm alkoholisches Destillat vom spez. 
Gew. 0,999 03, woraus sich auf 100 g trocknes Holz 
4,72 Alkohol berechnen. 

Zwei Versuche wurdcn mit G%igern Ozon 
wahrend 21/, Stunde ttusgef uhrt. Die Bagespkinr 
waren mit dcr dreifachen hlcnge Wasser befeuchtet 
und in ein U-Rohr gefiillt, so daB der Ozonstrom 
dariiber hinweggeleitet wurde. 

Zwei wcitere Versuclie mit 0,7?; Ozon wurdcn 
bei der Einwirkungsdauer von l0'und 30'tlusgefiilirt. 
Ein andcrcr niit l,S% Ozon bei einstrundiger Rin- 
wirkung. Die Resultate sind in untenstehendcr 
Tabelle veranschaulicht. 

Leidcr wurde fur die Darstellung des Ozons 
erst nach mehrfachcm Wechseln ein halbwegs 
brauchbarer Apparat in der B e r t 11 e I o t schen 
Riihre gefunden, aber auch hier war eine vollstiin- 
dige GleichmaBigkeit des Ozonstromes nicht zu er- 
zielen, so daB die Bestimruungen der 08-Mengen 
sehr ungenau ausfielen; aber schon im Vergleich mit 
diesen Werten ist deutlich zu ersehen, daB die 
Zuckermenge bei steigender Ozonmongc abnimmt.. 

Betrachtcn wir folgende Versuchc : 

51 10' 2 0.7 14 ccm 6,61 
45 20/ 4 2,0 80 ccni 4,7 
53 30' 7 0,7 49 ccm 5,78 
55 60' 13 1,s '234 ccm 0,G 
47 135' 35 5,5 1925 ccm 0,35 

Aus diesen Zalilen ist zu erkennen, wie die 
Alkoholausbcute sich proportional der Ozonmenge 
verringert. Ein Teil des Ozons wird durch die 
Warme, bei der die Einlcitung erfolgt ist, zerstiirt 
worden sein, aber trotzdem ist noch sehr deutlich 
die ungunstige Einwirkung des Ozons zu erkennen. 
Nach 10 Minuten (51) war bri einem 0,7yoigen Ozon- 
strom und 50' noch keine schadliche Einwirkung 
zu verzeichnen. Die Ausbeute fig1 aber schon bei 30 
Minuten Dauer des 0,7%igen Ozonstroms. Bei An- 
wcndung des starkeren 2'j/,igrn Oxonstronies ist 
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schon nach 20 Minuten eine bedeutend grohre- 
Differenz zu ersehen, da die IvJenge Ozon auf 80 ccm 
angestiegen ist. Analog dem Steigen der Ozonmenge 
fillt die Akoholausbeute bis auf 0,35 g fiir 100 g 
Holz. - Um festzustellen, wie die 0,-Einwirkung 
auf Sulfitcellulose wirke, wurde folgender Versuch 
angesetzt. 

40 g Sulfitcellulose von 9,5% Wassergehalt 
wurden mit 150 ccm Wasser benetzt und wahrend 
einer Stunde einem Ozonstrom von l ,S l% 0, aus- 
gesetzt, bei einer Wasserbadtemperatur von 39". 
Darauf wurde die Sulfitcellulose wLhrend einer 
Stunde bei 155-160' mit 300 ccm 3yoiger Schwefel- 
siinre gekocht. Die Vergiirung lieferte so wenig 
Alkohol, daB sich auf 100 g trockne Sulfitcellulose 
1.42 g Alkohol berechnet. 

Das Ozon wirkt also auch bei Sulfitcellulose- 
kochung schiidlich. 

Z 11 s a m m e n f a s s u n g d e r g e w o n n e n e n 
E r g e b n i s s e. 

Bei den vergleichenden Versuchen iiber die 
Verzuckerung cellulosehaltiger Rohmaterialien, des 
Holzes, des Sauerstoffs und der Sulfitcellulose wurde 
die von 8 i m o n s e n angegebene Ausbeute von 
6 g Alkohol aus 100 g trocknem Holze durch zwei 
Versuche bestatigt. Die gr8Bte Ausbeute an Alkohol 
ergab die prozentual den hochsten Cellulosegehalt 
besitzende Sulfitcellulose mit durchschnittlich 12,83 g 
Alkohol aus 100 g Ausgangsmaterial. Es ist dies die 
doppelte Menge des aus Holz zu erhaltenden Alko- 
hols. Da das Holz ungefiihr 50% Cellulose enthglt, 
scheint das ein untriiglicher Beweis dafiir, daB 
der entstandene Zucker der Cellulose entstammt und 
nicht dem Lignin, wie es P a y e n annahm, und es 
auch heute noch oft angenommen wird. 

Die ZusLtze von schwefliger Siiure erwiesen 
sich, entgegen den Angaben der Patente von 
C 1 a s s e n -Amhen, als die Zuckerbildung hindernd ; 
auch nicht in einem einzigen Versuche wurden 
befriedigende Resultate erzielt. 

Der Zusatz von Oxydationsmitteln zu den Ein- 
schliissen verminderte in den meisten 'Fallen die 
Bildung von Zucker ; nur beim Zusatze von Wasser- 
stoffsuperoxyd konnte eine hohere Ausbeute erzielt 
werden; beim Holze eine bis 50% der sonst zu er- 
haltenden Alkoholmenge betragende Zunahme. 
Aus diesem Resultat kann man SchlieBen, daB 
schwache Oxydationsmittel die Cellulose in eine 
der Zuckerbildung geneigtere Verbindung uber- 
fiihren. De die Ausbeute an Alkohol aus Hydro- 
cellulose den Hochstwert von 17,95y0 erreichte, so 
liegt der SchluD nahe, daB das Wasserstoffsuper- 
oxyd dia Cellulose in Hydrocellulose umwandelt, 
und dieser die groBere Zuckcrbildung zu verdanken 
ist. Die anderen angewmdten Oqdatianszusiitze, 
wie das Kaliumbichromat, das Kaliumpersulfat und 
das Ozon, Bind zu starke Agenzien; sie oxydieren die 
&llulose uber die Hydrocellulose hinweg zu anderen 
Substanzen. 

Der durch das Patent von Dr. R o t  h und 
G e n t z e n  geschutzte Zusatz von Ozon ergab 
das vollstiindige Gegenteil der dort aufgeshllten 
Behauptung, indem der Ozonzusatz eine Verminde- 
rung an.giirfiiihigem Zucker bewirkte. Die Abnahme 
der Ausbeute erfolgte ziemlich proportional den zu- 
gefiihrten Ozonmengen. 

Im allgemeinen ist also die Ausbeute an Alkohol 
lurch Hydrolyse des Holzes eine recht geringe, 
wenn man bedenkt, daB theoretisch aus 100 g Cellu- 
ose 56,91 g Alkohol entstehen konnen; denn selbst 
m gunstigsten Falle wurden bei einfacher Hydro- 
lyse nicht vie1 mehr als 25% der berechneten 
Menge Alkohol erzielt. Es liegt darum die An- 
nahme nahe, daB aus dem Cellulosekomplex 
;C6H100S)X nur ein Teil abgespalten und in ver- 
Tarbaren Zucker iiberfuhrbar ist. 

Die physikalisch- chemische Analyse 
der MineralwEsser, 

:Bemerkungen zu einer Arbeit von M. R o 1 o f f. j 

Von E. HINTZ und L. GR~~NHUT. 
(Eingeg. den 3.19. 1908.) 

Der kiirzlich erschienene zweite Band des vor- 
trefflichen, von A. v o n  K o r a n  y i  und P. F. 
R i c h t e r herausgegebenen Sammelwerkes ,,Phy- 
3ikalische Chemie und Medizin" enthiilt auf S. 269 
bis 319 eine von M. R 010 f f bearbeitete Dar- 
stellung der ,,Eigenschaften der Mineralwasser nach 
physikalisch-chemischen Gesichtspunkten". In  die- 
wr Ausarbeitung sind auch unsere einschlagigen 
Veroffentlichungen wiederholt erwahnt, und zwar 
- wie wir im Gegensatz zu einer friiheren Kontro- 
versel) gern anerkennen - durchaus objektiv und 
frei von jeder tendenziosen Farbung. Es sind 
schlieDlich nur zwei Punkte, uber die jetzt noch 
Meinungsverschiedenheiten zwischen R o 1 o f f und 
uns bestehen, und in Beziehung auf welohe er 
glaubt, uns Fehler nachweisen zu konnen. Sie be- 
treffen die Berechnung des mittleren Dissozicttions- 
grades aus der elektrisohen Leitfahigkeit und die 
Ableitung derwlben GroBe aus dem Gefrierpunkt. 
Im folgenden werden wir beweisen, daB unsere Be- 
rechnungsart einwandfrei ist, daB R o 1 o f f dagegen 
in jenen Darlegungen, die den Nachweis unserer 
Irrtiimer erbringen sollten, selbst nicht von solchen 
frei blieb. Wenn wir zu der Angelegenheit das Wort 
an dieser Stelle ergreifen, so geschieht dies nicht 
aus personlichen Griinden, also nicht nur urn uns 
gegen den unverdienten Vorwurf der Fehlerhaftig- 
keit zu verteidigen, sondern aus sachlichen Motiven. 
Wir halten die von uns aufgestellten Formeln, auch 
auBerhaJb ihres Anwendungsgebietes in der Mineral- 
wasserforschung, fur ein nutzliches Werkzeug zum 
Studium des Verhaltens komplexer Lasungen, und 
wir mochten glauben, daB sie fur die Bearbeitung 
der hiermit in Verbindung stehenden Probleme 
vermehrte Anwendung finden konnen und finden 
werden. Lediglich im Interesse dieser Anwendungs- 
moglichkeit unternehmen wir es, ihre Richtigkeit 
R o 1 o f f s Anzweiflung gegeniiber crneut zu er- 
weisen. 

R o 1 o f f wendet sich zunLchst gegen die B e - 
r e c h n i 1 n . g  d c s  m i t t l e r e n  D i s s o z i a -  
t i o n s g r a d e s  a u s  cler s p c z i f i s c h e n  
L e i t f L h i g k e i t ,  die wir in unseren Axbeiten 
mit Hilfe einer friihers) von uns mitgeteilten 

1) Vgl. diese Z. 16, 842 [1903]. 
2) L. G r u n h u t , diese Z. 15, 647 [1902]. 




