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Deutaohland und den nérdlichen wie Gstlichen Gebicton RuBlands
nit EinschluB Sibiriens erscheinen. Riga ist somit auch der Ort,
wo die deutsche Wirtschaft kinftig einen guten Teil jener hoch-
wertigen Waren herstellen wird, durch welohen sie ihre besondere
Stellung anf dem Weltmarkt einnimmt. Welohe maBgebende Be-
deutung aber ¢ine wissenschaftlich-technische Lehranstalt, gleichsam
ein Nervenzentrum des Wirtschaftskérpers fiir eine sclche Entwick-
Jung hat, braucht in Deutschland nicht erst pachgewieson zu werden.

Wie in der Vergangenheit wird auch in Zukunit das Baltische
Polyteobnikurns seine Lehrkrifte zu einem guten Teil aus dem Reich
heranziehen. Dadurch wird ein stets erneuter Kreislauf geistigen
Blutes mit dem alten Reich hergestellt, der in wirksamster Weise
das Zussmmenwachsen der neuen Teile mit den alten beférdern
wird. Deunn jeder diceer Lehrer wirkt auf Hunderte, ja Tausende von
Schiilern, unter denen nach wie vor zahlreiche fremdsprachige ohne
jeden Zwang mit dentscher Wissenschait und deutschem Wesen
vertraut gemacht werden. Diese selbsttiitige Andeutsohung der
baltischen nichtdeutschen Bevdlkerung wird um so sioherer zur
sohlieBlichen Eindeutschung fiihren, je kriftiger siob das Orgsn, die
technische Hochschule, entwickelt.

Der Reichadeutsche, der mit Kenntnis der eigcnen Vergangen.
heit sich in baltisch-deutsches Wesen vertieft, erkennt nicht ohne
eine gowisse Rithrung in dessen Gegenwart das wieder, was Deutsoh-
land vor mehr als einem Menschenalter war. Daraus folgt, daB dic
erstaunliche Wendung aus einer ganz ins Innere gerichtet gewesenen
Vergangenheit zur Bewiltigung gewaltigster praktischer Aufgabe,
welche den Inhalt der letzten deutschen Geschichte ausmacht, nun-
mehr den baltisohen Landen bevorsteht. Rechnet man dazu das
durch lange Erfshrung herangeztichtete, tief in seinem Wesep ver-
ankerte KulturbewuBtseindes Balten gegeniiber
den Volkern des Ostens (in welcher Hinsicht er den durch-
schnittlichen Reichsdeutschen zweifellos tibertrifft), so erkennt man,
daB das deutsche Volk keinem Stamm seine Grenzgwacht im Norden
besser anvertrauen kann, als dicsem. Jede Hilfe, die wir in der gegen-
wirtigen schwierigen Lage den alten Volks. und neuen Reichsgenossen
gum geistig-wirtschaftlichen Aufbau leisten, wird hundertfiltige
Frucht tragen.

Uberschauen wir ritckblickend die ganze Angelegenheit, so kom-
men wir zu dem Schlusse, da8 die Wiederbeloebung des Baltischen
Polytochnikums in Riga eine Notwendigkeit ist und daher frither
oder spiiter ausgefithrt werden mu8 und wird. Es kann sich also nur
noch um dos W a nn handeln. Hier spricht alles dafiir, daB es so-
bald wie m3glich geschieht. Allen denen, die etwas dazn tun kdnnen,
seien daher die Worte der Iphigenio an das Herz gelegt:

Versagen kannst du’s nicht; gewkhr es beld!
GroBbothen, Juli 1018.

[A. 98.]

Ober die Natur der Cellulose aus Getreidestroh.

Von Exm. HevusEr und ArroNa Have.
(Eingeg. 17./7. 1918.)

L. Eigenschatten der Cellulose.

In dem ersten Teil dieser Abhandlung!) war die Rede von der
Bestimmung dec Cellulosegehaltes im Stroh, dem Verlauf der hier
sugrunde liegenden Chlorierungsreaktion und von der Einwirkung
dea Chlors auf Xylan, Hiernach war es klar, daB die aus der Ein-
wirkung von Chlor auf das Stroh hervorgegangene Cellulose noch
erhebliche Mengen Xylan enthalten muBte. Die Reinheit des Cellu-
losepriiparates, welches wir in einer Ausbeute von 54,609, erhalten
hatten, war deshalb eingehender Priifung zu unterziehen.

Der Aschengehalt des mit Natronlauge ausgewaschenen Pri-
parates liegt bei 0,35%, er ist also als sehr klein zu bezeichnen,
wihrend er bei Anwendung von Natriumsalfit 1,19, im Durchaochnitt
betrigt. Die mikroskopische Prifung mit Chlorzinkjodldsung ergab
cine reine, gleichmiifig blaue Anfirbung der Faser, woraus zu
schlieBen ist, daB Lignin und dhnliche Stoffe nicht mehr vorhanden
waren. Auch Oxycellulose war in den Priparaten nicht zu erkennen.
Neben Lignin haben wir aber im Stroh bedeutende Mengen Xylan,
rund 25%%). Wievie] ist davon nun in dem Cellulosepriparat ge-
blieben? Diese Frage war zuniichst wichtig und in Anbetracht einer

) Angew. Chem. 31, I, 96—100, 103—104 [1918].
%) von Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten 1004
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spiiteren Untersuchung tiber die sogenannten, nsoh Cross und
Bevan im Stroh vorhandenen Furoide hesonders der Beant.
wortung wert. Uber den Xylangehalt der Cellulose konnte nun za-
niichst die von Tollens vorgeschlagene Furfurolausbeutobestim-
mung Aufklarung geben.

Die von Tollens, Kroeber und Rimbaoh?) verstfent-
lichte Vorschrift itber die Bestimmung der Pentosane oder Pentosen
gilt heate wohl noch immer ala die beste und ist die am meisten an-
gewandte Methode zur Bestimmung dieser Korperklasse, wenngleich
sie von Tollons selbst nur als eine Methode der Uhersinkunft
angesehen wurde!).

Wir haben diec Tollensesche Methode angewandt.

Aus den Tabellen von Tollens und seinen Schillern kann
unmittelbar die Furfurolmenge abgelesen werden; man kann sioh
aber auch der dort angegebener Formel zur Berechnung bedienen.

Das Cellulosepriparat ergab, hiernach untersucht, noch betricht.-
liche Mengen Furfurol:

1. 0,9990 g absolut trocken und aschefrei gedachte Substanz
(entsprechend einer Ausbeute von 54,6% Rohcellulose) er-
gaben 13,209, Furfarol.

2. 0,8027 g abaolut trocken und aschefrei gedachte Substanz
(entsprechend einer Ausbente von 54,79, Rohoellulose) er-
gaben 13,409, Furfurol.

Mittel aus beiden Bestimmungen 13,309 Furfurol.

Rechnot man diese auf Xylan um, so ergeben sich 22,349, Xylan
(Furfurol x 1,68 = Xylan). Die Rohcellulose enthilt also erheb-
liche Mengen Xylan. Fiir die Frmittlung des wahren Cellulose-
gehaltes im Stroh hat man somit stets in der durch Chlorierung
abgeschiedenen Cellulose das’ Xylan (Pentosan) zu bestimmen und
in Abzug zu bringen:

51,60 g Rohoellulose enthalten noch 11,63 g Xylan,
54,60 g Cellulose und Xylan

—~11,63 g Xylan

=s 42,87 g Cellulose.

100 g Stroh enthielten also nicht 54,60 sondern nur 42,97 g Cel-
lulose.

Es war nun ferner von Wert, zu erfahren, wieviel von dem Pento-
san des Strohes in die Cellulose mit tibergegangen, d. h, bei ihr ver-
blichen war. ’

Zu diesem Zweck bedurfte es nun einer Furfurolbestimmumg
in dem far die Chlorierung verwendeten Strob. Wir erhielten folgende
Ergebnisse:

1. 1,0330 g absolut trocken und aschefrei gedaohtes Strob er-
gabon 0,3238 g Furfurolphloroglucid = 15,609, Furfurol.

2. 1,349]1 g abeclut trocken und aschefrei gedachtes Stroh er-
gaben 0,3010 g Furfurolphloroglucid == 15,25%, Furfurol.

Der Mittelwert, auf Xylan wngerechnet, ergibt 25,629, Xylan.
Diese waren also im Stroh enthalten.

Wieviel des Xylans nan rus dem Stroh entfernt wurde, zeigt
folgende Rechnung:

100 g Stroh ergaben 54,65 g Cellulose und 15,40 g Furfurol
100 g Rohcellulose maSien aleo, wenn gar kein Xylan entfernt worden
wiire, 28,17 g Furfurol ergoben. In der Tat ergeben 100 g Rohoelln-
lose aber nur 13,30 g Furfurol; dies sind von 28,17 = 47,329%; d. h.
also 47,32%, des urspringlich vorbandenen Xylauns sind in der
Rohoellulose zurtiokgebliebem, mithin nur 52,689 Xylan bei der
Chlorierung verschwunden.

%) Tollens, Angew. Chem. 15, 508 [1902); Papier-Zig. 56,
2478 [1907)

$) Neuerdings ist sie durch Sch w.al be wereinfacht and durch
eine oolorimetrische ersetzt warden, welohe fiir technisohe Zweoke
hipreichende Genanuigkeit ergibt (Angew. Chem. 31, I, 80{1918)). In
diessm Zussmmenhang eei auch auf die Methode von Jolles
verwiesen (Monatahefte f. Chemie 24, 81 [1908]), wonsch man
die durch Destillation gewonnens wiasserige Furfuro) mi¢ einer
gemessenen Menge Bisulfitlssung versetzt und den UberschuS mit
Jodloqung zuriioktitriert,. Heuser und Sch ware haben diese
Methode verschiedentlich angewendet und Werte erhalten, welohe
mit denen der Tolle nsachen Methode sehr gut tibereinstimamen.
Bei reinen Furfurollésungen ist sie sehr gui verwendbex; hier ist
ihr wegen ihrer Einfachheit ohne Zweifel der Vorzug vor der Phloro-
glucinmethode zu geben.
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Wir haben die oben erdrterten Zahlenwerte und anderc mit |

Ein zweites Priparat, aus Sttoh mit einer Ausbeute von 54 0%

denen anderer Cellulosepriparate in einer Tabelle zusammengestellt. 1 Rohcellulose erhalten, ergab 12,60% Furfurol. Dicses laugten wir

T Ausbeute | Ausbeute | Alct;—der

Methode der AufschlieSung I ::“:‘]%.h; Fu:I?lrol Cellulose
% % %
Rohstroh . . . . . ... ... - 1560 | 2,65
- 1625 | 274
Stroh. bei der Chlorierung mit 52,81 10,09 1,15
29, iger Sulfitldsung auagewaschen 53,30 10,41 —_
Stroh, bei der Chlorierung mit 84,60 13,20 0,47
19, iger Natronlauge ausgewaschen 54,70 13,40 0,45
Stroh, bei der Chloriernng mit 51,30 10,32 0,35
29%;iger Natronlauge ausgewaschen 51,60 10,51 0,40
Stroh, bei der Chlorierung mit 50,40 0,34 0,30
3%,iger Natronlauge ausgewaschen 50,20 9,36 0,31

Der Umstand, daB durch die Chlorierung bei weitem nioht alles
Xylan aus der Fasermasse herausgeldst wurde, steht durchsus im
Einklang mit der bereits fiir sich bewiesenen schweren Angreifbar-
keit des reinen Xylans durch Chlor.

Ferner ersicht man, wie die Menge furfurolabepaltender Kérper,
d. h. die Xylanmenge, mit der Ausbeuteziffer der Rohecellulose wichst
und mit der Stirke der zum Auswaschen verwendeten Natronlauge
abnimmt. Je héher die Ausbeuto an Rohcellulose, desto mehr spalten
die Priiparate nooh Furfurol ab. Die Beobachtung von Cross
und Bevan, da8 teohnischer Strobzellstoff fast dieselbe Menge
Furfurol abspaltet wie das Strol, kann also als solche zunéchst
bestehen bleiben, wenngleich es auch technischen Strohzellstoff gibt,
der bis zu 189, Furfurol abspaltet.

Der Aschengehalt der Rohcellulose ist gegen den des Strohes
stark zuriickgegangen, Er ist geringer beim Auswaschen mit Natron-
lauge als bei der Behandlung mit Natriumsulfitléeung;er f&llt
andererseits mit steigender Konzentration der Natronlauge.

Da es unsere Aufgabe war, die Natur der Cellulose des Strohes
zu erforschen, so mufiten wir zuniichst versuchen, zu einem mdglichst
reinen Priparat zu gelangen. Wir gingen deshalb daran, das Xylan
aus der Rohoellulose zu entfernen. Hierzu konnten wir uns des
Verfahrons von 8alk o ws k i%) bedienen, wonach man das Xylan
durch Behandeln des Rohstoffes mit 09, iger Natronlauge heraus-
165t und es daraus mittels F e h 1i n g acher-Ldsung in Form einer
Kupferxylanverbindung ausfillt. Nach dem Zerlegen dieser Ver-
bindung mit verdlinnter Salzsdure schligt man das teilweise in
Ideung gegangene Xylan mit Alkohol nieder und verdringt mit
diesem Ideungsmittel die Salzsidure. Da diese prisparative Arbeit
bef uns auch quantitativ su gestalten war, insofern als wir auch die
herauageldeten Xylanmengen feststellen wollten, so emittelten wir
zundichst, in welcher Verdiinnung sich das Xylan aus der alkalischen
Lbsung noch ausfillen lieB, und fanden, daB diea noch bei 0,019, igen
Xylanldsungen, bei Anwendung der gleichen Menge Fehlingldsung,
der Fall ist. Aus einer 0,05% igen Xylanltsung konnten wir 96-—989%,
Xylan wieder ausfillen. Das Filtrieren und Auawaschen des mit
Alkohol niedergeschlagenen Xylanbreies ergibt nur befriedigende
Ausbeuten, wenn man diesem eine gewogene und gewaschene
Menge Kieselgur zusetzt und das Gemisoh aufkooht. Durch diese
Bebandlong 158t sich das Xylan gut filtrieren und von der Sals-
skure duroh Auswaschen mit 60—70% igem Alkohol vollstindig
befreien. Gleich gute Erfolge erzielt man Gbrigens, wenn man der
nicht filtrierten Fallung eine abgewogene Menge zerzupftes und vorher
mit Wasser aufgeschlimmtes Filtrierpapier zusetzt®). Die Gewichte
der Zus#tze sind abzuriehen').

Zur Erkenoung des Xylans in den alkalischen Aussiigen der
Rohceliulose ermittelten wir durch Destillation der Aunsziige mit
verdiinnter Salzsiure die Furfurolausbeute.

Durch sechsmalige Auslaugung der Rohoellulose mit 10,309,
Furfuro), d. h. so oft, bis der letzte alkalische Auszug mit Fehling-
I6sung keine Fillung mehr ergab, konnten wir ein Priiparst erhalten,
welches nur noch 1,979, Furfurol abspaltete:

1. 0,9549 g lufttrocken == 0,9150 g absoluttrocken und aschefrei

gedachte Rohoellulose ergaben 1,86%,.

2. 0,8444 g lufttrocken = 0,0116 g absoluttrocken und aschefrei

gedachte Rohcellulose ergaben 1,999, Furfurol.

§) Salkowski, Z physiol. Chem. 34, 166; 35, 240; ferner
Llrpm ann, Chemie der Zuckerarten 1904.

) Versuche von R. Fo ragren.

7) Wegen der Einzelheiten der Xylsngewinnung sei auf die
Diesertation von H a ug verwieaen.

nun wiederum sechsmal mit 6% iger Natronlauge aus. Da der
Riickgang an Xylan jedoch dem Ergebnis des ersten Versuches ent-
sprach, so versuchten wir, durch Behandlung der ausgelaugten Roh-
cellulose mit Chlorwasser und Wiederholung der sechsmaligen Aus-
Jaugung den Rest von Xylan zu entfernen. Aber auch hierdurch
war keln weiterer Rilckgang des Xylangehaltes zu errielen. Das so
behandelte Priiparat spaltete nooh 1,95% Furfurol ab.

Es ist also offenbar recht sohwierig, wenn nicht unmédglich, die
Rohcellulose villig von Xylan zu befreien. Andererseita — und das
scheint von Wichtigkeit — nihert sich die verbleibende, geringe
Furfurolausbeute derjenigen, welche Baumwollcellulose und reinster
Holezellstoff ergeben.

Es war jedoch noch zu versuchen, ob das Ziel nicht dadurch er-
reicht werden konnte, daB man gewissermafBen den umgekehrten
Weg, wie oben, einschlug, daB man also das Stroh zuniichst durch
Auslsugen mit Natronlauge von dem griéiBten Teil dee Xylans be-
freite, darauf der Chlorierung unterwarf und nun nochmals eine Aus-
laugung mit Natronlauge folgen lieB. In dieser Weise sind wir nup
verfahren und erbielten durch f@nfmaliges Auslangen aus Stroh

15,42% Xylon. ;.00 x,:m xy:n
1 6,54 13,08
2 0,60 1,20
3 0,35 0,70
4 0,22 0,44
5 - -

Der Riickstand betrug 409/, des angewandten Strohos und ergab
noch 5,68 und, 5,87, im Mittel 5,77% Furfurol == 9,609, Xylan
Das Stroh muBte demnach 15,429, + 9,899, = 25,11 %, Xylan ent-
halten haben. Dies ist auch richtig, da es vor der Behandlung mit
Natronlauge 15,409 Furfurol abspaltete, was einem- Xylangehalt
von 25,879, entspricht®).

Das vorbehandelte Stroh unterwarfen wir nan nach vorange.
gangener Dimpfung, wie frither, der Chlorierung withrend einer
balben Stunde. 3 Versuche ergaben folgendes:

Ne Lufttr. auagel. l Abs. trocken u. s;llulm-e nach Ausbeute
des Ver;uebl 8troh aschefr, gedacht fa Stunde an Cellulose
[ € % %
1 30670 | 07785 8,60 01,20
2 i 42002 1,0863 8,61 90,40
3 i 46836 1,1800 8,40 | 80,00

Ans den hohen Ausbeutezahlen an Cellulose ersieht man, daB
suBer Xylan auch betrfohtliche Mengen Lignin aus dem Stroh ent-
fernt worden sind. Diee soheint — sowohl filr die Zollstoff- als such
fiic die Futtergewinnung aus Strohhiicksel — von Bedeutung, da
somit ein ziemlich weitgehender Aufschiuf des Strohes obne An-
wendung von Druck und mit verhiltnismagig diinner Natronlaoge
moglioh ist. Eine Bestitigung {indet dieser Bofund durch folgenden
Versuch: An die Stelle der Chlorierung trat ein Bleichvarsuch des
extrahbierten Strobes mit Chlorkalklosung. Dabei ergab sioch schon
nach gweimaliger Behandlung mit der Bleichléenng bei 40° ein sohan
weiler Stoff: Die Cellulose war vollkommen ligninfrei und zeigte
kaum merkliches Reduktionsvermdgen. In den chlorierten und in
den gebleichten Strohpriiparaten wurde pun die abspaltbare Fur-
furolmenge bestimmt.

IPuﬂnro{ vor der| Furforol nach A
Priparate Chlo:orung der Chlorlerung) = Rz;g:‘llltt:ion
% %
Chloriertes und ausge-
laugtes Stroh . . S5.87 5,26 —_
Gebleichtes auqelaug-
tes Strob . ., . . 587 516 -
Chloriertes ausgelaugtes
Stroh . . .. ... 6,18 4,63 92,1
desgl. 5,15 4,70 92,0

Wir erschen aus diesen Zahlen, da8 die Furfurolausbeute durch
die Chlorierung oder die Bleiche des ausgelaugten Strohes nioht
wesentlich sinkt. Somit muBte nun folgerichtig auf die Chiorierung
oder die Bleiche nochmals eine Auslangung mit Natronlange folgen.

%) Salkowski hat iibrigens schon durch dreimaliges Aus-
laugen mit 69, iger Natronlange eine Xylsnmenge von 28%, heraus-
bolen kinnen. Offenbar kommt es suf d:e Art des Strobes und Be-
schaffenheit einer und derselben Strohart an. aoe
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Nach viermaliger Ausiaugung gelang es uns, die Furfurolausbeute
auf 29 herabzudriicken. Eine finfte Behandlung erniedrigte die
Ausbeute ap’ Furfuroi nur om 0,129%, so da8 wir von weiterer ,,MiB-
bandlung* des Stoffes absnhen. Hierunter ist in erster Linie eine
Auflésung von Cellulose zu verstchen. Die aufgeldste Cellulose aber
wird mit dem Xylan zusammen niedergeschlagen, so daB man fir
den Fall, daB man dle Xylanmengen dem Gewicht nach bestimmen
will, eine Richtigetellung durch jeweils zu bestimmende Furfuroi-
ausbeute und Umrechneng suf Xylan vornehmen muB. 8o erfihrt
man auch gleich den Reinheitsgrad des Xylans.

Aus den Jeteten Untersuchungen sehen wir also, daB sich die
Pentosane mit Natronlauge, ohne Anwendung von Chlor oder Chlor-
kalk, nur bis zu 5% Furfurolausbeute aus dom Stroh entfernen
Jlussen und erst nach Beseitigung des Lignins durch Chlorierung, wo-
bei die Furfurolausbeute suniiohst nur unwesentlich verringert wird,
durch weiteres wiederholtes Auslangen mit 69 iger Natronlauge
bis auf eine entsprechende Furfurolausbeute von 2%, herausgeldet
werden konnen. Diese Grenze wurde auch bei dem umgekebrten
Weg erreiobt: auch die zuerst nur chlorierten und dann ausgelaugten
Cellulosepriiparate ergaben noch 2%, Furfurol. Somit kann man von
der schirferen Bohandlungsweise absehen, um das nun einmal
nor Mogliche zu erziolen.

Wir durften uns jedoch noch nicht zufrieden geben, solange wir
der Meinung weren, mit dem Strobzellstoff, einem an aich schon
in unserem B8inne vorbereiteten und pentosandrmeren Ausgangs-
stoff, bessere Ergebnisse zu erhalten.

In der Tat gestaltete sich zuniohst die Auslaugung hier leichter,
wus man erkennt, wenn man die Furfurolausbeuten nach fiilnfmaligem
Auslaugen nach derselben Behandlung vergleicht. Hier betrugen
diese 4,07% = 6,84% Xylan, beim Stroh war der Wert 5,8% =
9,749% Xylan. Dies aber war auch der einzige Unterschied. Aus der
fabelle ersicht man die Eingelheiten.

ii Fuarfurol | T Faturot i Xylan
urfuro! m al (o] &3 .

e hoyt ! Btrohstoff | sbmahme ! gefunden Bereshnet aus 4
o l % 1 % i 0%
Im Rohswff . .| 1866 | — | — | 31,18
nd L Auwzug . 780 | 1089 | — | 1770
nd 2 Auswug . [ 608 180 | — | a1
nd 3 Auszug . | 447 | 16l —~ | 20
n. d. 4. Aussug 426 032 | 0,37
n.d.b Auszug . | 4,07 0,18 l 0,30

Nach 5 maligem |
Auslaugen 407 1440 | 2198 | 2434

DaB dis aus den Furfurolwerten berechnete Xylanmenge hier
groBer ist als der Gewichtabefund, ist wohl auf die Ungenanigkeit
der Methode gurfickzuftthren. Andererseits zeigt dieser Vergleioh,
dafB des gefundene Xylan durch Cellulose nicht verunreinigt war.

Um die Cellulose zu schonen, behandel‘en wir nun das Priparat
aus dem Strohzellstoff anstatt es zu chlorieren mit diinnem Chlor-
wasser und laugten es nochmals vierma! mit 69, iger Natronlauge
aus. 8o konnten wir die Furfurolausbeute suf 2,019, verringern.
Mit gebleichtem Btrohzellstoff hatten wir dasselbe Ergebnis: das
Priiparat spaltete noch 2,029, Furfurol ab.

Was bel dem Strohsellstoff suffdllt, ist sein hober Gebalt an
Xylan, nimlioh 209. Die Erwartung, dieser aus der Behandlung
mit Natronlavge unter Druck und Temperaturen von 140—150°
wihrend mehrerer Stunden bervorgegangene Stoff sollte nur noch
ocinen geringen Pentosangehalt aufweisen, bestiitigt sich nicht.

Auch andere Proben ungebleichten Strohzellstoffes wiesen die
bohen Furfurolausbeuten auf. Fast ebenso hoch aind diese bei ge-
blelohtem Strohzellstoff. Wir fanden:

Zelletotte ¥ ‘";‘m' x’,':"
1845 . 3008

o || B3 BB
gebleicht. . . . }?],3?) ; gg:gi

8o wird es denn auch mdglich, daB die Furfurolausbeute bsw.
der Xylangehalt des Strobzellstoffes groBer ist als der des Strohes,
wenn man annimmt, da8 das Stroh etwa 249, Xylan enthielt, und
daB aus dem Stroh nur 509, Zelistoff gewonnen werden. Der Xylan-
gebalt des Strohzellstoffes wird nun um so groBer sein, je schonender

das Stroh beim AufschlieBungsprozeS bebandelt wurde, jo graBSer
also die Zellstoffausbeuts ist. Somit stehen offenbar die Xylan.
mengen, ausgedriickt als Furfurolzahlen, in direktem Verhiltnis zu
den Zellstoffausbeuten. Es ist kaum nétig, auch bei dieser Gelegon-
heit daraunf hinzuweisen, daB ein praktisch ligninfreier Strohzellstoff
weit davon entfornt ist, reine Cellulose zu sein. Aus dem stets vor-
handenen hohen Xylangehalt erklirt sioh auch ein Teil der beson-
deren Eigensohaften des Strohrellstoffes im Vergleich zum Holz-
zollstoff.

Eino besondere Bedeutung gewinnt dieser hohe Pentosangehalt
des Strohzellstoffes in neuester Zeit durch seine Verwendung fiir
die tierische Erni hrung. Der Strohzellstoff, wie er £. B.
ip dem Oexmannschen Strohkraftfutter vorliegt, soll bic zm
909 verdaulich sein. Daraus folgt, de8 auch ein groSer Teil des
Xylans, wenn nicht slles, mit verdaut wird, eine Anschauung, die
bisher nur wenig geteilt wurde und erst nenerdings durch die Unter-
suchungen von J. K6nig, Rubner u a bestitigt zu werden
soheint. — Ein von Heuser untersuchter, nach Oexmanan
hergestellter Strohzellstoff hatte folgende Zusammensetzung:

57,659 Reincellulose,
30,09% Xylan,
2,119% Asche,
10,159 Lignin.

Bedenkt man, daB mit der Abspaltung von 29, Furfurol aus
den gereinigten Cellulosepriparaten, welchen Weg man auch ein-
schligt, die Grenze erreicht wird, so wiire man zu der Annahme be-
rechtigt, daB dieser Rest von Furfuro!l nicht mehr auf die Gegenwart
von Xylan zuriicksufiihren ist, sondern von anderen Kirpern im
8trob abgespalten wird. Als solche kommen runichst dic nooch
hypothetischen Furoide von Cross und Bevan in Frage.
Andererseits war moglicherweise die angebliche O x ycellulose -
natur der Strohcellulose die Ursache. War diess Annahme auch
nach unseren bisherigen Untersuchungen schon recht unwahrachein-
lich, so diirften die nachfolgenden Ergebnisse hieriiber endgiltig
Klarheit verbreiten.

Cross, Bevan und Beadle®) und mit ihnen andere
Forsoher zihlen die Strohcellulose mit der des Espartograses und
weiterhin aller Cerealien zur Klasse der natiirlich vorkommenden
Oxycelluloss, deren besondere Eigenschaften erhebliche Furfurol-
ausbeute, etwa 129%, und hohes Reduktionsvermdgen sind.

Was die Farfurolausbeute anbelangt, so haben wir ge-
zoigt, daB man diese auf ein geringes MaB herabdriicken kann, und
zwar ohne daB die Cellulose als solche irgendwie verindert wird, Wir
kénnen also die hohe Furfurolausbeute nicht mehr als Kennzeichen
dor gereinigten Strohcellulose ansehen, womit des eine der Merkmale
fir die Strobcellulose als Oxyvellulose fortfillt. Die Tauschang, der
die genannten Forscher verfielen, klirt sich foir uns auch sofort,
wenn wir uns die Art des Ausgangsstoffes ansehen, welchq jenen
Untersuchungén zugrunde gelegt wurde. Cross, Bevan und
Bead!e verwendeten hierfiir technischen, gobleichten Strohzell-
stoff, der von ihnen mit wisseriger FluBsiiure digeriert und nachher
grindlich ausgewaschen worden war. Dieser Stoff spaltete 12,5%,
Furfurol ab. Ein anderes Mal gingen sie von einem Btrohhioksel aus,
den sie zunéchst mit Alkohol behandelt, dann mit einer etwa 2%igen
Natronlauge einige Stunden in der Kilte digeriort, endlioh mit kaltem
und nochmals mit kochendem Wasser ausgewnschen hatten. Daf
hierbei nur ein kleiner Teil des Xylans aus dem Stroh entfernt wurde,
ist nach unseren Untersuchungen tiber die Widerstandafihigkeit
dieses Korpers gegen Natronlauge nicht mehr zweifelhaft. Die ge-
nannten Forscher gingen also von einem ganr unreinen Rohstoff
sus. Es braucht jedoch kaum hervorgehoben zn werden, daB es
nicht angingig ist, die Eigenschaften eines verunreinigten Stoffes
zu Merkmalen eines chemischen Individnums, als welches wir auch
die Strohcellulose ansehen missen, gu stempeln. Es ist somit such
kein Zweifel, daf die Ureache der hohen Furfurolausbeute lediglioh
in dem Vorhandensein von Xylan zu suchen ist. Alls hiermit im
Zusammenhang stehenden SchluBifolgerungen der erwahnten Arbeiten
von Cross, Bevan and Beadle sind deshalb hinfillig.

So blieb noch das andere, besondere Merkmal der Strohcellulose,
das hohe Reduktionsvermdgen szu prifen. Hierzu be-
dienten wir uns der #on Sch walb e angegebenen Methoden zur
Bestimmung der Kupferzahi!®). (Schlus folgt.)

%) Cross,

Bevan und Beadlie, Ber. 27, 1061 [1884];
28, 2604 [1895).

¥) Schwalbe, Chemie der Celiulose 19811;
Dissertation Darmatadt 1910, 2 £f.

Schulte,

Votlag von Otto Bpamer, Lelpxdg. — Versotwortlicher Redakteur Prof. Dr. B. Rsss o w, Leipslg. — Spamersche Buchdruckerel In Leipsig



172

Heuser und Haug: Ober die Natur der Cellulose aus Getreidestroh.

Zeltschrift ftir
angewandte Chemfe,

za Nitrat oxydierte Probe waurde nun mit Zink und Eisen in al-
kalischer LOsung redugiert. Esergab sich bei der Titration 27,3 mg N,
bei der Nitratbestimmung 28,5 mg N, also eino geniigend gute
Ubereinstimmung zwischen der eingewogenen und wicdergefundenen
N-Menge einerseits, zwischen den beiden Methoden andererseits.
Die Resultate sind aus folgender Tabelle ersichtlich:

VYersuch L
138 mg NaNO, = 28mg N in 100 ccm Wasser.

Nitratatick-
Titration der LOmng mit XMnO, stoff-Bestim-
mung nach der
Reduktions-
N I methode
0,02-n. Daraus . !
iﬁo.-xf«. com Nitritlsg. mg !:ln lwe:em mg N in 100 cem|mg N in 100_ ocm
20,8 10,7 2712 — —
20,6 10,5 273 273 28,5
202 | 104 2726 —-— -—

Eine fernere Versuchsreiho wurde angeatellt, um die Genauigkeit
der Methode bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrit neben Nitrat
zn priifen:

Versuoh II.
100 cem Losung enthaltend 138 mg NaNO, = 28mg Nitrit-N
und 170 mg NaNQ, = 28 mg Nitrat-N,
zusammen also 56 mg Nitrit + Nitrat-N.

Titzstion der Lisang mit KMnO, . 3 D. ber.

) okt N | NitratN der

ringl. Lsg.

N Daraus ber. urep
cem 0.02-n. cera Nitrit- Nlt.‘rlt-!f

EMnQ,-Log. 16sung li'x'xglw com m& ?:3.3;]‘ mg N in 100 ccm
40,6 20,9 271 563 mg N | 282 mg N
414 21,3 272 547 mg N | 276 mg N

Es ergibt aich also aus dieser Tabelle, daB der Fehler fiir die
Bestimmung des Nitrits bzw. des Nitrats kleiner als 1 mg ist; fir
die Gesamt-N-Bestimmung der Lissung ist er allerdings etwas groBer,
1,3 mg in einem Falle. Immerhin ist die Methode genau genug zur
quantitativen Bestimmung von Nitrit neben Nitrat. Die cingewo-
genen N-Mengen werden bis auf 1—2mg fir 100 ccm Lésung,
d. i. aleo 0,0029;, wiedergefunden, wahrend Winogradsky
beim Vergleich bis 2% Differenx findet.

Zur Methodik ist zu bemerken, da man wegen der Fliichtigkeit
der salpetrigen Saure die Losung des Nitrits aua einer Biirette zu
der abgemeasenen, mit H,;SO, angesiiuerten, mit Waaser verdiinnten
ond auf 40° erwidrmten Permanganatlésung flieBen laBt. Gegen
Ende muB man recht langsam rzusetzen, weil der Umschlag von
Rot in Farbloa stets einige Zeit erfordert. Vorteilhaft ist es, nach
Entférbung wieder Permanganatldsung bis zur bleibenden Rosa-
farbung zutropfen zu lassen. Die Konzentration der EMnO,.Losung
muB von Fall zu Fall ausprobiert werden, bei der von mir angewen-
doteu Nitritkonzentration erwies sich 0,02-n. KMnO,-Lésung am
gonstigsten (l.com 0,02-n. KMnO,-Lésung = 0,14 mg N). Zur
Nitritbestimmung geniigten, wie aus der ersten Tabelle ergichtlich,
etwa 10 cem Lésung enthaltend 27 mg N. Fiir die Nitratbestimmung
aber ist es nach der vob Seydel und Wichers??) im Landw.
Bakteriol. Institut der Universitit Gottingen ausgefiihrten Unter-
suchung notwendig, 10—30 mg N zum Versuch anzuwenden; bei
weniger als 10 mg Nitrat-N findet man wuviel, bei mehr als 30 mg
zuwenig Nitrat wieder. Daber muf eine nétigenfalls gréBere Menge
Losung, ale zur Nitrittitration angewendet wurde, mit der ent-
entsprechenden Menge KMnO, in schwefelsaurer Lisung oxydiert
und dann auf Nitrat untersucht werden. Im Versuch I wurden
50 ccm Nitritlésung mit etwa 20 cem 0,1-n. KMnO, (anstatt 100 com
0,02-n.) oxydiert, in Versuch IT 20 cem der Nitrit-Nitratlésung mit
etwa 40 ccm 0,02-n. KMnO,.

Diese Methode eignet gich also gut zur quantitativen Verfolgung
des Nitrifikationsprozesses, wenn man aus der Nihrlssung FeSO,
fortliBt, welches ebenfalls mit KMnO, reagieren wiirde. Die Unter-
suchungen von Meyerhoff') dber ,den Atmungsvorgang nitri-
fizierender Bakterien* baben gezeigt, daB das Eisensulfat fiir das
Wachstum der betrefferden Bakterien bedeutungslos ist und ohne
S-baden fortbleiben kann. (Bchlus folgt)

13) S.Seydel und L. Wichers, Uber dic Genauigheit von
Nitratbestimmuangen. Aogew. Chem. 24, 2046 {1911].
13} Archiv f. d. ges. Psychologie 103, 279 [19186].

Uber die Natur der Cellulose aus Getreidestrah.

Von Emm. HeuskR und Arrors Hava.
{Bohlu@ von 8. 168)

Um oinen anndhernden Vergleich mit dem von Cross und
seinen Mitarbeitern verwendeten Ausgangsstoff zu ermgglichen,
bestimmten wir zunichst das Reduktionsvermigen von gebleichtem
Strohzelistoff und fanden bei drei verschiedenen Stoffproben die
Kupferzahlen 3,02, 3,09 und 3,05, also an sich hohe Werte. Jedoch
ist daran dio sogenannte Cellulosezahl, welche die Aufnrabmef&higkeit
der Cellulose fiir kalte Fehlinglosung ausdriickt, erhebi..': beluiligt.
Die Cellulosezahl betrug, nach Schwalbe bestimmt, fir ge.
bleichten Strohzellstoff 1,27, wodurch die ,korrigierto Kupferzahl®
suf 1,75 fallt. DaB aber auch dieser Wert kein besonderes Merkmal
der Strohoellulose ist, ersicht man aus den Kupferzahlen des unge-
bleichten Strohzellstoffes. Hierfir fanden wir einen Riio der
Kupferzahlen auf 0,944 und 0,995, ein untriigliches Zeichon, daf8
die hohen Werte des gebleichten Strohzellstoffes nur durch die Bleiche
zustande gekommen waren. Hierbei wird stets Oxyoellulose gebildet.
Man kann also die Cellulose des Strohes zum
Teil in Oxycellulosc umwandeln, War hiermit die
Auffassung von der cinbeitlichen Natur der Strohcellulose als Oxy-
cellulose schon stark erschiittert, so ersehen wir aus dem Folgenden
die Unhaltbarkeit dieser Anschauung: Wir haben das Reduktions-
vermdgen unsorer gereinigten, aus gebleichtem Strohzellstoft ge-
wonnenen Cellulosepriparate bestimmt und fanden 0,788 und 0,81613)
also recht kleine Werte, kleiner als die des ungebleichten und die
des gebleichton Strohzellstoffes. Hieraus ersicht man, daB es gelingt,
durch Auslaugen mit Natronlauge das Reduktionsvermégen be-
deutend zu verringern. Ist nun Oxycellulose die Ursache des Reduk-
tionsvermdgens, und bedenkt man, daB Oxycellulose in Natronlauge
verhiltnismiBig leicht ldalich ist, so baben wir aus dem Stroh und
dem Zellstoff Oxycellulose entfernt. Die Oxycellulose stellt demnaoch
nur eine Verunreinigung der Strohcellulose dar. Esentspricht
also nioht den Tatsachen, die Cellulose des
Strohes als eino besondere Art von Cellulose,
als Oxycellulose, anzusehen

Zur bessoren Erliuterung des Folgenden stellen wir die Kupfer-
mnilen hier mit den Furfurolzahlen zusammen:

Furfurola
Nr. Stoffe Kupfersshien | b",‘:a:h“"
1 | Gebleichter Strohzellstoff . . . 3,02 17,22
2 " » .. 3,03 17,30
3 " " ... 3,05 1745
4 ! Ungebleichter Strohzellstoff . . 0,944 18,45
5 N . .. 0995 1843
8 { Cellulose aus gebleichtem Stroh-
zellstoff . . . . ... ... 0,788 2,08
7 | Cellulose aus gebleichtem Stroh-
zellstoff . . . . . .. ... 0,616 2,02

Aus einem Vergleich der Kupferzahlen mit den Furfurolzahlen
ersieht man, daB zwischen beiden Werten keine Bezichungen be-
stehen, Wiire die Furfurolausbeute ein MafB fiir die im Stoff vor-
handene Oxycellulose, so miiBten den htheren Kupferzahlen auch
die hoheren Furfurolzahlen entsprechen. Man sieht aber, daB diee
nicht der Fall ist; vielmebr ist die Furfurolausbeute bei den niedri-
geren Kupferzahlen des ungebleichten Zellstoffes groBer als bei den
héheren des gebleichten Stolfes. Wire die Furfurolausbeute ein
Kennzeichen der Oxycellulose, so miiBte wiederum mit einer Er.
hébung des Oxycelluloseanteils die Furfurolausbeute wachsen,

Eine kiinstliche Erhthung des Oxycelluloseanteils konnte nun
leicht in bekannter Weise durch Oxydation mit Chlorgas geschehen.

So baben wir nun das Cellulosepréparat mit der Ausbeute von
2,029, Furfurol und der Kupferzahl von 0,616 fiinf Stunden lang
einem miBigen Chlorstrom ausgesetzt und os dann noch 12 Stunden
darin stehen lassen (Nr. 1). Ein zweiter Teil des Priparates wurde
2 Stunden lang chloriert und blieb dann noch 1 Stunde im Chior-
wasser stehen (Nr. 2). Wir hatten dsnn folgende Ergebnisse:

Nr. Kupferzahl !‘nrlurol;‘ulbonh
1. 15,50 2,09
2. 8,60 2,07

%) Das in der Tabelle unter Nr. 7 angefihrte Priparat wurde
dadurch erhalten, daf Nr. 6 nochmals mit 6%ige? Natronlauge auns-

gelaugt wurde.
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Aus diesen Versuchen geht hervor, daB mit Zunshme
des Oxycelluloseanteils die Farfurolausbeute
nicht wiohst. Diese ist aleo durohaus kein be-
sonderes Morkmal der Oxycellulose. Die hohe
Furfurolausbeute von Stroh und Strokzellstoff findet ihre Ursache
lediglich in deren bohem Pentosangehalt.

Eine andere Art der Oxydation haben wir nooh bewirkt durch
laggeres Erhitzen von Strehzellstoffproben, und gwar 6 und 12 Stun-
den lang auf 105°. Nach Cross und Be van!?) soll dadurch die
Ausbeute an Furfurol zunchmen. Diese Angabe konnten wir jedooh
ebenfalls nicht bestitigen.

Jst somit bewiesen, daB einerseits Strohcellulose keine Oxy-
cellulose ist, daB aber andererseits trotz des Auslaugens mit Natron-
lauge noch ein kleiner Rest von Furfurol abspaltenden Stoffen
verbleibt, so war zu versuchen, die Natur dieser Stoffe aufzukliren
im Hinblick darauf, daB hier mdglicherweise die Furoide in Frage
kimen.

Bevor wir hierauf eingehen, scheint es jedoch zweckmaBig, noch
kurz der Reaktionen Erwidhnung zu tun, welche Croas und
B e vani) als kennzeichnend ffir Strohoellulose angeben.

Da aber einerseits fiir die Genannten Strohcellulose und Oxy-
cellulosc identisch sind, andererseits die gereinigte Strohcellulose
nicht als Oxycellulose anzusehen ist, so muBten naturgemid die
Reaktionen bei unserer Cellulose versagen, welche sonst fiir Oxy-
cellulose kennzeichnend sind. So war es auch in detr Tat: Ein be.
sonderes Reduktionsvermégen gegen Fehlingaeche
Loeung, eine starke Gelbfirbung mit Phenylhydrazin-
salzen, eine Rotfirbung mit neutralen Anilinsalzen
waren nicht wehrzunehmen. Auch blieb die Reaktion mitfuc hsin-
sochwefliger Sdure (Schiffschem Reagens), auf unsere
reins Cellulose angewandt, aus. Die Rotfirbung trat jedoch sofort
deutlich auf bei oxycellulosehaltigem Strohzellstoff it einer Kupfer-
zahl von 3,05. Die Reaktion ist also, wie die anderen, kennzeichnend
fir Oxycellulose, 'und zwar gleichgiiltig, welcher Herkunft sio ist;
denn auch bei gebleichtem, also oxycellulosehaltigem Sulfitzellstoff
aus Holz lieB sich die Reaktion deutlich zeigen.

Merkwiirdig bleibt, daB die Cross- und Be va nsche Stroh-
cellulose ,,mit den spezifischen Reagenzien fiir Pentosen und Pento-
sairen negative Reaktion ergeben‘‘soll. Als solche sehen sie die Rosa-
firbung der Pentosen mit in Salzsiure geldstem Phloroglucin nach
Tollensan. Dicse Reaktion ist nur deutlich, wenn es sich um reine
Pentosenlosungen handelt, wie man sich leicht an Hand ciner wisse-
rigen Losung von Xylose tiberzeugen kann und auch nur danu,
wenn man &uBerst vorsichtig zn Werke geht. Denn die Salzsiure
kann dio Pentose sehr leicht in Furfurol iiberfithren; dieses aber
gibt mit Phloroglucin eine dunkle Griinfirbung, wodurch das Rosa
dann stets iiberdeckt wird. Wenn nach Cross und Be van die
Rosafirbung ausblieb, so war offenbar die gleichzeitige Furfurol-
reaktion Schuld daran. Es war sogar wahrscheinlich, daB selbst die
gereinigte Cellulose noch die Pentoscnreaktion aufwies. In der Tat
zeigte sich bei vorsichtigem Arbeiten mit wenig Cellulose eine
Roea- bis Violcttfirbung; bei groBeren Mengen trat die dunkle Griin-
firbung auf. Sie verschwand aber wieder und machte dem Rosa
Platz, als wir das Flussigkeitsgemisch mit wisseriger Salzsiure ver-
dimnten. Noch deutlicher zeigte sich die Reaktion bei technischem
Strohzellstoff, was zu erwarten war.

Das Ausbleiben allor der von Cross und Bevan fiir Stroh-
cellulose angegebenen Reaktionen zeigt endlich, da8 in der gereinigten
Stroheellulose einerseits eine recht reine Cellulose vorliegt, anderer-
seits eine Cellulose, die sich hiernach von anderer reiner Cellulose
nicht mehr unterscheidet. Es mag deshalb schon jetzt die Vermutung
ausgesprochen werden, dafl reine Cellulose stets den-
selben Stoff darstellt, sie sei nun aus Baum.
wolle, Holz oder Stroh hergestellt worden. Die
Untersohiede, die man bisher aufgefunden hat, sind nur auf Ver-
unreinigungen zuritokzufiihren. Cellulose wird somit zu einem ein-
beitlichen Begriff fiir ein chemisches Individuum, der losgeldet
ist von dem Begriff der Herkunft. Es wird die weitere Aufgabe der
chemischen Forschung sein, fiir diese Anschauung noch weitere
experimentelle Beweise zu erbringen.

Kehren wir zuriick zu dem in der gereinigten Cellulose verbleiben
den Rest der Furfurolausbeute und zu der Annshme, dall dessen
Ursache in den Furoiden von Cross und Be v.an aufgefun
den werden konne, so sei zuniohst die leider dnBerst unklare Defi.

M) Cross und Bevan, Cellulose 1903, S. 84.
¥) Cross, Bevan und Beadle, Ber. 28, 2604 [1895]).

Angew, Chem, 1918, Autsatatedl (I, Dend) su XNz, 78°

nition dieser Btoffe nach den genannten Forschern kurz wieder-
gegebenl), Danach xeigen dis Furoide nahe Verwandtschaft su
den Pentoseh und den Pentosanen und stellen einen Ubergang
zwischen Hexoeen und Pentostn dar, unterscheiden sich jedooh durch
besondere Rosktionsn von'den Pentosen, wihrend sie wisderurs visle
Merkmale der Oxyoelluloss aufweisen. Insbesondere spalten sie durch
Sdure visl Furfurol ab, geben nioht die T ollenssche Pentossn-
reaktion, liefern bei der Oxydation Easigsiure und Kohlensiure!s),
besitzen groBes Reduktionsvermégen, bllden mit Phenylhydrazin
ein Osazon, sind sehr bostindig gegen alkalische, sebr smpfindlich
aber gegen saure Hydrolyse und sind zsum Teil vergirber. Dis Ge-
nannteo fassen die Furoide als ein Pentosenmonoformal auf und
geben ihm die Formel:

. CH,0, < z > CH,.

Hiernach bleibt die Vorstellung von dieeen eigentiimlichen Kor-
pern bis auf die sehr hypothetische, durch nichts bewiesene Formel
recht unklar. Die erwihnten Eigenschaften legen vielmehr den
SchluB sehr nahe, daB die Furoide nichta anderes sind als ein je nach
den Untersuchungsbedingungen veriinderliohes Gemisch von Pento-
sanen, Pentosen und Furfurol. Dazu kommt noch eine Beimengung
von Hexosen, sofern man die Methode des hydralytischen Abbaues
anwendet, der O r o s 8 und B ¢ v & n zur Abscheidung ihrer ,,Furcide*
aus dem Strohzellstoff gedient hat.

Mit konzentrierter- Schwefelstiure brachten sie den Strohzellstoff
in Lasung und fallten Hydratcellulose durch Verdiinnen mit Wasser
mit einer Ausbeute von 60—709%, wieder aus, wobsei die Furoide in
Loeung blieben. Bessere Ergebnisse erzielten sie durch die Hydro-
lyse mit 709, iger Schwefelsiure bei 3 Atmosphiren (= 135°)
wihrend 15 Minuten im Autoklaven. Nach der Hydrolyse verblieb
eine unzersetzte Cellulose mit ciner Ausbeute von 66—709, der
angewendeten Menge, welche nur noch 19, Furfurol abspaltete.
Dije Furoide waren wiederum in Losung gegangen. Die Unter-
suchung dieser Furoide ergab: Abwesenheit von Hexose-
gruppen (durch Oxydation mit Salpetersiure keine Siure mit sechs
Koblenstoffatomen);. mit Fehlinglésung hohes Reduktionsvermilgen;
mit Phenylhydragin reicbliche Mengen Osazon vom Schmelzpunkt
146—-153° (wahrscheinlich Xylosizon); durch Eindampfen keine
Krystallabscheidung, sondern eine Gummisubstang, die 39,5—42,59,
Furfurol abspaltete; durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
Kohlensdure und Geruoh nach Formaldehyd

Diese Ergebnisse erkliren sich nun fiir uns ganz zwanglos, wenn
man die Zussmmensetzung des von Cross und Bevan verwen.
detan Strohzellstaffes in Betracht zieht. Danach geht bei der Hydro-
lyse mit 19 iger Schwefelsdure fast das ganze Xylan in Xylose
und Furfuro] diber. Der Celluloseriickstand, der natfirlich deutliche
Zeichen der Zersetzung aufweist, ergibt deshalb nur noch 19/, Fur.
furol. Pentosen und Furfarol aber gehen in Ldsung. Nicht zu reden
von dem selbstverstindlichen Reduktionsvermdgen der in Lieung
gegangenen Stoffe, ist die Bildung des Osazons aus der Pentose
ebenfalls verstindlich. Da aber auch geringe Mengen Cellulose bel
der Hydrolyse als Glacose mit in Lésung gegangen sind, so Liegt ein
Gemisch von Xylosazon und Glucosazon mit dem Schmelzp, 146
bis 153° vor. Aus der Anwesenheit der Hexose erkldrt sich die ,,teil-
weise Vergirbarkeit der Furoide. Der eingedampfte, mit Hexose
vermischte Pentosenriickstand krystallisierte nicht, was nicht weiter
merkwiirdig ist, und spaltete naturgemiB erhebliche Mengen Fur-
furol ab. Durch Oxydation erhilt man aus Farfurol viel Kohlen.
sdure, wie man sich leicht durch einen einfachen Versuch iiberzengen
kann. Der Beweis ftir die nur durch Geruch festgestelite Formaldehyd-
bildung fehlt. '

Hiernach mangelt es-an jeder klaren Kennzeichnung deg Begriffes
»Furoide, und es war sehr unwahrscheinlich, da8 wir in dem fur-
furolabspaltenden Rest der geroinigten Cellulose diese K auf-
finden wiirden, ee sei denn, wir entdeckten neue wirklich scharfe
Merkmale,

Wenn wir die gereinigte Cellulose nun ebenfalls der Hydro-
1y 8 ¢ unterwarfen, so tatan wir dies somit weniger in der Haffnung,
die recht unwichtig gewordenen Furoide aufzufinden, als vielmehr
in erster Linie deshalb, um festzustellen, ob sich die gereinigte
Cellulose aus Stroh wie die der Baumwolle zu Traubenzucker wiirde

) Cross, Bevan und Smith, Ber. 29, 1457 [1896]
15) Vgl. auch Cross und Be van, Researches on Cellulose,
11, S, 145 [1006].
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abbaven lasson. Nach der oben geduBerten Vermutung iiber die
Ubereinstimmung zwischen Strohoellulose und solcher anderer Her-
kunft war dies sehr wahrscheinlich.

Bei den ersten Versuchen folgten wir im allgemeinen zunichst
den Angaben von Crose und Be van und erhitzten 1—2 g der
gereinigten Cellulose mit der 6—8 fachen Menge 19, iger Schwefel-
siiure im Autoklaven bei 135° und 3 Atmosphiren 30 Minuten lang,
Wir erhielten hierbei einen grauen Celluloseriickstand, weloher sich
zu Pulver zerreiben lieB, ofienbar slso Hydrocellulose darstellte;
daneben eine gelbgefiirbte Losung. Wir bestimmten sowoh! im Riick-
stand als auoh in der Losung die Furfurolausbeute und fanden:

Furiuro! Furlurol
Nr. im anmd in 5;',‘ 'ﬁ?:{,u in der ursprilngl, | aus Rickstand
. Cellulose und Losung
: % BT S N SO, S
1 1,67 1,61 3,23 3,18
2 1,68 1,44 3,23 3,00
3 1,49 1,69 323 3,18
4 1,10 1 ! 210 2,10
5 0,90 — i 210 -

Aus den Zgahlen ersicht man, da8 die Furfurol gebenden Stoffe
zar Hilfte im Rilckstand bleiben und eur Halfte in Lésung gehen,
Nimmt manp an, daB die Cellulose des Strohes ebenso wie die anderen
Cellulosearten, ja wie auch Baumwollcellulose, geringe Mengen
Purfurol, nimlich 1—1,5% abspaltet, so kimn fiir eine Furfurol-
abspaltung aus den Furoiden nur noch kaum 19, in Betracht. Denn
diese 1—~1,5% Furfurol kdnnen wir von vornherein aus der Furfurol-
ausbheute der urspriinglichen Cellulose abziehen. Dann erhalten wir
3,23 — 1,5 = 1,73% Furfurol. Darin findet sich nun die Hilfte
in der Losung = 0,86%. Diese 0,869, wiiren in Anbetracht der
Cross und Be vanachen Bohauptung, daB dic Furoide bei der
Hydrolyse in L3sung gehen, auf Furoide zuriickzufithren. Wie man
sicht, ist diese Menge an Furoiden so klein geworden, daB sig kaum
noch Bedeutung hat.

Der in Lisung gegangene Anteil wurde weiter untersucht. Wir
fanden, da8 mit Benzoylchlorid ein krystallinisches Benzoat1¥)
ausfillt, wodurch die Anwesenheit von Xylese wahrscheinlich wurde.
Die Abscheidung eines Osazons aber brechis eine reichliche Aus-
fillang, die, unter dem Mikroskop betrachtet. echdne Krystalle
als feine' Nidelchen zeigte. Nach dem Waschen mit Ather
und Umbkrystallisieren aus einem Acetongemisch fand sich der
Sohmelepunkt bei 160—180°. Dem Xylosazon wer hier offenbar
Glucosazon beigemischt, wie eingangs schon ausgesproohen worden
ist. Denn Xylosazon schmilzt bei 160° und Glucosazon bei 204—205°.

Aus der Abscheidung des Osazons aber dtrfte hervorgehen, dal
auch die gerings, aus der Ldsung abzuspaltende Furfurolmenge
auf die Gegenwart von Pentosen guriickzufiihren ist, und daB somit
auch dem Reat von 29 Furfurolausbeute sus der gereinigten Cellu-
lose auch nur ein Rest von Xylan zugrunde liegt. DaB8 der Abbau
des Xylans, selbst unter Druck, nicht immer quantitativ zu Furfurol
fithrt, sondern zu einem erheblichen Betrage bei den Pentosen stehen
bleibt, hat Heuser neuerdings verschiedentlich featstellen
kdnnen!”’), Wenn also die Lévung durch Destillierer mit verdtinn-
ter Salzsiure noch Furfurol abspultete, so liegt diesem Vorgang
peben dem Ubergang freien Furfurols ein Abban von Pentosen
zugrunde,

Weas die vollstindige Hydrolyse der gereinigten
Cellulose anbelangt, so folgten wir hier der von Ost und Wilke-
n i n g)¥) gegebenen Vorschrift und beriicksichtigten weiter die Arbeit
von Ost und Midhimeister?®) Diese erhielten bei der Ver-
zuckerung von Strohzellstoff zwar 98,7—100,8% Gesamtzucker
(duroh Reduktion), jedooch nur 64,9—87,5% Alkohol der Theorie.
Unvergoren blieben 15,3-17,4%, Zucker. Die Annahme M4 hl.
meisters, daB im Strohzellstoff auBer Glucosccellulose noch
andere Cellulosearten vorhanden seien, trifft wohl nicht zu. Auch
hier ist das Xylan des Strohzellstoffes die Ursache fiir die hinter
der Theorie weit rurilokbleibende Alkoholausbeute: Die Theorie
liefert ein Gemisch von Glucose und Xylose.

Es war anzunehmen, daB bei der Hydrolyse der gereinigten
Cellulose keine nennenswerten Mengen Xylose auftreten wirden.

W) v, Lippmann, Chemie der Zuckerarten 1913.
17) Hieriiber kann erst spiater Genaueres mitgeteilt werden.
#) Ost und Wilkening, Chem..Ztg. 1916, 461.
¥) Miblmeister, Disertation Hannover 1913.

Der Erkenntnis O s t 82°) und seiner Schiiler gemi8 zerlegten wir die
Hydrolyse in zwei Abschnitte, in die Lésung der Cellulose in
starker Schwefelsiure und in den eigentlichen Abbau durch
Erhitzen der verdiinnten Lisung.

1—5 g trockene, gereinigte Strohcellulose wurden in der zehn-
fachen Menge 729, iger Schwefelsiure im Morser verriehcngund
3 Stunden lang sich selbst iiberlassen. Darauf wurde der Brei mit
Wasser 80 weit verdiinnt, daB eine 29, ige Schwefelsidure entstand.
Die ziemlich klare Losung wurde dann im Autoklaven mit Porzellan-
einsatz auf 120° wihrend zweicr Stunden erhitzt. — Die Lisung
wurde dann mit frischgefélltem Bariumcarbonat ncutralisiert, vom
Ungeldsten abfiltriert und gut durchgewaschen. Von einer Einengung
der Flussigkeit und Entfirbung mit Tierkohle?!) nahmen wir Ab-
rtand, vielmehr verwendeten wir die entstandene, etwa 29 ige
Glucoselésung unmittelbar, um Verluste zu vermeiden. DaB solche
und noch diinnere Zuckerlésungen genau bestimmt und vergoren
werden konnen, zeigen die Untersuchungen von Wend er#)
einerseits und von Jodlbauer®?) und von Hayduck¥)
andererseits.

Den Zuckergehalt bestimmten wir durch Reduktion, Polari-
sation und Gérung. Bei der Reduktion verfuhren wir nach den
Richtlinien, die Schwalbe firr die Bestimmung der Kupferzahl
von Cellulose angegeben hat.

Die Vergirung nahmen wir mit gut ausgewaschener Bierhefe
und Ha y d u ¢ k scher Niihrlésung bei 34° vor. Der Alkohol wurde
nach beendeter Girung und nach Zusatz von Kochsalz abdestilliert
und zwar wurde so lange ubergetrichen, bis das Destillat keine
Jodoformreaktion mehr zeigte. Im Desiillat wurde der Alkohol-
gehalt nach Windisch ermittelt.

Die Osazone endlich stellten wir wie iiblich dar.

I. Zum Vergleich legten wir die Werte fiir reine Glucose
von Kahlbaum zugrunde, die wir noch zweimal aus Alkohol
umkrystallisiert hatten:

1. Durch Reduktion: 50 cem einer 0,249 89Y, igon
schwefelsauren Glucoseltsung (1,8% Schwefelsiure enthaltend) er-
gaben 0,247 05 g Kupfer oder cine Kupferzahl von 197.75, d. h
100 g Glucose reduzierten 197,75 g Kupfer oder 100 g Kupfer =
50,56 g Glucose. Berechnet: 100 g Kupfer = 50,90 g Glucose.
Ausbeute: 99,339, der Theorie.

DaB bei der Erhitzung im Autoklaven auf 120° Glucose zerstért
wird?®®), zeigte ein entsprechender Versuch: 50 ccm der !/, Stunde
erhitzten Losung ergaben nur noch eine Kupferzahl fiir die geldete
Glycose von 193,6. Weitere Verluste entstehen durch die Unmég-
lichkeit, den Zucker aus dem Niederschlag der Ncutralisation
(BaSO, -+ BaCO,) véllig auszuwaschen.

2. Durch Polarisation: Drehungswinkel aus 10 Ab-
lesungen: 0,26°, daraus gefunden: 0,246 00%,; berechnet: 0,249 84%,.
Ausbeute: 98,609,

3 Durch Gidrung: Wiedergefunden 0,1862%, Ausbeute
gegen den Reduktionswert (0,1833%) = 90,70%, der angewendeten
Menge?*).

II. Glacose aus gereinigter Stroheellulose.

1. Duroh Reduktion: 50 com ergaben 0,2528 g Kupfer,
entsprechend einer Kupferzahl von 198,5. Ausbeate: 99,40%
{Kupferzahl der reinen Glacose = 197,75).

2.DurohPolarisation: Drehungswinkel = 0,268°, Dar-
aus Glucosegehalt der Losung: 0.25409%,. Ausbeuto: 94,75%.

3. DurohVergdrung: 100 ccm der neutralisierten Zucker-
15eung ergaben 0,4293 g Kupfer, entsprechend einer 0,217 159, igen
Glucoseldsung (Basis 197,75). 500 cem dieser Losung enthielten
also5.0,21715 g = 1,08575g Glucose. Diese miiBte bei der theore.
tischen Ausbeute von 51,19, 0,554 82 g Alkohol ergeben, bei der
im giinstigsten Falle erreichbaren von 48,149, 0,52268 g und bei
der von uns aus reiner Glucose ermittelten ven 46,359, 0,50324 g
Alkohol. Von der vergorenen Zuckerldsung wurden 75 ccm abdestil-
liert und dann auf 100 ocm verdiinnt. Das sperifische Gewicht

) Ost, Angew. Chem. 25, 1996 [1912].

1) Ost und Wilkening, MihImeister, a. a. O.

) Wender, Ber. 24, 2202 [18%0

2" Jodlbaner, Z. Ver. D. Zucker-Ind. 38, 319.

M) v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten.

) Vgl. auch Ne um ann, Dissertation.

%) Nach v. Lippmann werden im giinstigsten Falle 48,149
vom Gewichte des Zuckers durch Girung in Alkohol iibergefiihrt
gegeniiber der theoretischen Ausbeute von 51,109, Es lassen sich
somit nur 94,209, der theoretischen Alkoholausbeute gewinnen,
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ergab sich zu 0,998 88 = 0,492 Gewichtsprozente Alkohol, gegeniiber
einem Sollgehalt von 0,5034 24 g, d. h. 97,769, der erreichbaren
Alkoholmenge sind wirklich erreicht worden. Eine zweite Bestim-
mung ergab eine Alkoholausbeute von 95,06%, somit im Mittel
08,419%,.

4. Das Osazon wnrde in bekannter Weise aus der neutralen
Glnooseltsung unserer Hydrolyse abgeschieden. Der Schmelzpunkt
betrug nach dem Umkrystallisieren 204—209°; Glucosazon zeigt
204—205°.

Aus diesen Ergebnissen ersicht man, daB sioh die
gereinigte Btrohoellulose praktisch véllig zu
Glucose abbauen 1iB8t Der Unterschied zwischen der
erroichten und der theoretisch erreichbaren Ausheute liegt
innerhalb der Fehlergrenze, und selbst bei Baumwolle, dem Vertreter
reinster Cellulose, sind keine wesentlich besscren Ergebnisse erzielt
worden¥). Somit unterscheidet sich Strohecllulose nicht von Baum-
wolloellulose, wodurch die Auffassung von der einheitlichen Natur
aller Cellulosearten CoH,,0; eine weitere starke Stiitze findet.

Zusammenfaasuang.

1. Das Chlorierungsyerfahren zur Bestimmung der
Cellulose wurde erstmalig auch auf Weizenstroh angewendet und
in allen Einzelheiten stufenweise verfolgt. Das Verfahren fihrt zu
befriedigenden Ergebnisson, wenn man an Stelle der Natriumsulfit-
16sung 19, ige Natronlauge zum Auswaschen der Reaktionsprodukte
verwendet. Man erhiilt dann cine Ausbeute von rund 549, lignia-
und aschefreier ,,Rohcellulose”’. Dagegen verbleibt ein groBer Teil
des im Stroh vorhandenen Xylans noch in der Cellulose; diese ent-
hilt nach der Chlorierung noch etwa 219, Xylan. Zieht man den
entsprechenden Teil des Xylans ab, so betrigt die Ausbeute an
lignin-, xylan- und aschefreicr Cellulose 43%. Um also den wahren
Cellulosegehalt, ,,Reincellulose* des Strohes, kennen zu lernen, muB
in der durch Chlorierung gewonnencn Faser stets noch der Xylan-
gehalt (durch Furfurolabspaltnng) bestimmt und, auf die Cellulose-
ausbeute aus Stroh umgerechnet, in Abzug gebracht werden.

2 Der Chlorierungsvorgang verliuft &hnlich wie
bei der Einwirkung von Chlor auf Fichtenholz. Als Reaktionsprodukt
treten erhebliche Mengen Salzsiiure auf, und zwar nur diese, also
keine organischen Siuren. Die Salzséiureproduktion ist zu Anfang
der Einwirkung am groBten, fillt dann stark und nimmt endlich
dauernd gleichmiBig ab.

Es bildet sich aber wesentlich mehr Salzsiure als der Aufnahme
von Chlor durch die Nichtcellulosestoffe entspricht. Offenbar handelt
es sich am einen OxydationsprozeB, nicht um die Bildung eines
» Ligninohlorides*’.

Ein Teil der Salzsiure emtsteht durch Einwirkung des Chlors
auf das Xylan des Strohes, wie die Durchfithrung ‘der Reaktion
zwisohen reinem Xylan und Chlor zeigte. Hierbei entstehen eben-
-talls keine organischen Siuren.

3. Nach der Tollensschen Methode werden alle Pentosane
dea Strohes in Furfurol tibergefithrt. Der bei der Deatillation mit
129, iger Salzsiure verbleibende Rickstand, welcher etwa 33%
des Strohes ausmacht und nur noch etwa 89/, Cellulose enthilt — der
Rest besteht aus Hydrooelluloee, Lignin und Glucose — gibt auch
naoh der Druckerhitzung mit stirkerer Salzsiure kein Furfurol mehr
ab. Man erbilt aus dem Btroh rund 159 Furfurol, entsprechend
rand 259% Xylan.

¢. Die durch Chlorierung gewonnene Strohcellulose kann von
Xylan durch wiederholtes Auslaugen mit 6%, iger Natronlauge
gereinigt werden. Die Furfurolausbeute liBt sich jedoch in keinom
Falle ynter 1,959 herabdriicken, entsprechend einem Xylangehalt
ven 3%

Der Betrag von 1,959 PFurfurol nihert sich dem, welcher von
Cellulose aus Holz oder sus Baumwolle abgeepalten wird

Auch techniach gebleichter und ungebleichter Strohzellstoff
kénnen durch Auslaugen mit Natronleuge bis auf ein¢ Abspaltung
von 29, Furfurol gereinigt werden. Vorher hatte der gebleichte
Stoff 17,329 Furfarol abgespalten, entsprechend 29,09% Xylan,
und der ungebleichte Stoff 18,569, Furfurol, entsprechend 31,209,
Xylan. Hieraus geht hervor, daB die Furfurolatsbeuté des Zell-
stoffs groBer sein kann als die"des Strohes. Dies ist dann beson-
ders der Fall, wenn beim Strohkochen hohe Ausbeunten erreicht

) Ogt und Wilkening, a. a O.

werden. Technischer Strohzellstoff enthalt also stete bedeutende
Mengen Xylan. Die Xylangehalte der Zellstoffe stchen offenbar
in direktem Verhiltnis zu den Ausbeuten.

Noch reicher an Xylan ist der fiir die tierische Erndbrung be-
stimmte, nach O e x m a nn hergestellte Strohzellstoff. Da diewer
bis zu 909, verdaulich sein soll, so it anzunehmen, daf das Xylan
mitverdaut wird.

6. Das Reduktionsvermdgen (die Kupferzahl) des
gebleichten und ungebleichten Strohzellstoffs ist verhaltnism&Big
klein. Die anfinglich hohe Kupferzahl gibt zur Tauschung Anla8,
wenn man nicht auch die Cellulosezahl bestimmt. Diese ist nimlioh
sehr hoch; die den Unterschied zwischen Kupfer- und Cellulose-
zohl ergebende , . korrigierte‘ (wahre) Kupferzahl nimmt dann einen
verhiltnismiBig niedrigen Wert an (1,75). Die hohe Cellulosezahl
ist offenbar ein Merkmal von Strohzellstoff (bzw. Strohoellulose).
Die durch Auslaugen mit Natronlauge gereinigten Cellnlosepraparate
weisen sehr niedrige Kupferzahlen auf (0,788 und 0,816): das bedeutet,
daB durch das Auslaugen mit Natronlauge die vorher vorhandene
Oxycellulose zum groBSten Teil entfernt werden kann. Daraus geht
hervor, daB die Cellulose des Strohes ihrer Natur nach nicht als
Oxycellulose anzusehen ist; si¢ ist nar — wie die Cellulose anderer
Herkunft — durch Oxycellulose verunreinigt.

7. Kupferzahlen (Oxycellulosewerte) und Turfurolausbeuten
stehen bei der Strohcellulose in keiner Beziehung; denn der Oxy-
ccllulosegehalt der Cellulose kann erhéht werden, ohne daB die Fur-
furolausbeute zunimmt. (Ein Priparat zeigte die Kupferzahl 13,5
und eine Furfurolausbeute von 2,099,.) Die Furfurolausbeute ist
somit lediglich eine Folge des Xylangehalts.

8. Die Reuaktionen, welche Cross und Be van fiir Stroh.
cellulose angegeben haben, bleiben bei der gereinigten Strohcellulose
aus oder weichen erheblich ab.

a) Die T ollenssche Pentosenreaktion bleibt nicht aus, son-
dern tritt deutlich ein.

b) Die Phenylhydrazinreaktion tritt nur bei technischem Stroh-
zellstoff auf, nicht aber bei der gereinigten Strohcellulose.
Die Reaktion beruht somit nur auf Verunreinigungen.

o) Die Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure tritt nur bei tech-
nischem, gebleichtem, also oxycellulosehaltigem Strohzellstoff
ein, nicht aber bei der gereinigten Cellulose. Die Reaktion
ist aber auch nicht kennzeichnend firr Strohzellstoff. Sie
tritt bei allen Zellstoffen ein, welche Oxycellulose enthalten,

Somit unterscheidet sich die gereinigte Strohccllulose niocht von
der Cellulose anderer Herkunft.

Reine Cellnlose stellt offenbar stets denselben Stoff dar. ,,Cellu-
lose'* wird zu einem einheitlichen Begriff fir ein chemisohes Indi.
viduum, -der losgelést ist vom Begriff der Herkunft.

9. Durch Auslaugen des Strohes mit 69, iger Natronlauge gelang
ea nicht, wie Salkowski fand, alles Xylan heranszulésen. Da-
gegen wurde gefunden, daB auch ohne die Anwendung von Druck
und echon mit diinner (6%, iger) Natronlauge bleichfihiger Zellstcff
hergestellt werden kann.

Fine Reinigang des Strohes von Xylan, d. h. bis anf eine Fur-
furolabspaltung von 2%, gelang erst, nachdem das ausgelaugte Stroh
chloriert und nochmals mit Natronlauge entlangt worden war.

10. Bei allen bisher durchgefiibrten Versuchen konnfen die
Furoide, welche nach Cross und Bevan in groBer Menge im
Stroh enthalten sein sollen, nicht aufgefunden worden. Sie wilrden
lediglich mit den restlichen 29/, Furfurol in Zusammenhang gebracht
werden konnen. DaB auch dies nicht zutrifft, zeigt die Hydrolyse
der gereinigten Strohcellulose mit verdiinnter und konzentrierter
Schwefelsiure. Die gereinigte Strohcellulose 1X8¢ sich mittels starker
Schwefelsiure praktisch vollstindig in Gluoose tiberfithren. Somit
geht auch daraus hervor, daB sioh die Strohoellulose von der der
Baumwolle nicht unterscheidet.

Aus der Abteilung fiir Cellulosechemie
der Technischen Hoohschule Darmstadt.

Nachwort: Vor kurzem erschisn eine Arbeit von
Schwalbe®): ,Zur Kenntnis der Holzzellstoffe, in welcher
zam Teil §hnliche Schliisse auch fiir Holzzellstofte gezogen werden,
wie sie hier fiir Strohzellstoff abgeleitet werden; diese sind aber
bereits. vor der Verdffentlichung des Aufsatzes von Sohwalbe

) Angew. Chem. 31, I, 50—56, 57—60 [1918])
"
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in der Dissertation von A. Haug und in Band 11 der Schriften
des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker verzeichnet worden.
Dies gilt besonders hinsichtlich der Beziehung zwischen Furfurol-
ausbeute und Kupferzahl, welche von Schwalbe auch fir Holz-
zellstoff als nicht vorhanden festgestellt wird. Die Ergebnisse Haugs
lagen auch sehr nahe fiir Holzzellstoff, weshalb ich die Ergebnisse
Schwalbes nur als Bestitigung jener schon vorher von Haug
verzeichneten ansehe. Ebenso wurde die von Schwalbe ver-
zeichnete Tateache, daB die AufschlieBungsmethoden der Fabriken
wenig geeignet sind, die Pentosanc der Holzer herauszuléeen, fiir
Stroh und Strohzellstoff ebenfalls schon in der H a u g schen Disser-
tation dargelegt. Es war deshalb bei der bis vor Hauge Ver-
dffentlichung schon bekannten Ahnlichkeit des Strohzellstoffs mit
den Zellstoffen anderer Herkunft ru erwarten, daB auch Natron-
zellstoff aus Holz noch erhebliche Mengen Pentosan enthalten wiirde.

Professor Dr. E. Houser.
[A. 42

Uber die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse der
Gasanstalten und die Untersuchung dieses
Materials').

Von Dr. WENTZEL.
(Eingeg. 18./7. 1818)

Auf die jiingsten Ausfithrungen der Wirtschaftlichen Vereinigung
deutsoher Gaswerke und der Deutschen Gold- und Silberscheide-
anstalt sehe ich mich nochmals zu nachfolgenden Erklirungen ge-
notigt.

L Es ist auf jeden Fall zweckmiBig eine groBere Menge zur
Feuchtigkeitsbestimmung zu verwenden, da die betreffenden Masse-
proben nur roh zorkleinert sind, und die Analysen erst in der fein-
gemahlenen Trockensubstanz ausgefiihrt werden. Fiir einen guten
Durchschnitt kann daher nur Gewihr geleistet werden, wenn auch
eine geniigend groBe Menge fiir die Analysen zur Verfiigung steht, als
welche 25 g unméglich angesehen werden kénnen.

II. Was das Stehen des Trockengutes an der Luft anlangt, so
wird in dieser Beziehung eine Vorschrift von Knublauch be-
folgt (J. f. Gusbel. 1889, 450), nach der Gasreinigungsmassen fiir
die Analysen lediglich lufttrocken gemacht werden sollen, was darin
begriindet ist, daB sich ja die absolute Feuchtigkeit wegen der
Zersetzlichkeit des Ferrocyans nicht bestimmen 1aBt. Meines Wissens
wird in den gréBeren Gaswerken und auch zum Teil in den Handels-
laboratorien nach dieser Vorschrift gearbeitet.

ITI. Die Verteidigung des von mir angegriffenen Verfahrens der
Bestimmung des Rohschwefels ist unhaltbar. Eine Methode, die
in sich (nicht gemessene) Ungenauigkeiten birgt, welcho durch andere
(cbenfalls nicht gemesscne) kompensiert werden, we die Viff. von ihrer
Methode selbst sagen, ist fiir cinen wissenschaftlich arbeitenden
Chemiker undenkbar. Unter dem Ausdruck ,,Rohschwefol* versteht
man eben den durch Tcer verunreinigten Schwefel. Solange die Be-
wertung der Massen von ihrem Gehalt an Rohsehwefel abhingt,
rauB man auch verlangen, daB die Methode seiner Bestimmung auch
die volle Gewahr dafiir bietet, daB der Gesamtschwefel von ihr er-
fa8t wird. Die Ungenauigkeiten der Mcthode der Vif. sind in folgen-
den Punkten ru suchen:

1) Vgl. Angew. Chem. 31, I, 45—46, 78—80, 127—128 [1818].

1. Bei mafanalytischen Arbeiten benutzt man stets zur Ab-
lesung moglichst enge MeBrohre. Ein Schiittelzylinder von #iber
100 cem Inhalt hat mindestens 30 mm lichtc Weite, und 1é8t sich
daher der Fliissigkeitaspiegel darin nie fehlerlos einstellen.

2. Woher kennen Vif. den Korrektionswert von 5 cem fiir den
im Zylinder befindlichen ungelosten Riickstand? Diirfte dieser sich
nicht je nach dem zwischen 30 und 809, schwankenden Schwefel-
gehalt und der Art seiner Jusammensetzung (Koke, Sigespane) in
seinem Volumen erheblich dndemn?

3. Es diirfte wohl als ausgeschlossen gelten, daf} der Inhalt der
50 com-Pipette der Hilfte der im Zylinder befindlichen Schwefel-
kohlenstofflésung genau entspricht.

4. Bei der ungehcuren Fliichtigkeit des Losungsmittels ist es
nicht unméglich, daf3 Teilchen desselben wahrend des HerausflieBens
der Losung unter gleichzeitiger Abcsheidung von Schwefel ver-
dunsten kénnen.

5. Jeder Fehler dieser Methode multipliziert sich mit 20.

DaB hingegen nach der Drehschmid tschen Methode der
Rohschwefel restlos ohne jeden Fehler gewonnen wird, diirfte wohl
von niemand zu bezweifeln sein. Fehlerquellen sind hier absolut
ausgeschlossen, da die Ausfilhrung einer reinem Gewichtsanalyse
vorliegt.

Vif. selbst geben fiir ibre Methode eine Feblerlizens bis za 19
au, das spricht genug fir ihre Genauigkeit! Und daB die Methodo
der Vif. ganz unzuverlissig ist, beweist die Tatsache, daB bis heute
in 10 Analysen, die von mir nach der Drehsech mid tschen,
von unseren Abnehmern gegen die Vereinbarung nach der Methode
der Vif. ausgefiithrt worden sind, und in denen letztere im Durch-
schnitt iiber 69, weniger Schwefel fanden, bei der Schiedsanalyse
stets zugunsten der Drehsch midtachen Methode entschieden
worden ist. Es ist auch der Methodc der Vif. eigentiimlich, daB man
bei ibr stets zu wenig findet.

IV. Eine Verschwendung des Sochwefelkohlenstoffs liegt erstens
in der von Vif. geforderten doppelten Amnsetzung der Schwefel-
extraktion, dic ja freilich in ihrer unzuverlassigen Methode ihre
Begriindung haben mag. Zweitens brauchen Vff. zunichst 100 cem
im Schiittelzylinder und weitere etwa 20 ccm (geschitzt) zam Aus-
waschen des Filters. Das sind fiir jede Analyse etwa 240 ccm gegen
etwa 50 ccm bei der Drehsohmidtschen Methode, die zum
groBen Teil sofort beim Abdestillieren wieder gewonnen werden.

Bei vielleicht schlecht gerechnet 800 Analysen, die ioh in meiner
Praxis bisher nach der Drehschmid tschen Methode ausge-
fiihrt habe, habe ich inich crst im letzten Jahre, als ich in Differenzen
mit unseren Abnehmern gekommen bin, in die Notwendigkeit ver-
setzt gesehen, einige Analysen zu wiederholen, wobei ich stets ein
Resultat crhielt, welches héchstens um 0,29, von meinem ersten ab-
wich. Die Differenzen mit den Abnehmern beruhten eben und be-
ruhen auch heute noch auf der Anwendung ihrer unwissenschaftlichen
Methode.

Beziiglich der von W o ] f f angefithrten Methode des Schmelzens
der Gasreinigungsmassen mit Sode und Salpeter kann ich keinen
Vorteil gegeniiber der von mir mitgeteilten finden. DaB die Oxy-
dation nait rauchender Salpetersiure zeitraubender als das Schmelzen
ist, kann ich nach den Angaben des Vf. nicht einsehen. Kalium-
chlorat habe ich noch nie zur Oxydation des Schwefels anwenden
miissen, obschon ich Massen bis zu 569, Reinschwefel in Arbeit
genommen habe. Wenn man unter dem Abzug arbeitet, wird man
kaum durch die rauchende Salpetersaure belastigt werden. Mehr ala
hochstens 30 cem derselben habe ich bei Verwendung von 0,5 g
Analysensubstany. nie verbraucht, und nach lingstens 4 Stunden
war alles oxydiert.

[A. 58.]
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