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hierbei abfallenden Laugen.

In Gemeinschaft mit Dr. J. HasenBioMErR und Dr. M. Braoy

ausgefiihrt von
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. J. Konie, Miinster i. W.
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Die Cellulose fiir die Papierfabrikation wird jetzt zum
bei weitem groBten Teile nur aus Tannen- u. Kiefernholz
hergestellt, und zwar nach zwei Verfahren, namlich dem Sul-
fitverfahren (Dampfen mit schwefliger Saure bzw. Calcium-
bisulfit) oder dem Natronverfahren (Dimpfen mit Natron-
lauge). E. Kirchner?) gibt fir 1905 und 1906 und
C. G. Schwalbe?) fir 1908 itber die Grée der Gewinnung
von Cellulose im Deutschen Reiche folgende Zahlen:

(Nachdruck verboten.)

1935 1::06 mtos
Strohstoff. . . . . . . . 41 800 50 000 —
Natronzellstoff . . . . . 18 000 20 000 19 629
Sulfitzellstoff . . . . . . 368 700 384 000 681 818
428 500 454 000 701 447

Hiernach macht die aus Stroh gewonnene Cellulose nur
rund 1/,, von der aus Holz aus, und betriagt die nach dem
Natronverfahren gewonnene Menge Cellulose nur etwa 1/,
bzw. Y3 von der nach dem Sulfitverfahren gewonnenen
Menge. Die absoluten Mengen dieser Zellstoffarten werden
sich seit der Zeit noch vermehrt haben, und auch in dem
Verhaltnis zueinander diirfte noch eine Anderung zugunsten
der Sulfitcellulose eingetreten sein. Auch spielen sonstige
Rohstoffe fiir die Herstellung von Cellulose, wie die Lumpen
bzw. Gespinstfasern u. a. in fritheren Zeiten, heute kaum
mehr eine Rolle.

Fir die Verarbeitung des Holzes und die Verwendung
der Ablaugen ist eine groBe Anzahl von Vorschligen ge-
macht worden — man zihlt gegen 300 hierauf abzielende
Patente. — Um die Bedeutung dieser Vorschlige beurteilen
zu kénnen, muB man sich die Zusammensetzung der Zell-
membran und die Eigenschaften ihrer Bestandteile klar
machen. Man kann in Holz wie in jeder alteren, d. h.
nicht eben neugebildeter Zellmembran folgende Gruppen
Enlcll Eigenschaften von Bestandteilen unterscheiden, niam-

ch:

l.DieHemicellulosen (Hexosane wie Pentosane),
sie werden-durch verdiinnte Mineralsduren (auch zum Teil
durch organische Séuren) hydrolysiert und gelost.

2. Die Inkrusten; hiervon sind:

a) die Bitterstoffe, Gerbstoffe, Farb-
stoffe, die Pektin verbindungen, die gummi- und
schleimgebenden Stoffe, die aromatischen Aldehyde (Hadro-
mal, Coniferin und Vanillin), Harze u. a. teils in Sauren,
teils in verdiinntem Alkali lgslich.

b) die esterartigen VerbindungenCutin und Suberin,
verseifbar bzw. 16slich in Atzalkalien, dagegen unléslich in
Séuren und Kupferoxydammoniak. .

3.die Lignine zum Teil auch loslich in Atzalkalien,
vorwiegend aber oxydierbar durch schwache Oxyda -
tionsmittel bzw. lslich durch Calciumbisulfit unter
Druck und auf diese Weise trennbar von der wahren Cellulose.

4, Die wahre Cellulose; sie ist unléslich in ver- |

diinnten Siuren und Alkalien, nicht oxydierbar durch
schwache Oxydationsmittel, dagegen l6slich in konz. Mine-
ralsiuren und Kupferoxydammoniak (oder auch in einer

1) E. Kirchner, Das Papier 1907, III, 615.
2) C. G. Schwalbe, Die Cellulose 1912, 522 bzw. 530.

Ch. 19)8. A. zu Nr. 73.
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Losung von Zinkchlorid in der 2fachen Gewichtsmenge
von Essigsiureanhydrid bzw. Salzsiure).

Nach diesen Eigenschaften der Bestandteile der Zell-
membran gegen Losungs- und Oxydationsmittel losen die
zur Gewinnung der Cellulose aus Holz voxgeschlagenen Ver-
fahren ihre Aufgabe in verschiedenem Grade und Sinne.

Zunichst konnen die einfachen Oxydations-
verfahren, z. B. die Behandlung der von wasser-,
alkohol- und #therloslichen Stoffen befreiten Zellmembran
mit schwacher Salpetersiure und chlorsaurem Kali nach
Fr. Schulze, mit Chlor nach Cross und Bevan,
mit Brom nach H. Miiller oder mit Ammoniak und
Wasserstoffsuperoxyd nach J. Konig, wie letzterer und
Fr. H ii h n3) gezeigt haben, niemals reine Cellulose liefern.
Die Oxydationsverfahren beseitigen nur die Gruppe der
Lignine und einen Teil der Inkrusten, auf die Beseitigung
der Hemicellulosen (Pentosane und Hexosane) iiben sie
kaum einen EinfluB aus; die Oxydationsriickstinde sehen
zwar weiB aus, aber sie sind keine wahre Cellulose und
fithren diese zum Teil in Oxycellulose iiber.

Durch die alleinige Behandlung mit verdiinnten Siuren
werden nur die Hemicellulosen, durch die alleinige Behand-
lung mit Alkalien nur die Inkrusten und ein Teil der Lignine
gelost.

Aus dem Grunde konnen auch die beiden Verfahren,
welche jetzt vorwiegend zur Gewinnung von Holzcellulose
dienen, keine reine Cellulose liefern. Das Sulfitver-
fahren hat den Vorzug, daB es die Lignine fast ganz und
die Hemicellulosen zum groBen Teil entfernt, dabei auch
eine ziemlich weiche faserige Masse zuriickliBt, aber die
Inkrusten (Cutin, Harze u. a.) werden hierdurch nicht
oder nur zum Teil gelost, und es liegt in dem Vorhandensein
dieser Stoffe als Sauerstoffiibertrager wohl mit die Ur-
sache des raschen Gelbwerdens von Papier aus Holzcellu-
lose bei Licht- und Luftzutritt. Das Natronverfah-
ren lost zwar die Inkrusten, Harze, Cutin und zum ge-
ringen Teil auch die Lignine, wirkt aber nicht oder kaum
l6send auf die Hemicellulosen und beeintrichtigt die Faserig-
keit der Zellmembran, so dall der Riickstand — abgesehen
von der durchweg bréunlichgelblichen Farbe — nur fiir die
Herstellung von Pappe und geringen Papiersorten geeignet ist.

Wir untersuchten namlich 17. verschiedene Sorten Sulfit-
cellulosen aus deutschen Fabriken, je zwei Natroncellulosen,
sowie Holzschliffe und fanden darin im Vergleich zu Tannen-,
Kjelfgm-, Eichen- und Buchenholz, auf Trockensubstanz be-
rechnet:

Benzol-
Gegenstand ‘:l::zl::’gl' Pentosane Asche Lignines)
(Harz u. a.)
% % % %
Tannenholz. . . . . 2,42—3,30,13,1—14,2|0,69—1,18 25,5—28,9
Kiefernholz. . . . . 4,23—5,95 13,40 0,52 27,0
Eichenholz (junges) 2,53 26,68 0,57 12,16
Buchenholz. . . . . 0,93 28,70 0,22 12,50
Holzschliff . . . . . 1,34—1,70 13,54 (0,43—0,84|15,2—16,1
Sulfitcellulose
ungebleicht. . . . {0,71—1,3414,89—7,260,43—1,26|0,14—0,57
gebleicht . |0,68—1,265,20—5,810,41—0,74| 0,03—0,25
Natroncellulose . . . 10,49 --0,68 8,59—11,15|1,29—1,45 1,45—3,94

3) Vgl. JLKo6nigund Fr. Hii h n, Bestimmung der Cellulose
in Holzarten und Gespinstfasern. Berlin 1911.

4) Die Lignine wurden in der Weise bestimmt, dafl das Holz erst
mit Wasser, Alkohol und Benzol ausgezogen, dann nach dem Vers
fahren von O st und Wil kenin g mit 72%jiger Schwefelsiure be-
handelt wurde; die Cellulosen und der Holzschliff wurden direkt
verwendet. Der verbleibende Riickstand sieht schwarzbridunlich
aus, zeigt aber noch deutlich Zellstruktur; er enthilt aber 2—59,
Schwefelsiure, wahrscheinlich als Sulfoverbindung.
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DaB die Erzeugnisse zum Teil noch weit von reiner Cellulose entfernt sind, erhellt auch aus folgenden qualitativen

Reaktionen und Ergebnissen:

Holzstoffe Reaktion mit Methyl- | Gramm-
Phloroglucinsalasture |  Jodjodkalium | Jodschwefelssure |  Aniliisultat |  p-Nitranilin zabl | calorien?)

Sulfitcellulose gebleicht unvertindert kaum gefirbt blau farblos farblos Spuren | 4306,6
" ungebleicht | schwach gelblich gelblich " gelblichweif} gelblich 3,96 | 43970
Natroncellulose . gelblich gelbbriunlich " gelblich rétlichbraun 4,23 | 4486,1
Holzschliff. . . . . . . ; rot gelbbraun violettblau gelb ; rot 26,34 | 4870,4

Hiernach kann nur die sorgfaltig gebleichte und aus-
gewaschene Sulfitcellulose als rein angesehen werden. Die
nicht oder nicht ausgiebig gebleichte und auch die Natron-
cellulose sind hiervon noch weit entfernt.

Dazu kommt, daB die abfallenden Laugen, die
fast die Halfte der organischen Stoffe des verwendeten Holzes
enthalten, nicht nutzbringend verwertet oder nicht geniigend
gereinigt werden konnen, so daB die Klagen iiber die starke
Verunreinigung der Fliisse, besonders durch die Abwisser
der Sulfitcellulosefabriken, fast iiberall zur Regel geworden
sind und in einigen Fillen sogar den Betrieb unmoglich
machen. Nur in den seltensten Fillen ist es moglich, die
Abwiisser direkt in die Fliisse abzufiihren. KEine Reinigung
durch Berieselung auf Land oder nach dem biologischen
Verfahren oder die Verwendung als Diingemittel — durch
Eindampfen und Zusatz von Kalk oder Thomasmeh] — ist
wegen des geringen Gehaltes an Diingstoffen (Stickstoff,
Phosphorsidure und Kali) bzw. wegen der schwer zersetz-
baren organischen Substanz nicht angéngig. Die Ver-
arbeitung auf einzelne verwertbare Bestandteile, Schwefel,
Alkohol, Harz u. a. wird entweder zu teuer oder erzeugt
neue listige Abgénge. Die Verwendung als Staubbinde-
mittel kann ernstlich wohl nicht in Frage kommen, weil sic
in vielen Fallen eine Verlegung des Ubels bedeuten wiirde,
und vor der Verwendung als Mittel gegen Maul- und Klauen-
seuche in geniigendem Umfange nach einem neuen Vor-
schlage moge uns der Himmel bewahren. Kine véllige
Abhilfe kann nur eine Eindampfung der Ablaugen und
irgendeine wirtschaftliche Verwertung, sei es zur Pappen-
fabrikation, zum Gerben oder als Kittmittel fiir Briketts
u. a. bringen, aber die Vorschliage dieser Art scheinen bis jetzt
noch zu keinem allgemein befriedigenden Ergebnis gefiihrt
zu haben. Die hochste wirtschaftliche Verwertung der Ab-
laugen wiirde die als Futtermittel sein, weil die darin be-
findlichen Kohlenhydrate (Zucker, Dextrin u. a.) zur Er-
zeugung tierischer Produkte dienen wiirden. Auch fehlt es
nicht an Vorschligen zu dieser Verwertung; sie sind aber
bei der jetzigen Fabrikationsweise daran gescheitert, daf
einerseits ber dem Sulfitverfahren die vorhandene Menge
schadlicher schwefliger Sdure sich nicht oder nur mit
groBen Kosten beseitigen 1aBt, andererseits die grole Menge
Natron bei dem Natronverfahren diese Art Verwendung
ebenfalls ausschlieBt, indem sich die organischen Stoffe
nicht ganz und nutzbringend ausféllen lassen.

Von diesen Erfahrungen ausgehend, habe ich zunichst
in Gemeinschaft mit Dr. M. Br a un zu-ermitteln gesucht,
ob nicht aus Holz reine Cellulose durch andere und solche
AufschlieBungsmittel gewonnen werden konne, die eine
direkte Eindampfung und Verwertung als Futtermittel ge-
statten. Es lag nahe, solche AufschlteBungsmitte! in einer
doppelten Behandlung mit verdiinnten Alkalien und ver-
diinnten Siuren zu suchen. Wir wihlten dazu einerseits
Sodalésung und Salzsiure, andererseits Ammoniak und
Schwefelsiure, nachdem sich herausgestellt hatte, dal}
Ammoniak Harze und sonstige Inkrusten der Zellmembran
bei Coniferenholz leichter 16st als Soda. Die Konzentration
der Sauren wurde nach manchen vergeblichen Versuchen
zwischen 1—29, gewihlt und dabei z. B. auf eine 1%ige
Salzsidure eine 1,6%ige Losung von wasserfreier Soda ge-
wihlt, so daB nach Zusammengeben beider Ablaugen ohne
weitere Neutralisation Chlornatrium entstand, welches den
Tieren im Futter auch sonst wohl gegeben zu werden

pflegt. Bei Anwendung von Ammoniak als alkalischem |

AufschlieBungsmittel — in der Regel erwies sich 3—5%iges

Ammoniak als am zweckmaBigsten — wihlten wir als Saure
eine 1,56 —2,0 %ige Schwefelsaure, welche mit dem Kalk neu-
tralisiert werden kann, der nétigenfalls zum Abtreiben®) des
Ammoniaks gedient hatte. Salzséure, die im allgemeinen
starker hydrolysierend als Schwefelsiure wirkt, empfiehlt
sich in diesem Falle nicht, weil sonst Chlorcalcium ins
Futter gelangen wiirde, welches den Wert des Abdampf-
riickstandes als Futtermittel beeintrichtigen konnte. Als
Uberdruck beim Dampfen erwiesen sich nach vielen Ver-
suchen 2—3 Atm., als Zeit 4—6 Stunden je nach der Art
und Dicke des Holzes als die geeignetsten.

Sauren wie Alkalien wurden zuletzt in der Regel 2mal
benutzt, indem der Gehalt bzw. die Fliissigkeitsmenge
notigenfalls auf das urspriingliche Volumen, ndmlich der
4—5 fachen Menge des Holzes, erginzt wurden.

Wir erhielten auf diese Weise je nach dem Gehalt der
AufschlieBungsmittel, der Dampfzeit und der Bleichung
30—459, Cellulose aus Coniferenholz. Mehr wie 459, konnen
aus letzterem auch nicht erhalten werden. Denn man kann
nach unseren vielfachen Untersuchungen im Coniferenholz
3—59%, Harz, 18—249%, Hemicellulosen (Hexosane und Pen-
tosane) und 20—269, Lignine annehmen. Dall es aber
moglich ist, auf diese Weise reine Cellulose zu erhalten,
moge folgender Versuch zeigen:

Tannenholz wurde mit 5%igem Ammoniak 6 Stunden
bei 2 Atmosphéren und mit zz,iger Schwefelsdure 5 Stunden
bei 2 Atmosphiren unter Wiederverwendung der abgesaugten
Ablauge gedampft.

Die Riickstinde der in diesen beiden. Versuchsreihen
ausgefilhrten Dimpfungen wurden mit etwa 1—2%;ger
Natriumhypochloritlésung stufenweise gebleicht. Die er-
haltenen schneeweilen Cellulosen, welche unter dem Mikro-
skop vollstindig die Faserstruktur des Holzes zeigten,
wurden sowohl qualitativ als auch quantitativ auf Reinheit
untersucht.

Qualitative Ligninreaktionen®) mit
Clellu-
03e Jod und R h
“:‘:cgg‘r' Phloroglucin-|  Jodjod- Soch:lvg- Anilin- | Nitra- cagens nae
reihe Salzsiure kaliums) fel- sulfat | nilin Cross
s#ures) Bevan Miule
. kaum
15 |unverindert  gefarbt blau |farblos|farblos (farblos [farblos
16 desgl. aesgl. desgl. | desgl. | desgl. | desgl. | desgl.
X Quantitative Besti aut Trocl bstanz berechnet
Cellu‘lrose Elementarzusammen-
s::;sre?:e Pento- | 4 iche |Methylzahle) Gr?mm- zetzung?)
sane calorien
Kohlenstoff | Wasserstoff
15 1,979/,/0,80%/,! Spuren 4313,2 | 44,78%, | 6,329,
16 1,82°/°|0,54°/0A B 42758 | 43,66%, | 6,29%,

5) Reine Cellulose hat 4292 g-calorien und darf kein Lignin mehr
enthalten, also keine Methylzahl liefern.

6) Das Ammoniak -liBt sich aber auch ohne Zusatz von Kalk
nahezu quantitativ wieder gewinnen, so daB man die Schwefelsdure
beim Eindampfen der Losung auch mit Calciumcarbonat neutrali-
sieren kann.

7) Alle Reaktionen, ausgenommen die mikroskopischen in der
Hitze.

8) Unter dem Mikroskop.

9) In der mit Benzolalkohol ausgezogenen Substanz.
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Unm die Verwertung der abfallenden
Laugen als Futtermittel zu priffen, untersuchten wir
diese zundchst auf Gehalt, besonders an Zucker, indem
wir die sauren und alkalischen Ausziige — die ammoniaka-
lischen erst nach Abtreiben des Ammoniaks — zusammen
eindampften; wir fanden z. B. auf diese Weise durch
Diampfen:

a) Um den EinfluB der Konzentration der Siuren und
die Zeit des Dampfens auf die Zuckerbildung festzustellen,
wurden 1,0- und 0,5%ige Salzsdure, 1,34- und 0,67%,ige
Schwefelsiure bei 2 Atm. Druck 6 und 12 Stunden lang
einwirken gelassen und zwar auf geraspeltes Tannenholz.
Die Ergebnisse waren, auf Trockensubstanz berechnet,
folgende:

7 Be- | Orea. Zucker
NT. Dampffitissigkeit Stund. | Atm. |nutzung %‘:gg:
d. Laug.
% %
5% iges Ammoniak
1{ 2°/:ige Schwefelsiure } 5 2 | lmal} — 11896
1,5 °/yige Sodalssung .
2 { 1:5 °/sige Salzsiure } v 2 1, | 3050 14,77
1,5 %ige Sodalssung
3{ l,25°/::ige Salzsiure 4u.b 2 2 » 17,08 10,08
6°/,iges Ammoniak }
4{ 29 ige Schwefelsiure desgl.| 2 2, (23861208
1,6%,ige Sodaltsung }
5{ 1,256 ‘Bfgige Salzsture 6ubl 2 2, {1880 950
1,5 %ige Sodal8sung }
6{ 13ueiee Sodaisew Juesgl 212, o1 108
59/,iges Ammoniak i ;
7{ 2"/:ige Schwefelstiure ‘}desgl. 2 2. 7360 11,18

Hiernach findet sich bei nur einmaliger Benutzung der
Ablaugen verhiltnisméaBig mehr Zucker als bei 2 maliger
Benutzung; das erkliart sich daraus, daB Alkali und Séure
bei der zweiten Verwendung 3—49, weniger als beim ersten
Male aus dem Holze l6sen, und daB bei der nochmaligen
Benutzun%Ider bei der ersten Kochung geloste Zucker in
geringem MafBe caramelisiert wird.

ir haben dann die zur Sirupdicke eingeengten End-
laugen von Trockentrebern — durchschnittlich auf den aus
100 Teilen Holz erhaltenen Extrakt von etwa 25 bis 30 Teilen
Trockentrebern — aufsaugen lassen und haben fir die auf
diese Weise gewonnenen Futtermittel folgende Zusammen-
setzung der Trockensubstanz gefunden:

e Slgnéuige Rob
% Futtermittel Protein:| Fett | Zucker Ext.r:kg- faser | Asche
S stoffe
% % % % % %

1 |Trockentreber I, allein| 27,31 | 5,62 045,01 | 17,95| 4,01
2 desgl.  + Holz-

extrakt 3. . . . . 18,75 13,68 | 17,67 | 44,86 | 13,36 | 11,72
3 |Trockentreber+ Holz-

extrakt 4 . . . . . 15,86.13,17| 8,80 | 39,82 | 10,85 | 21,50
4 |TrockentreberIl,allein]| 24,21 | 6,85 046,12 | 20,37 2,45
b desgl. + Holz-

extrakth . . . . . 15,566 [ 4,58 7,99 | 40,44 | 13,06 | 18,37
6 |Trockentreber II +

Holzextrakt 6 . . .| 15,66 { 3,97 | 8,50 | 46,61 | 12,63 | 12,63
7 |Trockentreber II <+

Holzextrakt 7. . .| 16,02 3,53! 10,55 | 40,66 | 13,34 | 15,90

Trotz des verhiltnismaBig hohen Gehaltes an Kochsalz
und Gips wurde das Mischfutter, das einen brotartigen und
bei Verarbeitung von Coniferenholz durchweg einen
schwachen Vanillingeruch besaBl, von Kaninchen, Ziegen
und Schweinen gern gefressen.

Das Verfahren ist dann-:aber von Dr. J. Hasen-
béaumer und mir noch weiter ausgebildet, und wir haben
gefunden, daf der Gehalt an Séuren zur Losung der Hemi-
cellulosen wesentlich niedriger als in vorstehenden Ver-
suchen sein kann, und daB3 man den Gehalt des Mischfutters
an Salzen noch weiter herabmindern kann, wenn man bei
Anwendung von Schwefelsiure den nach Zusatz von Kalk
oder Calciumcarbonat beim Eindampfen sich abscheidenden
Gips abfiltriert oder abpreBt. Ferner lif3t sich bei Anwen-
dung von Ammoniak zum AufschlieBen das geloste wert-
volle Harz unter Wiedergewinnung des Ammoniaks leicht
getrennt fiir sich erlialten.

Behandlung mit Salzsfure Behandlung mit

Schwefelsiure

Bestandteile 19%ige . 0,5 %ige
6 Std. 12 Std. | 6 Std. 12 Std. | 1,34%lge 0,67%lge
geddmpft gedidmpfc 6 Std. geddmpft

1. Gebildeter
Zucker . .

2. Rucksiand.

20,62/, 17.849,
60,12 ,,

199,959/, 20.66%/,/21.45°/, 23.117,
— ;67,44 » — (6805, 7094%,

‘Hiernach liefern verdiinnte Séuren und kiirzere Dampf-
zeit mehr Zucker als konz. Séuren und lingere Dampfzeit.
Durch konzentriertere Sauren und lingeres Dimpfen muf}
daher ein Teil des Zuckers revertiert werden. Im iibrigen
bilden aquivalente Mengen Salzsiure und Schwefelsiure
nahezu gleiche Mengen Zucker; da aber die Menge des un-
gelosten Riickstandes nach der Behandlung mit Salzsiure
geringer ist, so wirkt die Salzsdure stirker 16send auf die
Holzsubstanz als Schwefelsaure, indem sie gleichzeitig eine
stirkere Reversion des gebildeten Zuckers bewirkt.

Die Riickstinde vom Dampfen mit 1,0- und 0,59 iger
Salzsiure wurden dann 6 Stunden bei 2 Atm. mit 1,5- und
0,75%,ger Soda (Na,CO,) geddmpft; in diesen Riickstanden
fanden sich noch 27,04 bzw. 27,209, Lignin, ein Beweis,
daB hierdurch Lignin nicht gelost wird (vgl. S. 482).

b) In den weiteren Versuchen wurde geraspeltes Holz
erst mit Ammoniak gedampft und die Menge des gelosten
Harzes bestimmt, sowie weiter ermittelt, wie viel von dem
angewendeten Ammoniak durch Destillation der Lauge
wieder gewonnen werden kann. Gedampft wurde je 6 Stun-
den bei 2 Atm. und gefunden:

256 g Holz mit 250 ccm
8% igem Ammoniak

100 g Holz mit 250 ccm
59% igem Ammoniak

(7,6 g NH,) (12,6 g NHy)

Geloste harzige Stoffe . 4,499, 5,439,

Riickstand . . . . . . 93,17, 92,07 .,
Wiedergewonnenes Am-

moniak . . . . . . 7,05 g 11,80 g

Oder Prozente 94,0 9, 94,4 9,

Durch 6 stiindiges Dampfen dieser Riickstinde bei
2 Atm. mit 0,349%iger Schwefelsiure ergeben sich:

Gebildeter Zucker . . . 16,81, 15,979,
Unléslicher Riickstand 72,76 ,, 72,32 ,,

Die Ausbeute an Zucker ist auch hier wie in den friitheren

. Versuchen geringer als in den Versuchen unter a); man

mull annehmen, daB bei der direkten S#urebehandlung
Stoffe gelost werden, welche reduzierend wirken, und welche
durch die vorherige Behandlung mit Ammoniak gelést oder
zerstort werden. Das Lignin wird auch durch das Dampfen
mit Ammoniak nicht oder nur unwesentlich angegriffen,
denn es wurden in dem so vorbehandelten Holz noch
26,05% Lignin gefunden. Dagegen wurden die Pento-
sane durch die Behandlung mit Ammoniak und Schwefel-
sdure fast vollkommen beseitigt, denn in 100 g des so behan-
delten Holzes fanden sich nur noch 0,58%, Pentosane.

¢) Die weiteren Versuche wurden mit wiirfelfor-
migen Holzstiickchen (etwa 1,0—1,5 cm Kantenlinge)
wie in technischen Betrieben angestellt; es ergaben sich
durch ein je 6 stiindiges Dampfen:

25 )| i

0 e bop el yoit 50 g Holz mlt 225 com b %igem

moniak u. 0,34 %iger Ammoniak w 084% Schwelel-
Schwefelsaure sdure

bei 2 Atm. bei 2 Attn.  bel 3 Atm.
1. Gelostes Harz . 4,989 3,67% 4,399,
2. Gebildeter Zucker . 10,53, 17,83, 1% 8,829

- 10) In diesem Falle wurde erst mit Siuren und dann mit
Ammoniak gedimpft.
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[ Zeltachrift f0r
angewandte Chemle.

Die Erhéhung des Druckes auf 3 Atm. scheint bei
Tiannenholz, wie auch das nachfolgende Bleichen
zeigte, nachteilig zu wirken, eine 4!/, fache Menge der Auf-
schlieBungsflilssigkeiten aber ausreichend zu sein.

d) Von groBer Tragweite aber ist es, daB sich auch
Kliefernholz in Wirfelform nach diesem Verfahren
mit bestem Erfolge verarbeiten 1aBt. Je 50 g Kiefernholz-
stiickchen lieferten durch je 6 stiindiges Diampfen zuerst
mit der 4}/, fachen Menge Ammoniak und dann mit
0,349%,iger Schwefelsdure :

50 g Hols mit 225 com 650 g Holz mit 226 ccm
7%igem Ammouniak 69%igem Ammoniak

bei 2 Atm. bei 8 Atm.
1. Gelostes Harz . . 3,71% 4,98%,
2. Gebildeter Zucker 12,47 ,, 13,61,

Durch Dimpfen bei 3 Atm. mit 5%igem Ammoniak
wurden hier bessere Erfolge erzelt als mit 79%igem Ammo-
niak bei 2 Atm. Druck.

Das Kiefernholz verhilt sich hiernach anders als Tannen-
holz, was auch mit praktischen Erfahrungen iibereinstimmt.
Auch hat es nach der AufschlieBung noch denselben Gehalt
an Lignin (26,15%,) wie im natiirlichen Zustande. Aber das
in vorstehender Weise aufgeschlossene Kiefernholz bleicht
sich stufenweise mit 1——2%,iger Javellescher Lauge und
Chlorkalklésung gerade so leicht und liefert dieselbe gute
faserige Masse als Tannenholz, was deswegen besonders
hervorgehoben zu werden verdient, als Kiefernholz bis jetzt
nur in geringen Zuschligen zu Tannenholz nach dem Sulfit-
verfahren verarbeitet werden kann, und der nach dem
Natronverfahren erhaltene Kiefernholzzellstoff nur zur
Fabrikation von Pappe und geringwertigen Papiersorten
geeignet ist.

Das nach letzterer Arbeitsweise erhaltene Mischfutter
mit Trockentrebern als Extrakttrager hatte nach 2 Proben
folgende Zusammensetzung, auf Trockensubstanz berechnet:

Protein Fett Zucker %ﬁm{;ﬂ: Rohfaser Asche
Nr.1 1885 3,14 22389 43,73 12,12 10,27
Nr. 2 15,56 3,90 26,55 31,49 9,55 11,96

Dieses Futtermittel, welches zweckmaBig und sinn-
gemiaB als Treberholzextrakt — oder Kleieholzextrakt,
wenn Kleie als Extrakttriger angewendet wird — bezeich-
net werden kann, steht dem Melassemischfutter, das fir
Milchkiihe, Pferde sehr beliebt geworden ist, ebenbiirtig
an der Seite.

Auch BuchenholzIliBt sich nach dem vorstehenden
Verfahren glatt und gut verarbeiten; das an sich harte Holz
wird durch 6 stiindiges Dampfen mit 5%, Ammoniak und
mit 0,679, Siure geniigend weich und liefert folgende Menge
l6slicher Stoffe, auf Trockensubstanz berechnet:

. dureh verdlinnte S&uren
durch Ammonisk im gaozen Zucker

11,399, 17,669, 15,309,
Dus so vorbehandelte Holz 1aBt sich wegen seines geringeren
Gehaltes an Lignin sogar leichter bleichen als Coniferenholz
und liefert eine blendend weiBe Cellulose von vollig hin-
reichender Faserigkeit.

In gleicher Weise verhiilt sich Eichenholz.

Nicht minder wichtig kann das Verfahren fiir Ge-
spinstfasern werden. Diese sind nimlich von sehr
ungleichméafiger Beschaffenheit, wie folgende Zusammen-
setzung der Trockensubstanz zeigt:

Baumwolle Flacls Hant Jute Neuseelinder
9% 9% Flachs %
Pentosane 1,98 8,56 4,66 18,86 24,64
Lignine (bzw.

Pektine . . — 5,07 4,52 — 4,11
Cutin . ... — 082 0,19 - 1,74
Asche . . . . 0,19 0,72 0,65 1,30 1,04
Stickstoff . . . 0,14 0,35 0,35 0,29 0,29
Kohlenstoff . . 43,67 45,09 44,06 46,63 —

Jute und Neuseelinder Flachs gleichen daher in ihrem
Gehalt an Hemicellulosen (Pentosanen) den Holzarten, nur
ibr Gehalt an Ligninen ist geringer. Auch hier lassen sich
die Begleitatoffe der Celluluse nach dem vorstehenden Ver-
fahren leicht entfernen; der Gehalt der AufschlieBungs-
mittel, die Zeit des Dampfens, die Hohe des Druckes und

die Menge der Bleichmittel konnen geringer sein als bei
Holz. Die ammoniakalische Dampffliissigkeit von Neuseel.
Flachs hinterléBt beim Eindampfen einen 16,299, der
Trockensubstanz betragenden Riickstand von starker Klebe-
kraft, der aber auch mit dem Sdureriickstand zur Ver-
arbeitung auf ein Futtermittel verwendet werden kann.
Die zuriickbleibende Faser des trockenen Neuseelander
Flachses, die sich im trockenen Zustande nicht verspinnen
liBt, nimmt je nach der Stirke der AufschlieBung und
Bleichung eine hanf- oder flachsartige bis baumwolleartige
Beschaffenheit an.

Das neue Verfabren zur Verarbeitung des Holzes und
der Gespinnstfasern auf Cellulose unter gleichzeitiger Ver-
wertung der Ablaugen besteht daher in folgendem:

1. lga.s von Rinde und Astkernen befreite in iiblicher
Weise zerkleinerte Holz (bzw. Gespinnstfager) wird mit der
4—5 fachen Menge von 3—5%igem Ammoniak bei etwa
2—3 Atm. Uberdruck 56— 6 Stunden gedimpft, die Lauge ab-
gepreBt, der Riickstand mit siedend heillem Wasser bzw.
mit Wasserdampf ausgebriiht und Lauge mit Waschwasser
far sich behufs Wiedergewinnung von Ammoniak — nétigen-
falls unter Zusatz von Kalk — weiter der Destillation unter-
worfen, wihrend die riickstandige Flissigkeit entweder fur
sich auf Harz und Gerbsidure oder auf etwaigc sonstige In-
krusten verarbeitet oder auch mit dem weiteren Siureauszug
zur Darstellung des Futters mit verwendet werden kann. Man
kann die erste Ablauge samt dem ersten Waschwasser unter
Erginzung des Ammoniaks — infolge der Verdunstung
durch das Waschwasser — auch zu einer zweiten und viel-
leicht noch 6fteren Diampfung benutzen.

Statt des Ammoniaks liBt sich auch 1—29%ige Soda-
lésung verwenden; indes greift letztere die Holzsubstanz
stirker an als Ammoniak und liefert ein weniger reines
Harz; auch ist das Verfahren an sich teurer, weil die Soda
nicht wie Ammoniak fiir den Betrieb zuriickgewonnen
werden kann; sie wiirde zuletzt nur als Chlornatrium in
das Futter iibergehen und dort eine entsprechende Ver-
wertung finden.

2. Der Riickstand von der ammoniakalischen Dampfung
wird darauf in derselben Weise mit verdiinnter Schwefel-
siure — der von der sodaalkalischen Démpfung mit ver-
diinnter Salzsiure — gediampft. Es Ifenﬁgen 0,4—0,8%ige
Siuren in der 4—5 fachen Menge des Holzes und eine Démpf-
zeit von 6—8 Stunden bei etwa 1 —2 Atm. Uberdruck. Durch
die Art dieser Dimpfung hat man es ganz in der Hand, die
Hemicellulosen (Pentosane usw.) vollstindig zu lésen und
in Zucker iiberzufiihren; die Zeitdauer der Dampfung bei
niedrigem Druck und niedrigem Sauregehalt ist von giinsti-
gerem EinfluB auf die Zuckerausbeute, als hoher Druck
und hoher Siuregehalt. Die 6ftere Benutzung der Sduren
empfiehlt sich wegen der Reversion oder Zerstérung des
ersten gebildeten Zuckers im allgemeinen nicht. Hat man
bei Anwendung von Ammoniak mit Schwefelsiure hydro-
lysiert, so neutralisiert man entweder mit dem zum Ab-
treiben des Ammoniaks verwendeten Kalk oder durch eine
entsprechende Menge Kalksteinmehl, dampft hiermit ein,
entfernt zuletzt aus dem dicklichen Sirup den ausgeschie-
denen Gips und verwendet den abgeprefiten Sirup ent-
weder direkt zur Fitterung, indem man ihn auf Hiicksel in
den Trégen ausgieBt, oder man laBt ihn von Trockenfutter-
mitteln wie Trockentrebern, Kleie usw. aufsaugen und
verwendet diese zur Fiitterung. Der abgepreBte Gips kann
als Einstreumittel in die Stdlle oder direkt als Diinge-
mittel verwertet werden.

Hat man Soda zum AufschlieBen verwendet, so muf}
Salzsiure zur Hydrolyse folgen; man gibt dann beide Ab-
laugen zusammen, so daB sie sich neutralisieren, dampft
ein und verfihrt wie vorhin. Eine Abscheidung von Koch-
salz findet nicht statt; es gelangt ganz in das Futter, was
aber nicht ungiinstig ist, weil den Tieren zur Erhohung
der FreBlust auch vielfach Kochsalz als solches aufs Futter
gestreut wird, und das Extraktfutter nur bis zu 1 kg fir
1 Stiick GroBvieh angewendet zu werden pflegt. Der bei
Anwendung von Ammoniak und Schwefelsaure ins_Futter
gelangende schwefelsaure Kalk ist ebenfalls nur vorteilhaft,
da viele der gewShnlichen Futtermittel (wie Stroh, Spreu,
Getreidekorner und deren Abfille, Wurzelgewichse u. a.)
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verhiltnismaBig arm an Kalk sind und einen Zusatz von
Kalksalzen zum Futter zuweilen wiinschenswert erscheinen
lassen. Man nimmt dazu allerdings meistens kohlensauren
oder phosphorsauren Kalk, aber der schwefelsaure Kalk diirfte
ebenfalls eine giinstige Wirkung auBern, zumal die sauren Aus-
ziige aus dem Holz fast die simtlichen — wenn auch ansich
nur etwa 0,5% betragenden — Mineralstoffe mit ein-
schlieBen. Jedenfalls lassen sich die auf vor-
stehende Weise erhaltenen alkalischen
und saueren Ablaugen durch direktes Ein-
dampfen vollstindignutzbar verwerten.

3. Nach erschépfender Behandlung des Holzes mit ver-
dinnten Alkalien und Mineralsiduren verbleiben in ihm
neben der reinen Cellulose nur noch die Lignine, die sich
durch stufenweise Behandlung mit Bleichfliissigkeiten (wie
Chlorwasser, Losungen von unterchlorigsaurem Natron,
Chlorkalk u. a.) beseitigen lassen.

Man nimmt jetzt vielfach an, daB die Lignine in che-
mischer Verbindung mit Cellulose in der Zellmembran
vorhanden sind, und nennt diese Art Cellulose wie bei
Holz ,,Lignocellulose*. Ich habe aber schon gezeigt!!)
— und weitere mit Herrn E. Rum p ausgefiihrte Ver-
suche werden folgen — daB nidmlich diese Annahme un-
richtig ist, daB die Lignine vielmehr mit der Cellulose
nur mechanisch durchmengt bzw. durchwachsen sind.
Aus dem Grunde kann man sie vollstindig, und ohne daB
die Cellulose mit angegriffen wird, nur durch allmah-
lich wirkende und verdiinnte Bleichfliissigkeiten beseitigen.
Wenn aber das Harz und die sonstigen Inkrusten aus dem
Holz beseitigt sind, so wird die Beseitigung der Lignine
dadurch wesentlich erleichtert, daB sie sehr leicht oxydiert
und gelost werden. Eine Verwertung hierfir hat sich bis
jetzt nicht gefunden, aber die oxydierten und gelosten
Lignine wirken auch nicht mehr verunreinigend auf Fliisse.
so daB die erschopften Bleichfliissigkeiten — nach etwaiger
flacher Ausbreitung in Stauteichen — unbedenklich in die
Flisse abgelassen werden kénnen.

Die wirtschaftliche Bedeutung dieser Frage ist nicht
gering. A. Frank??) schitzt die Menge der Zellstoff-
abfille im Deutschen Reiche auf 600 000 t im Jahre. Nach
anderen Angaben werden zurzeit taglich etwa 4 Mill. kg
Holz verarbeitet, die mindestens 2 Mill. kg Abfalle liefern.
Hiervon lassen sich bei Coniferenholz, da 100 kg davon
durchschnittlich 3—5 kg Harz usw. und 21—25 kg zucker-
reiche Extraktstoffe liefern, 1120000 Kilogramm als Futter-
mittel nutzbare Stoffe gewinnen; da 1 kg dieser Stoffe
einen Wert von wenigstens 12 Pf hat, so konnen taglich
fiir 120 000—130 000 M oder jahrlich fir 30—40 Mill. Mark
Futterstoffe gewonnen werden, die jetzt unausgenutzt in die
Fliisse abgeleitet werden und dort sogar starke Verun-
reinigungen hervorrufen.

Auch die Eintraglichkeit dieses Verfahrens diirfte nicht
zu bezweifeln sein. Das zu verwendende Ammoniak kann
bis auf geringe Verluste fiir den Betrieb stets wiedergewon-
nen werden, der Verbrauch an Schwefelsiure ist nur gering
und viel geringer als bei dem jetzigen Sulfitverfahren.
Zwar mufl einmal mehr gedampft werden, als bei den
jetzigen Verfahren, aber die absolute Dimpfzeit ist nicht
grofer als jetzt. Auch verursacht das Eindampfen der Ab-
laugen besondere Kosten, aber diese werden durch die ver-
wertbaren Abdampfriickstinde reichlich aufgewogen.
Es liefern 100 kg Holz 3 kg Harz (bzw 1—2 kg Gerb-
sdure) und 25 kg zuckerreichen Extrakt im Werte von
zusammen 3,35 M; in Wirklichkeit stellt sich der Wert
aber hoher, weil das Harz als Rohstoff fiir die Her-
stellung des Terpentinéles, das fiir die kiinstliche Dar-
stellung des Kautschuks bedeutungsvoll werden wird, und
die Gerbsidure in den Gerbereien verwendet werden kann,
so da man den Wert des Harzes (bzw. der Gerbsiure)
und des zuckerreichen Extraktes ohne Uberschitzung
auf 4 M fir 100 kg Holz rechnen kann. Von 100 kg
Holz werden bei zwei- oder mehrmaliger Benutzung der
ammoniakalischen Fliissigkeit durchschnittlich 1,5—2,0 cbm
Ablaugen gewonnen, die eingedampft werden miissen. Das

11) Vgl. Angew. Chem. 25, 2005 (1912).
12) Papier-Ztg. 38, 136 (1913).

laBt sich aber unter sinngemifer Ausnutzung der Abwirme
des sonstigen Fabrikbetriebes fiir rund 3—3,50 M erreichen,
so daB nach dem neuen Verfahren noch ein kleiner Gewinn aus
der Beseitigung'der Ablaugen durch Eindampfen iibrig bleiben
wiirde. Dabei kann aber mindestens ebensoviel und eine
reinere Cellulose gewonnen werden, als nach den jetzigen
Verfahren. Die sorgfiltig gebleichten Cellulosen dieser Art
diirften zweifellos auch zur Kunstseidefabrikation geeignet
sein. Wesentliche Vorteile des neuen Verfahrens liegen
aber darin, daB die Fabriken nach ihm einerseits nicht
mehr auf eine einzige Holzart angewiesen sind,
sondern alle moglichen Holzarten und Abfille
verarbeiten konnen, andererseits der Belastigungen
wegen Verunreinigung der Fliisse durch die
Ablaugen iiberhoben sind. [A. 140.]

Bericht iiber die Fabrikbesichtigungen auf dem
ysshort trip* im Anschluf an den VIII. Inter-
nationalen Kongre8 fiir angewandte Chemie in
Washington und New York im September 1912.

Von Dr. Karav, Kéln-Kalk.

Im AnschluB an die Sitzungen und Vortrage des VIII. In-
ternationalen Kongresses fiir angewandte Chemie zu Wa-
shington und Neu-York im- September 1912 fanden zwei
groflere Besichtigungsreisen in die Industriegebiete der Ver-
einigten Staaten statt. Die groBere Tour fithrte die Teilneh-
mer bis San Francisco und siidlich bis New Orleans. #

In dem Nachstehenden will ich kurz iiber die Reiseein-
driicke, welche ich auf dem sog. ,,short trip*, der Tour von
Neu-York iiber Philadelphia, Pittsburg, Niagara Falls, De-
troit pach Chicago, Cleveland und Boston empfangen habe,
berichten.

Ich muB vorausschicken, dafl bei den Besichtigungen der
Fabrikanlagen, namentlich solange noch beide trips zusam-
menreisten — bis Chicago — manchmal 200 und mehr Teil-
nehmer vorhanden waren, und daB die Reichhaltigkeit des
Programms und die Kiirze der Zeit oft nur einen ganz
flichtigen Durchgang durch die Werke gestatteten.

Wenn daher auch nicht von einem eingehenden Ein-
dringen in die Fabrikationsweisen und noch weniger von
einer Kenntnisnahme und Nachpriifung von Verbrauchs-
zahlen usw. die Rede sein kann, so wurde doch so vieles ge-
boten und gesehen, daB ein allgemeiner Eindruck von der
GroBe der Industrie Amerikas erhalten wurde, der uns un-
vergeflich sein wird.

Ich halte es nicht fiir zweckmiBig, tagebuchartig eine
Besichtigung nach der anderen der zeitlichen Reihenfolge
und den Stadten nach zu besprechen, sondern Zusammen-
héangendes zusammenzufassen und bei Gelegenheit Einzelnes
iiber die Stadte mitzuteilen.

Der Reichtum Amerikas hat seine Hauptstiitzen in der
Montanindustrie ind Landwirtschaft, das zeigten uns vor
allem die riesigen Eisenwerke und die groBen Fabriken,
welche landwirtschaftliche Produkte verarbeiten. Einzelne
Staaten sind von der Natur ganz besonders bevorzugt.

In Pennsylvanien sind Kohle und Petroleum, am Ober-
see groBe Eisen- und Kupfererzlager, in Colorado Blei- und
Silbererze, und diese Lagerstitten und Vorkommen zeich-
nen sich aus durch die groBen Mengen, durch beste Qua-
litdt und leichte Zuginglichkeit.

Eine Statistik von 1908 -gibt an Kohle und Mineral-
gewinnung schon folgende Zahlen, welche spiater noch weiter
gewachsen sind:

Wert der Kohlenférderg. in Amerika 2,5 Milliarden Mark

. ,,» Eisenerze . . . . . . . . 435 Mill. Mark
’ , Kupfer . . . . . ., ... 751 ,, ’
' , Blet . . . ... . ... 164 |, "
' , Zink ... .. oL L L. 117 ,, ’
v , Gold . . .. ... ... 408 .
’ » Silber. . . .. ... .. 161 ,, ),
" ,» div. Produkte ca. 500 ,, "
Summa . . ... ... 5,0 Milliarden Mark



