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Ein Analysensehema fiir die ehemisehe Unter-
suchung pflanzlicher Rohfaserstoffe und darans
abgeschiedener Zelistoffe.

Von Carr C. NcEwarLnE, Eberswalde.,
(Eingreg. 24.2, 1914,

Unter diesen Litel babe ich in claem Vortrage in Cussel anlin-
lioh der Hauptversammlung dos ,Vervins Doutscher Chemiker*
ein fir die Untersuchung von pflanslichen Robstoffen tind Zellstuffea
geeignetes Analysenschema erGitertl). Beim Abdruck des Autar-
referates meines Vortrages hat jedoch der Redaktion nur eine Altere
Zusammenfassung, nicht uber der nach dem tataichlich gelaltenon
Vortrag gefertigte Auszug vorgelegen. Eine Korrektur ist in Rick.
sicht duf das erforderliche raxche Erscheinen der Sitxuugsberichte
nicht versandt worden, so (a8 es nicht moglich war, cinige wesent.
liche Ergiinzungen der crsten Avfreichnungen entsprechend den da-
maligen mindlichen Mitteilnngen zum Abdruck zu bringen.

Die vorstehend abgedruckte ku.ve Abhandlung iiber Flachs- uud

Hanfholz gibt mic Gelegenheit, die Ausfuhrungen diber das Analysen-

vohema zu vervollstindigen. .

Bextglich der unerliBlichen Trockeugehaltabustimmungen:
soll auf die Wasserbestiiimung durch Destillation vermitttds Toluol,
Xylol oder Petroleum hingevirken werden, du sic thevretisch ein.
wandfteier ist, als die ublvive Bestimmung i Trckenschronk.
Rei der Wasserbestimmiwy turch Destitlation sitad Sulmtangverluste
durch verdampfonde Ole, Fitie und Harze vibiig ausgeschlossen.
Als Apparatur kann fitr griBere Materialmengen —- die erfurderlich
sind, wenn die Gewinnungg cines guten Durehseinitismurtern bof sobn
ungleichurtigem Rulinnatere b oud sehwierigkeiten stot - die sehon
frither?) emplchlene: verziante Kupforretorte diemen.  Bei geringen
Materinlinengen ist die Apparatur vun B o 8 3 0 13) emipfelilenawert,
deren vinmiger Nachteil, sbgeschen vou der kleinen Einwage, die
Feuergefibirlichkeit ist. Boi diesen Apparat wird dus abdestillio-
rende Wassor-Kohlenwasserstoff-Gomisch in einer detu Apparat un-.
geschmolzenen Mefirghre aufgefungen. Die Dichtung des erforder-
lichen Korkutopfens gelingt einwandsfrei durch Staniolibersug.

Hinsichtlich der Aschenbestim mung mag betont werden, dal
vielleicht durch quantitative Untersuchung der Asche einige fiir die
hetreifende Subetana charakeeristische Bestandteile featgelegt wer-
den kinneu. Es sei darun erinnert, daB8 bejspiclsweise div Nudelhole-
aschen zuweilcn erhebliche Mengen vor Mangant) cathaltea. Bei ge-
naueren Bestitnmungen wird man aut dis flichtigen Aschebestand-
telle durch Anwendyng dor von Wislicenusd) angegebeuen
Apparatur und Arbeitigwelse Rucksicht zu nchmen huben.

Fett-, Wachs-und Harzgchaltder pflanziichen Robstoffo
rchwanken sebr jo nach dem verwendeten Lisungsmiitel, wie die vor-
stehende Athandlung Gber Flueln- und Hunfschiben wieder einmal
gezelgt bhut’) In Rickucht auf das schon vorhaindene umfnngreiche’
Zsidenmterie] wird es wohl sm zweckmBBigsten sein, beim Xther
mit nachiulgender Alkoholextraktion zu verblciben

Unbediogt berlicksichtigt werden mu8 jedoch Alter und Trocken.
temperntur der Untersuchungaproben, zum mindesten bei harghal-
tigem Material, dessen Gberraschend schnelle Anderung ich mit
Sch u I 2%) nachgewicsen habe. Erwihnenswert ist die schr erheb-
liche Zunabme der Hars- brw. Fett- oder Wachswerte bei einer vor
der Pottbestimmung durchgefilbrten Zermtrbung der Pflanzenstotie
vermittels Siuren. 3Mit 8 ¢ b v 127) hahe i o h gezeigt, daB beispinis-

1) Schwalbe, Augew. Chem. 31, 193 [10]8].

* %) Schwalbe, Papicrfalivikant 8, 351--553 [1908); Angew.
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weie vei Ntroh die Wachswerte gurch vorherigy Zermfirbung um
100%,, steigen. Nachdem Lind n e r®) festgestellt hat, dall bei den
Grtrvidekérnern die éuBeren Schichten weit fettreicher sind, als man
unitehm, weil der ale Liwungenittel vorwendete Ather die dicken
ZAlwinde nicht genigend durehdringt, crecheint es erfordetlich,
zir Gewiunung cinwandsfreier Zahlen far dou tatsichlichen Fett.
gehalt pllanzlicher Robstoife die Foltbestimmung sowohl im rohen.
wie wueh im 2evihbten Zustunde vorrunrhmen?), Bei einer nach
wiednetis Voofahren zermicbien Kleie bat. K ranat Beoker in hie-
aiger Voranchsstation vor der Zormirbung 3,049, Fett, nach der
Zotmitrbung  4,87% Feott mit Ather auszichen kéunen. Foruer

_food er i einem ungebleichien Bulfitzellstolf bei der Estaukiion

mit lther cinou Harggehult von 0,387, der nach der Zetwiirbung
suf LupY, arstieg. Fiu eine Extraktivn mit Benzol:Alkohol-
tiemisch exgaben sich dic Werte 1,68 und 3,249, also auch bei
dierem Zellstotigeminch zeigte sich die auSerordentlich hohe Zu-
nahme der Extraktausbeute nach ciner Zermiithong der ZeHwiamice
venuittels Siuren.

Eice Umirechnung der Methyizahl auf Lignin ist bei der
noch hypotncisoben Molekulargewichusformel des Lignins nicht

wmaglich. Man aai sieh vlso damit beguiigen, die Methylzahl der

pflanglichen Rohswife uniereinander zu vergleichen. — Die: Rich.

- tigkeit der Methyleakl kann beeintriichtigt werden Jvrch dus noch

2 besprechende. Jeicft Methylatkohol abspolicnde Pektin, Ein
weiterer, glicrdings sehr uuwabrscheinlicher Febler kdnnte durch die

reichliche Gegenwart von Pentosan oder Methylpentosan hervorge-
. tufen wenden, niimlich dann, wenn durch villige Reduktion oder gar

Aafspaitang durch die Jodwasseratoffsiore Alkyljodide aus den ge-
namden Stoffen hervorgeben, Falls suleho Alkyljodide mit langer
Kette “'wirklich encstchen sollten, ist s selr unwahrscheinlich, da8
aio vine dhuliche Flichtigheit, wie Methyljudid besitzen; siv werden
alro im  Keaktiomkolben zariickbleiben, Durch boesondere Ver-
suche: hat Ernst Bec ker hierselbar fosigestellt, daB man weder
mit Pentosen, wic z. B. mit Aralinose,' noch mit Metylpentosen sb-
spaitenden Naturstoffen, wie Quercitrin, cine Bildung von Methyl-
judid hervorrufun _kann.

Nethyipontosan wirde insoferu vine Korvektor der Alethyl-
zabl bedingen, wls man ja das Methylpentosan umrechnen und su
cler wakren Mcthylzahl hinzureohnen ktnnte. Es muB aber bedacht
wurden, daB os sich beim Methylpentosan um Methyl, gebunden sn
vin Kohlenstoffatom, beim wahren Methyl um Oxymethyl handelt.
Die Angulw: ciner ,,Oxymethylzahb{" wirs deshallb logisch
einwancdsfreier,

PDirekte Ligninbestimmung wird erméglicht durch Ent-
fernung der Celinlove vermittels Sdure. Allerdings wird hicrbei die
Voraussetzung gewucht, dad die nls wasserunlislich zurtickLicibende
Ligninsubetany, nicht etwa durch Kondensation mit Celluloseabbat-
prodlukten ibr urspritnglicnes Molekiil vergroBert, ader Teile dicses
Molekills durch Abbau zu Joslichen Produkten entfernt werden;
noch endlich durch nur teilweise Entfernung der Cullulose zu hohe
Werte fiir Lignin erhalten werden. Nach K 8nig and Beokeor
crgeben sich durch Behandlung mit starker Salzsfiure in Anlchnung
an Versnche voo K-rull und WillstAtter die gleichmiBigsten
Zahlen fur den bei energischer Biuvchohandlung verblelbenden
Rickstand. - Vielleichy bewiihri sich aueh dic in dor vorhergebenden
Abhondlung vorgeschlagene Zermirbung ‘mit nachfolgender Sdure-
behandinng,

Lignin kann Gbrigens, wie v. Fellenb e r g nachgowiesen hat,
neben Pektin in Pflanzenstoffen bestimmt werden. Verdiinnte
Sdoren spalten lediglich den Methylalkohdl aus dem Poktin ab;
stirkere Schwefelnfure zersetet auch das Lignin aus dér Mcthylalko.-
holnlspaltung. Die Differons der gefrndenen Methyinlkcholwerte
gibt den Wert {ir das wahre Lignin.

Weon msa dis Erfahrungen, die v. Felienberg bei Fichten-
bol und <nderen verholeten Stolfen, und dle Schwalbe und
B.zker. nie oben hwsehmeben, bei Flachs und Hanf machten,

Y Linguer Aigew. Chem. 32, 56 [1018).
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verallgemeinern durf, wiirde bei stark verholzten Pfianzenstoffcn der
Pektingehalt' keineRolle spielen, bei vielen anderen Stoffén wird
dies aber nach den Forschungen von Ehrlich der Fall scin. Aber
auch hier wird es sich wohl empfehlen, von der unsicheren Umrech-
nung auf Pektin abzusehen und nur die,Mcthylalkoholzahl*
der pflanzlichen Rohstoffe anzugeben, um so mehr, als bei Angabe
eines Pektinwertes infolge der Pentosankomponente des Pektins ein
gewieser Anteil Pentosan zweifach gerechnet wird: als Gesamtpento-
san und im Pektinwert.

Bei der Ermittlung der Pentosanwerte, die durch Umrechnung
von Furfurol auf Pentosan erhalten werden, besteht insofern cine
gewisge Unsicherheit, als nicht nur Pentosen, sondern auch Hexosen
kleine Mengen von Furfurol abspalten. Nach T e s t o n i!?) soll diexer
Fehler, dessen Hohe bei wenig oder gar nicht untersuchten Rohstoffen
nicht abgeschiitzt werden kann, sich vermeiden lassen, wenn man
mit einem Gemisch von Eisessig und Salzeidure aufschlieBt und die
entstehenden Pentosen kolorimetrisch bestimmt'1). Da diese Methode
noch nicht nachgeprift ist, wird man bei Furfurolbestimmungen
zweckmiBig von der Umrechnung auf Pentosan absehen und nur
einc ,Furfurolzahl“ angeben.

Bei den Werten von Pentosan bzw. Furol, muB auch™Methyl-
pentosan bzw. Methylfurol bericksichtigt werden. Zwar
scheint im allgemeinen der Gehalt an Methylpentosan iv verholzten
Fasern kein sehr bedeutender zu sein, wie dies schon in der vorher-
gehenden Abhandlung betont wurde. Aber bei unbekannten pflanz-
lichen Rohstoffen kénnte wohl doch einmal der Fall cintreten, d«f
Methylpentosan einen bedeutenden Anteil an der Zusammen-
setzung hat. Die Bestimuungsmethoden sind allerdings noch wenig
zuverlissig, wie u. u. aus den Erfahrungen von Schorger und
von Testoni hervorgeht, auch hier wird man zweckmiig nur
einen Wert fur Methylfurfurol eine | Methyifurfurolzahl* angeben.

Die Cellulosebestimmung nach Crofl und Bevan
liefert, worauf insbesondere K O 1 i g wit seinen Mitarbeitern hinge-
wiesen hat, eine pentosanhaltige Faser; besonders die Cellulosen aus
Laubhélzern sind auBerordentlich reich an Pentosan. Wiitde man,
wie dies viclfach geechehen ist. diese Zahlen unkorrigiert benutzen,
so konnen viele Irrtiimer iiber die wahre Zusamimnensetzung der Roh-
stoffe entstehen. Wendet man jedoch die Korrektur der Zahlen durch
Furfurolbestimmung an, so empfichit sich mit dieser Modifikation
#r Zeit doch wohl noch zur Cellulosebestimmung die Cro - und
Be van- Methode mehr als die K 6 nigsche Druckerhitzung mit
Glycerin und Schwefelsiure, deren prinzipieller Fehler darin liegt,
dag die Druckerhitzung erhebliche Anteile an Cellulosc wasserlislich
machen kann, so dafl die Cellulosewerte zu niedrig ausfallen.

In deg ersten Veriffentlichung iber ein Analysenschema war aus-
gefilhrt worden, da8 Hydrolyse mit Sauren nach dem Schema
von Cro B und Be van keine besonderen chemischen Einblicke in
die chemische Znsammensetzung der Rohstoffc erwarten lasse. In-
zwischen hat Schor ger!?) — dessen imn Original gegebenes Zahlen-
material mir erst kiirglich zuginglich geworden jst — gezeigt, daB die
Abspaltung von Essigsiure durch Mineralsauren sehr erheblich ist
und sehr wobl zur Charakterisiecrung von pflanzlichen Rohstoffen
beitragen kann. Es wird dahor woh] zweckmaBig sein, das Analysen-
schema durch die Hydrolyse mit Schwefelsiure zu erweitern, und
etwa die,,Essigaiurezahl® eines Rohstoffes zu bestimmen. Die
Bezeichnung ,,Siurezahl* konnte zu Verwechslungen mit der von
Vie weg empfohlenen, aber wohl wenig eingefithrten gleichbenannten
Cellulosekonstanten fiihren (Kochung von hydro- und oxycellulose-
baltiger Materie mit gemessenom Alkali).

Noch eine Erweiterung des Analysenschemas scheint nétig -wu
werden. Bei der Untersuchung der Flachs- und Hanfschiben (vgl.
vorstehende Abhandlung) hat sich gezcigt, daB der Stickstoff-
gehaltein im Vergleich mit dent der Holzer auBerordentlich hoher
ist. Man darf daraus schlieBen, daB auch pflanzliche Rohstoffé unter
Umstéinden durch Stickstoffgehalt charakterisiert werden koénnen.
Bei der gleich zu besprechenden Analyse der Zellstoffe ist der Stick-
stoffgehalt vielfach ein Kriterium fir Vollstindigkeit des chemischen
Aufschlusses.

In der ersten Abhandiung tiber ' das Analysenschema war gesagt
worden, daf8 ftir Z¢llstoffe das gleiche Schema angewendet

10) Testoni, Staz. s\pcrim. agrar.
tralbl. 1918, II, 865.

11} Finige Versuche, die ich 1914 mit Glycerin-Sulzsiiuregemnisch
an Kraftzellstoffen durchfiihrte, e!gabon tiefgreifende Zersetzungen.
Besser geeignet ist Glycerin- Exsusu, Uber diese Pentosanauslosung
soll in einem besonderen Aufsatz berichtet werden.

2y Schorger. J. Ind. Eng. Chem. 9. 556—566 [1917].
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werden kinne wie filr Rohstoffe, Dies trifft aber nur msofem zu,’
als zwar dic gleichen Konstanten fiir Rohstoffe wie fur Zellstoffe von
Interesse sind, nicht aber, daB sie zur vollstindigen Charakterisierung
der Zcllstoffe ausreichen. Fir wissenschaftliche und technische
Zwecke iat bei den Zellastoffen a u Be rd e m noch die Bestimmung
des ,Blcichgrades” und ,Quellgrades’ vonnoten,
Durch die Bestimmwung des Bleichgrades soll festgestellt werder

dafB in slem Zellstoff weder Hydro- noch Oxycellulosen aus dem Roh-
material, oder von der AufschlieBung und Bleiche herriihrend, vor-

handen sind; eine Bestimmung, fiir welche sich di«: ,,K v P ferzahl-

Methode bewihrt hat. N

Zum Teil werden Hydro- und Oxycellulosen freilich auch, wie schon
frither'3) hetont wurde, durch die iibliche Holzgummibestim-
mung mithestimmt, da das zur Holzgummibestimmung verwendete
15- oder 17% ige Alkali diese Stoffc unter Zersetzung teilweise auf-
l1ost. Neben den Hydro- und Oxycellulosen geht Pentosan in einem
gewissen Betrage in Losung, endlich auch alkalilosliche Cellulosen,
an welchen die Zollstoffe reich sind, wenn sie bei der AufschlieBung
eine Behandlung mit Séure, woméglich unter Druck, durchgemacht
haben, Die Holzguminizahlen geben also nur eine Summe sehr
vieler Verunreinigungen an, sie sind durch den wechseluden Koch-
salzgehalt der Priparate etwas unsicher, sedafl der wissenschaftliche
Wert fiir diec Charakterisicrung der Zellstoffe nicht schr hoch veran-
achlagt werden kann. Mit der Bestimmong der Kupferzahl und
Furfurolzuhl und der Ermittlung der sogenannten «-, 8- und -
Cellulose wird man weiter kommen. Als a-Cellulose wird der alkali-
bestindige Rickstand der Holzgummibestimmung bezcichnet, mit
B- und: r-Cellulose der in Losung gegangenc Anteil des in Untersuchung
gezogenen Zellstoffinaterials. Letztere Werte werden vielfach dureh
Oxydation mit Bichromat genauer festgelegt. S-Cellulose, die durch
Sauren fillbare Substanz, entspricht. etwa der Holzgummizahl; -
Cellulose st das bei der Fillung im Viltrat verbleibende Cellulose-
abbauprodukt. Nimmt man un, dafl Cellulose durch Bichromat
vollig zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt wird, so kann man
aus dem Bienromatverbrauch der Losungen auf o-, - and ;-Cellu-
lose zuriickrechnen.

Die Notwendigkeit der Bunnnnnng des ,. Qu\’]lg rades’ ist
dadurch zu begriinden, daBl zwischen Zellstolfsorten beziglich ihrer
Hygroskopizitit deutliche Unterschiede bestchen, die sich zahlen-
miiBig festlegen lassen. Wird eine Cellulose beispiclsweise it star-
kem Alkali behandelt, ,,mercerisiert'’, so behiit sie nach der Entfer-
nung des Alkali ein gesteigertes, erhebliches Aufnalinevermégen fir
Wasser. Diege Quellfahigkeit habe ich seinerzeit durch Bestimmung
der ,,Hydratkupferzahl* oder durch diej:nige drr ,,Hydrolysierzahl®
zv messen versuchl. Das aus kalter e h1in g - Lisang aufgenorn-
mene Kupfer hat frither die Bezcichnung Hydratkupfer erhalten,
als es noch fiir wahrscheinlich galt, daB die Quellung durch Natron-
lauge mit Wasseraufnahme im Molekiil zu erkliren sei. Inzwischen
ist festgestellt worden, daf solche Wasseraufrahme nicht stattfindet,
der Name ist jedoch geblieben, ich schlage vor, ihn durch ,,Quellgrad*
zu crsetzen.

Vorstehend erwéhute Bestlmmungon diirften, nach dem gegen-
wiirtigen Stand unserer Kenntnisse zur Charakterisierung von pflanz-
lichen Rohfaserstoffen und Zellstoffen ausrcichen. In vielen Fillen
wird es jo nach den Zwecken, denen ein gewisser Rohstoff oder ein
Zellstoff dienen soll, gar nicht nétig scin, alie diese zum Teil sehr
zeitraubenden Bestimmungen durchzufithren, einige wenige ,,Con-
stanten'‘ werden ausreichen. [A. 30.]

Die chemische Zusammensetzung der Flachs-
und Hanfschiben.

Von CarL G. ScEwALBE und ERxst BECKER.
(Mitteilung aus der Versue_huuuon' {lic Zetlstofl- und Holz-Chemie in Eberswalda.
Eingeg. 2¢./2. 1919.)

Bei der Verarbeitung von Rohflachs und Rohhanf crgeben sich
sehr erhebliche Mengen von Holzabfillen, die sogenannten Flachs-
und Hanfschiiben. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese Mate-
rialien nach dem fiir HolzaufsehlieBung iiblichen Verfahren auf Zell-
stoffe zu verarbeiten, die in der Papicrindustric Anwendung finden
sollten; dauernder Erfolg war bislang diesen Versuchen nicht be-
schieden. 125 ist. wohl nicht geniigend beriicksichtigt worden, daB,
wie idie mikroskopische Untersuchung ergibt, die Zellen der in den

‘;‘-) \}l hierzu such Scehwalbe. Zuv Kenntnis der Holzzell-

stoffe. Angew. Chern, 36, 30, 87 [1918)





