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5. Kunsthonigpulver, Kunsthonigessenz u. dgl

a) Kunsthonigpulver, Kunsthonigessenz oder sonstige zur Be-
reitung von Kunsthonig bestimmte Erzeugnisse sind nur zuzulassen,
sofern sie nach ihrer Beschaffenheit zu dem bezeichneten Zweck
geeignet sind.

b) Zur Bereitung von Kunsthonig bestimmte Erzeugnisse miissen
in ihrer Bezeichnung das Wort ,,Kunsthonig* enthalten. Bezeich-
nungen, in denen das Wort Honig in anderer Verbindung als Kunst-
honig oder der Name einer Honigsorte oder das Wort Biene oder das
Wort Extrakt vorkommt, sowie Umbhiillungen mit Abbildungen von
Bienen, Bienenstocken, Honigwaben oder dgl. sind als irrefithrend
anzusehen.

¢) Als Kunsthonigessenz sind reine, nicht mehr als 109, Chlor-
wasserstoff enthaltende Salzsiure und reine Phosphorsiure — beide
auch gefarbt und aromatisiert — zulissig, sofern die einzelne Packung
nicht wesentlich mehr Saure als die zur Uberfilhrung von 1 kg
Zucker in Kunsthonig erforderliche Menge enthilt und eine zur
Verhiitung miBbrauchlicher Anwendung der Siure geeignete Ge-
brauchsanweisung beigegeben ist; zur Uberfithrung von 1 kg Zucker
in Kunsthonig geniigen 5 ccm 49 iger Salzsdure oder 5 ccm 259 iger
Phosphorséure.

d) Andere Mineralstoffe, insbesondere auch Alaun oder Bisulfate
sind als Bestandteile von Kunsthonigessenz oder Kunsthonigpulver
unzulissig.

6. Marmcladenpulver, Marmeladenextrakt
und dgl
Derartige Erzeugnisse sind nicht zuzulassen.

7. Geleepulver, Siillzepulverunddgl

a) Unreiner Leim oder Gelatine, die den Anforderungen an
Speisegelatine nicht entspricht, diirfen in Geleepulver und dgl. nicht
enthalten sein.

b) Ersatzmittel zur Bereitupg von Gelee oder dgl., in deren Be-
zeichnung auf Friichte oder bestimmte Fruchtarten hingewiesen
wird, miissen als Kunsterzeugnisse (z. B. ,, Kunstgeleepulver®) ge-
kennzeichnet sein. Sofern Friichte bei der Herstellung nicht ver-
wendet worden sind, darf in der Bezeichnung auf Friichte gegebenen-
falls nur in der Form ,,mit Himbeeraroma‘ oder dgl. hingewiesen
werden.

8. Puddingpulver, Speisepulverunddgl

a) Unreiner Leim oder Gelatine, die den Anforderungen an
Speisegelatine nicht entspricht, diirfen in Puddingpulver und dgl.
nicht enthalten sein.

b) Mineralstoffe, mit Ausnahme von Kochsalz, sind als Zusatz
zu Puddingpulver und dgl. unzulissig.

¢) Bei Puddingpulver und dgl., in dessen Bezeichnung auf
Friichte oder bestimmte Frucbtarten oder auf .,rote Griitze* hin-
gewiesen wird, muf} eine etwaige kiinstliche Firbung deutlich an-
gegeben sein.

d) So ern Puddingpulver oder dgl. bei der Zubereitung im Haus-
halt noch eincn Zusatz von Zucker erfordert, muB dies in der Ge-
brauchsanweisung angegeben sein.

9. Wiirzen, Extrakte und dgl.

a) Durch Abbau von Eiweifl oder eiweiBihnlichen Stoffen her-
gestellte Erzeugnisse, die zum Wiirzen von Suppen, Tunken, Gemiisen
bestimmt sind (,, Wiirzen*), miissen den nachstehenden Anforde-
rungen entsprechen:

1. Zum Abbau des Eiweiics oder der eiweiBihnlichen Stoffe
darf Salzsiure nur als technisch reine, arsenfreie Salzséiure ver-
wendet sein; Kalium- oder Calciumverbindungen diirfen bei der
Herstellung nicht verwendet sein, Ammoniak oder Ammonijum-
verbindungen nur zum Abbau, nicht aber zur Neutralisation der
Sdure oder als nachtriiglicher Zusatz.

2. In 100 g der fertigen Wiirze sollen, je nachdem sie in flissiger
oder pastenartiger Formn in den Verkehr gebracht wird, enthalten

sem:

bei fllssiger Wiirze bei pastenartiger Wiirze

Organische Stoffe mindestens 20,0 g 36,0 g
Gesamtstickstoff . . . . . 2,5 g 45¢g
Aminoséurenstickstoff . » 10 g 1.8 g
Kochsalz . . . . . . . héchstens 21,0 g 46,0 g

b) Durch Ausziehen pflanzlicher oder tierischer Stoffe herge-
stellte Erzeugnisse, die zum Wiirzen von Suppen, Tunken, Gemiisen
bestimmt sind, aber den Anforderungen unter a) 2. nicht entsprechen,
diirfen nicht als ,,Wiirze* — fiir sich oder in Wortverbindungen —

bezeichnet sein; als ,,Auszug® oder ,,Extrakt‘ diirfen sie nur dann
bezeichnet sein, wenn zugleich der Rohstoff angegeben ist, aus dem
sie durch Ausziehen hergestellt sind. Ihr Kochsalzgehalt darf 209,
nicht iibersteigen.

c) Wiirzen und Ausziige (Extrakte), die bei der Geschmacks-
prifung einen unzulinglichen Wiirzwert aufweisen, sind nicht zu-
zulassen. Zur Geschmackspriifung sind bei fliissigen Erzeugnissen
3,5 g, bei pastenartigen Erzeugnissen 2,0 g in 100 ccm warmem Wasser,
gegebenenfalls unter Zusatz von Kochsalz, aufzulésen.

10. Salatwiirze, Salattunke und dgl.

Derartige Erzeugnisse sind nur zuzulassen, wenn die Bezeich-
nung den deutlichen Zusatz ,,ohne O1* enthilt, und wenn im iibrigen
weder durch die Bezeichnung, Anpreisung oder Gebrauchsanweisung
noch durch die Aufmachung (GefiBform, Bezettelung usw.) auf Ol
oder Salatol hingewiesen wird.

11. Tee-Ersatz.

a) Tee-Ersatzmittel, die in erheblicher Menge gesundheitlich
bedenkliche oder wertlose Pflanzenteile enthalten, sind nicht zu-
zulassen.

b) Tee-Ersatzmittel, deren Bezeichnung oder Umbhiillung den
Anschein zu erwecken geeignet ist, daBl sie aus echtem Tee (chine-
sischem Tee) bestehen, sind als irrefithrend bezeichnet anzusehen.
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Zur Kenntnis der Holzzellstoffe.

Von Cari G. SCHWALBE, Eberswalde.

Mitteilung aus der chemisch-technologischen Abteilung der Hauptstation forst-
lichen Versuchswesens in PreuBen: Versuchsstation fir Holz- und Zellstofi-
Chemie in Eberswalde.

(Eingeg. 12./1. 1918.)

Technische Holzzellstoffe sind die bei der AufschlieBung von
Hélzern mit hydrolysierenden sauren oder alkalischen Reagenzien
unter Druck verbleibenden cellulosereichen Riickstinde. In Riick-
sicht auf die Inhaltsstoffe der Holzer, Cellulose, zuckerartige Stoffe,
unter denen pentosandhnliche vorwiegen — und das noch ritsel-
hafte Lignin —, sind bei den aus den technischen Prozessen hervor-
gehenden Holzzellstoffen Riicksténde dieser Inkrusten zu erwarten,
die sich auch durch qualitative und quantitative Reaktionen zu
erkennen geben. Neben Pentosan und Lignin spielen Fett aus dem
Zellinhalt und bei den aus Nadelhélzern erkochten Zellstoffen — die
den Hauptanteil der im Handel befindlichen Zellstoffe ausmachen —
auch noch Harz die Rolle einer nie fehlenden, unter Umstinden sehr
listigen Verunreinigung.

Die Holzzellstoffe kann man nach ihrem Herstellungsverfahren
in zwei groBe Gruppen einteilen, die, wie gezeigt werden soll, auch
in den chemischen Eigenschaften deutlich unterscheidbar sind.
Mittels saurer Calciumbisulfitlésung werden die ,,Sulfitzellssoffe*,
mit Hilfe von Atznatron oder Atznatron-Schwefelnatriumls-
sungen werden ,Natronzellstoffe* und ,,Sulfatzellstoffe ge-
wonnen. Bei der sauren AufschlieBung erhdlt man bei Verwendung
von ,,direktem‘ Dampf als Heizmittel und bei Temperaturen bis
150° und Druck von 4—5 Atmosphiren binnen 8—18 Stunden,
bei einem Gesamtschwefligsiuregehalt von etwa 49, die soge-
nannten ,Ritter-Kellner-Sulfitzellstoffe. Wird aber ,,in-
direkt** mit Heizschlangen erhitzt, wird die Temperatur nicht
iiber 150° und der Druck nicht iiber 3—4 Atmosphiren gestei-
gert, dafir aber lange Kochzeit von 18—36 Stunden und
eine Kochfliissigkeit von etwa 39, Gesamtschwefligsiuregebalt
verwendet, so ergeben sich die ,,Mitscherlich -Zellstoffe.«
Feinere Unterschiede in der Kochart ergeben die ,,unbleich-
baren* und ,,bleichfihigen* Marken des Handels, die Sulfitzell-
stoffe mit ,,barter” und ,,weicher* Faser und dgl. mehr. Auch die
Holzart, ob Fichte, Kiefer, Aspe usw., ist natiirlich von Bedeutung;
tei Sulfitzellstoffen z. B. schlechthin, kommen im allgemeinen nur
die-Fichte und Aspe in Frage, da Kiefer, wenigstens deren Kern-
holz, nicht nach dem Sulfitverfahren verkocht werden kann. Ahn-
liche Unterscheidungen wie bei den Sulfitzellstoffen werden auch
bei den Natronzellstoffen gemacbt. Eine eigenartige Unterabteilung
diesar sind die ,,Kraftzellstoffe*, sebr feste und zihe Zellstoffsorten,
die durch kiirzere AufschluBzeit und Mitverwendung der Ablauge
fritherer Kochungen gewonnen und allgemein als ,,Halbzellstoffe
oder ,,Dreiviertelzellstoffe‘ betrachtet werden; mit welchem Recht,
wird unten noch zu erértern sein.
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Eine grofere Reihe solcher Zellstoffe ist quantitativ und zum
Teil qualitativ auf Inkrustengehalt und sonstige Inhaltsstoffe vom
Verfasser und seinen Mitarbeitern untersucht worden; iiber einige
Ergebnisse dieser Studien soll nachstehend berichtet werden.

Unter den Inkrustenresten treten der Menge nach entschieden
die sogenannten ,,Pentosane** hervor. Tolle ns und seine Schiiler
haben diese als fast nie fehlende Begleiter der Cellulose in Pflanzen-
stoffen kennen gelehrt. Durch Destillation mit 139, iger Salzséure
werden sie unter Furfurolabspaltung zersetzt. Aus der Menge des
Furfurols kann mittels eines Umrechnungsfaktors der Gehalt an
Pentosan errechnet werden.

Hierbei ist allerdings vorausgesetzt, daB alles abgespaltene
Furturol Pentosanen oder den neuerdings in ihrer Existenz
stark angezweifelten!) nahe verwandten ,,Furoiden‘ entstammt.
Nun haben aber die neuesten Forschungen von Ehrlich?) ge-
lehrt, daB man in Grashalmen, also wohl auch in anderen verholzten
Pflanzenstoffen mit Pektingehalt zu rechnen hat. Das Pektin aber
ist nach Ehrlich ein Methylester eines Galakturonsiurearaban-
komplexes und spaltet bei der Hydrolyse Furfurol ab. Ein Teil des
Furfurols kann auch aus der Galakturonsiure hervorgehen, so daB
die Gesamtmenge des Furfurols moglicherweise auch beim Holz?),
und damit auch bei den Holzzellstoffen, nicht lediglich auf Pentosan
umgerechnet werden diirfte. Vorderhand liegen allerdings Zahlen-
angaben iiber den Pektingehalt der Hélzer iiberhaupt noch nicht vor.

Eine weitere mégliche Fehlerquelle bei den Furfurolbestimmungen
ist schon von J. K 6 nig erortert worden. Es sollen nidmlich nach
Angaben der Fachliteratur die Oxycellulosen Furfurol bei der Destil-
lation mit Salzsiure abspalten. Diese Literaturangaben, auch die-
jenige von K 6nig, beziehen sich jedoch ausschlieBlich auf Oxy-
cellulosen, die mit Hilfe von energisch wirkenden Oxydationsmitteln,
Kaliumchlorat, Salzsiure, Chromsiure, Salpetersiure usw. gewonnen
worden sind*). Bei einigen dieser Oxycellulosen sind die Furfurol-
werte erheblich, bei anderen zu vernachlissigen. Bei den Holz-
zellstoffen des Handels wiirden in Riicksicht auf die Herstellungs-
methoden von den Furfurol abspaltenden Oxycellulosen nur die
durch Chlorkalk oder die durch Chlorbleiche entstehenden Oxy-
cellulosen in Frage kommen. Die Chlorkalkoxycellulose ist auf
ihr Furfurolabspaltungsvermégen noch nicht niher untersucht wor-
den. An und fiir sich ist es wenig wahrscheinlich, daB solche Oxy-
cellulosen die Werte fiir Furfurol, das sich aus Pentosan abspaltet,
wesentlich zu verandern vermogen. Bei den technischen Holzzell-
stoffen im gebleichten Zustande ist nidmlich bei normaler Ware der
Oxycellulosegehalt, der sich durch eine iiber den Mittelwert hinaus-
strebende ,,Kupferzahl“ zu erkennen gibt, so gering, da8 der Fur-
furolwert des Pentosans offenbar nicht stark beeinfluBt werden kann,
So kann z. B. ein an Oxycellulose sehr reicher Natronzellstoff wesent-
lich geringere Kupferzahlwerte aufweisen, als ein pentosanreicher,
ungebleichter Natronzellstoff. Die Untersuchung einer nach der
bekannten Vorschrift von Nastjukoff hergestellten Chlorkalk-
oxycellulose ergab nur 1,099 Furfurolabspaltung. Da fiir reine
Baumwolle der Furfurolwert 0,24 gefunden wird, ist die Abspal-
tung im Vergleich zu der von anderen Oxycellulosen (3—49,)
gering zu nenmnen, fiir die Pentosanzahlen bedeutungslos, da die
Chlorkalkoxycellulosen ja nur als Verunreinigung der Holzzellstotfe
auftreten. Es wurde ferner ein hochgebleichter Ritter-Kellner-
Sulfitzellstoff auf Furfurolabspaltung untersucht. Der gleiche
Zellstoff wurde dann mit angesiuerter Chlorkalklosung derart stark
tiberbleicht, daB die Kupferzahl von 5 auf 19 stieg. Mit diesem Zell-
stoff wurde wiederum eine Furfurolbestimmung ausgefiihrt: der
Furfurolwert war sogar niedriger als beim erstgenannten Material,
Oxycellulogsen konnen demnach die Furfurolbestimmungen in ihrer
Genauigkeit nicht beeintrichtigen.

Den Furfurol- und damit Pentosanwerten haftet insofern noch
ein grundsitzlicher Fehler an, als auf einen Gehalt des Furfurols
an Methylfurol meist keine Riicksicht genommen wird. Nach
Sebeliens?) Bestimmungen ist aber der Methylpentosangehalt

1) Alfons Haug, Uber die Natur der Cellulose aus Getreide-
stroh. Dissertation Darmstadt 18168. Sonderdruck in Schriften des
Vereins der Zellstoff- u. Papier-Chemiker, Band 11. Berlin 1917.
t 2) Felix Ehrlich, Chem.-Ztg. 41, 197—200 [1917]; Angew.
Chem. 30, II, 268 [1917].

3) Auch von Fellenberg nimmt Pektingehalt im Holz an.
(Mitteilungen f. Lebensmitteluntersuchung u. Hygiene d. Schweizer
Gesundheitsamtes, Chem. Zentralbl. 1917, I, 1154.)

4) Zusammenstellung vgl.: Sch walbe, Chemie der Cellulose,
S. 229, 234, 236, 240—243, 250. Berlin 1911—1912.

%) Sebelien, Chem.-Ztg. 40, 401 [1916].

der Hélzer nicht unerheblich, bei Nadelholzern gréBer als bei Laub-
holzern. Gleiches zeigen die neuesten Bestimmungen von Schor -
ger®). Man muB nun annehmen, da von dem Methylpentosan-
gehalt der Holzer ein Anteil bei den Holzzellstoffen verbleibt. Leider
liegen iiber die Methylfurfurolwerte der Holzzellstoffe noch keine
vergleichbaren Werte?) vor, so daB man sich vorderhand mit
den rohen Furfurolwerten begniigen mui.

Einige Pentosanbestimmungen an Holzzellstoffen hat schon
Tollens mit seinen Mitarbeitern versffentlicht. Auch in den um-
fangreichen Untersuchungen von J. K6nig?8) iiber Zellstoffbestim-
mungsmethoden findet sich eine Reihe derartiger Zahlen. Die vom
Verfasser und seinen Mitarbeitern bestimmten Werte weichen zum
Teil erheblich von denen genannter Autoren ab; auch ist deren Mate-
rial insofern nicht mit dem neu mitzuteilenden unmittelbar vergleich-
bar, weil bei den genannten Autoren vielfach die Herkunftsbezeichnung
und Angabe der Kochart fehlen. Es wurde deshalb nicht fiir iiber-
fliissig gehalten, diesen Pentosanbestimmungen erneute Aufmerk-
samkeit zu schenken, um so mehr, als bekanntlich bei der von
Tollens ausgearbeiteten Methode selbst geringfiigige Abwei-
chungen im Verfahren Anderungen der Werte herbeifiihren.

Die Durchfiihrung der Furfurolbestimmungen erfolgtc nach der
von B6ddener und Tollens?® gegebenen Abinderung der
urspriinglichen Methode. Da wie bekannt und mit Recht nochmals
in neuerer Zeit von K o y d 1 19) nachdriicklich hervorgehoben, selbst
scheinbar geringfiigige Abinderangen (GefiBgroBe und Eintauchtiefe
z. B.) erhebliche Abweichungen in den Ergebnissen bedingen, soll
dic Arbeitsweise hier genau beschrieben werden:

Furfurolbestimmung.

In einem Kolben von etwa 300—400 ccm Inhalt wurden ungefshr
2 g genau abgewogener Cellulose mit 100 ccm Salzsdure vom spez. Gew.
1,06 im Olbad auf 160° erhitzt. Das durch Wasserkithlung erhaltene
Destillat wurde in einem als Vorlage dienenden MeBzylinder ge-
sammelt; fir jede iiberdestillierten 30 ccm wurden mittels
eines durch den Stopfen des Kolbens fithrenden Tropftrichters
30 ccm frische Salzsiure nachgefiillt. Dies wurde so lange fort-
gesetzt, bis 270 cem abdestilliert waren. Das Destillat wurde dann
mit so viel Phloroglucinsalzsiurelosung versetzt, daB immer die
doppelte der berechneten erforderlichen Menge und ncch ein wei-
terer UberschuB von 0,15 g Phloroglucin vorhanden waren; dann
wurde mit Salzsiure vom spez. Gew. 1,06 auf 400 ccm aufgefiillt,
und die Mischung auf 80-—85° erwirmt. Nach 11/,—2 Stunden
wurde der Niederschlag in einem bei 95—98° getrockneten und
gewogenen Goochtiegel mit Asbesteinlage gesammelt, mit etwa
150 ccm Wasser ausgewaschen unter Beobachtung der Vorsichts-
mafregel, daB der Niederschlag erst zum Schlu8 trocken gesaugt
werden darf. Der Goochtiegel (in Wigeglas) wurde bei 95—98°
getrocknet und gewogen und das Furfurol nach der Formel be-
rechnet:

Furfuro] = (Phloroglucid + 0,001) 0,571 ,
Furfurol = Pentosan = 1 : 1,703 .

Nach Tollens soll so lange destilliert werden, bis ein iiber-
destillierender Tropfen Anilinacetat-Papier nicht mehr rotet. Bei
Zellstoffpriparaten bekommt man aber auch nach stundenlang fort-
gesetzter Destillation diese Rotung. Bei Untersuchung der einzelnen
Destillatfraktionen hat sich aber ergeben, daB fast das gesamte Fur-
furol mit den ersten 60—90 ccm iibergeht, withrend die folgenden
Destillate sehr arm an Furfurol sind, das vermutlich nicht mehr
den Pentosanen, sondern der Cellulose entstammt. Unter Be-
nutzung dieser Beobachtung haben Schwalbe und John -
sen!!) die langwierige T ollenssche Furfurolbestimmung, die
etwa 10 Stunden erfordert, zu einer Schnellmethode, die sich in
2 Stunden durchfiithren liBt, umgestaltet. Da die Hauptentwick-
lung des Furfurols nach Abdestillieren von 60-—90 ccm voriiber ist,

% Schorger, J. Ind. Eng. Chem. 9, 556—566 [1917]; refe-
riert in .J. Soc. Chem. Ind. 36, 867—868 [1917].

7) Hans Hofmann (Dissertation Goéttingen 1906) hat bei
einem Sulfitzellstoff Methylfurfurol bestimmt und fand auf 5,69,
Pentosan 0,99, Methylpentosan.

8) J. K6nig und Fr. Hiihn, Bestimmung der Cellulose in
Holzarten und Gespinstfasern. Berlin 1912.

Y BoddenerundTollens, J.f Landwirtschaft 1910, 232.

10) Koyd]l, Osterr.-ung. Zeitschr. f. Zuckerindustrie un. Land-
wirtschait 43, 208—231 [1914].

1) Dr. Ing. Bjarne Johnsen, Zur Charakteristik der
Holzzellstoffe. Quantitative und qualitative Bestimmungsmethoden.
Dissertation Berlin 1914. Im Druck noch nicht erschienen.

10*
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kann man zum aliquoten Teil des Destillats die zur Fallung erforder-
liche Menge Phloroglucin zusetzen, das Ausfillen des Phloroglucids
durch Erwirmen beschleunigen und aus den Niederschlagshéhen
den Pentosangehalt der Holzzellstoffe direkt abschitzen. Deut-
licher noch werden aber die Unterschiede, wenn man die Fillung
mit Amylalkohol in Beriihrung bringt. Der Niederschlag l6st sich
mit tiefgriiner Farbe, deren Intensitit von der Menge des Phloro-
glucids abhingig ist. Durch Zusatz gemessener Mengen von Amyl-
alkohol kann man colorimetrische Xarbengleichheit bei verschie-
denen Proben erreichen und aus dem Volumen bei Benutzung einer
Testlosung mit bekanntem Phloroglucidgehalt die Furfurolmenge
berechnen. Fiir die Durchfithrung im einzelnen kann folgende
Arbeitsvorschrift gegeben werden:

2 g lufttrockener, auf einer Handwage abgewogener Zellstoff
werden in einem Rundkolben mit 100 ccm Salzsiure vom spez.
Gew. 1,06 zusammengebracht und in ein auf 160°erhitztes Olbad
unter Verbindung mit einem Kiihler eingehingt. Die Destillation
wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei der quantitativen Fur-
furolbestimmung nach Tollens, indem jedes 30 ccm-Destillat
durch 30 ccm HCI ersetzt wird. Nachdem 60 ccm iiberdestilliert
sind, wird das Destillat gut durchgeschiittelt, 1 ccm abgemessen
und mit 1 ccm Phloroglucinlésung (5 g im Liter HCl vom spez.
Gew. 1,06) in einem Reagensglas von etwa 8 mm Durchmesser
gebracht. Das Reagensglas wird in ein mit 80° warmemm Wasser
gefiilltes Becherglas gestellt, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat
(6—10 Minuten). Nach Abkiithlung unter der Wasserleitung wird
vorsichtig Amylalkohol hinzugefiigt, bis sich der Niederschlag gelost
hat, und die Lgsung eben durchscheinend ist. Dann wird die Hohe der
Amylalkohollssung durch Anlegen eines MaBstabs abgelesen und
mit der verglichen, die ein sehr reiner Natronzellstoff oder ein
unreiner Mitscherlichstoff von bekanntem Pentosangehalt bei der
gleichen Behandlung liefert.

In dieser Weise wurden einige Versuche ausgefithrt, wobei das
Volumen der amylalkoholischen Lésung des in 1 ccm erhaltenen
Niederschlags in gewohnlichen Reagensglisern abgemessen wurde.
In der Tabelle sind aufgefiithrt die abgelescnen Hohen der amyl-
alkoholischen Losung, ferner die frither durch die quantitativen
Bestimmungen gefundenen Furfurolwerte und endlich die aus den
Hohen sich berechnenden Furfurolwerte, wenn man die Furfurol-
zahl eines Stoffes, in diesem Falle eines Natronstoffes, als bekannt
zugrunde legt.

Furfuro!zaht
Material "Lomung | ausuiasty | &8 derSchient-
cm bestimmt berechnet. "

Natronzellstoff, unge- I' ;
bleicht. . . . . . . . 5,25 3,79 3,79
Mitscherlichsulfitzell-
stoff Tb. . . .. .. i 33 267 2.38
Natronkraftzellstoff I . 7.6 548 548
R.-K.-Sulfitzellstoff, ge- | ‘
bleicht. . . . . . . . : 32 1,99 i 2,30

Die berechneten Werte liegen so nahe den quantitativ ermittelten
Zahlen, daBl die qualitative Reaktion zur Trennung der beiden
Zellstoffarten als absolut zuverlissig angesehen werden darf und

bei einiger Ubung wohl auch eine quantitative Bestimmung ersetzen
kann, wo es mehr auf eine rasche Ausfiihrung ankommt, als auf die-
ganz genauen Zahlenwerte.

Zur Ausfithrung einer quantitativen Bestimmung sind nidmlich-
mindestens 10 Stunden erforderlich, wéhrend man bei dieser Schnell-
bestimmung das Ergebnis innerhalb 17/, Stunden hat.

Aus den Zahlen der untenstehenden Ubersicht 1 ergibt
sich mit voller Sicherheit, daB bei allen Natronzellstoffen die
Furfurol- und Pentosanwerte erheblich hoher sind, als bei den
Sulfitzellstoffen. Man kénnte daher eine Unterscheidung zwischen
Natron- und Sulfitzellstoffen sowohl fiir sich allein in Pappenform,
als auch im Gemenge im Papier auf Grund der abspaltbaren Fur-
furolmengen treffen: Ist der aus Furfurol berechnete Pentosanwert
grofer als 5, so hat man es mit Natronzellstoff oder Gemengen von
Natronzellstoff und Sulfitzellstoff zu tun; ist der Wert kleiner als 5,.
so kommt nur Sulfitzellstoff in Frage. Fiir die Unterscheidung der-
Sulfit- und Natronzellstoffe in Pappenform geniigt aber die vom
Verfasser 12) angegebene Harz- bzw. Cholesterinprobe. Fir Unter-
scheidung im Papier hat Paul Kle m m 13) neuestens eine sehr
sichere mikroskopische Fiarbemethode angegeben.

Die hochsten Pentcsanwerte ergeben die Kraftzellstoffe mit
7,6—9,39%; es folgen die ungebleichten Natronzellstoffe mit 5,9 und
7,7%, ein gebleichter Natronzellstoff mit 6,5%, Man konnte also,.
wozu das Zahlenmaterial aber eigentlich noch zu diirftig ist, ableiten,
daf durch die Bleiche die Natronzellstoffe etwas Pentosan ver-
lieren. Bei den Sulfitzellstoffen zeigen die ungebleichten Mitscher-
lichzellstoffe 4,4—4,69%,, die ungebleichten Ritter-Kellner 3,5 bis
4,7%, die gebleichten 3,3—3,8%. Hier verwischt sich der ohnehin
noch problematische Unterschied zwischen gebleichten und un-
gebleichten Holzzellstoffen.

Den betonten Unterschied zwischen Natron- und Sulfit-
zellstoffen hat auch schon K 6nig!%) gefunden; nur liegen die
von ihm angegebenen Werte durchweg hoher (Natronzellstoff
8,59—11,15; Sulfitzellstoff 4,89—7,26). Nihere Angaben iiber die
Kochart der untersuchten Zellstoffe fehlen. Die Werte stehen da-
gegen im Widerspruch mit Angaben von Tollens %) (Natron-
zellstoff 69, Sulfitzellstoff 7%) und von Kroéber!6) (Natron-
zellstoff 6,4—7,89,, Sulfitzellstoff 7,09%). Moglicherweise sind die-
Abweichungen durch die Ausfiihrungsform der Methode hervor-
gerufen. Bei lange fortgesetztem Destillieren wird die Cellulose
selbst zu furfurolliefernden Stoffen abgebaut, auch kann die zur
Beschleunigung angewendete heiBe Fillung die niedrigeren Werte:
bedingen, wihrend die frither empfohlene kalte Fillung hohere Werte:
ergibt.

Aus den Pentosanzahlen der Handelszellstoffe mu man den
SchluB ziehen, daB die derzeit im Fabrikbetriebe fiir Holz verwen-
deten AufschlieBmethoden sehr ungeeignet sind, die Pentosane
der Holzer zu hydrolysieren oder zu losen. Der Pentosangehalt von
Fichtenholz wird mit 8—109, angegeben, der von Sulfitzell-
stoffen betrigt 3—49%,. Es sind also recht erhebliche Anteile des

12) Schwalbe, Wochenbl. f. Papierfabr. 36, 2640 [1916].

13) Paul Kle mm, Wochenbl. {f. Papierfabr. 48, 2159—216}
[1917}.

14) J. Konigund Fr. Hiihn, a. a. O.

1%) Tollens, Papier-Ztg. 32, 1286 [1907]; 38, 481 [1913].

16) Krober. J. f. Landwirtschaft 1901, 7.

Ubersicht 1.
Stoffart I Furfurol Pentosan Holzgummi neutral. Holzgummi sauer
| Hw. | Nw. | Dw Bw. | Nw. Dw. Hw. | Nw. | Dw. Hw. | Nw. | Dw.
Holz (Fichte) . . . . . . . — — | 6 — — 10 — — 117 — — —
Kraftzcllstoffe. . . . . . . 55 | 45 | 50 3|93 |76 |86 @] — | —|s9 )| — | — —
Natronzellstoffe ungebleicht ! 4,5 3,5 39 4| 17 59 68 (4)] 62 49 52 (4) — —_ —
Natroozellstoff aus Aspe. . | — — | 81 (1) — — | 136 (1) — — | 80 (1) — — -—
Natronzellstoff gebl.. . . . | — — 138 (1) —_ — | 65 (1) — — | 8,6 (1) —_ — —
Mitscherlichzellstoffe unge- :
bleicht . . . . . . . .. rer (25 126 3)| 46 (44 |45 3|87 |54 {15 |18 |12 |15 @
Mitscherlichzellstoffe gebl. . |§ — — — - | - — — — |80 (1) | — — {71 (1)
Ritter-Kellnerzellstoffe un-
gebleicht . . . . .. . . 27 Lol |24 3147 |35 (39 3|59 |45 |50 (4)] 50 | 47 |50 (3
Ritter-Kellnerzellstoffe ge- h
bleicht . . . . . . . .. 122 (20 21 4|38 33 (35 (9|94 |50 |67 (685 |57 |77 (4
Nitrierzellstoff . . . . . . P — — 1 094 (1) — — 1 1,6 (I) — — 1.5 (1) —_ — —_
Nitrierbaumwolle . . . . . " 045 | 042 | 043 2) | 094 | 072 | 083(2) | 04 |03 | 04 (29| — 1 — —
Baumwollcellulose, reinste . | — | — | 024 ()| — | — o4ty | — | —|osa ()| — | — | ~—

In den Tabellen bedeutet Hw. = Hdchstwert, den hchsten auf vollig trockene Substanz bel 105 berechneten Wert; Nw. den entsprechenden niedrigsten Wert;
Dw. bezeichnet den Durchschnittswert. Die Zahl der untersucuten Zelistoffe ist in einer Klammer beigefugt,
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Pentosans bei saurer AufschlieBung mit Calciumbisulfit der Aus-
lésung entgangen. Bei alkalischer AufschlieBung ist das Ergebnis
noch weit kiimmerlicher. 7—8%, Pentosangebalt bei Natronzell-
stoffen zeigen an, daB selbst unter Beriicksichtigung des Gewichts-
verlustes durch die Ligninbeseitigung nur etwa 609 des Pento-
sans durch das Alkali ausgelost sind. Selbst die Anwendung von
Hochdruck und reichlichen Alkaliiiberschiissen vermag also nicht,
den Pentosananteil der Holzer in Losung iiberzufiihren. An diesem
Ergebnis wird nichts gcindert, wenn man Kochzeit, Druck oder
Laugenkonzentration erhéht. Nicht das Pentosan verschwindet,
nur eine sehr erhebliche Ausbeuteverminderung wird eireicht.

Eine allmdhliche Auslésung von Pentosan-Xylan aus Stroh
und Strohzellstoff hat Haug??) erreicht. Bei fortgesetztem bis
zu 5 Malen wiederholtem Digerieren mi 69 iger Natronlauge bei
140° gelang es, unter Verminderung der Zellstoffausbeute auf 359,
den verbleibenden Celluloseriickstand bis auf 1—29, pentosanfrei
zu machen. Aber es ist doch sehr fraglich, ob bei dieser Auslosung
nicht tatsichlich eine Spaltung von chemisch verbundenen Atom-
komplexen Platz gegriffen hat. Die Reaktionstemperatur und die
Reagenskonzentration sind so hoch, daB ebensowohl von Zerset-
zung, wie von Losung gesprochen werden kann.

Saure ,,Losungs- oder Hydrolysiermittel*“ schein n zur Pentosan-
l1ssung weit geeigneter als alkalische zu sein. Das kann man aus
den Pentosanzahlen der Sulfitzellstoffe, vor allem aber aus der
erfolgreichen Pentosanentfernung bei der Cellulosebestimmungsme-
thode von J. K 6 n i g 18) schlieBen. Esgelang K 6 n i g, mit Glycerin-
schwefelsiiure unter Druck die Pentosane zu entfernen. Wie in
einer spiteren Abhandlung iiber Cellulosebestimmung an Hand von
Mikrophotographien gezeigt wird, kann dieses Ergebnis nur unter
tiefgreifender Verinderung des Celluloseanteils erreicht werden.

Ein kleiner Rest Pentosan verbleibt auch hier. Man muf daher
in Erwigung ziehen, dafl Pentosangruppen zum Bestand des Cel-
luloseanteils gehéren. Selbst die reinste Baumwollcellulose ent-
hilt ja noch gewisse kleine Pentosanmengen.

In die Fabriklaboratorien hat die heikle Furfurolbestimmungs-
methode fiir Furfurol bzw. Pentosane in der Originalausfithrungs-
form verhiltnismiBig wenig Eingang gefunden. Man zieht es vor,
eine sogenannte Holzgummibestimmung durchzufiihren.

Als ,,Holzgummi‘* werden die durch Alkalien aus Zellstoffen
ausgelésten Substanzen bezeichnet. Neben gewissen Mengen von
Pentosanen geht alkaliloslicher Zellstoff als 8- Cellulose in Lésung,
der mit Pentosan gemischt beim Neutralisieren ausfillt. Diese
Fillung ist abe nur sehr unvollkommen. Erhebliche Anteile des
Ausgangsmaterials, die ,,7-Cellulose,* bleiben in Lésung. Fiir die
Menge der B-Cellulose, des Holzgummis, bestimmend ist aber die
Art der Fillung. Es ist keineswegs gleichgiiltig, ob die alkalische
Fliissigkeit nur neutralisiert oder schwach angesduert wird. Die
im ersteren Falle erhiltliche ,,neutrale Gummizahl* ist stets groSer
als die im zweiten Falle bestimmte ,,saure Gummizahl®, Als Holz-
gummi wird auch mitbestimmt ein etwaiger Gehalt der Materialien
an Hydro- und Oxycellulose, die jo gegen Alkali nicht bestindig
und darin teilweise wenigstens loslich sind.

Die iiblichen Holzgummibestimmungen besitzen, abgesehen da-
von, daf einheitlicher Stoff nicht erhalten wird, noch einen weiteren
erheblichen Fehler. Der schleimige Niederschlag reit Mineral-
substanz, ndmlich Kochsalz, in wechselnden Mengen hernieder, wie
bei Holzgummibestimmungen in Baumwollcellulose schon frither 1?)
hervorgehoben worden ist. Aber auch bei den Holzzellstoffen kann
der Aschengehalt der Holzgumminiederschlige nachgewiesen werden.
Verfasser fand bei einer Anzahl solcher aus reinen Sulfitzellstoffen ge-
wonnenen Priaparaten Kochsalzgehalte, die zwischen 4 und 209,
schwankten. Man sollte demnach bei allen Holzgummibestimmungen
zum mindesten eine Aschenbestimmung ausfithren und das Chlor
in der Asche titrimetrisch bestimmen.

Verfasser fand mit Walter Schulz??) fir ungebleichte Rit-
ter-Kellnerzellstoffe fiir die neutrale Gummizahl Werte zwischen 5,9
und 4,5; fiir ungebleichte Mitscherlichzellstoffe zwischen 5,4 und 8,7;
die sauren Gummizahlen waren durchweg um 0,5—1,3% niedriger.
Bei den Mitscherlichzellstoffen findet sich dagegen der Hochstwert

1y Haug, a.a. 0.

1) Kénig, a. a. O.

1?) Schwalbe u. Robinoff, Angew. Chem. 24, 256—258
[1911}; Robino ff, Dissertation Darmstadt 1911. Berlin Gebr.
Borntriger 1912. S. 32.

2%) Walter Schulz, Zur Kenntnis der Cellulosearten.
Dissertation Darmstadt 1910. Sonderdruck Berlin 1911, Gebr.
Borntriger. 8. 78—80.

bei den ungebleichten Marken; der Durchschnitt ist aber auch hier
fir ungebleichte Zellstoffe niedriger als fiir gebleichte. Ahnliche,
allerdings in Riicksicht auf die kleine Zahl der untersuchten Zell-
stoffe nur mutmaBliche GesetzmiBigkeiten kann man aus den Gummi-
zahlen aus einer Reihe von Sulfitzellstoffen ableiten, die Vf. mit
August Schrim pff2) untersucht hat. (Ubersicht 1.)

Die lange Dauer der Holzgummibestimmung, dazu auch der
groBe Verbrauch an Alkohol beeintrichtigen den Wert der Me-
thode fiir die Fabrikpraxis. In Kunstseidenfabriken ist eine Ab-
dnderung der Methode im Gebrauch, bei welcher diese Nachteile
vermieden werden. Der zu untersuchende Zel'stoff wird mit
17,59, iger Natronlauge angerieben, filtriert, ausgewaschen und ein
Teil des Filtrats mit Salzsiure im schwachen UberschuB gefallt,
filtriert, ausgewaschen und gewogen. Die Werte sind natiirlich nicht
vergleichbar mit denen der frither beschriebenen Methode. Bei
einer Reihe von Natronzellstoffen, die von Schwalbe und
Christiansen??) in einem Versuchskocher im Laboratorium
gekocht waren, hat sich die skizzierte Methode, die zweckmiBig
mit einer Riickstandsbestimmung, mit einer Bestimmung der
B-Cellulose und der Feststellung der Menge der oxydierbaren Sub-
stanz in der alkalischen Lisung verbunden wird, als gut brauchbar
erwiesen.

Man hat die langwierigen Holzgummibestimmungen durch andere
schneller zum Ziel fithrende Untersuchungsmethoden zu ersetzen
gesucht. Ein in der Sprengstoffindustrie iibliches Verfahren der
Untersuchung von Nitrierbaumwollen durch Kochung mit Schwefel-
natrium ist von Schwalbe und Robinoff 23) auf Baum-
wollcellulosen, von Schwalbe und Schrimpff auch auf
Holzzellstoffe iibertragen worden. Bei diesem Verfahren werden
1—2 g Material mit 50 g krystallinischem Schwefelnatrium und
200 ccm Wasser eine Viertelstunde lang gekocht. Die Schwefel-
natriumzahlen lassen erkennen, daB Sulfitzellstoffe weit stidrker
angegriffen werden als Natronzellstoffe. Der Zellstoff in ersteren
ist weit empfindlicher gegeniiber der Wirkung alkalischer Fliissig-
keiten. Eine Ausnahme macht jedoch der Aspenzellstoff, der, ob-
wohl nach demm Natronverfahren gekocht, von Schwefelnatrium
merkwiirdigerweise besonders stark angegriffen wird.

Da im allgemeinen die mit Faserbrei gefiillten GefiaBe sehr stark
stoBen, sich leicht dabei oOrtlich iiberhitzen, und die Werte daher
ungenau werden konnen, ist diese Methode wieder verlassen worden.

AuBler den Pentosanen finden sich in den Holzzellstoffen noch
gewisse Mengen von Lignin. Zur Erkennung der Verholzung des
Lignins ist eine gréBere Zahl von Farbreaktionen gebriuchlich,
die eine mehr oder weniger erschépfende Aufzihlung und kritische
Priifung durch Czapek?) und Renker 25 erfahren haben
Es kann nicht nachdriicklich genug darauf hingewiesen werden,
daB die verbreitetste dieser Farbreaktionen, nimlich die mit Phloro-
glucinsalzsiure, durchaus nicht zuverldssig ist. Wie schon von
Renker und an anderer Stelle vom Verfasser hervorgehoben worden
ist, bleibt die Reaktion aus bei manchen noch stark verholzten
Materialien, so z. B. bei schwach angebleichten Jutefasern. Nach
dem derzeitigen Stande unserer Kenntnisse ist man nur dann sicher,
unverholzte Materialien vor sich zu haben, wenn auBer dieser Farb-
reaktion auch die auf einer teilweisen Chlorierung des Lignins be-
ruhende Reaktion vonCrossund Be van, sowie die M i u l e sche
Reaktion mit Kaliumpermanganat positiv ausfillt. Wenn also bei
botanischen oder landwirtschaftlichen Untersuchungen die Ver-
holzung von Materialien lediglich nach der Phloroglucinsalzsiure-
reaktion bewertet wird, so sind derartige Werturteile irrefithrend.

Fiir die landlaufigen verholzten Fasern bleibt freilich die Phloro-
glucinsalzsiure eine sehr bequeme Priifungsmethode; sie hat den
Vorteil vor vielen anderen, daBl weder Oxy- noch Hydrocellulose,
noch reine Baumwoile diese Farbreaktion geben. AuBerdem ist
die Firbung so intensiv, daB sie auch neben der Naturfarbe der Zell-
stoffe, gelb bis braun, einigermaBen zur Geltung kommen kann.

1) August Schrimpff, Nitrocellulosen aus Holzzell-
stoffen. Aus der noch unvollendeten Dissertation.

22) Chr.Christiansen, Uber Natronzellstoff. Dissertation
Darmstadt 1912. Sonderdruck in Schriften des Vereins der Zell-
stoff- und Papier-Chemiker. Berlin 1913. Gebr. Borntriger. S. 83.

22) Schwalbe und Robinoff, Robinoff Disser-
tation Darmstadt 1912. Sonderdruck. Berlin 1912. Gebr. Born-
triager.

24y F, Czapek, Biochemie der Pflanzen, I, 567.

%) Renker, Uber ,Ligninreaktionen. (Papierfabrikant,
Festheft, 1910, 38) und Dissertation: Die Bestimmungsmethoden
der Cellulose. Berhn 1910.
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Uber-
Ligninreaktionen und Aus-
Nr. | Bezeichnung des Materials Methylzahl Pm:‘;g:;zm' Paranitranilin Anilinsnlfat Di-Lésung | Cross-Beven
S R NS R - | _
1 Natronkraftzellstoff 1 3,38 rot braun braun braun rot
2 Natronkraftzellstoff IT - rot braun braungelb rétlichbraun feuerrot
4 Natronzellstoff, un- . 3,18 rotlichbraun hellbraun hellbraun graubraun schwach rot
gebleicht
5 Natronzellstoff, gebleicht 0,69 gelblichweifl gelb gelblichweill grauweill weill
6 Natronzellstoff, un- — rotlichbraun braun gelblichbraun !  braunrétlich stark rot
gebleicht |
7 | Natronzellstoff aus Aspe, 1,76 gelb gelb schwach rétlich blaulichgrau rot
ungebleicht
8 R..K.-Sulfitzellstoff. 3,05 schwach rosa rotlichbraun schwach gelb lilablau rosa
ungebleicht
9 R.-K.-Sulfitzellstoff, 1,26 weill weill weil i blaulichweiB weill
gebleicht :
10 R.-K.-Sulfitzellstoff, 1,30 weil weild weill bléulichweil3 weil3
gebleicht
11 R.-K.-Sulfitzellstoff. 1,61 schwach rosa rotlichbraun schwach gelb schwach lilablau schwach rosa
ungebleicht
12 Mitscherlichsulfitstoff Ia, | 4,21 rosa rotbraun gelb i lilarot ‘ rosarot
bleichfihig :
13 Mitscherlichsulfitstoff Ib, 4,76 rosa rotbraun gelb " lilarot rot
ungebleicht I
14 Reinste Baumwolle — weill weiB weil | bléulichweiB weil
15 Oxycellulose — weill weiB schwach gelblich bliulichweif3 weiB
16 ‘ Hydrocellulose - weil} weil weifl % blaulichwei | weil
| H

Erforderlich ist, um sich vor Tduschungen zu hiiten, Verwendung
von frisch bereiteten Losungen. Man sollte deshalb nur das Phloro-
glucin, in Alkohol gelést, fiir sich allein aufheben und erst kurz vor
der Reaktion den Zusatz von starker Salzsidure maclien. Eine Kon-
zentration von 1 g Phloroglucin in 50 cem Alkohol und Zusatz von
25 cem konzentrierte Salzsdure auf diese Menge hat sich als zweck-
miiBlig erwiesen; die Firbungen erreichen nach etwa 1/, Stunde ihre
groBte Tiefe?®).

Die eingangs erwihnten Holzzellstoffe sind auch mit Para-
nitranilin gepriift worden. Eine 29, ige Losung in Salzsiure vom
spez. Gew. 1,06 wurde mit dem Zellstoff kurz erwirmt. Die Farbung
der Sulfitzellstoffe ist im allgemeinen rot, die der Natronzellstoffe
gelb bis braun. — Das bekannte Anilinsulfat (5 g Anilinsulfat in
50 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefel-
siiure) reagiert zwar nicht mit reiner Baumwolle, aber auch nicht
mit den gebleichten Sulfitzellstoffen. Bei der Oxycellulose macht sich
eine schwache Gelbfirbung bemerkbar, die auch bei einem ligninfreien
Natronzellstoff, der viel Oxycellulose enthiilt, sichtbar ist. Die Unter-
schiede in den Firbungen der Sulfit- und Natronzellstoffe sind nicht be-
sonders scharf, das Reagens ist fiir Holzzellstoffe nicht zu empfehlen.

Wurster?’) hat eine Liosung von Dimethyl-p-phenylen-
diaminchlorhydrat empfohlen (zu 19, in 59, iger Natriumacetat-
l6sung unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure gelost). Bei den Zell-
stoffen konnten lebhafte rote Farben nicht, sondern nur blauliche
und lilarote Ténungen beobachtet werden, die aber keinen Auf-
schluB geben iiber die Reinheit der Zellstoffe, insbesondere da reine
Baumwolle, wie auch Oxy- und Hydrocellulose gefiarbt werden.
Die Losung ist zudem auBerordentlich unbesténdig und fiir Priifung
von Zellstoffen, wie gesagt, wertlos.

Empfehlenswert fiir die Priifung der Zellstoffe ist die M & u 1 e sche
Reaktion, die, wie schon erwihnt wurde, den Vorteil vor anderen
Farbreaktionen besitzt, daB sie in Fillen gelingt, wo die Phloro-
glucinsalzsiiurereaktion versagt. Die Fasern werden !/, Stunde lang
in 0,1% ige Kaliumpermanganatlosung eingelegt, ausgewaschen und
in Salzsiure vom spez. Gew. von 1,06 bis zur Auflosung des gebildeten
Braunstcins gebracht. Nach dem Auswaschen wird Ammoniakgas

26) Man vergleiche die Ubersicht 2a auf dieser Seite.
27y C. Wurster, Ber. 19, 3217 [1886].

iiber die Fasern geleitet. Das M i ulesche Reagens gibt mit den
gebleichten~ Zellstoffen weiBe bis rote Tonungen, wihrend die
ungebleichten Natronzellstoffe briaunlichrote Téne, die ungefarbten
Sulfitzellstoffe stirker rote Farbtone erkennen lassen.

Die von Cross und Be van vorgeschlagene Ligninreaktion
mit einer Mischung zu gleichen Teilen von !/,-n. Ferrichlorid und
1/y-n. Ferricyankalium ist bei Zellstoffen ganz brauchbar, wenn
Losungen in schwicherer Konzentration (/y-n.) zur Verwendung
kommen. Allerdings wird, wie schon Renker festgestellt hat, auch
die reine Baumwollcellulose schwach blau angefiarbt. Aus der Inten-
sitiit der Blaufirbung kann man aber auf den Ligningehalt schlieBen.

Die sogenannte K la s o nsche Probe gab giinstige Ergebnisse,
wenn mit ganz bestimmten Mengen von Zelistoff und Siaure wihrend
bestimmter Zeit gearbeitet wurde. 0,02 g Zellstoff wurden in 5 cem
konzentrierter Schwefelsiure im Reagensglase gelost und 1 Stunde
stehen gelassen. Die Intensitit der Fiarbung steigt mit der Ein-
wirkungsdauer und mit der Menge des Zellstoffs. Die Reaktion ist
auBerordentlich scharf und wegen ihrer groBen Einfachheit zu emp-
fehlen. Zellstoffe verschiedener Kochart versagen jedoch haufig
bei dieser Probe. So sind nur sehr miBige Ergebnisse von Bern -
heimer?) und Christiansen 2?) erzielt worden.

Vor einigen Jahren hat Beltzer 30) das Rutheniumrot als
Reagens auf verholzte Fasern empfohlen. Bei der Nachpriifung
ergab sich, daf simtliche Zellstoffe nach 1/, stiindiger Einwirkung
der 0,029 igen Léosung sich lilarot angefarbt hatten. Die Unter-
schiede in den Farbtonen waren sehr gering; Baumwolle wurde
hellrosa angefirbt, Oxycellulose tief lilarot bis purpurblau. Als
Ligninreaktion ist demnach die Ausfirbung mit Rutheniumrot von
keiner Bedeutung.

Die besten Ergebnisse bei der Priifung der Zellstoffe auf Lignin
hat die Methode von Cross und Bevan ergeben. Es hat sich

%) N. Bernheimer, Beitrige zur Kenntnis des Zellstoffkoch-
verfahrens nach System Mitscherlich. Dissertation Darm-
stadt 1912. Sonderdruck als Schrift des Vereins der Zellstoff- und
Papier-Chemiker, Nr. 5.

2) Chr. Christiansen, a.a.0.

%) F. J. G.Beltzer, Moniteur Scientifique 1, 633—841 [1911];
Chem.-Ztg., Rep. 36, 110 [1912]; Kolloid-Z. 10, 154 [1912].
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sicht 2a.

firbungen von Holzzellstoffen usw.

—

. o Nitrosaminrot B
Maules Beaktion Ferrichlorid, Ferri- Konz. H,;SO, Rutheniumrot Primulin Nr.
cyackalium in wiisseriger Losg. in Diazolsg.
braun tief blau dunkelrotbraun dunkellilarot dunkeHilabraun tief braun rétlichbraun 1
rotbraun tief blau tief braun dunkellilarot dunkellilabraun tief braun braunrétlich 2
hellbraun dunkelblau braun schmutzig lilabraun dunkelbraun rotbraun 4
lilarot
weil blau gelb-braun lilarot hellbraun gelbbraun rosa 5
rétlichbraun dunkelblau dunkelrotbraun schmutzig lilabraun dunkelbraun rostbraun 6
lilarot
schwach rétlich blau braun hellilarot lila hellbraun schwach rosa 7
rotlich dunkelblau braun hellilarot lila braun dunkelrosa 8
weill hellblau gelbbraun hellilarot braunlich schwach rosa 9
bridunlich weil
weil hellblau gelbbraun hellilarot schwach lila schwach rosa 10
bréunlichwei
schwach rétlich blau hellbraunrot hellilarot dunkellila braun schmutzig rosa | 11
rot tief blau dunkelrotbraun lilarot dunkellila dunkelbraun schwach rosa | 12
rot tief blau dunkelrotbraun lilarot dunkellila tief braun schwach rosa | 13
weill schwach blau gelblich hellrosa schwach lila schwach stark rosa 14
braunlichwei
weil graubraun gelblich tief lilarot bis braunlichwei braunlich stark rosa 15
purpurblau
weiB hellblau gelblich hellrosa schwacl lila weill stalk rosa 16
Ubersicht 2b.
Ligninreaktionen und Ausfirbungen mit gereinigten Zelistotfen.
— —
Phloro- % é E
. Methyl-| glucin- Para- Anilin- . Cross- Miules =2 2 Konz. .
Nr. Bezeichnung des Materials zahl Salzsfiure | nitranilin sulfat Di-Lssung Bevan Reaktion E‘ B 5 Hy80, Primulin
1/, 8t. £ L
~d
1 | Natronkrattzellstoff I 108 | gelblich | gelb | schwach | hellbraun | Lell- |schmutaig-| griinlich- | bellbraun| ross
rotlich- briunlich gelb blau
gelb
4 | Natronzellstoff, ungebleicht | 1,26 weill weil | schwach |schmutzig-| weil weil hellblau | gelblich-
: | g:lblich briaunlich
5 | Natronzellstoff, gebleicht | weil weill 1 weil blgulich- weil weil hellblau | gelblich rosa
l 5
7 Natronzellstoﬁ,ungebleicht,' 0,86 weil weill weill bléulich- | schwach weiB | hellblau gelb- rosa
aus Aspe 1 rétlich braun
8 | R.-K.-Sulfitzellstoff. unge- | 1,14 | gelblich- | weiB | schwach | grauweiB weil weill hellblan gelb- rosa
bleicht ! weill gelblich | (blaulich) bréunlich
9 | R.-K.-Sulfitzellstoff, ge- weill weil weil blgulich- weil weil hellblau | gelblich
bleicht !
11 | R.-K.-Sulfitzellstoff, unge-| 1,17 weiB | weiB weil | blaulich- weil weil hellblau | gelblich
bleicht
12 | Mitscherlichsulfitstoff Ia, | 1,33 | schwach weil gelblich |schmutzig-{ wei weil blau gelb- rosa
bleichfdahig rétlich weill braun
13 | Mitscherlichsulfitstoff Ib, | 1.54 | schwach weil gelblich |schmutzig-| rétlichen weil blau gelb-
ungcbleicht rotlich Stich braun

als zweckmiBig erwiesen, die zu prifenden, gefeuchteten Fasern
in einen Saugtrichter aus Glas einzulegen, Chlorgas dariiber zu leiten,
hierauf schweflige Sdure als Gas durchzusaugen und mit etwas
Wasser auszuwaschen, worauf mit 29, iger Natriumsulfitlosung ge-
waschen wird. Es ist auf diese Weise moglich, alle notwendigen
Operationen in einem und demselben Gefi durchzufiihren. Die gelbe
Farbe, die bei der Einwirkung des Chlors sich bemerkbar macht,

wie auch die Rotung nach Zugabe des Natriumsulfits war bei allen
untersuchten Zellstoffen sehr deutlich; Baumwolle, Oxy- und Hydro-
cellulose werden nicht angefidrbt, die hochgebleichten Zellstoffe
¢bensowenig, die ungebleichten je nach ihrem Ligningehalt mehr
oder weniger stark rot.

Eine scharfe Ligninreaktion kann durch Lésungen von soge-
nanntem Nitrosamin (Paranitrophenylnitrosaminnatrium) hervor-
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gerufen werden®!). Die Nitrosaminldsung zu 29, in Wasser gelsst und
mit den Fasern !/, Stunde lang in Beriihrung gelassen, dann abgesaugt
und ausgewaschen und mit 19, iger Natronlauge durchtrinkt, er-
gibt je nach dem Grade der Verholzung helle oder dunkle lila
Farbtone, je schwicher die lila Farbe, um so reiner der Zellstoff.
Noch deutlicher sind diese Farbungen, wenn man an Stelle des
Nitrosamins die aus diesem durch Einwirkung von Salzsiure er-
hiltliche Diazolésung (Paranitrodiazobenzolchlorid)’ anwendet. Die
Zellstoffe werden 1/, Stunde lang in die 29, ige Lésung eingelegt,
dann abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Je nach
der Menge des Lignins sind die Firbungen mehr oder weniger hell-
oder dunkelbraun; vollig unverholzte Faser ist nahezu weil. Wenn
die mit Diazolésung in Beriihrung gebrachten Zellstoffe nach dem
Auswaschen mit g-Naphthollésung behandelt werden, so schlagen
die braunen Farben in tief Violett um.

Auch mit Primulinlésung kann man den Verholzungsgrad der
Zellstoffe ermitteln. 0,25 g Zellstoff wurde mit 15 ccm Primulin-
16sung (0,715 g im Liter) unter Zusatz von 5 ccm einer 0,59, igen
Kochsalzlésung bei 50° wihrend 1/, Stunde gefdrbt, dann warm
ausgewaschen und nunmehr in eine angesiuerte Natriumnitritlésung
gebracht (0,049, ige Natriumnitritlésung und 5 cem 0,59, ige
Schwefelsdure). Nach 1/, stiindiger Behandlung in der Kilte wird wie-
der, diesmal mit kaltem Wasser, ausgewaschen und mit 10 ccm ver-
diinnter S-Naphthollésung (0,0149,) ausgefirbt. Bei Baumwolle
ist die Farbung am lebhaftesten; bei den Holzzellstoffen nimint
die Intensitit der roten Farbe mit dem Grade der Unreinheit ab.

Die Inkrusten der Holzzellstoffe lassen sich nicht nur mittels
Diazolésung anfirben, sie reagieren umgekehrt auch mit salpetriger
Sdure. Verfasser hat mit L. Walt er bei einer Reihe von Sulfitzell-
stoffen, die in einem kleinen Versuchskocher hergestellt waren, erheb-
liche Unterschiede in den Tiefen der braungelben Farbtone beobachten
kénnen, die entstehen, wenn nach der Behandlung mit salpetriger
Sdure Natronlauge hinzugegeben wird. Die Reaktion hat John -
sen %) zu einer Bestimmung des Bleichgrades ausgebaut.

Auch Methylenblau wurde versuchsweise zur Anfirbung der
Zellstoffe verwendet, jedoch ohne Erfolg. Die Unterschiede waren
zu unbedeutend und das Auswaschen des Methylenblaues iiberaus
langwierig. Dagegen sind, woran bei dieser Gelegenheit erinnert
werden soll, bei Bestimmung des Bleichgrades mit Methylenblau
ganz giinstige Erfahrungen gemacht worden.

Die vorstehenden zahlreichen Farbreaktionen gestatten eine
qualitative Erkennung des Verholzungsgrades. Auch zur
quantitativen Bectimmung des Ligningehalts ist eine ganze
Anzahl von Methoden vorgeschlagen worden. Nach Cross und
B'e van soll man Chlorgas auf den feuchten Zellstoff einwirken
lassen und die gebildete Menge Salzsiure bestimmen33). Eine Nach-
priifung durch Rich t er 3%) ergab die Ungenauigkeit der Methode;
zu dem gleichen Ergebnis kamen Heuser3) und Sieber,
die feststellten, dal mehr Salzsiure gebildet wurde, als dem ent-
standenen Ligninchlorid entspricht. Ebensowenig brauchbar ist
nach Richter die von Cross und Bevan vorgeschlagene
Jodabsorption. Empfehlenswert nach Richter ist dagegen die
Ligninbestimmungsmethode von Hem pel und Seidel 38). Sie
beruht darauf, da8 die Inkrusten der Holzzellstoffe in Berithrung
mit Salpetersiure Stickoxyde abspalten, deren Menge titrimetrisch
gemessen wird. Richter hat die Methode etwas vereinfacht
und Werte erhalten, die nach ihm mit denen durch direkte Bestim-
mung des Cellulosegehalts nach Cross und Bevan gut iiber-
cinstimmen??’), Die von Richter angegebenen Cellulosewerte
sind allerdings auffillig hoch, was in einem spiteren Abschnitt
der Abhandlung noch Erérterung finden wird.

Die schon erwihnte X 1asonsche 38) Methode der Firbung
mit konzentrierter Schwefelsiure ist von dem Autor auch zur quan-
titativen Bestimmung des Ligningehalts empfohlen worden.
Klason hat 22 mg lufttrockenen Zellstoff in einem MeBzylinder
mit Glasstopfen in 20 cem konzentrierter Schwefelsidure gelost
und die erhaltene Lésung mit einer Testlésung verglichen, die einen
Zellstoff enthélt, dessen Ligningehalt bekannt ist. Zu der dunkler

31) Uber Bereitung haltbarer Nitrosaminpaste s. Schwalbe,
Angew. Chem. 20, 1098 [1907].

52) Bjarne J o hnsen, Papierfabrikant 11, 977—979 [1913).

33) Textbook of Papermaking, S. 328.

3) Richter, Wochenbl. f. Papierfabr. 1912, 1631.

%) Heuser, Angew. Chem. 26, I, 801 [1913].

38) Seidel, Dissertation Dresden 1907.

37) Ren ker, Cellulosebestimmung, S. 88 [1910].

38) Schwalbe, Chemie der Cellulose, S. 63.

gefirbten Losung wird dann so lange Schwefelsiure zugesetzt, bis
beide Proben in der Férbung iibereinstimmen. Aus dem Verhiltnis
der Volumina kann man den Ligningehalt der beiden Cellulosen ab-
leiten. Die Methode ist sowohl nach den Erfahrungen Richters3®)
wie nach denjenigen des Verfassers und seiner Mitarbeiter — wie
schon oben erwihnt wurde — nicht bei allen Stoffen verwendhar;
sie versagt bei Stoffen weit voneinander abweichender Kocharten.
Sie ist vorziiglich gceignet firr die Fabrikskontrolle, wenn Tag aus
Tag ein der gleiche Zellstoff erkocht wird.

Cross und Bevan4®) haben angelegentlich die Phloro-
glucinabsorptionsmethode empfohlen. Phloroglucin gibt nicht nur
eine Rotfirbung mit der verholzten Faser, sondern wird auch in
ziemlich erheblicher Menge von der verholzten Faser festgehalten.
MiBt man nun die nichtabsorbierte Phloroglucinmenge zuriick, so
kann man aus der verschwundenen Menge den Ligningehalt ableiten,
wenn man fiir die vollstandig verholzte Faser, natiirlich auch fiir das
Holz selbst, einen bestimmten Absorptionswert festlegt. Der Absorp-
tionswert des Holzes kann nun nicht mit dem der Zellstoffe ver-
glichen werden, denn durch die Kochung des Holzes mit Chemikalien
kann die Absorptionsfihigkeit der Zellstoffe derart verindert wer-
den, daB sie nicht mehr dem Methylgehalt entspricht, demnach
ein quantitativer Vergleich mit der Absorptionsfihigkeit des Holzes
selbst nicht statthaft ist.

Ost4) und Wilkening haben zur Ermittlung des Lignin-
gehalts die Cellulose in 729/, iger Schwefelsiure geldst und den Riick-
stand gewogen. Der nach K 6nig4?) schwarzbraun gefirbte
Riickstand zeigt noch die Zellstruktur, enthilt aber noch 29, Schwefel-
siure, wahrscheinlich in Sulfobindung. K 6 nig hat von derartigen
Riickstinden Elementaranalysen gemacht und aus ihnen die Formel
des Lignins berechnet. Da kaum angenommen werden kann, daf
Lignin die Einwirkung starker Schwefelsiure unverdndert iiber-
steht, haben diese Ligninformeln sehr problematischen Wert.

Eine indirekte Ligninbestimmung ist schlieBlich jede Cellulose-
bestimmung, aber die Methode ist unzuverlissig, da bei der Isolierung
der reinen Cellulose neben dem Lignin auch andere Verunreinigungen,
wie Pentosane und Harz, vor allen Dingen aber Cellulose selbst
weggelost werden.

Als schiirfste derzeit bekannte Methode zur quantitativen Lignin-
bestimmung muB die von Benedikt und Bamberger4)
angegebene ,,Methylzahl‘-Methode bezeichnet werden. Das Lignin
ist verhiltnismiBig stark methylhaltig; die reinste Cellulose sozu-
sagen methylfrei. Nach der Methode von Zeisel4!) kann man
nun durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure das Methyl abspalten,
in Methyljodid #iberfithren und als Jodsilber wigen. Bene-
dikt und Bamberger haben aus diesen Methylzahlen einen
Ligningehalt berechnet. Da man aber iiber die Elementarformel
des Lignins nichts Genaueres weil, ist an und fiir sich diese Berech-
nung nicht statthaft; hinzu kommt aber noch, daBl das Methyl nicht
allein dem Lignin zuzuschreiben ist, sondern auch aus einem Gehalt
der Pflanzenstoffe an Methylpentosanen herrithren kann. Mog-
licherweise stammt auch ein Teil des Methyls aus dem Methylal-
kohol des — noch hypothetischen — Holzpektins. Zur Bestimmung
des Methyls erwies sich die von Hans Meyer voigeschlagene
Apparatur ohne jede Korkverbindung als sehr geeignet, jedoch war
es noétig, um den Apparat einen Mantel mit warmem Wasser anzu-
ordnen, da die von Meyer mpfohlene Luftkithlung zu ungleich-
mafig sich erwies. Neuerdings wurde die von Stritar45) an-
gegebene Apparatur als noch besser geeignet erkannt. Bei Methyl-
bestimmungen in Zellstoffen ist auf die Probenahme &uBerste Sorg-
falt zu verwenden. Damit die Jodwasserstoffsiure angreifen kann,
ist es notwendig, die meist in der Form von Pappen vorliegenden
Zellstoffe zu zerkleinern, was am besten auf einer Handreibe oder
einer maschinell getriebenen Reibetrommel geschieht. Das erhaltene
Pulver wird mit der Pinzette von groben Faserteilen befreit und erst
80 gereinigt zur Bestimmung verwendet. Je groBere Mengen Zellstoff
zerrieben werden, um so leichter wird es sein, eine wirkliche Durch-
schnittsprobe zu erhalten. Da nur 0,3 g Zellstoff fiir eine Bestim-
mung angewendet werden kénnen, ist eine gute Durchschnittsprobe
natiirlich ausschlaggebend fiir brauchbare Zahlen. (Fosts. folgt.)

3% Richter, Wochenbl. f. Papierfabr. 1912, 1633.

4% Cross, Bevan und Briggs, Papier-Ztg. 32, 4113, 4479 [1907].

41) O st, Chem.-Ztg. 34, 461 [1910].

42) Kénig, Angew. Chem. 26, I, 481 [1913].

i) Bamberger, Wiener Monatsheft 15, 509 [1894].

44) Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung org. Ver-
bindungen, S. 726 [1809].

4%) Stritar, Z. anal. Chem. 42, 579 [1903].
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In der unten folgenden Ubersicht 3 sind nach dem Vorgang von
Benedikt und Bamberger die Methylmengen fiir 1000 g Zellstoff
angegeben. Man sieht aus der Ubersicht, daB die ungebleichten Zell-
stoffe erheblich mehr Methyl enthalten als die gebleichten, dafl dem-
nach die Bleiche eine methylentfernende Operation ist. Die héchsten
Methylzahlen (4,2—4,8) weisen die Mitscherlichzellstoffe auf, Zah-
len, die bemerkenswerter Weise sogar,noch hoher sind, als die
der Kraftzellstoffe (3,4—4,2). Die Kraftzellstoffe werden gewshn-
lich als Halbzellstoffe bezeichnet. Nach der Methylmenge zu schlie-
Ben, ist diese Bezeichnung durchaus nicht gerechtfertigt, da sie von
der verholzenden Materic weniger enthalten, als Mitscherlich Zell-
stoffe. Auffillig gering sind die Methylzahlen einiger Ritter-Kellner-
zellstoffe (1,3—1,7—3,1), sowohl i gebleichten wie im ungebleichten
Zustande. Den geringsten Wert fiir Methyl wei ein gebleichter
Natronzellstoff (0,7) auf. Vergleicht man lediglich ungebleichte
Holzzellstoffe, so zeigt sich, daBl das saure Verfahren dem alkalischen

Zu all diesen Ursachen einer nicht einheitlichen Cellulosesubstanz
kommt nun noch der EinfluB der Kochart. Ein Teil der Holzzell-
stoffe war bei der Herstellung dem Angriff der Sduren unter Druck,
ein anderer Teil der Wirkung von Atznatron untér} Hochdruck
ausgesetzt. Unter diesen Umstinden ist es nicht verwunderlich,
wenn die Holzzellstoffe eine sehr verschiedene Widerstandsfahig-
keit gegen Chemikalien aufweisen und teilweise gar nicht der Be-
griffsbestimmung der Cellulose: als eines gegen Chemikalien sehr
widerstandsfihigen, fast unempfindlichen Stoffes entsprechen.

Die aus dem alkalischen ProzeB hervorgehenden Zellstoffe sind
fast durchweg empfindlich gegen Sauren. Werden Natron- und Sulfit-
zellstoffe mit verdiinnter Séure unter gleichen Bedingungen gekocht,
so ist die Menge der entstehenden reduzierenden Substanzen bei den
Natronzellstoffen stets groBer als bei den Sulfitzellstoffen. Um.
gekehrt sind die aus dem sauren ProzeB hervorgehenden Sulfit-
zellstoffe recht empfindlich gegen Alkalien; es werden erhebliche
Mengen von Cellulose gelost. Das zeigt sich auch bei der versuchten
Reinigung der Sulfitzellstoffe von ihrem oft sehr storenden Harz-
gehalt. Bei alkalischer Kochung gehen erhebliche Prozentsitze an
Fasermaterial in Losung. Der abwechselnden wiederholten Behandlung
mit Sduren und Alkalien widerstehen sowohl Sulfit- wie Natronzell-
stoffe sehr schlecht. Gering ist unter solchen Bedingungen allerdings
auch die Widerstandsfahigkeit von sehr reinen Baumwollcellulosen.

Ubersicht 3.
I
Stoffart {% Methylzahl in v/y Cellulose In %

| Hw. | Nw. Dw He. | Nw. |  Dw
Holz (Fichte). . . . . . . N N X - — 60,0
Kraftzellstoffe . . . . . . . . S 42 : 3R (2) — - 916 (1)
Natronzellstoffe ungebleicht . . . . 32 32 (2) —_ — 929 (1)
Natronzellstoffe aus Aspe . . . . . I — 18 (1) - — 95,3 (1)
Natronzellstoffe gebleicht . . . . .| | - - 0,7 (1) - - 910 (1)
Mitscherlichzellstoffe ungebleicht . 48 45 (2) 88,4 871 ' 817 (1)
Mitscherlichzellstoffe gebleicht . . —_ ! — — —
Ritter-Kellnerzelistoffe ungebleichi . 3.1 24 (2) 921 90,3 912 (1)
Ritter-Kellnerzellstoffe gebleicht . .} —- — 1,3 (2) — — 917 (1)
Nitrierzellstoff . . . . . . . Coey - — —- - 972 (1)
Nitrierbaumwolle . . . .. . . . .| —_ — — - -—
Baumwolleellulose reinste . . . . .} 0.7 - 99,9 (1)

nicht nur bei der Pentosan-, sondern auch bei der Ligninentfernung
itberlegen ist. Im Vergleich zur Methylzahl des Holzes, 22,5 bei
Fichte, 26,6 und 30 bei Buche, sind alle diese Methylzahlen ver-
haltnismiaBig geringfiigig.

Der vorstehend gekennzeichnete Befund steht teilweise im Wider-
spruch mit den Angaben von J. Kénig, der dem Sulfitverfahren
nachrithmt, daB es die Lignine fast ganz entfernt, wihrend sie durch
das Natronverfahren nur zum Teil gelost werden. Nach den Zahlen
der dieser Arbeit beigegebenen Tabelle zu schlieBen, liegt die Sache
geradezu umgekehrt. Die gebleichten Natronzellstoffe sind in bezug
auf Methyl und damit in bezug auf Verholzung reiner als die Sulfit-
zellstoffe. Ein volliges Verschwinden der Methylzahl ist nicht zu
erreichen. Es cntspricht dies dem Verhalten der Baumwolle, die
nach J. K6 nig noeh cine Methylzahl von 0,70 besitzt, die auf die
Anwesenheit von Methylpentosan zuriickzufithren ist. Bei dem er-
withnten gebleichten Natronzellstoff der Tabelle betrigt nun die
Methylzahl 0,69 und entspricht damit der der Baumwolle.

Der Hauptbestandteil der Holzzellstoffe, die Cellulose,
kann vollig einheitlich schon deshalb nicht sein, weil sie aus Gemengen
von schwammigem, lockerem Sommerholz und dichterem Herbst-
holz hervorgeht. Dies im Gegensatz zur Baumwolle, die in der
Vegetationsperiode eines einzigen Jahres entsteht und daher als
einheitlich gelten kann. Aber auch der Standort der Holzer, die
Hohenlage, die Giite des Bodens, geographische Breite und Sonnen-
bestrahlung werden von EinfluB sein. So sollen die auf magerem
Boden in hoheren Breitengraden erwachsenen Holzer die besten,
d. h. die festesten Cellulosen liefern.

Angew, Chem. 1918. Aufsatzteil (L Band) zu Nr. 21,

Durch Oxydationsmittel wird wenigstens bei Sulfitzellstoffen
die Empfindlichkeit gegen Alkali stark gesteigert. Gebleichte Sulfit-
zellstoffe geben sehr hohe Gummizahlen, auch wenn sie nicht iiber-
bleicht sind, demnach Oxycellulose als Quelle des sogenannten
Holzgummis nicht in Frage kommt. Die Oxydationsmittel wirken
direkt jedoch weit kriftiger auf Natronzellstoffe als auf Sulfitzell-
stoffe ein. Die Gefahr der Bildung von Oxycellulose durch Uber-
bleiche ist bei den Natronzellstoffen weit gréBer, als bei den Sulfit-
zellstoffen.

Fir die quantitative Bestimmung der Cellulose sind vorwiegend
zwei Methoden im Gebrauch: die sogenannte Chlormethode von
Crossund Bevan und die K 6 nigsche Methode. Bei ersterer
wird mit gasformigem Chlor chloriert, das Reaktionsprodukt mit
Natriumsulfitlésung ausgewaschen. Bei letzterer werden durch
Glycerin-Schwefelsiurebehandlung unter Druck zunichst die Pen-
tosane entfernt, hierauf das Lignin it Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak wegoxydiert. Die Nachteile dieser Methoden sollen in
einer besonderen Abhandlung erértert werden; an dieser Stelle moge
der Hinweis geniigen, daB mit Hilfe von salpetriger Séure eine bessere,
mildere Reinigung méglich ist. Die salpetrige Siure vermag nimlich
gleichzeitig zu hydrolysieren und zu oxydieren. Fiir stark verholzte
Fasern ist freilich diese Methode nicht brauchbar. Die Erérterung
der Frage, ob eine Universalmethode der Zellstoffbestimmung iiber-
haupt moglich ist, muB ebenfalls der in Aussicht gestellten Abhand-
lung vorbehalten bleiben.

Mit Hilfe der neuen Methode hat Johnsen eine Reihe von
Cellulosebestimmungen in Holzzellstoffen durchgefithrt. Aus den

11
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in der Ubersicht 3 gegcbenen Werten 148t sich ableiten, da die Sulfit-
und Natronhandelszellstoffe im allgemeinen 90--929, Cellulose-
gehalt besitzen. Der niedrigste Cellulosewert findet sich bei den
Mitscherlichsulfitzcllstoffen, niclt aber, wie hicr schon hervorgehoben
sein mag, wie bei den vielfach als Halbzellstoffc bezeichneten Kraft-
zellstoffen.

Zur Bestimmung des Celluloseanteils ist in den Kunstseidefabriken
die Bestimmung der sogenannten «-Cellulose gebriuchlich, die mit
der Holzgummibestimmung, wic oben auscinandergesetzt, verbunden
werden kann. Man braucht nur den Faserriickstand nach demn Ab-
saugen der alkalischen Fliissigkeiten auszuwaschen, zu trocknen und
zu wiigen. Freilich mufl man beziiglich der Menge des Waschwassers
bestimmte Vereinbarungen treffen, d. h. gleiche Arbeitsweise ein-
halten, da beim Auswaschen dic Faser mit heifler Natronlauge
weehselnder Konzentration (durch Verdiinnung mit Waschwasser)
in Berithrung ist. und neue Anteile an Cellulose gelost werden. Eine
Reihe von Werten fiir a-Cellulose, die zwischen rund 75 und 969,
schwanken, wurden nach dieser Vorschrift von Christiansen
gelegentlich sciner Arbeit iiber Natronzellstoffc an einer Anzahl
von Schwalbe und Christiansen im Laboratorium er-
kochter Natronzellstoffe bestimmt.

Die mit Hilfe von salpetriger Siurc gereinigten Holzzellstoffe
wurden wic die Haudelsmarken mit den oben erwihnten Reagen-
zien Nikrosamin. Primulin usw. auf echaraktcristische Farbreak-
tionen gepriift. Die Ergebnisse sind in. Ckersicht 2b (siche S. 55)
zusammengestellt; eine ecingehende Erbrterung eriibrigt sich.

Die Verzuckerung von Holzzellstoffen ist schon verschiedentlich
versucht worden. Sehr schlechic Ausbeuten an Zucker haben
Schwalbe und Schulz48) crhalten. Aller Wahrscheinlichkeit
nach ist diese mangelhafte Ausbeute darauf zuriickzufithren, daf
bei der Ausfillung der Schwefelsiure mit Bariumcarbonat die Zucker-
l6sung nach Abfiltrieren des Bariumsulfats nicht von geldsten
Bariumsalzen befreit wurde. Auf die Schidlichkeit dieser Bariumsalze
haben Ost und Wilkening37) aufmerksam gemacht.

In der Arbeit von Schwalbe und Schulz ist ferner die
Behauptung enthalten, dafl der Nachweis der quantitativen Ver-
zuckerung von Baumwollcellulose durch Flechsig) noch
nicht erbracht sci. Dicsc Feststellung ist von einer ganzen Reihe
von Autoren?®) angezweifelt worden, aber auch bei erneuter Priifung
der Flechsig schen Originalarbeit mufl diese Behauptung auf-
recht erhalten werden. Flechsig gibt auf Seite 534 in seiner Ab-
handlung cine Tabelle iiber die Ausbeuten an Zucker aus Bauinwoll-
cellulose. Wie aus dem vorhergehenden Text crsichtlich ist, wurden
diesc Werte nach A111h n bestimmt; es sind also Reduktionswerte
fiir die Losung. Flcc hsig hat nun die erhaltenen Zuckerlisungen
nach der Neutralisation mit Baryt teilweise auf dem Wasserbade,
teilweise bei niederer Temperatur eingedampft. In der Beschreibung
seiner Versuche findet sich nun auf Seite 537 folgende Stelle:

»Dic gelb gefirbten Krystallkomplexe werden durch Pressen
zwischen FKiltrierpapier und Waschen mit absolutem Alkohol von
dem Sirup befreit, in Wasser gelost, mit gut gereinigter Tierkohle
entfarbt und bei nicdrigen Temperaturen abermals zur Krystallisation

1) Schwalbe und Schulz, Ber. 43, 913—917 [1910].
Schulz, Dissertation a. a. O.

4 Ostund Wilkening, Chem.-Ztg. 34. 461 [1910].

48) Flechsig. Z. physiol. Chem. 7, 523 [1883].

49) Ostund Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 [1910): Hi z ¢ -
lund, Diec Hydrolyse des Holzes, Stuttgart 1015, 8. 17; Will-

stiitterund Zechmeister, Ber. 46, 2401 [1913].

cingedampft, die fast farblosen Krystalle endlich dreimal teils aus
absolutem Athylalkohol, teils aus Methylalkohal umkrystallisiert.‘

Mit diesem Krystallzucker hat Flechsig dann die Identitits-
proben angestellt, indem er das Rotationsvermogen cinerseits, das
Reduktionsvermégen andererseits bestimmte und mit den Konstanten
fiir Glucose iibereinstimmend fand. Flechsig hat also nur
festgestellt, daB die Zuckerlisung Krystalle abscheidet, denen die
Eigenschaften reiner Glucose zukommen; er hat aber nicht fest-
gestellt und auchnicht behauptet, daB nun dieGesamt-
menge der in der Losung enthaltenen reduzierenden Stoffe
Traubenzucker gewesen sei. Der Nachweis. daB die Hydrolyse der
Baumwollcellulose zu 80—909, vergiirbaren Zucker, wahrschein-
lich Traubenzucker, ergibt, ist erst von Ost und Wilkening
gefithrt worden, die durch Vergirung die angegebene Ausbeutc cr-
halten haben und aus dem Drehungsvermégen der Loésungen diesen
vergirbaren Zucker als Traubenzucker nachweisen konnten. Glei-
ches wie fiir Baumwollcellulose gilt fir Holzzellstoffe. O st und
MihIlmeister 5% haben dann auch nachgewiesen, dall Ritter-
Kellnersulfitzellstoffe der Hauptsache nach in vergirbaren Zucker
iiberfithrbar sind. Nach Haug sind vermutlich alle Cellulosen, dic
aus Pflanzenstoffen abgeschieden werden, cinheitlicher Natnr und
identisch mit der Baumwollcellulose. Dieser Schlufl, aus dem Ver-
halten der Strohcellulose abgeleitet, ist bei aller Wahrscheinlichkeit
doch nicht zwingend. Weder die Polarisation, d. h. das Drehungs-
vermégen, noch die Garfahigkeit geniigen zur einwandfreien Charak-
terisierung eines Zuckers. Das Drehungsvermégen kann unter Um-
stinden Cellulosedcxtrinen zukommen, girfihig sind aufler Trauben-
zucker noch andere Zuckerarten. Endlich koénnen sehr verschieden
zusammengesetzte Zucker eine und dieselbe Glucose beim Abbau
liefern.

Bei den Holzzellstoffen sind nun ebensowenig wie bei Stroh-
zellstoffen die letzten Reste Methyl und Pentosan entfernbar, es
kann dies an der Unvollkommenheit der Reinigungsmethoden
liegen; ebensowohl aber ist es moglich, dafl mehr oder weniger fest
gebundene Methyl- und Pentosangruppen zum Bestand des Cellulose-
molekiils gehéren,

Der sogenannte Harzgehalt der Zellstoffe sehwankt in sehr
weiten Grenzen, wie die Zahlen der Ubersicht 4 auf dieser Seite
leicht erkennen lassen. Die Sulfitzellstoffe sind, wie lange bekannt,
weit harzreicher als die Natronzellstoffe. Die Durchschnittswerte
liegen weit hoher, als Herzberg mit 0,5 fur den Durchschnitt
von allerdings nicht weniger als 79 Sulfitzellstoffen angegeben hat.
E. Richter gibt auch fiir canadische und amerikanische Zellstoffe
weit hohere Durchschnittswerte an. Deutlich erkennbar ist dic
durch Bleiche bedingte Abnahme der Harzzahlen. Alle gebleichten
Zellstoffe weisen geringeren Harzgehalt als die ungebleichten auf.

Die Extrakte mittels organischer Lésungsmittel enthalten
durchaus nicht nur Harz, sondern auch entsprechend dem Roliharz
des Ausgangsmaterials des Fichtenholzes auch Fett. Wie der Ver-
fasser mit Sie ber ) nachgewiesen hat, ist das sogenannte Harz
der Sulfitzellstoffc noch fettreicher als das Rohharz aus Fichten-
holz. Es wurden Fettgehalte von $2,9—70,39; beobaechtet, wiih-
rend Fichtenholz etwa 509, Fett enthilt.

Die Natronzellstoffe sind (vgl. Ubersicht 4) im Vergleieh zu den
Sulfitzellstoffen weit harzérmer; Alkali ist eben ein Losungsmittel

59 Mithlmeister, Dissertation Hannover.
51y Nieber, Uber das Harz der Nadelhdlzer, Dissertation,
Berlin 1914, S. 38 a. a. O.

Ubersicht 4.

Stoffart, Atherharz
Aw Nw. Dw.

Holz (Fichte). . . . . . . . [ 0,60
Kraftzellstoffe . . . . . . 0,24 0,10 0,17 (6)
Natronzellstoffe ungebl. . I 033 010 ! 022 (8)
Natronzellstoffe aus Aspe . . | — | 0,59 (1)
Natronzellstoffe gebl. . . . . | — — 1 0,05 (1)
Mitscherlichzellstoffe ungebl.. { 099 ' 0,59 0,68 (9)
Mitscherlichzellstoffe gebl. . . 1 073 . 0,67 ’ 0,70 (2)
Ritter-Kellnerzellstoffe unge-. ! ! i

bleicht. . . . . . . . . . b1,04 064 . 086 (10)
Ritter-Kellnerzllstoffe gebl. 0,98 043 | 065 (12)
Nitrierzellstoffe . . . . . . . — — 1 016 (1)
Nitrierbaumwolle . . . . . . 0.14 0,13 014 (2)
Baumwollcellulose reinste . — — | 0l

Alkoholharz Gesamtharz
H,“,' Nw. ‘ Dw. Hw. Nw Dw.
— — i 0,38 — —_ 0,98
0,59 o1l | 043 (6) 0,74 021 0,60 (6)
0,27 0,09 | 020 (6) 0,53 0,26 0,39 (6)
— —_ 0,76 (1) —_— — F1.35 (1)
—_— — 0,24 (1) — L 029 (1)
0,47 015 . 031 (8) 1,46 0,80 [ | 0L (8)
0,56 047 | 052 (2) 1,29 1,14 | 121 (2)
0,82 0,18 0,49 (10) 1,82 1,00 ! 1,35 (10)
0,62 0,15 0,45 (12) 1,60 0,81 1 1,11 (12)
— _— 0,35 (1) — — 0,51 (1)
0,27 0,20 0,23 (2) 0,40 0,34 ‘ 0,37 @)
- - 0,2 - ‘1 - )
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fir dic Harze und Fette, die saurc Sulfitlauge nicht. Immerhin
ist der Gehalt bei manchen Natronzellstoffen nicht unerheblich.
Besonders dic Kraftzcllstoffe sind durch hoheren Harzgehait aus-
gezeichnet. Auffillig ist, daB der Alkoholextrakt bei dicsen hé-
heren Wert als der Atherextrakt aufwcist. Dicser hohe Gehalt
an harzartigen Stoffen ist von A badic 32) als Ursache der hohen
Faserfestigkeit der Holzzellstoffc angeschen worden. Die Harze der
Natronzellstoffe und insbesondere der Kraftzellstoffe sind leider
noch nicht niher untersucht5?). Sie unterscheiden sich wesentlich
von denen der Sulfitzellstoffe, nur letztere geben die Cholesterin-
reaktion mit Essigsiure anhydrid und konzentrierter Schwefel-
siure. Durch den alkalischen Kochprozel scheint Cholesterin zer-
stirt zu werden.

Werden die Natronzellstoffe vor der Extraktion mit Siure be-
handelt, so wachsen die Extraktzahlen erheblich. So fand Chri -
stiansen fiir Natronzellstoffe, dic im Laboratorium erkocht
waren, bei cinem mit Sdure behandeiten Natronzellstoff beispiels-
weise 0,59 Athercxtrakt gegen 0,06% beim unbehandelten Zell-
stoff. Iiir den Alkoholextrakt waren die entsprechenden Zahlen
2,02 und 1,3. Es kiunen also unter Umstinden nicht unerhebliche
Mengen von harzsauren Salzen auf der Zellstoffaser niedergeschlagen
sich vorfinden.

Die Charakterisierung der Holzzellstoffc erfordert, wie vorstehende
Ausfithrungen zeigen, ziemlich umstiindliche, quantitative, analy-
tische Feststellungen. Es ist daher, allerdings leider ohne Erfolg
bisher, versueht worden, cinfachere Methoden zur Charakterisicrung
ansznarbeiten.

Leicht bestimmbar ist z. B. die Hygroskopizitéat der
Zellstoffe durch einfache Trockenbestimmung. Diese Trockenbe-
stimmungen kann man, wenn man nach dem Destillationsverfahren
arheitet, in schr kurzer Zeit — '/, bis '/, Stunde — durchfithren.
An Stelle der vom Verfasser frither vorgeschlagenen Kupfcrretorte
empfichlt sich trotz ihrer Zerbrechlichkeit die von Besson )
angegebene Glasapparatur. | Schwierig ist nur die Dichtung des
Korkstopfens gegen Toluol-Xyloldimpfe. Sic gelingt leicht durch
Uberziehen des Stopfens mit cinem®Stanniolblatt.

Dic Werte fiir hygroskopische Feuchtigkeit liegen® jedoch selbst
bei schr verschiedenen Typen von Holzzellstoffen so nahe anein-
ander, daBl irgendwelche GesetzmiiBigkeiten nicht abgeleitet werden
kénnen.

Die Bestimmung des Reduktionsvermoégens ist, wie der
Verfasser frither gezeigt hat, vorziiglich gecignet, um zahlenmiBig
ctwaige Schidigungen bei der Bleiche festzulegen. Es war nicht aus-
geschlossen, daB auch bei ungebleichten Zellstoffen infolge eines
Gehalts an  reduziercnden Inkrusten sich Unterschiede crgeben
wiirden. Schr umfangreiche Untersichungen®®) haben aber gezeigt,
daB mit den gewonnenen Zahlen nicht viel anzufangen ist. Es sind
zu viclerlei Stoffe, die Reduktion bewirken kénnen; vor allein liegen
aber dic gefundenen Werte, sclbst bei schr verschiedenen Typen
von Holzzellstoffen, zu nahe ancinander.

Da offenbar die Inkrusten von EinfluB auf die Werte fiir das
Reduktionsvermogen sind, wurden dio Holzzellstoffe nach der oben
angedeuteten Methode mit salpetriger Sdurce gereinigt, und hierauf
das Reduktionsvermigen — dic Kupferzahlen — der von Inkrusten
moglichst befreiten Zellstoffe bestimmt. Aber auch bei dicsen Mate-
rialien ergaben sich charaktcristische Unterschiede nicht. Dagegen
zeigte sich wiederum einwandsfrei, daB man mit der vom Verfasser
vor langen Jahren vorgeschlagenen Bestimmung des Reduktionsver-
mogens ein vorzigliches Mittel zur Bleichkontrolle besitzt. Die
Werte fiir die gebleichten Holzzellstoffe zeigen deutlich, daB jede
zu scharfe Bleiche die Kupferzahlen hinaufschnellen 148t.

Zur Unterscheidung der Zellstoffarten hat Verfasser ferner im
woitestgehenden MaBe dic Hy d roly s e mittels verdiinnter Siiuren
studieren lassen. Wie vorweg gesagt werden soll, leider ohne dauern-
den Erfolg. Ausgehend von der vor lingeren Jahren an Baumwoll-
cellulosc gemachten Feststellung, daB die sogenannten Hydrat-
zustinde der Cellulose sich auer durch den Gehalt an hygroskopi-
schem Wasser auch durch verschieden grofie Hydrolysierfihigkeit
unterscheiden, sind alle Typen von Holzzellstoffen der Kochung
mit Siure und Bestimmung des Reduktionsverméogens der Flissig-
keit unterworfen worden. Bei den Sulfitzellstoffen stellte sich heraus,

$2) Abadie, Paper Trade Journal, 1910, Nr. 6, 46.

$3) Eine Untersuch hat der Vf. in Angriff genommen und
hofft, bald dariiber berichten zu kénnen.

) Besson, Chem.-Ztg. 39, 860 [1915).

56) Schulz, 2.8.0.; Christiansen, a.a. 0.

daB offenbar dic Inkrusten die Reduktionsziffern stark beeinflussen;
cinigermaBen deutliche GesetzmiBigkeiten sind nioht ableitbar.

Teilweise ctwas giinstigere Ergebnisse, klarere Zahlen sind bei
Anwendung der Methode auf eine Anzahl von mit salpetriger Siinre
gereinigten Sulfitzellstoffen erzielt worden. Aber bei gewissen ge-
reinigten Sulfitzellstoffen, dic nach Kochart genau bekannt waren,
crgaben wiederum sehr voneinander abweichende Typen — ,,iiber-
kochte'* und bleichfihige Halbzellstoffe — annihernd gleiche Werte.
Bei Natronzellstoffen waren die Zahlen ermutigender; vielleicht weil
beim Natronverfahren die storenden unbekannten Begleitstoffe aus.:
gelost worden sind.

Von Richter5%) sind Hydrolysierzahlen im Betricbe ciner
Zellstoffahrik bestimmt worden, die ein gutes Bild von Kochstorungen
ergaben, indem die Zahlen dann stark vom Durchschnitt abwichen.
Richter fand auch die Hydrolysierzahlen verschieden bei feuch-
tem und bei trockenem Holzzellstoff. Die Hydrolysierzahlen nahmen
beim Trocknen von 4,6—5,4 zu. Bei den vielen Unsicherheiten der
Mecthode kann es sich, um zufillige Schwankungen gebandelt haben,
GroBeves Zahlenmaterial scheint nicht vorzuliegen. Keineswegx ist
cin Einflu8 beim Trocknen auf die Hydrolysierzahl sicher gestellt.

Mag auch bei Herstellung stets der gleichen Zellstoffsorten, also
das Verfahren der Hydrolyse als Betrichskontrolle, sich in Kinzel-
fillen als niitzlich erweisen, so ergibt doch einc Zusammenfussung
aller schr umfangreichen Erfahrungen, duB die Hydrolysc von Holz-
zellstoffen cine auBerordentlich empfindliche Reaktion ist, dic von
zu viclen Faktoren beeinflullt wird. um als ein sicheres Verfahren
zur Unterscheidung von Holzzellstoffen dienen zu konnen. [l

Herzog?d) hat gezeigt, daB bei starkem Inkrustengehalt
von Flachs das Aufsaugevermégen der Faser fiir
Kupfersulfat erheblich ist. Nach ciner Unterxuchung von
Rassow und Leuchs #®) zeigt sich auch bei Baumwolle, d:ifl
Inkrustengehalt die Festhaltung von Kupfersulfat bedingt. Je reiner
die Baumwolle, um so geringer die fixicrte Kupfersulfatmeunge. Aunch
bei Holzzellstoffen konnte der Inkrustengehalt sich vielleicht durch
starkes Aufnahmevermégen fir Kupfersulfat anzeigen. Verfasser hat
deshalb Bernhcimer) veranlaBt, dic Holzzellstoffe auf ihre
Kupfersulfataufnahmne zu untersuchen. Die Holzzellstoffe, dic in
einem Versuchskocher hergestellt waren, wurden in cine halte 0,19,
krystallinisches Kupfersulfat enthaltende Flissigkeit fiur 24 Stun-
den cingelegt. Die Zahlen zeigten, daB, je weiter ein Zellstoff
aufgeschlossen ist, je freier also auch von Inkrusten, um so
kleiner auch dic Kupfersulfatzahl ist. Als Kupfersulfatzahl soll dic
von 100 g Zellstoff an kalter Losung in 24 Stunden aufgenomiuene
Kupfersulfatmenge bezeichnet werden.  Fir Holzzellstoffe des
Handels liegt Zahlenmaterial noch nicht vor. Die Mecthode wiire an
sich einfach genug, dic lange Zeitdauer licBe sich vielleicht durch
Anwendung der Schiittelmaschine noch wesentlich abkiirzen.

Die Speicherung von Metallsalzen®) hat ibrigens der
Verfasser vor einigen Jahren erfolgreich zur Unterschei dungvon Sul-
fit- und Natronzellstoffen benutzt. Fiirbt man dic Zellstoffasern zu-
nichst mit schr verdinnter Eisenchloridlésung, dann mit ¥erro-
cyankaliumlésung an, so zeigen die Sulfitzellstoffasern eine ticfblaue,
dic Natronzellstoffe eine schwach gelbgriine, zuweilen schwach
bliuliche Farbtinung, teilweise auch keinerlei Firbung. Bei einigen
untersuchten amerikanischen Zellstoffen hat jedoch diese Reaktion
versagt. Die Abweichung im Verhalten deutacher und amerikani-
scher Zellstoffe ist offenbar itn Kochverfahren begriindet.

Wie E. Richter ) gefunden hat, konnen Sulfitzellstoffe saucr
sein, d. h. Natronlauge verbrauchen, auch wenn dic gewéhnlichen
Indicatoren, Methylorange usw., versagen. Mit Jodeosin oder Rosol-
sdure als Indicator und unter Anwendung von '/o-n. Kalilauge
korinte Richtecr feststellen, daB aus 1000 g Zellstoff cine zn
0,05—0,39 g Schwefelsiure gich berechnende Siuremenge ausgezogen
wird. Die Sduremenge evwies sich proportional dem Lignin und
dem Aschengehalt. Vielfach kommen neutrale, ausnahnisweise
aber auch alkalisch reagierende Zellstoffe vor. Leider 1iBt sich
nach dem vorhandenen Zahlenmaterial nicht beurteilen, ob dic
einfache Bestimmung der wahren Siurczahl cinen diagnostischen
Wert  besitzt.

%) Richter, Wochenbl. f. Papierfabr. 43, 1198 [1914].

) Herzog, Zeitschrift f. Farbenindustrie 7, 186, 281 [1908].

%) Rassow und Leuchs, vgl. Leuchs Dissertation.
Leipzig 1910.

%) Bernhecimer, a.a. O.
191‘:'% Schwalbe, Wochenblatt f. Papicrfabr. 44, 2196—2198
(1913).

) E. Richter, Wochenbl. £. Papierfabr. 43, 4517 [1912).
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Die oben erwihnten Versuche von Klason und Konig
itber tcilweise Auflosung verholzter Pflanzenmaterie unter Zuriick-
bleiben des Ligninanteils legten cs nahe, andere spezifische
Lésungsmittel, nimlich Kupferoxydammoniak®)
und Chlorzinksalzsdure, zur Charakterisierung heran-
zuziehei. Gegen einc Verwendung von Kupferoxydammoniak
spricht der Umstand, dafl Losungen mit andauernd gleicher Lose-
fahigkeit und Haltbarkeit schwierig zu bereiten sind. Auch ist es
umstandlich, die erhaltenen Celluloselosungen mit Siuren zu fillen
und die geléste Cellulose auszufillen und aufzubewahren. Es wurde
deshalb versucht, Chlorzinksalzsiure in der Weise zu verwenden,
dafl auf Ausfillung der Cellulose verzichtet wird, und die Reinhdit
cines Cellulosematerials aus der Menge Riick tand beurteilt wird,
die bei der Behandlung des Ausgangsmaterials wihrend einer be-
stimmten Zeit verbleibt. Je mehr lésliche Substan vorhanden, um
so freier sollte das Material von Inkrusten sein. Bei einer Reihe von
Holzmehlen und Strohhiicksel, die mit Salzsdure aufgeschlossen
waren, hatte das Verfahren sich als gut brauchbar zur Ermittlung
des AufschluBgrades erwiesen®?). Man kann freilich gegen die
Methode einwenden, daB, da Aufschliefung zum Teil ein Ldslich-
machen bedeutet, die in Lésung gehende Substanz nicht allein als
Cellulose gewertet werden darf, denn auch z. B. die Pentosane gehen
in Losung. Fiir Vergleichswerte fallt aber dieser Einwand nicht ins
Gewicht. AuBerdem kann man durch eine besondere Bestiminung
leicht und rasch ermitteln, wieviel wasserlésliche Substanz das zu
untersuchende Material enthilt, und den hierfiir gefundenen Wert
zur Korrektur der ,,Chlorzinksalzsiurezahl** benutzen. Diese Zahl
soll angcben, wieviel Prozente des Untersuchungsimnaterials in einer
Chlorzinksalzsiureldsung bestimmter Konzentration auflosbar sind.
Bei der Anwendung des Verfahrens auf Holzzellstoffe fand Verfas-
ser mit Walter Schulz, daB,bei Verwendung sehr starker
Chlorzinksalzsiure die Auflésung zwar schr rasch vor sich geht, daB
aber die verbleibenden Riickstinde so schleimig sind, daB eine Fil-
tration zur Unméglichkeit wird. Minder man aber die Konzentra-
tion der Chlorzinksalzsiurce so weit herab, daB Filtrationsschwierig-
keiten nicht mehr bestehen, so erweist sich die Angreifbarkeit der
Holzzellstoffe als sehr gering, weit geringer als die von nit Salz-
siiure aufgeschlossenen Pflanzenstoffen, selbst bei Beriicksichtigung
der Korrektur fiir wasserlosliche Substanz, die iibrigens in Holzzell-
stoffen iiberhaupt nicht vorhanden ist. Nachstchende kleine Uber-
sicht 1aBt die geschilderten Verhiltnisse erkennen.

\ : Wahre Chlor-
{ hlorzinksalz-
Material . ¢ s:ur.e z‘;hl zinks:‘ljlsllure-
Fichte, Toh. . . . . . . . . . .. | 20 0,1
,» aufgeschlossen. . . . . . . 280 8,8
Stroh, roh . . . . . . . ... .. | 14,7 6,0
,» aufgeschlossen . . . . . . . : 398 17,6
Mitscherlichholzzellstoff Th unge- i
bleicht. . . . . . . . . .. .. I 1,39 1,39
Baumwolle, rein . . . . . . ... I 27 27

Es sind 29 Holzzellstoffe, dazu zum Vergleich Holzsehliff und
Nitrierzellstoff mittels  Chlorzinksalzsiure untersucht worden;
dic erhofften Unterschiede zwischen den einzelnen Typen haben sich
jedoch nicht erkennen lassen.

Zusammenfassung.

Dic mitgeteilten Daten und Tatsachen lassen erkennen, dafl dic
Handeclszellstoffe cinc iiberraschende GleichméiBigkeit im Cellulose-
gchalt besitzen. Auffallenderweise findet sich, wie dics die Tabelle
zeigt, der geringste beobachtete Wert bei einemn Mitscherlichzellstoff,
wahrend Kraftzellstoffe, dic man bisher als unvollkommen auf-
geschlossenc Halbzellstoffe betrachtete, cinen héheren Cellulosegehalt
aufweisen. Die Mitscherlich- und Ritter-Kellnersulfitzellstoffe kann
man im ibrigen als verhiltnismiBig pentosanarm, die Natronzell-
stoffe als relativ pentosanreich bezeichnen. In bezug auf den Lignin-
bzw. Methylgehalt sind wesentliche Unterschiede zwischen den beiden
groBen Gruppen von Holzzellstoffen nicht vorhanden. Dagegen zcigt

62) Kupferoxydammoniak haben auech Mach und Lederiec,
Landw. Vers.-Stat. 90, 269—289 [1917], zur Celluloscbestimmung
in Futterstoffen benutzt.

) Schwalbe und Schulz, Uber die AufschlieBung von
pilanzlichen Rohstoffen mittels Salzsiurc. Nur als Manuskript
gedruckt.

sich deutlich bei allen Holzzellstoffen, dafl durch die Bleiche -— einen
Oxydationsvorgang — der Methylgehalt zuriickgeht. Hinsichtlich
des Harzgehalts oder, besser gesagt, der Menge des Atherextraktes
zeigen sich die Sulfitzellstoffe durchweg harzreicher als die Natron-
zellstoffe. Beziiglich des Alkoholharzes ist sehr bemerkenswert der
verhiltnismiBig groBe Reichtum der Kraftzellstoffe an solchem
Alkoholextrakt. Man kommt hierdurch zu der Vermutung, die auch
schon, wie erwilhnt, von A badie ®) ausgesprochen worden ist,
dafB die Kraftzellstoffe ihre hervorragenden Festigkeitseigenschaften,
ihre Ziahigkeit, diesem Harzgehalt verdanken. Aus dem Zahlen-
material fiir Cellulose, Pentosan und Lignin 146t sich aber ferner

“ableiten, daB die Bezeichnung Halbzellstoffe oder Dreiviertelzellstoffe

fiirr Kraftzellstoffe nicht aufrecht erhalten werden kann. Diese unter
Mitverwendung alter Ablauge unter vorzeitiger Abbrechung der
Kochung erzeugten Holzzellstoffe entstehen zwar in etwas besserer
Ausbeute als die gewohnlichen Natronzellstoffe; das Mehr an Aus-
beute ist aber nicht auf Rechnung griBeren Inkrustenreichtums zu
stellen, sondern ist offenbar durch schwichere Weglosung von Cellu-
lose bedingt. Die geringere Losekraft der verwendeten Kochlauge
zeigt sich ja auch im Pentosangehalt; die Hochstwerte fiir Pentosan
finden sich bei den Kraftzellstoffen.

Eigentliche Halb- oder Dreiviertelzellstoffe miiBten noch einen
erheblichen Teil der Inkrusten, entweder eigentliches Lignin oder
zuckerartige Stoffe, enthalten. Da im Holz 25—309, eigentliches
Lignin, 10-—159, pentosan- und zuckerartige Stoffe neben 609,
Cellulose angenommen werden kénnen, sind zwei Klassen von Halb-
zellstoffen denkbar, die ligninreichen, und die pentosanreichen. In
bezug auf die Wirtschaftlichkeit der Herstellung solcher noch hypo-
thetischer, wahrer Halbzellstoffe wiire die Klasse der pentosanreichen
vorzuziehen. Wird ndmlich nur das Pentosan herausgelést, so wiire
Zellstofferzeugung mit einer Ausbeute von 80—909, denkbar. Bei
Auslosung des Lignins allein aber wiire die mogliche Hochstausbeute
auf 70—759%, beschrinkt. Zur Verwirklichung solcher Zellstoffe
fehlt es aber noch an geeigneten Lésungsmitteln bzw. Hydrolysie-
rungsmitteln. Technisch von gleicher Wirkung wiirde es sein, wenn
man cinen Teil des Lignins und des Pentosans weglost und Zellstoffe
erzeugt, die lignin- und pentosanreich sind. Verholzte Fagern werden
freilich als zu unbiegsam und zu starr fiir technische Verwendung
angesehen. Diese Anschauung beriicksichtigt aber nicht, daB es
stark verholzte Fasern gibt, die technisch wohl verarbeitbar, ja
spinnbar sind: die Jutefaser z. B. Derartige Fasern wiirden den
Anforderungen des Papiermachers und des Spinners dann geniigen,
wenn sie einmal hinreichend geschmeidig, langfaserig und verfilzbar
sind und im Lichte nicht zu rasch, wie Holzschliff, vergilben und
briichig werden.

Die Spinnbarkeit der Fascrn ist an eine gewisse Mindestlange,
die im allgemeinen auf 5 mn1 angegeben wird, gebunden. Die Zellen-
lingen der Holzzellstoffe betragen durchschnittlich nur 2--3 mm.
Es scheint nun aber auch nicht notwendig zu sein, daB man den Auf-
schlufl der verholzten Fasern bis zum Zerfall in Zellen vorsich-
gehen laBt. Ein solcher Zerfall wird doch z. B. auch bei der Flachs-
reinigung ingstlich vermieden. Wird solch weitgehender Aufschlufl
verhiitet, so braucht deshalb nicht notwendigerweise das ent-
stehende Erzengnis zn unbiegsam, steif und sprode zu sein. Man
kann sich Kascrbindcl denken, die mit geniigender Ge-
schmeidigkeit zum Verspinnen hinreichende Liinge in sich ver-
einen. Die Erzeugung derartiger verspinnbarer Faserbiindel aus
Holz wiirde bei geniigend hoher Ausbeute von etwa 75-—809%, fiir
die Zcllstoffgarne vielleicht sogar den Wetthewerb mit den Jute-
garnen ermdglichen.

Unterscheidung von Steinkohlentieftemperatur-
teer von anderen Steinkohlenteeren.

Von Franz FiscHER und W. GrLuup.
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung,
Millheim-Ruhr.)

Veroffentlichung dieses Aufsatzes ist vorldufig nicht angingig.
Auf den Empfianger eingetragene Sonderdrucke werden an uns
bekannte vertrauenswiirdige Interessenten des Inlandes zum Preise
von —.80 M unter Nachnahme versandt. Xmpfinger iibernehmen
die Verpflichtung der sorgféltigen Aufbewahrung.

o Geschiiftsstelle des Vereins deutcher Chemiker e. V.
%) Abadiec, Paper Trade Journal 1910, 46.
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