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5. K u n s t h o n i g p u l v e r ,  K u n s t h o n i g e s s e n z  u. dgl. 
a )  Kunsthonigpulver, Kunsthonigessenz oder sonstige zur Be- 

reitung von Kunsthonig bestimmte Erzeugnisse sind nur zuzulassen, 
sofern sie nach ihrcr 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 daa Wort Honig in anderer Verbindung als Kunst- 
honig oder der Same einer Honigfiorte oder das Wort Biene oder das 
Wort Extrakt vorkommt, eowie Umhiillungen ruit Abbildungen von 
Bienen, Bienemtocken, Honigwaben oder dgl. sind ah irrefiihrend 
anzusehen. 

a) Als Kunsthonigessenz Rind reine, nicht mehr ah 10% Chlor- 
wasserstoff enthaltende Salzs&ure und reine Phosphorsi4ure - beide 
auch gefiirbt und aromatisiert - zulhsig, sofefn die einzelne Packung 
nicht wesentlich mehr Saure als die zur oberfiihrung von 1 kg 
Zucker in Kumthonig erforderliche Menge enthalt und eine zur 
Verhiitung miBbr&uchlicher Anwendung der Sliure geeignete Ge- 
brauchsanweisung beigegeben ist ; zur Obcrfiihrung von l kg Zucker 
in Kunsthonig geniigen 5 ccm 4y0 iger Salzsaure oder 5 ccm 25%iger 
Phosphodure. 

d)  Andere Mineralstoffe, insbesondere auch &sun oder Bisulfate 
sind als Bestandteile von Kunsthonigessenz oder Kunsthonigpulver 
unzuliissig. 
6. Ma r m c 1 a d  e n p u 1 v e r , M a  r m e 1 a d e n  e x t r a k t 

u n d  d g l .  
Dcrartige Erzeugnisse sind nicht zuzulasscn. 

7. G e l e e p u l v e r ,  S u l z e p u l v e r  u n d  d g l .  
a) Unreiner h i m  oder Gelatine, die den Anforderungen an 

Speisegelatine nicht entspricht, diirfen in Geleepulver ind 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 Herstelling nicht ver- 
wendet worden sind, darf in der Rezeichnung auf Friichte gegebenen- 
falls nur in der Form ,,mit Himbeeraroma" oder dgl. hingewiesen 
werden. 

8. P u d d i n g p u l v e r ,  S p e i s e p u l v e r  u n d  d g l .  
a) Unreiner h i m  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 Zueatz 
zu Puddingpulver und dgl. unzulassig. 

c) Bei Puddingpulver und dgl., in dessen Bezeichnung auf 
X c h t e  oder bestimmte Frucbtarten oder auf .,rote Griitze" hin- 
gewiesen wird, muB eine etwaige kiinstliche Fiirbung deutlich an- 
gegeben sein. 

d) So ern Puddingpulver oder dgl. bei der Zubereitung im Haus- 
halt noch eincn Zusatz von Zucker erfordert, mu5 dies in der Ge- 
brauchsanweisung angegeben sein. 

9. W i i r z e n ,  E x t r a k t e  u n d  d g l .  
a) Durch Abbau von EiweiB oder eiweil3iihnlichen Stoffen her- 

gestellte Erzeugnisse, dic zum Wiirzen von S u p p n ,  Tunken, Gemiisen 
bestimmt sind (,,Wiirzen"), miissen den nachstehenden Anforde- 
rungen entsprechen: 

1. Zum Abbau des EiweiBcs oder der eiweiBaMichen Stoffe 
d a d  SalzGure nur als technisch reine, arsenfreie Salzstiure ver- 
wendet sein; Kaliuni- oder Calciumverbindungen diirfen bei der 
Herstellung nicht verwendet sein, Ammoniak oder Ammonium- 
verbindungen nur zum Abbau, nicht aber zur R'eutralisation der 
Saure oder als nachtrgglicher Zusatz. 

2. In 100 g der fertigcn Wiirze sollen, je nachdem sie in fliissiger 
oder pastenartiger Form in den Verkehr gebracht wird, enthalten 
sein: 

bei psatenartiger WUne bei flUasigrr Wurre 
Organische Stoffe . . . mindestens 20,O g 368 g 
Chamtstickstoff . . . . 295 g 495 g 
Aminosiiurenstichtoff . 1,o g 1,s g 
Kochsalz . . . . . . . hochstens 21,O g 4 6 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 enteprechen, 
diirfen nicht als ..Wiirze" - fur sich oder in Wortverbindungen - 

bezeichnet sein; als ,,Auszug" cder ,,Extrakt" diirfen sie nur d a m  
bezeichnet sein, wenn zugleich der Rohstoff angegeben ist, aus den1 
sie durch Ausziehen hergestellt sind. Ihr Kochsalzgehalt d a d  20% 
nicht iibersteigen. 

c) Wiirzen und Ausziige (Extrakte), die bei der Geschmacks- 
priifung einen unzullinglichen Wiirzwert aufweisen, sind nicht zu- 
zulassen. Zur Geschmackspriifung sind bei fliissigen Erzeugnissen 
3,5 g, bei pwtenartigen Erzeugnissen 2,O g in 100 ccm warmem Wassrr, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Kochsalz, aufzulosen. 

10. S a l a t w u r z e ,  S a l a t t u n k e  u n d  d g l .  
Derartige Erzeugnisse sind nur zuzulassen, wenn die Bezeich- 

nung den deutlichen Zusatz ,,ohne 61" enthtilt, und wenn im ubrigen 
weder durch die Bezeichnung, Anpreisung oder Gebrauchsanweisung 
noch durch die Aufmachung (Gef&Bform, Bezettelung usw.) auf 61 
oder Salatol hingewiesen wird. 

11. T e e - E r s a t z .  
a) Tee-ErsatLmittel, die in erheblicher Menge gesundheitlich 

bedenkliche oder wertlosc Pflanzenteile enthalten, sind nicht zu- 
zulassen. 

b) Tee-Ersatzmittel, deren Bezeichnung oder Umhiillung den 
Anschein zu erwecken geeignet ist, daB sie am echtem Tee (chine- 
sischem Tee) beatehen, sind als irrefuhrend bezeichnet anzusehen. 

[A. 19.1 

Zur Kenntnis der Holzzellstoffe. 
Von CABL Q. SC~WALBE, Eberswalde. 

Mitteilung 811s der chemisch-technnlogischen Abtrilung der Hauptatation forst- 
lichen Versuchswesene in F'reuQeu : Verauchsstation fur H o b  und Zellstoff- 

Chemie in Eberswalde. 
(Eingeg. 12/1. 1918.) 

Technische Holzzellstoffe sind die bei der AufschlieBung von 
Holzern mit hydrolysierenden sauren oder alkalischen Reagenzien 
unter Druck verbleibenden cellulosereichen Riickstande. I n  Riick- 
sicht auf die Inhaltsstoffe der Holzer, Cellulose, zuckerartige Stoffe. 
unter denen pentosanahnliche vorwiegen - und daa noch riltsel- 
hafte Lignin -, sind bei den aus den technischen Prozeasen hervor- 
gehenden Holzzellstoffen Riickstande dieser Inkrusten zu erwarten, 
die sich auch durch qualitative und quantitative Reaktionen zu 
erkennen geben. Neben Pentosan und Lignin spielen Fett au8 dem 
Zellinhalt und bei den aus Nadelholzern erkochten Zellstoffen - die 
den Hauptanteil der im Handel befindlichen Zellstoffe ausmachen - 
auch noch Harz die Rolle einer nie fehlenden, unter Umstiinden sehr 
liistigen Verunreinigung. 

Die Holzzellstoffe kann man nach ihrem Herstellungsverfahren 
in zwei groBe Gruppen einteilen, die, wie gezeigt werden SOU, auch 
in den chemischen Eigenschaften deutlich unterscheidbar sind. 
Mittels saurer Calciumbisulfitlosung werden die ,,Sulfitzellsboffe". 
mit Hilfe von Ltznatron oder Atznatron- Schwefelnatriumlo- 
sungen werden ,,Natronzellstoffe" und ,,Sulfatzellstoffe" ge- 
women. Bei der sauren AufschlieBung erhiilt man bei Verwendung 
von ,,direktem" Dampf als Heizmittel und bei Temperaturen bib: 
150° und Druck von 4-5 Atmospharen binnen 8-18 Stunden, 
bei einem Gesamtschwefligsiiuregehalt von etwa 4% die soge- 
nannten ,,R i t t e r - K e 11 n e r - Sulfitzellstoffe". Wid aber ,,in- 
direkt" mit Heizschlangen erhitzt, wird die Temperatur nicht 
iiber 150" und der Druck nicht iiber 3 4  Atmospharen gestei- 
gert, dafiir aber lange Kochzeit von 18-36 Stunden und 
eine Kochfliissigkeit von etwa 3% Gesamtschwefligsaurexehalt 
verwendet, so ergeben sich die ,,M i t s c h e r 1 i c h -Zellstoffe." 
Yeinere Unterschiede in der Kochart ergeben die ,,unbleich- 
baren" und ,,bleichfiihigen" Marken dea Handels, die Sulfitzell- 
stoffe mit ,,barter" und ,,weicher" Faser und dgl. mehr. Auch die 
Holzart, ob Fichte, Kiefer. A s p  usw., ist natiirlich von Bedeutung; 
tei Sulfitzelletoffen 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. h- 
liche Unterscheidungen wie bei den Sulfitzellstoffen werden auch 
bei den Natronzellstoffen gemacht. Eine eigenartige Unterabteilung 
diesw sind die ,,Kraftzellstoffe", sehr fate und zahe Zellstoffsorten, 
die durch kiirzcre AufschluBzeit und Mitverwendung der Ablauge 
friiherer Kochungen gewonnen und allgemein ah ,,Halbzellstoffe" 
oder ,,Dreiviertelzellstoffe" betrachtet werden; mit welchem Recht, 
wird unten noch zu erortern seia  
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Eine grohre  Reihe solcher Zellstoffe ist quantitativ und zum 
Teil qualitativ auf Inkrustengehalt und sonstige Inhaltsstoffe vom 
Verfasser und seinen Mitarbeitern untersucht worden; iiber einige 
Ergebnisse dieaer Studien soll nachstehend berichtet werden. 

Unter den Inkrustenreaten treten der Menge nach entschieden 
die sogenannten ,,Pentosane" hervor. T o 1 I e n s und seine Schiiler 
haben dime als fast nie fehlende Begleiter der Cellulose in Pflanzen- 
stoffen kennen gelehrt. Durch Deatillation rnit 13% &er Salzsiiure 
werden sie unter Furfurolabspaltung zersetzt. Aus der Menge des 
Murob kann mittels einea Umrechnungsfaktors der Gehalt an 
Pentosan errechnet werden. 

Hierbei ist allerdings vorausgesetzt, daB alles abgespaltene 
Ebrturol Pentosanen oder den neuerdings in ihrer Existenz 
stark angezweifelten') nahe verwandten ,,Furoiden" entstammt. 
Xun haben aber die neuesten Forschungen von E h r l i c h 2 )  ge- 
lehrt, daS man in Grashalmen, also wohl auch in anderen verholzten 
Pflanzenstoffen mit Pektingehalt zu rechnen hat. Das Pektin aber 
ist nach E h r 1 i c h ein Methylester eines Galakturonsiiurearaban- 
komplexes und spaltet bei der Hydrolyse Furfurol ab. Ein Teil dea 
Furfurols kann auch aus der Galakturonsiiure hervorgehen, so daB 
die Gesamtmenge dea Furfurols m6glichenveise auch beim Hob*), 
und damit auch bei den Holzzellstoffen, nicht lediglich auf Pentosan 
umgerechnet werden diirfte. Vorderhand liegen allerdings Zahlen- 
mgaben uber den Pektingehalt der Holzer iiberhaupt noch nicht vor. 

Eine weitere mogliche Fehlerquelle bei den Furfurolbestimmungen 
ist schon von J. K o n i g erortert worden. Es sollen namlich nach 
h g a b e n  der Fachliteratur die Oxycellulosen Furfurol bei der Destil- 
lation mit Salzsiiure abspalten. Diese Literaturangaben, auch die- 
jenige von K o n i g , beziehen sich jedoch ausschlieBlich auf Oxy- 
cellulosen, die mit Hilfe von energisch wirkenden Oxydationsmitteln, 
Kaliumchlorat, Salzsiiure, Chromsiiure, Salpetersiiure usw. gewonnen 
worden sind4). Bei einigen dieser Oxycellulosen sind die Furfurol- 
werte erheblich, bei anderen zu vernachliiasigen. Bei den Holz- 
zellstoffen dea 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 Furfurolabspaltungsvermogen noch nicht niiher untersucht wor- 
den. An und fiir sich ist, es wenig wahrscheinlich, daS solche Oxy- 
cellulosen die Werte fur Furfurol, das sich aus Pentosan abspaltet, 
wesentlich zu veriindern vermogen. Bei den technischen Holzzell- 
ntoffen im gebleichten Zustande ist niimlich bei normaler Ware der 
Oxycellulosegehalt, der sich durch eine iiber den Mittelwert hinaus- 
Atrebende ,,Kupferzahl" zu erkennen gibt, so gering, daS 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 pentoeanreicher, 
nngebleichter Natronzellstoff. Die Untersuchung einer nach der 
bekannten Vorschrift von K a s t j u k o f f hergestellten Chlorkalk- 
oxycellulose ergab nur 1,09yo Furfurolabspaltung. Da fur reine 
Baumwolle der M u r o l w e r t  0,24 gefunden wird, ist die Abspal- 
tung im Vergleich zu der von anderen OxyceUulosen ( 3 4 % )  
gering zu nennen, fur  die Pentosanzahlen bedeutungslos, da die 
Chlorkalkoxycellulosen ja nur als Verunreinigung der Holzzellstoffe 
auftreten. Ea wurde ferner ein hochgebleichter R i t t e r - K e 11 n e r - 
Sulfitzellstoff auf Furfurolabspaltung untersucht. Der gleiche 
Zellstoff wurde dann mit angesiiuerter Chlorkalklosung derart stark 
iiberbleicht, daS die Kupferzahl von 5 auf 19 stieg. Mit diesem a l l -  
stoff wurde wiederum eine Furfurolbestimmung ausgefuhrt : der 
Furfurolwert war sogar niedriger als beim erstgenannten MateriaL 
Oxycellulosen konnen demnach die Furfurolbestimmungen in ihrer 
Genauigkeit nicht beeintrllchtigen. 

Den Furfurol- und damit Pentosanwerten haftet insofern noch 
ein grundsiitzlicher Fehler an, als auf einen Gehalt des Furfuroh 
a n  Methylfurol meist keine Rucksicht genommen wird. Nach 
P e b e I i e n s 5) Bestimmungen ist aber der Methylpentosangehalt 

l) A 1 f o n s H a u g , tfber die Natur der Cellulose aus Getreide- 
stroh. Dissertation Darmstadt 1916. Sonderdruck in Schriften des 
Vereins der Zellstoff- u. Papier-Chemiker, Band 11. Berlin 1917. 
1 *) F e l i x  E h r l i c h ,  Chem.-Ztg. 41, 197-200 [1917]; Angew. 
Chem. 3@, 11, 268 119171. 

8,  Auch v o n F e 1 1 e n b e r g nimmt Pektingehalt im Holz an. 
(Mitteilungen f. Lebensmitteluntersuchung u. Hygiene d. Schweizer 
Gesundheitsamtes, Chem. Zentralbl. 1917, I, 1154.) 

') Zusaminenstellung vgl.: S c h w a 1 b e , Chemie der Cellulose, 
S. 229, 234, 236, 240-243, 250. Berlin 1911-1912. J, S e b e  1 i e n , Chem.-Ztg. 40, 401 [1916]. 

der Holzer nicht unerheblich, bei Nadelholzern groDer als bei Laub- 
holzern. Gleiches zeigen die neuesten Bestimmungen von S c h o r - 
g e r B ) .  Man muB nun annehmen, daB von dem Methylpentosan- 
gehalt der Holzer ein Anteil bei den Holzzellstoffen verbleibt. hider 
liegen uber die Methylfurfurolwerte der Holzzellstoffe noch keine 
vergleichbaren We&') vor, so daB man sich vorderhand rnit 
den rohen Furfurolwerten begniigen muB. 

Einige Pentosanbestimmungen an Holzzellstoffen hat  schon 
T o l l e n s  rnit seinen Mitarbeitern verijffentlicht. Auch in den um- 
fangreichen Untersuchungen von J. K o n i g uber Zellstoff beatim- 
mungsmethoden findet sich eine Reihe derartiger Zahlen. Die vom 
Verfasser und seinen Mitarbeitern beatimmten Werte weichen zum 
Teil erheblich von denen genannter Autoren ab; auch ist deren Mate- 
rial insofern nicht mit dem neu mitzuteilenden unmittelbar vcrgleich- 
bar, weil bei den genannten Autorenvielfach dieHerkunftabezeichnung 
und Angabe der Kochart fehlen. Es wurde deshalb nicht fur uber- 
fliissig gehalten, diesen Pentosanbestimmungen erneute Aufmerk- 
samkeit zu schenken, um so mehr, als bekanntlich bei der von 
T o 11 e n s ausgearbeiteten Methode selbst geringfugige Abwei- 
chungen im Verfahren hderungen der Werte herbeifiihren. 

Die Durchfiihrung der Furfurolbestimmungen erfolgtc nach der 
von B o d d e n e r und T o 11 e n s 8, gegebenen Abiinderung der 
urspriinglichen Methode. Da wie bekannt und rnit Recht nochmah 
in neuerer Zeit von K o y d 1 10) nachdrucklich hervorgehoben, selbst 
scheinbar geringfugige Abandemgen (GefiiBgrziOe und Eintauchtiefe 
z. B.) erhebliche Abweichungen in den Ergebnissen bedingen, soll 
dic Arbeitsweise hier genau beschrieben werden: 

F u r f u r o 1 b e s t i m m u n g. 
In einem Kolben von etwa 3 0 0 4 0 0  ccm Inhalt wurden ungefshr 

2 g genau abgewogener Cellulose mit 100 ccm Salzsiiure vom spez. Gew. 
1,06 im &bad auf 160' erhitzt. Das durch Wasserkiihlung erhaltene 
Destillat wurde in einem als Vorlagc dienenden MeBzylinder ge- 
sammelt; fur jede iiberdestillierten 30 ccm wurden mittels 
eines durch den Stopfen des Kolbens fiihrenden Tropftrichters 
30 ccm frische Salzsiiure nachgefullt. Dies wurde so lange fort- 
gesetzt, bis 270 ccm abdestilliert waren. Das Destillat wurde dann 
mit so vie1 Phloroglucinsalzsiiuelosung versetzt, daB immer die 
doppelte der brrechneten erforderlichen Menge und ncch ein wei- 
terer UberschuB von 0,15 g Phloroglucin vorhanden waren; dann 
wurde mit Salzsaure vom spez. Gew. 1,06 auf 400 ccm aufgefullt, 
und die Mischung auf 80-85O erwiirmt. Rach I1j2-2 Stunden 
wurde der Niederschlag in einem bei 95-98' getrockneten iind 
gewogenen Goochtiegel mit Asbrsteinlage gesammelt, mit etwa 
150 ccm Wasser ausgewaschen unter Beobachtung der Vorsichts- 
malregel, daS der Niederschlag erst zum SchluB trocken gesaugt 
werden darf. Der Goochtiegel (in Wiigeglas) wurde bei 95-98' 
getrocknet und gewogen und das Furfurol nach dcr Formel be- 
rechnct: 

Furfurol = (Phloroglucid + 0.001) 0,571 , 
h r f u r o l =  Pentossn = 1 : 1,703. 

Nach T o  1 1 e n s sol1 so lange destilliert werden, bis ein uber- 
destillierender Tropfen Anilinacetat-Papier nicht mehr rotet. Bei 
Zellstoffpriiparaten bekommt man aber auch nach stundedang fort- 
geaetzter Destillation dime Riitung. Bei Untersuchung der einzelnen 
Deatillatfraktionen hat sich aber ergeben, daB fast das gesamte Fur- 
furol rnit den ersten 60-90 ccm iibergeht, wiihrend die folgenden 
Destillate sehr arm an Furfurol sind, daa vermutlich nicht mehr 
den Pentosanen, sondern der Cellulose entstammt. Uriter Be- 
nutzung dieser Beobachtung haben S c h w a 1 b e und J o h n - 
s e n 11) die langwierige T o 1 1 e n s sche Furfurolbestimmung, die 
etwa 10 Stunden erfordert, zu einer Schnellmethode, die sich in 
2 Stunden durchfiihren la&, umgestaltet. Da die Eauptentwick- 
lung des Furfurols nach Abdestillieren von 60-90 ccm voriiber ist, 

6, S c h o r g e r , J. Ind. Eng. Chem. 9, 556-566 [1917]; refe- 
riert in J. SOC. Chem.' Ind. 36, 867-868 [1917]. 

7) H a n a H o f m a n  n (Dissertation Gottingen 1906) hat  bei 
einem Sulfitzellstoff Methylfurfurol bestimmt und fand auf 5,6% 
Pentosan 0,9% Methylpentosan. 

8, J. K o n  i g und F r. H ii h n , Bestimmung der Cellulose in 
Holzarten und Gespinstfasern. Berlin 1912. 

B o d d e n e r u n d T o I l e n t r ,  J.f.Landmirtschaft1910,232. 
lo) K o y d 1 , osterr. -ung. Zeitschr. f. Zuckerindustrie 11. Land- 

11) Dr. Ing. B j  a r n e  J o h n s e n ,  Zur Chamkteristik der 
Holzzellstoffe. Quantitative und qualitative Bestimmungsmethoden. 
Dissertation Berlin 1914. I m  Druck noch nicht erschienen. 

wirtschaft 43, 208-231 [1914]. 
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Holzgummi neutral. 
Hw. 1 Nw. 1 Dw. 

7 - 

Pentosan 
Hw. 1 Nw. I Dw. 

9,3 7,6 8,6 (3) - 
7," 5,9 6.8 (4) 6,Z 4 9  1 22" {l! 

_. 

- 10 - 

8 4  (1) 
816 (1) 

8,O (1) 

4,7 3,5 3,9 (3) 5,9 45 5,O (4) 

3,s 3,3 3,5 (4) 9,4 I 5,O 6,7 (6) 
1,6 (1) - 1.5 (1) 

- - 13,6 (1) - - - 6,5 (1) - - - 
4,6 4,4 4,5 (3) 8," 5,4 7,5 (3) 
I - - - - 

Oy4 I OF2 0,83 (2) 0,4 0 7  0.4 (2) 
- - 0,41 (1) - 1 - 0,4 (1) 

kann man zum aliquoten Teil des Destillats die zur Fiillung erforder- 
liche Menge Phloroglucin zusetzen, das Ausfiillen des Phloroglucids 
durch Erwiirmen beschleunigen und aus  den Niederscblagshohen 
den Pentosangehalt der Holzzellstoffe direkt abschatzen. Deut- 
licher noch werden aber die Unterschiede, wcnn man die Fallung 
mit Amylalkohol in Beruhrung bringt. Der Niederschlag lost sich 
mit tiefgruner Farbe, deren Intensitiit von der Menge dea Phloro- 
glucids abhiingig ist. Durch Zusatz geniessener Mengen von Amyl- 
alkohol kann man colorimetrische Ihrbengleichheit bei verschie- 
denen Proben erreichen und aus dem Volumen bei Benutzung einer 
Testliisung mit bekanntem Phloroglucidgehalt die Furfurolmenge 
berechnen. Fur die Durchfuhrung im einzelnen kann folgende 
Arbeitsvorschrift gegeben werden: 

2 g lufttrockener, auf einer Handwage abgewogener Zellstoff 
werden in einem Rundkolben mit 100 ccm Salzsaure vom spez. 
Gew. 1,06 zusammengebracht und in ein auf 160"erhitztes olbad 
unter Verbindung rnit einem Kiihler eingehangt. Die Destillation 
wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei der quantitativen Fur- 
furolbestimmung nach T o l l e n s , indem jedes 30 ccm-Destillat 
durrh 30 ccm HCl ersetzt wird. Nachdem 60 ccm uberdestilliert 
sind, wird daa Destillat gut durchgeschiittelt, 1 ccm abgemessen 
und mit 1 ccm Phloroglucinlosung (5 g im Liter HCl vom spez. 
Gew. 1,06) in einem Reagensglas von etwa 8 mm Durchmesser 
gebracht. Daa Reagensglas wird in ein mit 80' warmem Wasser 
gefiilltes Becherglas gestellt, bis der Niederschlag sich abgesetet hat 
(5-10 Minuten). Nach Abkuhlung unter der Wasserleitung wird 
vorsichtig Amylalkobol hinzugefugt, bis sich der Niederschlag gelost 
hat, und die Losung ebcn durchscheinend ist. Dann wird die Hohe der 
Amylalkoholliisung durch Anlegen eines MaBstabs abgelesen und 
mit der verglichen, die ein sehr reiner Xatronzellstoff oder ein 
unreiner Mitscherlichstoff von bekanntem Pcntosangehalt bei der 
gleichen Behandlung liefert. 

I n  dieser Weise wurden einige Versuche ausgefuhrt, wobei das 
Volumen der aniylalkoholisehen Lbung des in 1 ccm erhaltenen 
Niederschlags in gewohnlichen Reagensgliisern abgemessen wurde. 
In  der Tabelle sind aufgefubrt die abgelesenen Hohen der amyl- 
alkoholischen Losung, ferner die friiher durch die quantitativen 
Bestimrnungen gcfundenen Furfurolwerte und endlich die ails den 
Hohen sich berechnenden Furfurolwerte, wenn man die Furfurol- 
zahl eines Stoffes, in diesem Falle eines Natronstoffes, als bekannt 
zugrunde legt. 
__ ___ 

Holzgummi sauer 
Hw. I Nw. 1 Dw. 

- 

- - 
1 

- - 
- - 
7,s 7,2 7,5 (2) 

7,1 (1) 

- - 

- 

5,O 

8,s - I - -  - 1 - - 1 - - 

Furfurolzahi HBhe der Furfuroleahi a,,8 derschirht- 
Material waiititativ hahe der I "",","' 1 bentimmt 1 berechnet. -~ lI__--I 

Natronzellstoff, unge- 1' 
bleicht . . . . . . . .  5,25 
Mitscherlichsulfitzell- I 

Natronkraftzellstoff I . 
R.-K.-Sulfitwllstoff, ge- 1 

stoff I b .  . . . . . .  1; 3.3 2-38 

blei cht . . . . . . . .  1; 3,2 ~ 1,99 1 2,30 

Die berechneten Werte liegen so nahe den quantitativ ermittelten 
Zahlen, daB die qualitative Reaktion zur Trennung der beiden 
Zellstoffarten als absolut zuverliisciig angesehen werden d a d  und 

Furfurol 
j Hw. I Nw. I Dw. 

6 
1 Stoffart 

_- 
Holz (Pichte) . . . . . . .  
Kraftzrllstoffe. . . . . . .  1 57 1 4,5 5,O (3) 
Natronzellstoffe ungebleicht 4,5 3,5 3 9 (4) 

Mitscherlichzellstoffe unge- 
bleicht . . . . . . . . .  2,7 

Jlitscherlichzellstoffe gebl. . 11 Ritter-Kellnerzellstoffe un- , 
gebleicht . . . . . . . .  

Ritter-Kellnerzellstoffe ge- I 
bleicht . . . . . . . . .  

Nitrierzellstoff . . . . . .  
Nitrierbaumwolle . . . . .  
Baumwollcellulose, reinste . 

Natronzellstoff aus Aspe. . ii - 8.1 (1) - 
Natronzpllstoff gebl. . . . .  3,8 (1) 

- 

-- 
In den Tabellen bedeutet Hw. = Hijchstwert. deu hoehsten aiif 

Dw. bezeichnet deu Durchschnittswert. Die Zahl dcr uuter>uc,.te 

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

Zur Ausfuhrung einer quantitativen Bestimmung sind niimlich, 
mindestens 10 Stunden erforderlich, wahrend man bei dieser Schnell- 
bestimmung daa Ergebnis innerhalb lxI2 Stunden hat. 

Bus den Zahlen der untenstehenden t]lbersicht 1 ergibt 
sich rnit voller Sicherheit, daB bei allen Natronzellstoffen die 
Furfurol- und Pentosanwerte erheblich hoher sind, a h  bei den 
Sulfitzellstoffen. Man konnte 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 
groBer als 5, so hat man es mit Natronzellstoff oder Gemengen ron 
Natronzellstoff und Sulfitzellstoff zu tun; ist der Wert kleiner als 5, 
so kommt nur Sulfitzellstoff in Frage. Fur die Unterscheidung der- 
Sulfit- und Natrokellstoffe in Pappenform genugt aber die voni 
Verfasser **) angegebene Rarz- bzw. Cholesterinprobe. Fur Unter- 
scheidung im Papier hat P a  u 1 K 1 e m m la) neuestens eine sehr 
sichere mikroskopisehe Farbemethode angegeben. 

Die hiichsten Pentcsanwerte ergeben die Kraftzellstoffe mit  
7,6-9,3%; es folgen die ungebleichten Natronzellstoffe mit 5,9 und 
7,7y0, ein gebleichter Natronzellstoff ruit 6,5y0. Man konnte also, 
wozu das Zahlenmaterial aber eigentlich noch zu diirftig ist, ableiten, 
daO durch die Bleiche die Natronzellstoffe etwas Pentosan ver- 
lieren. Bei den Sulfitzellstoffen zeigen die ungebleichten Mitacher- 
lichzellstoffe 4 , 4 4 , 6 % ,  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 6 n i g 14) gefunden; nur liegen die 
von ihm angegebenen Werte durchweg hoher (Natronzellstoff 
8,59-1 lJ5; Sulfitzellstoff 4,89-7,26). Nahere Angaben uber d ie  
Kochart der untersuchten Zellstoffe fehlen. Die Werte stehen da- 
gegen im Widerspruch rnit Angaben von T o 1 1 e n s 15) (Natron- 
zellstoff 6%, Sulfitzellstoff 7%) und von K r o b e r 16) (Natron- 
zellstoff 6,4-7,8%, Sulfitzellstoff 7,09%). Moglicherweise sind die 
Abweichungen durch die Ausfuhrungsform der Methode hervor- 
gerufen. Bei lange fortgesetztem Destillieren wird die Cellulose 
selbst zu furfurolliefernden Stoffen abgebaut, auch kann die zup 

Beschleunigung angewendete h e i b  Fiillung die niedrigeren Werte 
bedingen, wahrend die friiher empfohlene kalte Fiillung hohere Werte. 
ergibt. 

Aua den Pentosanzahlen der Handelszellstoffe mu13 man den 
SchluB ziehen, daD die derzeit im Fabrikbetriebe fiir Holz verwen-. 
deten AufschlieDmethoden sehr ungeeignet sind, die Pentosane 
der Holzer zu hydrolysieren oder zu losen. Der Pentosangehalt von 
Fichtenholz w i d  mit S-lO% angegeben, der von Sulfitzell- 
stoffen betriigt 3 4 % .  Es sind a h  recht erhebliche Anteile des  

12) S c h w a 1 b e  , Wochenbl. f. Papierfabr. 36, 2640 [1916]. 
Is) P a u 1 K 1 e m m , Wochenbl. f. Papierfabr. 48, 2159-2163 

14) J. K o n  i g und F r. H ii h n , a. a. 0. 
15) T o 11 e n s ,  Papier-Ztg. 31, 1286 [1907]; 38, 481 [1913]. 
Is) K r 6 b e  r : J. f. Landwirbchaft 1901, 7. 

[1917j. 

Ubersicht 1. 



Schwalbe: Zur Kenntnis der Holzzellstoffe. 53 Aufsatatell 
31. Jahrgaug 19181 

Pentosans bei saurer AufschlieBung mit Calciumbisulfit der Aus- 
ldsung entgangea Bei alkaIischer AufschlieBung ist daa Ergebnis 
noch weit kiimmerlicher. 7-8% Pentosangehalt bei Natronzell- 
stoffen zeigen an, daB selbst unter Beriichichtigung des Gewichts- 
verlustea durch die Ligninbeaeitigung nur etwa 60% dea Pento- 
sans durch das Alkali ausgelijat sind. Selbst die Anwendung von 
Hochdruck und reichlichen Alkaliiiberschiissen vermag also nicht, 
den Pentosananteil der Holzer in Liisung iiberzufiihren. An diesem 
Ergebnis wird nichts gcandert, wenn man Kochzeit, Druck oder 
Laugenkonzentration erhoht. Nicht das Pentosan verschwindet, 
nur eine sehr erhebliche Ausbeuteverminderung wird eireicht. 

Eine allmiihliche Auslosung von Pentosan - Xylan aus Stroh 
und Strohzellstoff hat H a u g 17) erreicht. Bei fortgesetztem bis 
zu 5 Malen wiederholtem Digerieren mi 6% iger Natronlauge bei 
140 gelang es, unter Verminderung der Zellstoffausbeute auf 35%, 
den verbleibenden Celluloseriickstand bis auf 1-2% pentosanfrei 
zu machen. Aber ea ist doch sehr fraglicb, ob bei dieser Auslijsung 
nicht tatsiichlich eine Spaltung von chemisch verbundenen Atom- 
komplexen Platz gegriffen hat. Die Reaktionstemperatur und die 
Raagenskonzentration sind SO hoch, daB ebensowohl von Zerset- 
zung, wie von Liisung gesprochen werden kann. 

Saure ,,Losungs- oder Hydrolysiermittel" schein n zur Pentosan- 
losung weit gceigneter als alkalische zu sein. Daa kann man aus 
den Pentosanzahlen der Sulfitzellstoffe, vor allem aber aus der 
erfolgreichen Pentosanentfernung bei der Cellulosebestimmungsme- 
thode von J. K o n i g le) schliebn. Es gelang K o n i g, rnit Glycerin- 
schwefelsiiure unter Druck die Pentosane zu entfernen. Wie in 
einer spateren Abhandlung iiber Cellulovebestimmung an Band von 
&likrophotographien gezeigt wird, kann dieses Ergebnis nur unter 
tiefgreifender Veranderung des Celluloseanteils erreicht werden. 

Ein kleiner Rest Pentosan verbleibt auch hier. Man mu8 daher 
in Erwiigung ziehen, daB Pentosangruppen zum Bestand des Cel- 
luloseanteils gehoren. Selbst die reinste Baumwollcellulose ent- 
halt ja noch gewisse kleine Pentosanrnengen. 

I n  die Fabriklaboratorien hat die heikle Furfurolbestimmungs- 
methode fur Furfurol bziv. Pentosane in der Originalausfiihrung- 
form verhiiltnismiiDig wenig Eingang gefunden. Man zieht es vor, 
eine sogenannte Holzgummibestimmung durchzufiihren. 

Als ,,Holzgummi" werden die durch Alkalien aus Zellstoffen 
ausgeliisten Substanzen bezeichnet. Weben gewissen Mengen von 
Pentosanen geht alkaliliislicher Zellstoff als p- Cellulose in Liisung, 
der mit Pentosan gemischt beim Neutralisieren ausfiillt. Diese 
Fallung ist abe nur sehr unvollkomrnen. Erhebliche Anteile des 
Ausgangsmaterials, die ,,y-Cellulose," bleiben in Liisung. Fiir die 
Menge der @-Cellulose, dea Holzgummis, beatimmend ist aber die 
Art der Fiillung. Es ist keineswegs gleichgiiltig, ob die alkalische 
Fliissigkeit nur neutralisiert oder schwach angesiiuert wird. Die 
im ersteren Falle erhaltliche ,,neutrale Gumrnizahl" ist s t e t a  grol3er 
als die im zweiten Falle beetimmte ,,mure Gummizahl". Als Holz- 
gummi wird auch mitbestimmt ein etwaiger Gehalt der Materialien 
an Hydro- und Oxycellulose, die ja gegen Alkali nicht bestiindig 
und darin teilweise wenigstens liislich sind. 

Die iiblichen Holzgummibestimmungen beaitzen, abgeaehen da- 
von, daD einheitlicher Stoff nicht erhalten wird, noch einen weiteren 
erheblichen Fehler. Der schleimige Niederschlag reiBt Mineral- 
substanz, niimlich Kochsalz, in wechselnden Mengen hernieder, wie 
bei Holzgummibestimmungen in Baumwollcellulose schon friiher l@) 

hervorgehoben worden ist. Aber auch bei den Holzzellstoffen kann 
der Aschengehalt der Holzgurnminiederschlage nachgewiesen werden. 
Verfamer fand bei einer Anzahl solcher aus reinen Sulfitzellstoffen ge- 
wonnenen Priiparaten Kochsalzgehalte, die zwischen 4 und 20% 
schwankten. Man sollte demnach bei allen Holzgurnmibeatimmungen 
zurn mindeaten eine Aschenbestimmung ausfiihren und daa Chlor 
in der Asche titrimetrisch bestimmen. 

Verfasser fand mit W a 1 t e r S c h u 1 z 20) fur ungebleichte Rit- 
ter-Kellnerzellstoffe fiir die neutrale Gummizahl Werte zwischen 5,9 
und 4,s; fiir ungebleichte Mitscherlichzellstoffe zwischen 5.4 und 8,7; 
die sauren Gummizahlen waren durchweg urn 0,5-1,3y0 niedriger. 
Bei den Mitacherlichzeilstoffen findet sich dagegen der Hochstwert 

17) R a u g , a. a. 0. 
u) K o n i g ,  a. a. 0. 
le) S o h w a l b e  u. R o b i n o f f ,  Angew. Ghem. !H, 256-258 

119111; R o b i n o  f f , Dissertation Darmstadt 1911. Berlin Gebr. 
Borntrager 1912. S. 33. 

W a 1 t e r S c h u 1 z , Zur Kenntnis der Csllulosearten. 
Dissertation Darmstadt 1910. Sonderdruck Berlin 1911, Gebr. 
Borntrager. S. 78-80. 

bei den ungebleichten Marken; der Durchschnitt ist aber auch bier 
liir ungebleichte Zellstoffe niedriger ah fiir gebleichte. hnl iche,  
illerdings in Riicksicht auf die kleine Zahl der untersuchten Zell- 
rtoffe nur mutmaBliche GesetzmiiBigkeiten kann man aus den Gummi- 
zahlen aus einer Reihe von Sulfitzellstoffen ableiten, die Vf. mit 
A u g u s t S c h r i m p f f 21) untersucht hat. (Obersicht 1.) 

Die lange Dauer der Holzgummibestirnmung, d a m  auch der 
ZroBe Verbrauch an Alkohol beeintriichtigen den Wert der Me- 
thode fur die Fabrikpraxis. In Kunstseidenfabriken ist eine Ab- 
lnderung der Methode im Gebrauch, bei welcher diese Nachteile 
vermieden werden. Der zu untersuchende Zel'stoff wird mit 
1 7.5% iger Natronlauge angerieben, filtriert, ausgewaschen und ein 
Teil des Filtrats mit S a h a u r e  im schwachen UberschuB gefiillt, 
tiltriert, ausgewaschen und gewogen. Die Werte sind natiirlich nicht 
vergleichbar mit denen der friiher beschriebenen Methode. Bei 
einer Reihe von Natronzellstoffen, die von S c  h w a l  b e  und 
C h r i s t i a n s e n 22) in einem Versuchskocher im Laboratorium 
gekocht waren, hat sich die skizzierte Methode, die zweckmiioig 
mit einer Riickstandsbestimmung, rnit einer Bestimmung der 
&Cellulose und der Featstellung der Menge der oxydierbaren Sub- 
atanz in der alkalischen Liisung verbunden wird, als gut brauchbar 
erwiesen. 

Man hat die langwierigen Holzgummibeatimmungen durch andere 
schneller zum Ziel fiihrende Untersuchungsmethoden zu ersetzen 
gesucht. Ein in der Sprengstoffindustrie iibliches Verfahren der 
Untersuchung von Nitrierbaurnwollen durch Kochung mit Schwefel- 
natrium ist von S c h w a l b e  und R o b i n o f f 2 8 )  auf Baum- 
wollcellulosen, von S c h w a 1 b e und S c h r i m p f f auch auf 
Ho1z;lellstoffe iibertragen worden. Bei diesern Verfahren werden 
1-2 g Material mit 50 g krystallinischem Schwefelnatrium und 
200 ccrn Wasser eine Viertelstunde lang gekocht. Die Schwefel- 
natriumzahlen laasen erkennen, dilB Sulfitzellstoffe weit starker 
angegriffen werden als Natronzellstoffe. Der Zellst.off in ersteren 
ist weit empfindlicher gegeniiber der Wirkung alkalischer Fliissig- 
keiten. Eine Ausnahme niacht jedoch der hpenzellstoff, der, ob- 
wohl nach dem Natronverfahren gekocht, von Schwefelnatriuni 
merkwiirdigerweise besonden stark angegriffen wird. 

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

Aul3er den Pentosanen finden sich in den Holzzellstoffen noch 
gewisse Mengen von Lignin. Zur Erkennung der Verholzung des 
Lignim ist eine grooere Zahl von Farbreaktionen gebriiuchlich, 
die eine niehr oder weniger erschopfende Aufziihlung und kritische 
Priifung durch C z a p e k24) und R e n k e r 25) erfahren haben 
Es kann nicht nachdriicklich genug darauf hingewiesen werden, 
daB die verbreitetste d i w r  Farbreaktionen, niimlich die mit Phloro- 
glucinsalzsaure, durchaus nicht zuverlisig ist. Wie schon von 
R e  n k e r und an anderer Stelle vom Verfasser hervorgehoben worden 
ist, bleibt die Fkaktion aus bei manchen noch stark verholzten 
Materialien, so z. B. bei schwach angebleichten Jutefaaem. Nach 
dem deneitigen Stande unserer Kenntnisse ist man nur dann sicher, 
unverholzte Materialien vor sich zu haben, wenn auder dieser Farb- 
reaktion auch die auf einer teilweisen Chlorierung des Lignins be- 
ruhende Reaktion von C r o s s und B e v a n , sowie die M ii u 1 e sche 
Reaktion mit Kaliumpermanganat positiv ausfallt. Wenn also bei 
botanischen oder landwirtschaftlichen Untersuchungen die Ver- 
holzung von Materialien lediglich nach der Phloroglucimalzsiiure- 
reaktion bewertet wird, so sind derartige Werturteile irrefiihrend. 

Fiir die landliiufigen verholzten Faaern bleibt freilich die Phloro- 
glucinsalzsaure eine sehr bequeme Priifungsmethode; sie hat den 
Vorteil vor vielen anderen, daB weder Oxy- noch Hydrocellulose, 
noch reine Baumwolle dime Farbreaktion geben. AuDerdem ist 
die Farbung so intensiv, daO sie auch neben der Naturfarbe der Zell- 
stoffe, gelb bis braun, einigermaDen zur Geltung kommen kann. 

21) A u g u s t Nitrocellulosen am Holzzell- 
stoffen. Aus der noch unvollendeten Dissertation. 

22) C h r. C h r i s t i a n s e n , uber  Natronzellstoff. Dissertatioii 
Darmstadt 1912. Sonderdruck in Schriften des Vereins der Zell- 
stoff- und Papier-Chemiker. Berlin 1913. Gebr. Borntriiger. S. 83. 

aa) S c h w a l b e  und R o b i n o f f ,  R o b i n o f f  Disser- 
tation Darmstadt 1912. Sonderdruck. Berlin 1912. Gebr. Born- 
trager. 

24) F. C z a p e k , Biochemie der Pflanzen, I, 567. 
25) R e n k e r , Eber ,,Ligninreaktionen". (Papierfabrikant, 

Festheft, 1910, 38) und Dissertation: Die Bestimmungsmethden 
der Cellulose. Berlin 1910. 

S c h r i m p f f , 
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W r -  
L i g n i o r e s k t i o n e n  n n d  A o s -  

1 
2 
4 

Natronkraftzellstoff I 
Natronkraftzellstoff I1 

Natronzellstoff, un- 

Oxycellulose 

16 Hydrocellulose 

dethylzahl 

. -  . . 

3,38 
- 
3,18 

0,69 
- 

1,76 

3,05 

1,26 

1,30 

1,61 

4,21 

4.76 

Phlcroglucin- 
drsbure 

~ _ _ _ _ _ _  - .- -. 

rot  
rot 

rotlichbraun 

gelblichweiB 
rijtlic hbraun 

gelb 

schwach rosa 

wei5 

weiB 

schwach rosa 

rosa 

rosa 

weiB 

weiB 

weil 

_______ 

Paranitranllin 

-__-- 
braun 
braun 

hell braun 

gelb 
braun 

gelb 

rijtlichbraun 

\veil 

wei 13 

riitlichbraun 

rotbraun 

rotbraun 

wei B 

weiB 

weil 

Erforderlich ist, um sich vor Tiiuschungen zu hiiten, Verwendung 
von frisch bereiteten Lijsungen. Man sollte deshalb nur das Phloro- 
glucin, in Alkohol geliist, fiir sich allein aufheben und erst kurz vor 
der Reaktion den Zusatz von starker Salzsiiure machen. Eine Kon- 
ztntration von 1 g Phloroglucin in 50 ccm Alkohol und Zusatz von 
25 ccm konzentrierte Salzsaurc auf disc: Menge hat sich als zweck- 
miiDig emiesen; die Fiirbungen erreichen nach etwa ll4 Stunde ihrc 
groBte Tiefe26). 

Die eingangs erwiihnten Holzzellstoffe sind auch mit Para- 
nitranilin gepriift worden. Eine 2%ige Liisung in Salzsiiure vom 
spez. Gew. 1,06 wurde mit dem Zellstoff kurz erwiirmt. Die Fiirbung 
der Sulfitzellstoffe ist im allgemeinen rot, die der Natronzellstoffe 
gelb bis braun. - Daa bekannte Anilinsulfat (5 g Anilinsulfat in 
50 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefel- 
skure) reagiert zwar nicht mit reiner Baumwolle, aber auch nicht 
mit den gebleichten Sulfitzellstoffen. Bei der Oxycellulose macht sich 
eine schwache Gelbfiirbung bernerkbar, die auch bei einem figninfreien 
Natronzellstoff, der vie1 Oxycellulose enthiilt, sichtbar ist. Die Unter- 
schiede in den Fiirbungen der Sulfit- undNatronzellstoffe sind nicht be- 
sonders scharf, das Reagens irt fiir Holzzellstoffe nicht zu empfehlen. 

W u r s t e r 27) hat eine Lijsung von Dimethyl-p-phenylen- 
diaminchlorhydrat empfohlen (zu 1% in 5% iger Natriumacetat- 
liisung unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure geliist). Bei den Zell- 
stoffen konnten lebhafte rote Farben nicht, sondern nur blauliche 
und lilarote Tonungen beobachtet werden, die aber keinen Auf- 
schluB geben iiber die Reinheit der Zellstoffe, insbesondere da  reine 
Baumwolle, wie auch Oxy- und Hydrocellulose gefiirbt werden. 
Die Lijsung ist zudem aul3erordentBch unbestiindig und fiir M u n g  
von Zellstoffen, wie geaagt, wertlos. 

Empfehlenswert fur die Priifung der Zellstoffe ist die M ii u 1 e sche 
Reaktion, die, wie schon erwiihnt wurde, den Vorteil vor anderen 
Farbreaktionen besitzt, daB sie in Fiillen gelingt, wo die Phloro- 
glucinsalzsiiurereaktion versagt. Die Faaern werden Stunde lang 
in 0,1% ige Kaliumpermanganatliung eingelegt, ausgewaschen und 
in  Salzsiiure vom spez. Gew. von 1,06 bis zur Aufliisung dea gebildeten 
Braunsteins gebracht. Nach dem Auswaschen wird Ammoniakgas 

26) Man vergleiche die ubersicht 2a auf dieser Seite. 
*') C. W u r s t e r , Ber. 19, 3217 [1886]. 

Anllinsnlfat 

- - 

b r a n  
braungelb 
hellbraun 

gelblichweiB 
gelblichbraun 

schwach riitlich 

schwach gelb 

weiB 

weil3 

schwach gelb 

gelb 

gelb 

Di-LBsong 

_ _ _  _~.__ - __ 

braun 
rotlichbraun 

graubraun 

grauweiB 
braunrijtlich 

blliulichgrau 

lilablau 

bliiulichweiB 

blliulichweil 

schwach lilablau 

lilarot 

lilarot 

weiB ~ bliiulichweiB 

schwach gelblich blaulichweiB 

weiB ! , blaulichweil 
i 

Cross-Beven 

~ 

rot 
feuerrot, 

schwach rot 

weiB 
stark rot 

rot 

roaa 

weiB 

weil 

schwach roRa 

rosarot 

rot 

wei B 

weiB 

weiB 

uber die Faaern geleitet. Daa If ii u 1 e sche Reagens gibt mit den 
gebleichten- Zellstoffen weilJe bis rote Tonungen, wahrend die 
ungebleichten Natronzellstoffe briiunlichrote Tone, die ungefarbten 
Sulfitzellstoffe stiirker rote Farbtone erkennen lassen. 

Die von C r o s s und B e v a n vorgeschlagene Ligninreaktion 
mit einer Mischung zu gleichen Teilen von X-n. Ferrichlorid und 
%-n. Ferricyankalium ist bei Zellstoffen ganz brauchbar, wenn 
Lijsungen in schwiicherer Konzentration (l/,o-n.) zur Verwendung 
kornmen. Allerdings wird, wie schon R e  n k e r festgestellt hat, auch 
die reine Baumwollcellulose schwach blau angefiirbt. Aus der Inten- 
sitiit der Blaufarbung kann man aber auf den Ligningehalt schlienen. 

Die sogenannte K 1 a s  o n sche Probe gab giinstige Ergebnisse, 
wenn mit ganz bestimmten Mengen von Zellstoff und Siiure wahrend 
bestimmter Zeit gearbeitet wurde. 0,OZ g Zellstoff d e n  in 5 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure im Reagensglaae gelijst und 1 Stunde 
stehen gelaasen. Die Intensitiit der Fiirbung steigt rnit der Ein- 
wirkungsdauer und mit der Menge des Zellstoffs. Die Fkaktion ist 
auflerordentlich scharf und wegen ihrer groBen Einfachheit zu emp- 
fehlen. Zellstoffe verschiedener Kochart versagen jedoch hiiufig 
bei dieaer Probe. So sind nur sehr miilige Ergebnisse von B e r n - 
h e i m e r 28) und C h r i s t i a n s e n 

Vor einigen Jahren hat  B e 1  t z e r S o )  daa Rutheniumrot ah 
Reagens auf verholzte Fasern empfohlen. Bei der Nachpriifung 
ergab sich, daB siimtliche Zellstoffe nach stiindiger Einwirkung 
der 0,02%igen Lijsung sich lilarot angefiirbt hatten. Die Unter- 
schiede in den Farbtonen wwen sehr gering; Baumwolle wurde 
hellrosa angefiirbt, Oxycellulose tief lilarot bis purpurblau. Als 
Ligninreaktion ist demnach die Ausfiirbung mit Rutheniumrot von 
keiner Bedeutung. 

Die beaten Ergebnisse bei der Priifung der Zellstoffe auf L i d  
hat  die Methodc von C r o s s und B e v a n  ergeben Es hat sich 

erzielt worden. 

m) W. B e r n h e i m c r , Beitriige zur Kenntnis des Zellstoffkoch- 
verfahrens nach System M i t s c h e r 1 i c h. Dissertation Darm- 
stadt 1912. Sonderdruck als Schrift des Vereine der Zellstoff- und 
Papier-Chemiker, Nr. 5. 

2s) C h r .  C h r i a t i a n a e n ,  a.a.0. 
30) F. J. G. B e 1 t z e r ,  Moniteur Scientifique 1,633-641 [1911]; 

Chem.-Ztg., Rep. 36, 110 [1912]; Kolloid-Z. 10, 154 (19121. 
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eicht %. 
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Ubersicht 2b. 
Ligninreaktlonen nnd AusfPrbungen mit gereinigten Zellstoffen. 
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Ferbe, die hei der Einwirkung dea Chlom sich bemerkbar macht, 
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wie auch die Rotung nach Zugabe dea N a t r i u m d i t s  war hei allen 
untersuchteu Zellstoffen sehr deutlich; Baumwolle, Oxy- und Hydro- 
cellulose werden nicht angeftiirbt, die hochgebleichten Zellstoffe 
cbensowenig, die ungebleichten je nach ihrem Ligningehalt mehr 
oder weniger stark rot. 

Eine scharfe Ligninreaktion kann durch Lijsungen von soge- 
nanntem Nitrosamin (Paranitrophenylnitrosaminnatrium) hervor- 
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gerufen werden3I). Die Nitrosaminlosung zu 2% in Wasser gelijst und 
mit den Fasern I/, Stunde lang in Beruhrung gelassen, dann abgesaugt 
und ausgewaschen und rnit 1% iger Natronlauge durchtriinkt, er- 
gibt je nach dem Grade der Verholzung helle oder dunkle lila 
Farbtone, je schwbher die lila Farbe, um so reiner der Zellstoff. 
Noch deutlicher sind diesc Farbungen, wenn man an Stelle des 
Nitrosamins die aus diesem durch Einwirkung von Salzsaure er- 
hiiltliche Diazolijsung (Paranitrodiazobenzolchlorid) ' anwendet. Die 
Zellstoffe werden Stunde lang in die 2%ige Liisung eingelegt, 
dann abgesaugt und rnit kaltem Wasser ausgewaschen. J e  nach 
der Menge des Lignins sind die Farbungen mehr oder weniger hell- 
oder dunkelbraun; vollig unverholzte Faser ist nahezu weil). Wenn 
die mit Diazolijsung in Beriihrung gebrachten Zellstoffe nach dem 
Auswaschen mit /?-Naphthollijsung behandelt werden, so schlagen 
die braunen Farben in tief Violett um. 

Auch mit Primulinlijsung kann man den Verholzungsgrad der 
Zellstoffe ermitteln. 0,25 g Zellstoff wurde mit 15 ccm Primulin- 
lijsung (0,715 g im Liter) unter Zusatz von 5 ccm einer 0,5y0igen 
Kochsalzlijsung bei 50' wiihrend 1/4 Stunde gefiirbt, dann warm 
ausgewaschen und nunmehr in eine angesiiuerte Natriumnitritlosung 
gebracht (0,04yo ige Natriumnitritlijsung und 5 ccm 0,50,6 ige 
SchwefeGure). Nach stiindiger Behandlung in der Kiilte wird wie- 
der, diesmal rnit kaltem Wasser, ausgewaschen und mit 10 ccm w r -  
diinnter /?-Naphthollosung (0,01470) ausgefiirbt. Bei Baumwolle 
ist die Fiirbung am lebhaftesten; bei den Holzzellstoffen nimmt 
die Intensitat dcr roten Farbe mit dem Grade der Unreinheit ab. 

Die Inkrusten der Holzzellstoffe lassen sich nicht nur mittels 
Diazoltisung anfiirben, sie reagieren umgekehrt auch mit salpetriger 
Siiure. Verfasser hat mit L W a 1 t e r bei einer Reihe von Sulfitzell- 
stoffen, die in einem kleinen Versuchskocher hergestellt waren, erheb- 
liche Unterschiede in den Tiefen der braungelben Farbtone beobachten 
konnen, die entstehen, wenn nach der Behandlung mit salpetriger 
Siiure Natronlauge hinzugegeben wird. Die Reaktion hat J o h n - 
s e n s2) zu einer Bestimmung des Bleichgrades ausgebaut. 

Auch Methylenblau wurde versuchsweise zur Anfarbung 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 8011, bei Bestimmung des Bleichgrades mit Methylenblau 
ganz gunstige Erfahrungen gemacht worden. 

Die vorstehenden zahlreichen Farbreaktionen gestatten eine 
q u a 1 i t a t i v e Erkennung des Verholzungsgradea. Auch zur 
q u a n t i t a t i v e n Bectimmung des Ligningehalta ist eine game 
-4nzahl von Methoden vorgeschlagen worden. Nach C r o s s und 
B'e v a n  sol1 man Chlorgas auf den feuchten Zellstoff einwirken 
lassen und die gebildete Menge Salzsiiure be~tirnmen3~). Eine Nach- 
priifung durch R i c h t e r 34) ergab die Ungenauigkeit der Methode; 
zii dem gleichen Ergebnis kamen H e  u s e r 36) und S i e b e  r , 
die feststellten, daO mehr Salzsiiure gebildet wurde, als dem ent- 
stmandenen Ligninchlond entspricht. Ebensowenig brauchbar ist 
nach R i c h t e r  die von C r o s s  und B e v a n  vorgeschlagene 
Jodabsorption. Empfehlenswert nach R i c h t e r ist dagegen die 
Ligninbestimmungsmethode von H e m p e 1 und S e i d e 1 s6). Sic 
beruht darauf, daB die Inkrusten der Holzzellstoffe in Beruhrung 
mit Salpetersiiure Stickoxyde abspalten, deren Menge titrimetrisch 
gemessen wird. R i c h t e r  hat die Methode etwas vereinfacht 
und Werte erhalten, die nach ihm mit denen durch direkte Bestim- 
mung des Cellulosegehalts nach C r o s s  und B e v a n  gut uber- 
cinstimmen3'). Die von R i c h t e r angegebenen Cellulosewerte 
sind allerdings auffiillig hoch, was in einem spiiteren Abschnitt 
der Abhandlung noch Erorterung finden wird. 

Die schon erwahnte K 1 a s o n sche 38) Methode der Fiirbung 
mit konzentrierter Schwefelsaure ist von dem Autor auch zur quan- 
titatiren Bestimmung des Ligningehalta empfohlen worden. 
K l a s o n  hat 22 mg lufttrockenen Zellstoff in einem MeBzylinder 
niit Glasstopfen in 20 ccm konzentrierter Schwefelsiiure geliist 
und die erhaltene &ung rnit einer Testlijsung verglichen, die einen 
Zellstoff enthiilt, dessen Ligningehalt bekannt ist. Zu der dunkler 

31) uber  Bereitung haltbarer Nitrosaminpaste 8. S c h w a 1 b e , 
Angew. Chem. 20, 1098 [1907l. 

82) B j a r n e J o h n s e n , Papierfabrikant It,  977-979 [1913]. 
33) Textbook of Papermaking, S. 328. 

36) H e  u s e r , Angew. Chem. 26, I. 801 [1913]. 
9 S e i d e I ,  Dissertation Dresden 1907. 
9') R e n k e r , Cellulosebestimmung, S. 88 [1910]. 

S c h w a 1 b e  , Chemie der Cellulose, S. 63. 

R i c h t e r , Wochenbl. f. Papierfabr. 1912, 1631. 

gefiirbten Liisung wird dann so lange Schwefelsiiure zugesetzt, bis 
beide Proben in der Firbung ubereinstimmen. Aus dem Verhiiltnis 
der Volumina kann man den Ligningehalt der beiden Ccllulosen ab- 
leiten. Die Methode ist sowohl nach den Erfahrungen RichtersS9)  
wie nach denjenigen des Verfassers und seiner Mitarbeiter - wie 
schon oben erwiihnt wurde - nicht bei allen Stoffen verwendhar; 
sie vewagt bei Stoffen weit voneinander abweichender Kocharten. 
Sie ist voniiglich gceignet fiir die Fabrikskontrolle, wenn Tag aus 
Tag ein der gleiche Zellstoff erkocht wird. 

C r o s s und B e v a n ( 0 )  haben angelegentlich die Phloro- 
glucinabsorptionsniethode empfohlen. Phloroglucin gibt nicht nur 
eine Rotfarbung rnit der verholzten Faser, sondern wird auch in 
ziemlich erheblicher Menge von der verholzten Faser featgehalten. 
Mi& man nun die nichtabsorbierte Phloroglucinmenge zuriick, 80 

kann man aus der verschwundenen Menge den Ligningehalt ableiten, 
wenn man fur die vollstandig verholzte Fmer, natiirlich auch f i i r  das 
Holz selbst, einen bestimmten Absorptionswert festlegt. Der Absorp- 
tionswert des Holzea kann nun nicht rnit dem der Zellstoffe ver- 
glichen werden, denn durch die Kochung des Holzea mit Chemikalien 
kann die Absorptionsfiihigkeit der Zellstoffe derart veriindert wer- 
den, daB sie nicht mehr dem Methylgehalt entapricht, demnach 
ein quantitativer Vergleich mit der Absorptionsfahigkeit dea Hokes 
selbst nicht statthaft ist. 

0 a t 41) und W i 1 k e n i n g haben zur Ermittlung des Lignin- 
gehalts die Cellulose in 72% iger Schwefelsiiure geliist und den Riick- 
stand gewogen. Der nach K 6 n i g 42) schwarzbraun gefiirbte 
Ruckstand zeigt noch dieZellstruktur, enthillt aber noch 2y0Schwefel- 
siiure, wahrscheinlich in Sulfobindung. K o n i g hat von derartigen 
Ruckstiinden Elementaranalysen gemacht und aus ihnen die Formel 
des Lignins berechnet. Da kauni angenommen werden kann, dal3 
Lignin die Einwirkung starker Schwefelsiiure unveriindert iiber- 
steht, haben dime Ligninformeln sehr problematischen Wert. 

Eine indirekte Ligninbestimmung ist schlieBlich jede Cellulose- 
hestimmung, aber die Methode ist unzuverliissig, 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 schiirfate derzeit bekannte Methode zur quantitativen Lignin- 
b&timmung muB die von B e n e d i k t  und B a m b e r g e r 4 * )  
angegebene ,,Methylzahl"-Methode bezeichnet werden. Das Lignin 
ist verhiiltnismiiBig stark methylhaltig; die reinste Cellulose sozu- 
sagen methylfrei. Nach der Methodc von Z e i s e 1 44) kann man 
nun durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure das Methyl abspalten, 
in Methyljodid uberfiihren und als Jodsilber wiigen. B e n e -  
d i k t und B a m b e r g e r haben aus diesen Methylzahlen einen 
Ligningehalt berechnet. Da man aber uber die Elementarformsl 
des Lignins nichts Genaueres weiB, ist an und fur sich diese Berech- 
nung nicht statthaft: hinzu kommt aber noch, daB das Methyl nichf 
allein dem Lignin zuzuschreiben ist, sondern auch aus einem Gehalt 
der F'flanzenstoffe a n  Methylpentosanen herruhren knnn. Mog- 
licherweise stammt auch ein Teil des Methyls aus dem Methylal- 
kohol des - noch hypothetischen - Holzpektins. Zur Bestimmung 
des Methyls erwies sich die vcn H a n s M e y e  r voigeschlagene 
Apparatur ohne jede Korkverbindung als sehr geeignet, jedoch mar 
es notig, um den Apparat einen Mantel mit warmem Wasser anzu- 
ordnen, da  die von M e y e  r mpfohlene Luftkuhlung zu ungleich- 
miil3ig sich erwies. Neuerdings m d e  die von S t r i t a r  an- 
gegebene Apparatur als noch baser  geeignet erkannt. Bei Methyl- 
bestimmungen in Zellstoffen ist auf die Probenahme iiuBersic Sorg- 
falt zu verwenden. Damit die Jodwasserstoffsiiure angreifen kann. 
ist es notwendig, die meist in der Form von Pappen vorliegenden 
Zellstoffe zu zerklcinern, was am besten auf einer Handreibe oder 
einer maschinell getriebenen Reibetrommel geschieht. Daa erhaltene 
Pulver wird niit der Pinzette von groben Faaerteilen befreit und erst 
so gereinigt zur Bestimmung verwendet. Je groBere Mengen Zellstoff 
zerrieben werden, um so leichter wird es sein, eine wirkliche Durch- 
schnittaprobe zu erhalten. Da nur 0,3 g Zellstoff fiir eine Beetim- 
mung angewendet werden konnen, ist eine gute Durchschnittsprobe 
natiirlich ausschlaggebend fur brauchbare Zahlen. ( ~ ~ ~ t s .  folgt.) 

as) R i c h t e r , Wochenbl. f. Papierfabr. 1912, E33. 

41) 0 s t , Chem.-Ztg. 34, 461 [1910]. 
4a) K o n  i g , Angew. Chem. 26, I, 481 [1913]. 
9 B a m  b e  r g e r , Wiener Monatsheft 15, 509 [1894]. 
44) &I e y e r , Analyse und Konstitutionsermittung org. Ver- 

45) S t r i t a r  , Z. anal. Chem. 42, 579 119031. 

Cross, B e v a n  und Briggs,  Papier-Ztg. 32,4113,4479 [1907J. 

bindungen, S. 726 [1909]. 

Verlag son 0 t t o S p a m e I, Leiprig. - Vermtwortlicher Bsdekteur Prof. Dr. B. B a s I o w , LelpzIg. - Spamersche Bnchdrackerei in Letprig. 
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nicht nur bei dw P~iit~osiin-, sondeni oucli bei der Ligriiiientfcrnung 
uberlegen ist. 1111 Vrrgleich zur Methylzahl dea Holzes, 22,5 bei 
B'ichte, 26,6 untl 30 bei Bwhe, nincl alle (lies(! Methylzahlen ver- 
htiltnismaBig geringf iigig. 

Der vors teh(d  gekciinzeichncte Befund strht tcilwcise iin Wider- 
xpruch niit den Augaben von J .  K 6 11 i g , der den1 Sulfitverfahren 
nachruhmt, daS es die Lignine fast gunz entfernt. wiihrend sir durch 
dw Natronverfahren iiur Zuni Teil geliist wcrden. Nach den Zahlen 
tler dieser Arbeit heigegebenen Tabelle ZII schlieaen, liegt die Sache 
geradezu umgckehrt. Die gebleichten Natronzellstoffe Rind in h z u g  
nuf Methyl und daniit in bezug auf Verholzung reiner als die Sulfit- 
zellstoffe. .Ein volliges Verschwindeii der Methylzahl ist nicht zii 

erreichen. Es ctntspricht dies dein Verhalten der Baumwolle, die 
nach J. K 6 n i g noch rine Methylzalil von 0,70 besitzt, die auf  die 
Anwesenheit vori Methylpntosan zuriickzufiihren ist. Bei dem er- 
wiihnten gebleichten Natronzellstoff der Tabelle betragt nun die 
Methylzahl 0,69 und entspricht damit der der Baumwolle. 

Der Haugtbestitiidteil der Holzzellstoffe, die C e 11 u 1 o s e , 
kann vollig einheitlich schon deshalb nicht sein, weil sie am Gemengen 
von schwammigem. lockerern Sonirnerholz und dichterem Herbst- 
holz hervorgeht,. Dies ini Gegensatz zur BaumwoIle, die in der 
Vegetationsperiode eines einzigen Jahres entsteht und daher als 
einheitlich gelten kann. Aber auch der Standort der Holzer, die 
Hohenlage, die Guts des Bodens, geographische Breite und Sonnen- 
bestrahlung werden von EinfluB sein. So sollen die auf niagerem 
Boden in hoheren Breit.engraden envachsenen Holzer die besten, 
d. h. die featesten Cellulosen liefern. 

Zeitschrift flir angewandte Chemie 

h r c h  Oxydatioilsniittel wird wrnigstens bei Sulfitzellstoffen 
die Empfindlichkeit gegen Alkali stark gesteigert. Gebleichte Sulfit- 
zellstoffe geben sehr hohe Gummizahlen, auch wenn sie nicht iiber- 
bleicht sind, demnach Oxycellulose uls Quelle des sogenannten 
Holzgummis nicht in Frage kommt. Die Oxydationsmittel wirken 
direkt jedoch weit kraftiger auf Natronzellstoffe ah auf Sulfitzell- 
stoffe ein. Die Ckfahr der Bildung von Oxycellulose durch uber- 
bleiche ist bei den Natronzellst,offen weit grBRer, als bei den Sulfit- 
zellstoffen. 

Fur die quantitative Bestiniinullg der Cellulose sind vorwiegend 
zwei Methoden im Gebruuch: die sogcnannte Chlormethode von 
C! r o s s und B e v a 11 und die K o n i g sche Methode. Bei ersterer 
wird mit gasformigem Chlor chloriert, das Reaktionsprodukt mit 
Natriunisulfitliisuiig ausgewaschen. Bei letzterer werden dwch 
Glycerin-Schwefelsiiurebehandlung unter Druck zunachst die Pen- 
tosane entfernt, hierauf das Lignin init Wavserstoffsuperoxyd und 
Axnmoniak wegorydiert. Dir Nachteile dieser Methoden sollen in 
einer besonderen Abhandlung erortert werden; an dieser Stelle moge 
der Hinweis geniigen, daB init Hilfe von salpetriger Siiure eine bessere, 
mildere Reinigung moglich ist. Die salpetrige Siiure vermag namlich 
gleichzeitig zu hydrolysieren und zu oxydieren. Fiii stark verholzte 
Fasern ist freilich diese Methode nicht brauchbar. Die Erorterung 
der Frage, ob eine Universalrnethode der Zellstoffbestimmung fiber- 
haupt moglich ist, mu13 ebenfalls der in Aussicht gestellten Abhnnd- 
lung vorbehalten bleiben. 

Mit Hilfe der neucn Methode hat J o h n s e n eine Reihe von 
Cellulcxlebestiii~iriungen in Holzzellstoffen durchgefiihrt. Am den 

I. Bd., S. 67-60 Aufsatzteil 12. Miirz 1918 

Zur Kenntnis der Holzzellstoffe. 
Von CARL G. SOEWALEE, Eberswalde. 

Mitteilung aus der chemisch-technoloelsehen Abteilung der Hauptatation forat- 
lichen Versuchsweaens in PreuDeu : Versuchsstation fur Ho~E-  und Zellatoff- 

Chemie in Eberswalde. 
(SchluO vou 8. 56) 

In der unten folgenden h r s i c h t  3 sind nach dem Vorgang von 
B e n e d i k t  und B a m b e r g e r  die Methylmengen fur lOOOg Zellstoff 
angegeben. Man sieht aus der obersicht, daB die ungebleichten Zell- 
stoffe erheblich mehr Methyl enthalten a h  die gebleichten, daB dem- 
nach die Bleiche eine methylentfernelide Operation ist. Die hochsten 
Methylzahlen (4,2-4,8) aeisen die iUitscherlichzellstoffe auf, Zah- 
len, die bemerkenswrrter Weisc sogar 1, noch hoher sind, als die 
der Kraftzellstoffe (3,4-4,2). Die Kraftzellstoffe werden gewohn- 
lich als Haltzellstoffe bezeichnet. Nach der Methylmenge zu schlie- 
Ben, ist diesr Bezeichnung durchaos nicht gerechtfertigt, da sie von 
der verholzenden Materie weniger enthalten, als Mitscherlich Zell- 
stoffe. Auffallig gering sind die Methylzahlcn einiger Ritter-Kellner- 
zellstoffe ( I  ,3-1.7-3,1), sowohl im gebleiehten wie im ungebleichten 
Zustande. Den geringsten Wert fur Methyl wei ein gebleichter 
Natronzellstoff (0,i) auf. Verglcicht man lediglich ungebleichte 
Holzzellstoffe, so zeigt sich, dan das saure Verfithren d m  alkitlischen 

Zu all dieaen Ursachen einer nicht einheithhen Cellulosesubstanz 
kommt nun noch der EinfluB der Kochart. Ein Teil der Holzzell- 
stoffe war bei der Herstellung dem Angriff der Siiuren unter Druck, 
ein anderer Teil der Wirkung von Atznatron untkr)Hochdruck 
ausgeaetzt. Unter dieaen Umstanden ist ea nicht venvunderlich, 
wenn die Holzzellstoffe eine sehr verschiedene Widerstandsfahig- 
keit gegen Chemikalien aufweisen und teilweise gar nicht der Be- 
griffsbestimmung der Cellulose: als einea gegen Chemikalien aehr 
widerstandsflhigen, fast unempfindlichen Stoffes entsprechen. 

Die aus dem alkalischen ProzeB hervorgehenden Zellstoff e sind 
fast durchweg empfindlich gegen Siiuren. Werden Natron- und Sulfit- 
zellstoffe niit verdunnter Saure unter gleichen Bedingungen gekocht, 
so ist die Menge der entstehenden reduzierenden Substanzen bei den 
Nat.ronzellstoffen stets groBer als bei deo Sulfitzellstoffen. Um- 
gekehrt sind die aus dem sauren ProzeS hervorgehenden Sulfit- 
zelbtoffe recht empfindlich gegen Alkalien; es werden erhebliche 
Mengen von Cellulose gelijst. Das zeigt sich auch bei der versuchten 
Reinigung der Sulfitzellstoffe von ihrem oft sehr storenden Harz- 
gehalt. Bei alkalischer Kochung gehen erhebliche Prozentsatze an 
Fmermaterial in Losung. Der abwechselnden wiederholten Behandlung 
niit Sauren und Alkalien widerstehen sowohl Sulfit- wie Natronzell- 
stoffe sehr schlecht. Gering ist unter solchen Bedingungen allerdings 
auch die Wideintaiidsfahigkeit von sehr reinen Baumwollcellulosen. 

ubersicht 3. 
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Natronzellstoffe ungebleicht, . . . 
Natronzellstoffr aus Asp . . . . 
Natronzellstoffe gebleicht . . . . 
aIitscherlichzelIstoffe nngtbbleicht . 
Mitscherlichzellst.offe gebleicht. . . 
Ritter-Kelliierzellstoffe ungebleit:hl 
~itter-liellnererllstoffe geblrivht. . 
Nitricrzellstoff . . . . . . . . . 
Nitrierbaumwolle . . . . '. . . . 
Bauni\~ollcelluloac~ rc.iiistc. . . . . 



[, Y d n a l i r i l l  t i ir  Scliwalbe : Zur Keiiiitiiis der Holzzellstoffe. dngcwandte Clieinic. 
5s 

- -.__.-_-.-I-_-. . _ _  - -. .- .- ----____- 

0,GO 

0,59 (1) 
0 5  (1) 

0,17 (6) 
0,22 (8) 

0168 (9) 
0,70 (2) 

0,86 (10) 
0,65 (12) 

0114 (2) 
0,16 (1) 

011 

in der ubersicht 3 gegcbrnen Wcrtcn la& sich ableiten, daR die Snlfit- 
und Satronhandelszellstoffe iin allgenieinen 90-920/;, Cellulosc- 
gehalt besitzen. Dcr niediigstr Cellulosrwert findct sich bci den 
Mitscherlichsulfit zcllstoffen, nicht abcr, wie hier schon hcrvorgehobcn 
sein mag, wie bei den vielfach a h  Halbzellstoffc brzeichnrten Kraft- 
zrllstoff en. 

Zur Rcstimniung des Cclluloseanteils ist in den Knnstseidefabrike~i 
(lie Bestimniung der sogrnannten n-C!cllulose gebrauchlich, die niit 
dci Holzguinmibestininiiiiig, wi r  olien auseinandergesetzt, verbunden 
werdcn kann. Man biaurht nur den Faserruckstand nach dem Ab- 
saugen drr alkalischen Fliissigkeiten auszuwaschcn, zu trocknen und 
zii wagen. Freilich muI3 ninn brziiglich dcr Rlcngc des Waschwassers 
bestinimtc Verrinburungen trcffrn, d. 11. gleichc Arbeitsweise ein- 
halten, da bcini Auswascheii die Faser mit heiDer Natronlauge 
wrchat~lnder Konzrntration (durch Vcrdiinnung mit Waschwasser) 
in  lkriihriing 1st. iind iieiic Anteilr an Celliilose gelost werdm. Nine 
ltriha voii Wrrtrn fiir n-(:cllulose, die zwischen rund 75 und 9GYo 
scliw;inkcn, wirden nach tliewr Vonchrift von C h r i s t i a n s c n 
gelegentlich seiner Arbeit fiber Natronzellstoffe an einer Anzahl 
von S c h w n 1 b c uiid C h r i s t i n 11 s e 11 in1 Laboratorium er- 
kochtrr Katronzellstoffe bestininit. 

Die niit Hilfe von salpetriger Siiurc gereinigtcn Holzzellstoffe 
wurden wic die Handelsmarkcn rnit den oben ernkhnten Reagen- 
zien Sikrosuniin. Primulin usw. auf charaktcristische Farbreak- 
tionen gcpruft. Die Ergebnisse sind in .  1:tersicht 2b  (siehc S. 55) 
xusamrnengestellt; rine ringehende Erijrtcrung eriibrigt sich. 

Dip Verzuckcrung yon Holzzellstoffen ist schon verschiedentlich 
vcrsucht wordcii. Schr schlechtc Ausbcuten an Zuckcr haben 
S c h w a 1 b c untl S c 11 11 1 z 46) crhaltcn. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach ist diese mangelhaftc Ausbeute darauf zuriickzufiihren, daB 
bei dcr Ausfiillung dcr Schwefelsaurc mit Bariumcnrbonat die Zucker- 
losung nnch Abfiltrieren drs Bnriumsiilfats nicht von gclosten 
13ariumsalxcii brfrcit wurdr. Auf die Schadlichkeit dieser Bariums;ilze 
h:ibcn 0 s t untl U’ i I k c n i n g 4 7 )  nrifmerksani gemacht,. 

In dcr Arbrit von S c 11 w a 1 b c und S c h II 1 z ist ferncr die 
Rchnuptung cnthnlten, daI3 dcr Kachwris der q u a n t i t a t i v e  n Ver- 
xuckerung von Baumwollcelliilose durch F 1 c c h s i g noch 
11 i c h t crbracht sri. Dicse Fzststrllung ist von einer ganzen Hcihe 
von A ~ t o r c n ~ ~ )  angeeweifelt aorden, abcr auch bei erneuter Prufong 
tler F 1 c c h s i g sclicn Originnlarbeit iiiufl diese Behauptung auf- 
recht crhalten werden. F I c c h s i g gibt suf Seite 534 in seiner Ab- 
handlung cine Ttibelle iih die Ausbeuten an Zucker aus Baumwoll- 
cellulose. Wie ails dem vorhergehendrn Text ersichtlich ist, wurden 
diese Write nach A 11 i h II bcstinmt ; cs sind also Reduktionswertc 
fiir dic Liiaung. F 1 c c 11 s i g hat. nun die crhaltcnrn Zuckerlijsungeii 
ii;ich der Xeutralisation niit Bnryt teilaeise auf dem wassrrbade, 
tcilwcise bei niederer Tcniperatur eingedanipft. In der Beschreibung 
seiner Vrtsuchr findet sich nun nof Seitc 52 i  folgende Sklle: 

,,Die grlb grfarbten Krystalllioinplexe wrrclcn durch Pressen 
xnivchen Pilt,rierpapier und Waschcn niit atsolutem Alkohol von 
dem Sirup bcfreit, in Wasser grliist, nlit. gut, grreinigter Tierkohle 
cntfiirbt untl bei nicdrigen Tcniprraturen abermals zur Krystallisation 
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46) S c h H a 1 b c und S c h II 1 z ,  Ber. 43, 913-917 [1910]. 

47) 0 s t und \V i 1 k r n i n g . Chcni.-Ztp. 31. 461 r19101. 
48) F 1 e c h s i g . %. phyriol. Chcm. 7, 523 [1883j. 
40) 0 s t und W i I k e n i n p , Chem.-Ztg. 34,4Gl[19101: 11 ii p g - 

I II 11 (1, Dic Hydrolyw tles Holzrs, Stuttgnrt, 1915, S. 17; \V i I I - 
s t ii t t e r unrl 7; r c h 111 e i s t e r , Bcr. 16, 2401 [l91:3]. 

S c h 11 1 z, IXswrtatinn a. a. 0. 

eingrdanipft, die fast farblosen Krystnlle endlich drritnal teils aus 
absolutcni ,khylalkohol, teils aus RIethylnlkohol iiiiikrS”t;illisiert. ‘‘ 

XIit clieeem Krystallzucker hat F 1 A c h s i g dann die Identit$t,s- 
proberi angeste’llt, indem cr das Rotationsvrrniiigen cinerseits, das 
Reduktionsvermogen andcrerseits bestininite und mit den Konstantcn 
fur Glucose ubereinstimmend fand. F 1 e c h s i g htit also nur 
fcstgestellt, daB die Zuckerliisung Krystallc abscheidet. clenen tlic 
Eigenschaftcn reiner Glucose zukommen; er hat abcr nicht fest- 
gestellt und auch n i  c h t b c h a u p  t e t ,  daB nun die G e  s a ni t - 
m e n g e der in dcr Losung enthaltenen reduzierendcn Stoffe 
Traubenzucker gewesen sei. Der Kachweis, da13 die Hydrolysr der 
Bnuniwollcellulose zu 80-90Y0 vergarbaren Zucker, wahrschein- 
lich Traubenzucker, ergibt, ist erst von 0 s t und W i 1 k e 11 i n  g 
gefiihrt worden, die durch Vergarung die angegebenc Ausbeutc rr- 
halten hnben und aus dem Drehungsvermogen der L&ungrn diescn 
vergarbaren Zucker ale Traubenzucker nachwcisen konntcn. Glei- 
chcs wie f i i r  Baumwollcellulose gilt fur Holzzcllstoffe. 0 s t untl 
M ii h 1 m e i s t e r 50) haben dann auch nachgewiesm, dn8 Ritter- 
Kellnersulfitzellstoffe der Hauptsache nach in vcrgiirbaren Zucker 
iibrrfuhrbar sind. Nach H a  u g sind vcrmutlich alle Cellnlosen, die 
ails Pflanzenstoffen abgeschieden werden, cinheitlicher Nat,ur uiid 
identisch mit der Baumwollcellulose. Dirser SchlnS, aus dem Ver- 
halten der Strohcellulose abgeleitet, ist bei aller Wahrsclieinlichkeit, 
doch nicht. zwingend. Weder die Polarisation, d. 11. das Drehungs- 
vcrmogen, noch die Giirfiihigkeit genugen zur einwandfreien Ch;iralc- 
trrisierung eines Zuckers. Das Drehungsvcrmogen knnn unter Uin- 
stiinden Cellulosedextrinen zukoninien, gai-fiihig sind auRer Trauben- 
zucker noch andere Zuckerarten. Endlich konncn uehr verschictlrii 
zummmengcsetzte Zucker eine ond dieselbe Glucove beim Abbari 
liefern. 

Bei den Holzzellstoffen sind nun ebansoweiiig wie bei Stroh- 
zellstoffen die letzten Reste Methyl und Pentosan entfrrnbtlr, es 
k a n n dies an der Unvollkommenheit drr lteinigungnnicthodr111odc1i 
liegen; cbcnsowohl aber ist es nioglich, dnlJ mehr otlrr wcnigci fcst, 
gcbundenr Methyl- und Pcntosangruppen Zuni Best.nnd tlrs Cdlnlosc- 
molekuls gehoren. 

Der sogenannte H n r z g e h a 1 t der Zrllstoffe schwaiikt in selrr 
wciten Grenzen, wie die Zahlen dcr abersicht 4 auf dirser $Scitc 
leicht erkennen lassen. Die Sulfitzellst~offe sind, wie langc beltannt, 
weit harxreicher als die Piatronxellstoffe. Die Durchschnittswertc 
liegen weit hoher, 81s H e r z b e r g mit 0,j fur dcn ~urchschnitt.  
von allerdings nicht weniger als 79 Siilfitzellstoffen aagegeben hat. 
E. R i c h t, c r gibt auch fur canadische und anierikanische Zellstofft. 
weit hiiherc Durchschnittswerte an. Deutlich erkennbar ist .dir 
durch Bleirhc bedingtc Abnahme drr Harzmhlen. Alle gebleiclitrn 
Zellstoffc weisen geringeren Harzgehalt als die ungebleichten auf. 

Die Extraktc mittels organischer Liimngsinittel enthaltrri 
durchnus nicht nur Harz, sondcrn auch cntsprechend dem Rohhim 
dcs hsgangsniaterids des Fichtenholzea auch Fctt. Wie dcr Vcr- 
fasscr init S i e b c r a i )  nachgewiesen hat, ist das sogenannte Harz 
clrr Sulfitzellstoffe noch fettreicher ds das Rohhalz aus Fichten- 
holz. Es wurden Fettgehalte von 02,9-70,30,” beobachtet, wdi-  
rrnd Fichtrnholz etwa 50% Fett cnthiilt. 

Die Xatronzellstoffe sind (vgl. Ubersicht 4) in1 Vergleich zu den 
Siilfitzellstoffen weit harzkrmer; Alkali ist cben ein Liisungsniittt.l 

5 0 )  ;\I ii 11 I 111 c i s t e r , Dissertation H:innover. 
5 ’ )  S i e b c r , Uber das H ~ I Z  rlrr Xadelholzer, Dissertation. 
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fur tlic H w e  utitl Fette, die saure Sulfitlaugc nicht. Imnierhin 
ist dcr Gehalt bei ninnchcn Xatronzellstoffcn nicht unerhcblich. 
'lksonders dic Kraftzcllatoffc sind diirch hiihercn Hnizgchalt ails- 
gcmichnct. Auffiillig iet, daB der dlkoholcxtrnkt bpi dicwii ho- 
lieren Wert als dcr AtheiTxtrnkt aufwckt. Dicrcr hohe Gehnlt 
on harzartigeii Stoffen ist von A b a d i c ;*) nls Chache der hohcn 
Fascrfestigkeit der Holzzellstoffe angeschen worden. Dic Hnne der 
Nat,ronzellstoffe und insbraondere dc*r Kraftzcllstoffr! sintl Ieider 
noch nicht nghcr untcrsucht53). Sic untemhciden sic11 wcsentlich 
von dciicn dcr Sulfitzellstoffc. nur letztere gebcn dic Cholesterin- 
rcnkt,ion niit Ewigsiiure anhydrid uncl konzentrierter Schwefel- 
siiiirc. Diirch den nlkali~cheii KochprozcB schrint Cholestcrin zer- 
stiirt zu werden. 

Wenten die Natronzcllstoffc vor der Ertraktion mit Siiure be- 
Iiiindclt., so wnchsen die Extraktznhlen crheblich. So fand C h r i - 
s t, i n II  s c n fiir Natronmllatoffr, clic im Laboratorium erkocht 
wnrcn, lwi ciiicni niit Siiure behandelten Natronzellstoff bcispiels- 
wcisc OJ?& dt herextrakt gcgcn O,OGo/, beim unhhandeltcn Zell- 
stoff. IJur clcii Alkoholextnakt wnren die enbprechenden Zahlen 
2,02 iind I , &  Es kiiiincii also unter thistiinden nicht iinerhebliche 
Mengcn von hiirzsniircn Sn1zc.n nuf dcr Zcllstoffwer niedergeschlagen 
sicli vorfinclcn. 

Die Chnrnktniierung dcr Holzzcllatoffe eifordert, wic vorstehende 
'\iinf iihrungen zcigcn, ziriiilicli uniutiintllichc, quantitative, analy- 
t inchc FcYtsstclliingen. Es ht dnhrr, nllcmlings hider ohiie Erfolg 
Ihher, vcmucht wortlcn, cinfnchcre Met hoden zur Chnraktcrisicrung 
:irismarlwiten. 

I&ht bestiiiimbnr ist z. B. die H y g r o s k o p i z i t i i t  der 
Zkllstoffe durcti einfnchc Trockenheutininiung. Diese Trockenbe- 
stiinniirngcn kann man, wain iniin niicli tlciii Destillationsverfahrell 
nrbeitct, in schr kuncr  Zeit - I/, bis '/* Stundc - durchfiihren. 
An Strllc cler voiii Vcrfnsser friiher vorgcachlagenen Kupfcrretorte 
rinpfichlt sicli trotz ihrer 7firbrcchlichkeit die von B c s s o 11 M, 

nngegehnc Glasnppnratur. 1 ,&hwicrig ist nur tlic Dichtuiig des 
Korkstopfcns grgen 'l'oluol-Xyloldanipfc. Sic gelingt leicht diirch 
Ukniehcn des Stopfew mit cinem'~~tanniolblrtt. 

Dic Wcrtc fur hyplroskopinchc Fcuchtigkcit licgen'jcdoch selhst 
hei schr vrmchicdencn Typcn ron Holzzellstoffen so nahe anein- 
ander, da8 irgrntlwelchc GmetzmiiRigkcitcn nicht nbgeleitet wcrden 
konncn. 

Die Bcstimniung des R e d i i k t i o n s v e r i i i o g e n a  ist, wie der 
V e r f m r  fruher gezeigt hat, voniiglich gwignet, uni zahlenmiiBig 
ctwaige Schiidigungcn h i  der Bleichc fcatzulcgcn. ER war nicht aua- 
gc.schlwen, daO auch bci ungeblcichtcii Zcllstoffen infolge einea 
Gchalta nn reduziercnden Inkrusten sich Untervchicdc crgeben 
wiinlen. Schr unifangrcichc Untcmiichungen5~) haben nbcr gezeigt, 
dnB niit den gcwonnenen Zahlen nicht vie1 anzufangen ist. Es sind 
zii viclcrlei Stoffe, die Rcduktion bewirkcn konnen; vor allein liegen 
n b r  die gefundcncn Wrrte, sclbst bci sclir rerschiedencii Type11 
von Holzzelbtoffen, zu nxhc aiicinniicler. 

Dii offcnbar die hikruatpn vnti EinfluO'auf die Wertc fiir dRs 
Koduktionsvernmogen sintl, wurden dic HohzellRtoffe nach der oben 
nngedeutcten Methode mit aalprtnger Siiurc gereinigt., und hierauf 
dna Rduktionsvermiigen - die Kupfemahlen - der von Inkrusten 
miiglichut befreiten Zellstoffc bestininit. Aber auch bei dicsen Mate- 
rialirn ergaben Rich chnraktcristische Untenchiedc nicht. Dagegen 
zcigte sich wicdcruin einwanclufrei. daB innn niit der voni Verfaawr 
vor Iangcn Jahrrn vorgedchlegenen Bestiinniuiig des Reduktionsver- 
miigens ein voniiglichw Mittel zur Bleichkontrollc k i t . z t .  Die 
Wcrte fur die gcbleichten Holzzellatoffe zrigen deiitlich, dall jcde 
ZII scharfe Bleiche die Kupfeizahlen hinaufschnellen liiOt. 

Zur Unterscheidung der Zellstoffnrten hat Verfasser ferner ini 
weiterrtgehendcn JIaIle die H y d r o 1 y Y e niittoh vurcliinnter %wen 
studieren laasen. Wie vorweg geaagt weideii soil, leider ohne daucrn- 
den Krfolg. Ausgehend von tler \-or liiiiperen Jahren nn Bauniwoll- 
cellulose gcniachten Wststellung, dab die sogcnannten Hydmt- 
ziistiinde dcr Cellulose sich a u k  durch den Gehalt an hygroekopi- 
scheni Waascr auch durch vemchiedden g r o k  HydroIysierfiibigkeit 
iinterscheiden, sind alle T y p n  von Holzzellstoffen der Kochung 
mit Siiure und h t . in imung dea Reduktionsvermiigens der Fliissig- 
kcit untcrworfen worden. &i den Sulfitzellstoffen sbllte sich heraw, 

5*) A b n d i e , Paper Trade Journal, 1910, Nr. 6, 46. 

=) R c s s o n , (%ern.-Ztg. 19, 860 [1915]. 
56) S c h u l z ,  a.aO.; C h r i s t i s o s e n ,  rr.a.0. 

Eine Untersuch hat  dcr Vf. in Angriff genommen iind 
Itofft, bald darubrr b e x t e n  zu konncn. 

dnD offenbnr dic Inkruston die Rcduktionaeiffern stark beeinfluwen; 
einigcrnin8en deutliche GeaetzniiiRigkeitm sind nioht ebleitbnr. 

Trilweisc ctrou gunstigere Ergebnisse, klarere Zahlen sind bci 
Anwendung clcr 3lcthwlc auf cine Anzahl von niit salpetriger VSiiiire 
gcreinigten Sulfitzellstoffen enielt worden. Aber hei gcwisarii ge- 
reinigten Sulfitzellstoffen, die nach Kachart genau bekannt wercii, 
rrgaben wiederuni sehr voneinandcr abweichende Typen - ,,iiber- 
kochtc'' uncl bleichfiihige Halbzellstoffe - anniihernd gleichc W c ~ t r .  
Rei Xntronzellstoffen waren die Zahlen errnutigender; vielleicht wcil 
beini Natronverfahren die storcnclen unbekannten Reglt4tstoffc iiiis: 
geliist wordcn sind. 

Von R i c h t e r ") sind Hydrolysiemhlen im Brt r idx  cincr 
Zellstoffahrik bcatimmt worden, die eiii gutea Bikd von Koclistijriingcn 
ergaben, inclcm die %hien dann stark vom Durrhaclitiitt nbwiolit?n. 
R i c h t e r faiid auch die Hydrolysiemhlen vcmchiedwi bei faitch- 
teni rind bci trockenem Holzzcllstoff. Die HydrolyRierzahlcii tirrtttiirti 

bcini Trockiicri von 4,G-5,4 zu. Bei den vielcn Crnsichrrhritcn c1c.r. 
Mcthodc krrnn a sich. um zufiilligc Schwankungcn gehandclt Iinben. 
BroReres Zahlenmaterial scheint iiicht vonuliegen. Keineswcgs kt 
ein EinfluR beiin 'l'rwknen r u f  die Hydrolysierznhl siclier grzltellt. 

Mag auch bci Herstellung steta clcr gleichen Zellstoffsortc?ii, &I 

dns Vcrfahrcn tler Hydrolpe ills Brtriobskontrolle, sicli in EinmI- 
fiillen als nutzlich erweiscm, SO erplibt. doch einc Zusniiiiiiriifwaurw 
aller schr umfangreichen Erfuhrungeii, daO dio Hydrolysc! von Holz- 
zellstoffcn cine eukrordcntlich eiiipfiiidliche &nkt.ion id, dir voii 
zu viclen Riktorcn bceinfluUt wid. um ah ein eichercrr Vcifahriw 

I ,'I 
H e  r z o g 5 ' )  hat gezcigt, daO bei rttnrkeni Inkrriatciigclinlt. 

von FIiicha d t i ~  h u f I( a u g c v e r ni 6 g e ii d e r V II s e r f ii r 
K u p f e r s 11 I f a t erhcblich ist. Nach einer CTntriwut~tiiing von 
R a s s o w und L c u c h s 58) zeigt sich auch bei Biriiiiiwolle, tl;iR 
Inkrustengehalt die Festhaltung von Kupfersulfnt bcdingt. Jc Icinrr 
die Bnumwollc, uni so gcringrr die fixicrte Kupfervrilfat.tiiriigr. .4iit.l1 
bei Holzzellstoffcn kiinnte der Inkrustcngehnlt Rich vielleicht cliiivli 

stark- Aufiialituc\.ertnogcn f i i r  Kupfrrsulfat, armigcn. Verfiwer hat. 
deshalb B e r n 11 c i m c r 69) vcranlallt, dic Holzzellstoffe aitf ihrc 
Eiupfcniilfntnufiiiihinc zu iinhnuchen. Die Holzzellstoffr. clic i i i  

eincni Vcrsuchskocher hergestellt waren, wurden in cinr kaltr 0, l',',, 
krystallinisclirs Kiipfersulfat cnthnltendc Fliimigkcit fur. 24 Stun- 
den ciiigelegt. Die ZRhlen ztsigtm, dnR, je weiter ein iZC4staff 
nufgeschlossen ist, je freier also auch von Inkruaten. iini so 
klrincr nuch die Kupfersulfatzahl ist. Ala Kupfersulfatnrhl 8011 die 
von 100 g Zcllatoff an kalter I&ung in 24 Stundcn niifgcnoniiiic!iie 
Kupferaulfatmcnge beiirhnet scrden. Fiir Holzzellstoffe drs 
Handels liegt Znhleuinaterinl noch nicht vor. Die Mcthode wlire nil 
sich einfach gcnug. dic Innge Zeitdaiucr IirOc sich viclleicht diircli 
Anwendung dcr b%liiittelninschine iioch wesentlich ahkiirzen. 

Die Speicherung vun M c t n 1 1 Y a 1 z e n so) hat iibrigcils dcr 
V c r f w r  vnr ciiiigrn Jnhrcn erfolgreich eur Unterrtcliei dungvoii Sd- 
fit- und Sotroiizellstoffen bciiiitzt. Fiirbt nian dic Zellwtoffamml zii- 
iiiichst niit schr rcrdiinnter EiscnchloridlCinung, dnnn init l'crro- 
cymkaIiuniICiniing an, so zeigrii die Siiifitzehtoffnsern einc ticfblaur, 
die Sat.ronzellstoffc cinr ucliwacli gelbgriine, zuweilen schwncli 
bliiuliche Farbtiinung, te i lwke auch keinerlei Fiirbiitig. Bei einigen 
untemuchtcn anierikanischen Zellstoffen hat  jedoch dime Reaktion 
versa@. Die Abweichung ini Verhalten deutAcher und nmerikani- 
scher Zellstoffe iat offanbar iin Kochvcrfahren begrundet. 

Wie E. R i c h t e r 61) gefunden hat, konneii Sulfitzellstoffc mru~r 
bein, d. h. Sa t i~nlaugc  verbrauchcn, aiich wenn dic gewohiilichen 
Indicatoren, Methylornnge usw., versagen. Yit Jodeosin oder Rosol- 
siiure nls Indicator und rinter Anwendung von l/loo-~~. Kaliltruge 
kodntc It i c h t c r feststellen, dnR AIW 1000 g Zclletoff cine zii 
0.05-0.39 g ,%lirefelsiiure ccich bcrcchncnde Siiurenienge ausgczogen 
wid. Die Sauretncnge erwiex aich proportional dem Lignin und 
dem Asclirngehalt. VielfRch konimen neutrale, ausnahnlaweiee 
~ b e r  auch alkalisch rengierendc Zellstoffe vor. h i d e r  IiiRt eicb 
nach deni vorhandenen Zablenniaterial nicht beurteilen, ob die 
einfache Beatimmung der wahren Siiirwnthl cincn diagnostkchen 
Wert beaitzt. 

ziir Untcrschridung ron Holzzellstoffcn dicncii zu kijiiiicvi. 

") R i c h t e r , Wochenbl. f. Papierfebr. 45, 1198 119141. 
G7) H e  r I erg, Zeitschrift f. Farbenindustne I, 186, 281 [IQOS]. 
") R a s 8 0-w und 1, e u o h s , vgl. L e u c h s 1)irrsertation. 

**) B e r n h o i m c r , a. a. 0. 
") S o h w a I b e , Woclienblatt f. Papirrfabr. 44, 2196-2198 

E. R i o h t e r , Woohenbl. f. Papierfabr. I, 4517 [19121. 

Leipzig 1910. 

[ 19131. 
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Dic oben crwllhnten Vrrsriche von K 1 a s o J I  und K o I I  i g 
uber tcilweise Auflhung verholzter Pflanzcnmaterie untor Zuruck- 
bleibcn des Ligninanteils legtcn cs nahe, andere s p e z i f i s c h e 
L ii s u n g  s m i t t  e 1 ,  nanilich I< u p f e r o s y d  a ni in o n i a ka2) 
und C h 1 o r z i n k s a I z s II r e , ziir Charakterisierung heran- 
zuzieheh. Gegen einc Verweridung ron Kupferoxydamnioniak 
spricht der l:mstancl, daR Losungen mit andauernd gleicher Lose- 
fiihigkeit und Haltbarkeit schwierig zu bereiten sind. Auch ist cs 
urnstandlich, die erhalt,enen Celluloselosungen mit Siiuren zu fallen 
und die gelijste Cellulose auszufiillen und aufzubewahren. Es wurde 
dcshalb versucht, ChlorziiLksalzsCure in der Weise zu verwenden, 
daR auf AusfLllung dcr Cellulose verzichtet wird, und die Reinheit 
eines Cellulosematerials aus der hIenge Ruck tand beurteilt wird, 
die bei der Behandlung dcs Ausgangsmaterials wiihrend einer be- 
stinimten Zeit verbleibt. J e  mehr lijsliche Substan vorhanden, urn 
so freier sollte das Rllterial von Inkrusten sein. Bei ciner Reihe von 
Holzniehlen und Strohhacksel, die mit Salzsaure aufgeschlossen 
waren, hatte das Verfahren sich als gut brauchbar zur Erniittlung 
des AufschluBgrades e r ~ i e s e n ~ ~ ) .  Man kann freilich gegen die 
hlethodc einwenden, daB, da AufschlieBung zum Teil ein Liislich- 
machen bedeutet,, die in h u n g  gehende Substanz nicht allein als 
Cellulose gewertet werden darf, denn auch z. B. die Pentosane gehen 
in Losung. Fur Vergleichswerte fallt aber dieser Einwaiid nicht ins 
Ucwicht. AuBerdem kann man durch eine besondere Best,immung 
leicht und rasch ermitteln, wieviel wasserlhliche Substanz das zu 
untersuchende Material enthalt,, und den hierfur gefundenen Wert 
zur Korrektiir der ,,Chlorzinksalzsiiurezahl" benutzen. Diese Zahl 
so11 angcben, wieviel Prozente des Untrivuchungsrnaterials in einer 
Chloninksalzsaurelosung bestimniter Konzentration ailfliisbar sind. 
Bei der Anwendung des Verfahrens auf Holzzellstoffe fand Verfas- 
s'er mit W a 1 t e r S c h 11 1 z daB .bei Verwendung sehr starker 
Ohlorzinksalzsiiure die Auflosung zwar sehr rasch vor sich geht, daB 
iiber die verbleibenden Ruckstiinde so schlciniig sind, daD eine Fil- 
tration zur Unmoglichkeit wird. Mindcr man sber die Konzent.ra- 
t ion der Chlorzinksalzsaurc so weit herab, daB Filtrationsschwierig- 
keiten nicht mchr bestehen, so crweist sich die Angreifbarkeit der 
Holzzellstoffe als sehr gering, weit geringcr als die von mit Salz- 
siiure aufgeschlossenen Pflanzenstoffen, srlbst bei Berucksichtigung 
tler Korrektur fur wasserlosliche Subsknz, die ubrigens in Holzzell- 
stoffcn uberhaupt nicht vorhanden ist. Nach~tchendr~ kleine tlbcr- 
sicht la& die -geschilderten Verhiiltnisse erkcnnen. 

Mnterial 
I 

~~ 

Fichte, roh. . . . . . . . . . . . 0,l 
,, i&ufgrschlossrn. . . . . . . ' 28,O 8 3  

Stroh, roh . . . . , . . . . . . . ~ 14,7 ($0 
,, nufgcschlossen . . . . . . . .) 3!),8 17,ci 

bleicht,. . . . . . . . . . . . . 1 1  1,30 1,39 

,I 2,0 

Mitscherlichliolzzellstoff 1 I )  ungc- 1 1  
1huniwollc, rcin . . . . . . . . . ! 2,7 8,7 

Es sind 39 Holzzc~llstoffc, tlitzn zuni Verglrich Holznchliff wid 
h'it.rierzellstoff init t c h  Chlorzinks.zIzsiiure untepucht worden; 
(lie erhofften Untn.rschieclc zwischcn den einzolncn Typcn hrtbtm sich 
jctloch nicht crkivincw Iilsse~i. 

Z u s a in in c n f a s s u n g. 

Dic mitgcteiltcm Datcn und Tatsachen lassen erkcnnen, duB dic 
Handclszellstoffe cine iiberraschcndc GleichmiiOigkeit in) Cellulose- 
gchalt besitzcn. Auffallenderweke findrt sich, wic dies die Tabelle 
zcigt, der geringste beobachtete Wert bri einem ~Iitscherliclizcllstoff, 
wiihrend Kraftzellstoffe, dic man bisher als unvollkonimrn mf- 
geschlousene Halbzellstoffe bctrachtete, cincn hoheren Ccllulosegehalt 
:iufweisen. Die Mitschcrlich- und Hitter-Kellnersulfitzellstoffc h a m  
innn ini ubrigen als verhLltnismaOig pcntosanarni, die Nntronzrll- 
stoffc als relativ pentosanreich bczeichnen. 111 bezug auf deli Ligniri- 
bzw. Rlcthylgehalt sind wesentliche Unterschiede zwischeii dvn beiden 
groBen Gruppen von Holzzellstoffen nicht vorhanden. Dagcgcn zcjgt 

62) Kupferoxydaininoniak haben auch %I a c h und L e d c r 1 c , 
Lilndw. Vers.-Stat. 90, 269-289 [1917], zur Clclluloscbestini~i~~~~i~ 
j J I  lib t k r s  t offen benutzt. 

83) S c h w a 1 b e und S c h u 1 z , cber die AufsehlieWiing von 
pflanzlichen Rohstoffen mittels Salzsiiurc. Nur als Mmuskript 
gedruckt. 

sicli deutlicli bvi ;illen Holzzcllstoffcn, daB durcli dic- Bleichr - -  eiiicii 
Oxydationsvorgang - dcr Methylgehalt zuruckgeht:. Hinsichtlich 
dcs Harzgehalts oder, Lesser gcsagt, der Menge des Atherextraktes 
zeigen sich die Sulfitzellstoffe durchweg harzreicher als die Natron- 
zellstoffe. Bezuglich des Alkoholharzes ist sehr bemerkenswert der 
verhiiltnisiniiBig groDe Reichtum der Kraftzellstoffe an solcheni 
Alkoholextrakt. Man kommt hierdurch zu der Vermutung, die auch 
schon, wie erwiihnt, von A b a d i e 64) ausgesprochen worden ist, 
daB die Kraftzellstoffe ihre hervorragenden Festigkeitseigenschaften, 
ihrc Zlhigkeit, diesem Harzgehalt. verdanken. Am dem Zahlen- 
material fur Cellulose, Pentosan und Lignin liiBt sich aber ferner 
ableiten, daB die Bezeichnung Halbzellstoffe oder Dreiviertelzellstoffe 
fur Kraftzellstoffe nicht aufrccht erhalten werden kann. Dieae unter 
Mitverwendung alter Ablauge unter voneitiger Abbrechung der 
Kochung erzeugten Holzzellstoffe entstehen zwar in etwas beaserer 
Ausbeute als die gewohnlichen Natronzellstoffe; das Mehr an Aus- 
beute ist aber nicht auf Rechnung groBeren Inkrustenreichtums zu 
stellen, sondern ist offenbar durch schwiichere Wegliisung von Cellu- 
lose bedingt. Die geringere Lijsekraft der verwendeten Kochlauge 
zeigt sich ja auch im Pentosangehalt; die Hiichstwerte fur Pentosan 
finden sich bei den Kraftzellstoffen. 

Eigentliche Halb- oder Dreiviertelzellstoffe inuBten noch eirien 
erheblichcn Teil der Inkrusten, entweder eigentliches Lignin oder 
zuckerartige Stoffe, cnthalten. Da im Holz 25-30% eigentliches 
Lignin, lO-lS?; pentosan- und zuckerartige Stoffe neben 60% 
Cellulose angenoinmen werden konnrn, 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 nanilich nur das Pentosan herausgelijst, so wire 
Zellstofferzeugung niit einer Ausbeute von 80-90~0 denkbar. Bei 
Xusliisung des Lignins allein aber ware die mogliche Hkhstausbeute 
auf 70-75y0 beschrankt. Zur Verwirklichung solcher Zellstoffe 
fehlt es aber noch an geeigneten Lijsungsmitteln bzw. Hydrolysie- 
rungsmitteln. Technisch von gleicher Wirkung wurde es sein, wenn 
man cinen Teil des Lignins und des Pentosans weglost und Zellstoffe 
erzeugt, die lignin- und pentosanreich sind. Verholzte Faaern werden 
freilich als zu unbiegsani wid zu starr fur technische Verweridung 
nngesehen. Diese Anschauung berucksichtigt aber nicht, dd3 es 
stark verholxte Farern gibt, dic technisch wohl verarbeitbar, j a  
spinnbar sind: die Jutcfaser z. B. Derartige Fasern wiirden deli 
Anforderungen des Papiernlachem iind des Spinners dann genugen, 
wcmn sie einmal hinreichenrl gesctiint.idig, langfaserig und verfilzbar 
xind und iin Lichte iiictit zii niseli, wie Holzschliff, vergilben nncl 
bruchig werden. 

Die Spinnbarkeit der Fascrn ist an eine gcwisse Mindrstlangc, 
die im allgemeinen auf 5 mni angegeben wird, gebiinden. Div Zellen- 
langeri der Holzzellstoffr betragen durchschnittlich nur 2 -3 mm. 
Es scheint nun aber auch nicht notweiidig zu sein, de13 man don Auf- 
sahlul3 der vcrholzteii, F u e r n  bis zum Zerfall in Zellen rorsich- 
gehcri I l O t .  Ein solcher Zerfall wird doch z. B. auch bei der Wlachs- 
reinigung iingstlich vcrinieden. Wird solch weit,gehender AufschluB 
\-~rhiitet. 80 b r il u c h t deshalb nicht notwendigcrweise das ent- 
stelicndv 1Srzcwgnia zu unbiegssin, steif und sprode zu sein. Man 
kann sich I? a s c r b ii 11 d o 1 denken, die init geniigender Ge- 
schmridigkeit zum Verspinncn hinreichende Liinge in sich ver- 
einen. Die Erzeugiing derartiger venpinnbarer Faserbiindel &us 
Holz wurde bei genugend hoher Ausbeute von etwa 7 5 4 0 %  fur 
die Zellstoffgarne vielldcht sogar den Wett.hewrrb mit den Jnte- 
g;wnen crmoglichen. 

~ _ _  

Unterscheidung von Steinkohlentieftemperatiir- 
teer yon anderen Steinkohlenteeren. 

Von &ILANz ~ C H E R  und W. GLUUD. 
(Mittellung au8 dem Kalaer Wilhelm-Institut fiir Kohlenfomcliung, 

Mlllhelm-Ruhr.) 

Veroffentlichung dieyes h f s a t z e s  ist vorliiufig nicht nngilngig. 
Auf den Empfiinger eingetragene Sonderdrocke werclen an uns 
bckannte vertrauenswiirdige 1ntcresseiitA.n clcs Inlandes Zuni Preiw: 
von -.SO M unter Nnchnahme vrrsandt. ICmpfBngcr ubernchnien 
die Verpfliclitung der sorgfiiltigrn Aufbewahriing. 

Geschiiftsstellc drs Vereins deutcher Chemiker r. V. 
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