461

Zeitschrift fiir angewandte Chemie

34. Jahrgang S. 461—464

Aufsatzteil und Vereinsnachrichten

9. September 1921, Nr. 72

Beitrdge zur Kenntnis der Holzcellulose.

Von Emii. HEUSER und E. BOEDEKER.

(Aus dem Institut flir Cellulosechemie der Technischen Hochschule Darmstadt.)
(Eingeg. t.8. 1921)

Bisher ist es noch nicht gelungen, reine Cellulose aus Holz wie
die aus Baumwolle zu gewinnen. Die Nichtcellulosestotfe,’ welche
auch reinster Zellstoff noch enthilt, haben zu der Anschauung gefiihrt,
die Cellulose des Holzes als eine besondere Art von Cellulose (,Ligno-
cellulose* nach Cross und Bevan), d. h. als eine mit dem Lignin
in chemischer Verbindung befindliche Cellulose anzusehen.

Auch in der Cellulose des Strohes haben Cross und Bevan
eine besondere Art der Cellulose, vom Typus der Oxycellulose, sehen
wollen. Durch die Untersuchungen von Heuser und Haug') ist je-
doch gezeigt worden, dafl die von den Nichtcellulosestoffen befreite
Cellulose des Strohes nichts anderes darstellt als Cellulose von der
Zusammensetzung, wie sie aus Baumwolle isoliert werden kann, und
da3 die Nichtcellulosestoffe, welche in den friither untersuchten Stroh-
cellulosepridparaten festgestellt wurden, nur als Verunreinigungen an-
zusehen sind; diese, inshesondere die Pentosane, haben also eine
besondere Art der Cellulose nur vorgetiuscht.

Ubertrigt man diese Uberlegungen auf die Cellulose des Holzes,
so diirfte man auch hier zu dem Ergebnis kommen, dafl nur die
Verunreinigungen uns hindern, auch die Cellulose des Holzes der
reinen Form der Baumwollcellulose gleichzustellen.

Daraus folgt, daffi man versuchen mu8, die Cellulose des Holzes
von ihren Verunreinigungen zu befreien, und das so erhaltene Produkt
miifite sich wie reine Banmwollcellulose verhalten. Ist dies der Fall,
so findet damit die von einem von uns aufgestellte Hypothese®),
Cellulose sei in allen Pflanzen dieselbe, chemisch genau und einheitlich
definierte Substanz, eine weitere Stiitze. Demnach giibe es also liber-
haupt nur eine Art von Cellulose, niimlich die durch die Formel
(C,H,,0,)n veranschaulichte Substanz.

Auch die reinste (gebleichte) Form des Holzzellstoffes — sei dieser
nach dem Sulfit- oder nach einem der alkalisch arbeitenden Ver-
tahren gewonnen worden -— enthilt noch eine Reihe von Verunreini-
gungen in schwankenden Mengen. Als solche kommen, abgesehen
von der Asche, in Fruge: Lignin, Pentosan, Harz 4 Fett und, falls die
Bleiche tbertrieben wurde, auch Oxycellulose. Von diesen Stoffen
kommt Lignin in gebleichtem Zellstoff kaum vor, dagegen kinnen
die Anteile an Pentosan und a#n Harz -+ Fett einige Prozente aus-
machen. Der Pentosangehalt in gebleichten Sultitzellstoffen schwankt
zwischen 3 und 6° ,, der an Harz -+ Fett betriigt gewshnlich etwa 2°/,.

Von den genannten, hauptsdchiich in Frage konimenden Bestand-
teilen ldfit sich das Gemisch von Harz und Fett aus dem Zellstoff
leicht durch Extraktion mit indifferenten Lésungsmittein entfernen.
Viel schwieriger aber gestaltet sich die Beseitigung des Pentosans.
Dieses ist von allen Verunreinigungen am schwierigsten zu entfernen,
wie schon die von Heuser und Haug beschriebenen Versuche mit
Stroh und Strohcellulose zeigten. Besonders die letzten Reste von
Pentosan setzen dem Bestreben, sie aus dem Zellstoff herauszuholen,
den grofiten Widerstaod entgegen. Es ist deshalb auch die Ansicht
vertreten worden (Cross und Bevan, spiiter Schwalbe), dafi die
letzten Reste von Substanzen, welche bei der Einwirkung von ver-
diinnter Salzsiinre Furfurol abspalten, gar keine Pentosane sind oder
daf3 sie, wenn es sich doch um Pentosane handelt, mit der Cellulose
chemisch verbunden sind; diese Verbindung wiire also derart fest,
dal sie durch ldngeres Frhitzen mit verdiinnter Natronlauge nicht
zerlegt werden kann. Auch gelingt es, wie Schwatbe und Becker?)
gezeigt haben, durch Behandlung von Sulfitzellstoff mit alkalischen
Erden nicht, die furfurolliefernden Stoffe gan. zu entfernen, weshalb
die genannten den Rest, der weder mit Alkaiien noch auch mit alka-
lischen Erden beseitigt werden kann, von dem leicht entfernbaren
Pentosan unterscheiden und den Rest als Orthopentosan bezeichnen.

Es liegt jedoch, wie einerseits aus dem Umstand hervorgeht, daf3
auch dieser Pentosanrest quantitativ in Furfurol iibergefiihrt werden
kann, andererseits aus noch nicht verdffentlichten Versuchen von
E. Heuser und Maria Braden hervorgeht, kein Grund vor, hier
eine Verschiedenheit der furfurolliefernden Substanzen der Zellstoffe
anzunehmen. Denn es gelingt schlieflich doch, durch geniigend oft
wiederholte Extraktion mit Natronlauge, in Verbindung mit schwacher
Hydrolyse mittels verdiinnter Salzsiure, z. B. aus Strohzellstoff, alles
Pentosan zu entfernen. Allerdings geht hierbei viel Cellulose verloren,
da sich schlieBlich eine betriichtliche Menge davon in der Natronlauge
mit auflést. Der Riickstand aber verbleibt als eine Cellulose, die bei
der Destillation mit 12" igerSalzsiure gemif der Pentosanbestimmungs-
methode von Tollens und Krdber kein Furfurol mehr abspaltet.

Andererseits sind die nach mehrmaliger Extraktion des Zellstoffes
mit verdiinnter Natronlauge in der Cellulose zuriickbleibenden Mengen
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Pentosan so gering im Verhiiltnis zum Celluloseanteil, daBl sie die
Hypothese, nach der auch die Cellulose des Strohs, des Holzes usw.
als eine Substanz von der Zusammensetzung (C;H,,0.)n wie in der
Baumwolle anzusehen ist, nicht beeintrichtigen konnen.

Um so weniger kann dies geschehen, als die Hydrolyse der
extrahierten Strohcellulose Werte fiir Glukose ergibt, die mit denen
iibereinstimmen, welche man aus Baumwollcellulose erhilt.

So war denn auch im vorliegenden Fall der Weg fiir die Reini-
gung des Zellstoffs und fiir die ldentifizierung der Cellulose durch
die Extraktion mit verdinnter Natronlauge und durch die
Hydrolyse des extrahierten Produktes zu Glukose gegeben.

Was die iibrigen Verunreinigungen anbelangt, so konnten diese
im Falle des Holzzellstoffes auf einfache Weise entfernt werden: die
Extraktion des Ausgangsproduktes, eines gebleichten Mitscherlich-
zellstoffs mit Benzolalkohol, ergab ein harz- und feltfreies Unter-
suchungsmaterial. Reste von Lignin aber gehen mit den ersten
Anteilen des Pentosans zusammen bei der alkalischen Extraktion in
Losung. Die Asche des Zellstoffes, etwa ',",, geht bei alkalischer
Behandlung ebenfalls zuriick; man erreicht Werte von 0,3—0,2".
Endlich wird es durch die alkalische Behandlung auch mdéglich —
wie dies Heuser und Haug ebenfalls schon gezeigt haben — einen
etwa vorhandenen Oxycellulosegehalt zu verringern. Im vorliegenden
Falle fiel die Kupferzahl von 4,07 auf 0,91 und 0,82 nach der alka-
lischen Extraktion. So bleibt als einzige Verunreinigung noch das
Pentosan zuriick.

Verfihrt man nach dem Beispiel von Heuser und Haug (loc. cit.),
so gelingt es, durch dreimalige Extraktion des Zellstoffes mit 6" ,iger
Natronlauge bei Siedehitze den Pentosangehalt von 4,06 bis auf 1,94
und bei einer anderen Versuchsreihe bis auf 1,92", herabzudriicken.

Etwas bessere Ergebnisse, die aber nicht iliber die Fehlergrenze
hinausgehen, erhilt man durch Behandlung des Zellstoffes mit 17"/, iger
Natronlauge in der Kilte, ein Verfahrem, welches zur Merzerisation
und zur «-Cellulosebestimmung gebriuchlich ist und welches von
Lenze, Pleuss und Miiller') zur Reinigung von Holzzellstotfen fiir
Nitrierzwecke angewendet wurde.

Durch dreimalige Behandlung war es im vorliegenden Falle mog-
lich, den Pentosangehalt auf 1,81"), zu verringern (siehe die Tabelle).

mit 6%, Natronlauge mit 17 Natronlauge
Pentosan | Pentosan | Kupfer- | Pentosan Pentosan . Kupfer-
i. Zellstoft "im Auszug' zahl  i.Zellstoff ;im Auszug: zahl
| | i
Nach der R ‘ . -
1. Extraktion ] 2,18"", 1,767, 2,01 -
Nach der 010 .
IL Extraktion | 2,050, ®*1". 0 130 -
Nach der o " o a0 "
[ Extraktion | 1,04, 127 091 18T, 226, 082

War fiir die Hydrolyse der gereinigten Strohcellulose das iltere
Verfahren von Ost und Wilkening?®), niimlich die Behandlung mit
72", iger Schwefelsiiure in der Kilte mit nachfolgender Verdiinnung
und Erhitzung der verdiinnten L&sung im Autoklaven benutzt worden,
so schien es im Falle der gereinigten Holzcellulosepriparate zweck-
miiflig,das Verfahren von Willstitterund Zechmeister anzuwenden,
wonach die gesamte Hydrolyse in der Kiilte durchgefiihrt wird.
Dieses Verfahren ist einfacher, auch 148t sich der Verlauf der Hydro-
lyse bequemer verfolgen. Weiterhin bietet die in der Kiilte durch-
gefithrte Hydrolyse den Vorteil, daff man sich leichter iiber den Ver-
bleib des nach der alkalischen Extraktion im Zellstoff noch zuriick-
gehaltenen Pentosanrestes unterrichten kann: Der Abbau des Pento-
sans geht hierbei, wie Heuser und Kiirschner") am Pentosan selbst
zeigen konnten, nicht bis zum Furfurol, sondern nur bis zur Pentose
vor sich. Dadurch wird es leicht mdglich, diese Menge zu bestimmen.
Man hat nur nétig, die durch die kalte Hydrolyse des Zellstoffes ent-
standene Zuckerl§sung zu verdiinnen, bis etwa eine 12" ige Salzsidure
vorliegt, und diese L&sung dann der Destillation bei 130—140° zu
unterwerfen. Hierbei erhiilt man die der Pentose entsprechende Fur-
furolmenge.

Dieses einfache Verfahren ergub bei Holzzellstoft fast die gesamte
Pentosanmenge (in Form von Furfurol) wieder, welche als Rest nach
der alkalischen Behandlung im Zellstoff verblieben war, nimlich
1,219, (gegen 1,81°/,, die durch Furfurolbestimmung im extrahierten
Zellstoff gefunden wurden). Es ist anzunehmen, dafl der Rest von
0,6°/, durch die starke Salzsiiure zerstdrt worden ist’), also nicht zu
Furfurol abgebaut wurde, da sich unter den Produkten der kalten
Hydrolyse kein Furfurol nachweisen liefi.

Die Bestimmung des Pentosanrestes in der hydrolysierten Zell-
stoffldsung, etwa durch Abscheidung der Pentose als Osazon, fiihrt
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deshalb nicht zum Ziel, weil die Menge der Pentose im Vergleich zu
der aus der Cellulose stammenden Glukose zu gering ist, als daf
eine glatte Trennung der Osazone mdglich wiére.

Was nun die Hydrolyse des gereinigten Zellstoffes nach dem Ver-
fahren von Willstiitterund Zechmeister anbelangt, so liefen wir die
abgewogenen Mengen mit soviel 41,40" iger Salzsiure bei einer Tem-
peratur von 20° stehen, dafl eine (auf den Zellstoff bezogene) 1°/ige
Losung vorlag. Schon nach kurzer Zeit (etwa 2'/, Stunden) ging der
Zellstoff in Ldsung: diese selbst blieb klar und wihrend 4 Stunden
farblos. Eine Verfiarbung nach Gelb trat erst nach 4, nach Braun
nach 24 Stunden ein.

In dieser Lésung wurde nun der Verlauf der Hydrolyse ver-
folgt. Zu disem Zweck bestimmten wir die Zuckerwerte sowohl durch
Reduktion mit Fehlingscher L8sung nach dem Verfahren von
Bertrand® als auch durch Polarisation, und zwar nach verschie-
denen Zeiten der Hydrolyse.

Aus den unten mitgeteilten Ergebnissen der drei Versuchsreihen
gebt hervor, dafl der Zuckergehalt der L8sung wihrend 16 Stunden
stetig zunimmt, dann allmihlich, nach 24 Stunden aber schnell sinkt,
ein Zeichen, (laﬁ nach dieser 7e1t durch die konzentrierte Salzsaure
erhebliche Mengen Glukose zerstért werden. Der Hochstwert der
Verzuckerung ist nach 16—16';, Stunden erreicht. Die in der dritten
Versuchsreihe angegebeuen Polarisationswerte zeigen befriedigende
Ubereinstimmung mit ‘den Reduktionswerten. Daf3 sie nicht noch
besser iibereiustimmen, ist darauf zuriickzufiihren, da@ bei den sehr
verdiinnten Ldsungen der Ablesungsfehler stdrker zur Geltung kommt.

Auch die Polarisationswerte zeigen, dal der Hichstwert der Ver-
zuckerung nach 16'/, Stunden erreicht ist.

Um das Ende der Hydrolyse genau bestimmen zu kdnnen, haben
wir drei verschiedene Versuche gemacht.

Bestlmmung des Verluufs ) -
der Hydrolyse durch Reduktion 1 durch Polarisation
Versuch | nach 5 Stunden 54 13",{, Glukose '
10 - TBO1Y, L
. 15 91,77%, .
_ .20 57450, .
Versuch 11 , 15 91,66°/, "
.16 . 96520,
., 17 . 93,33, - nach 15 Stunden:
30
~ 1B, T80T, 92,309/, Glukose
Versuch 111 ., 18 . 96,12 " 96,15/, "
.18y, . 97,820, 96,15°/, .
. 16%, ., 98,86%, . 100,000/,
. 18%, . 96,64%, 96,64%, .
. 17 » 92,60/, " 92,309/, "

Die Glukosezahlen der Tabellen geben Prozente der angewandten
Substanz an, und zwar des von Wasser, Asche, Harz -+ kett, sowie
von Pentosan befreiten Zellstoffes; auBerdem ist die durch Hydrolyse
des Pentosanrestes entstandene geringe Menge Pentose hier als Glu-
kose mitgerechnet. Theoretisch miiiten 111,19/, Glukose aus Cellu-
lose (C4H,,0;) gewonnen werden. Diese Lahlen sind jedoch bisher
in keinem Falle erhalten worden, auch nicht mit reiner Baumwoll-
cellulose. Offenbar sind die dem Fehlbetrag entsprechenden Mengen
durch die starke Salzsiiure zerstort worden, worauf auch Willstitter
nnd Zechmeister hingewiesen haben. Auch diese erhielten mit
ihrer Methode aus Baumwollcellulose (Verbandwatte) im besten Falle
nur etwa 98", der angewandten Substanz an Glukose.

Es erschlen zweckmaﬁlg, auch im vorliegenden Falle einen Ver-
gleichsversuch mit reiner Baumwollcellulose (Verbandwatte) zu
machen.

Die unter genau denselben Bedingungen wie vorher ausgefiihrte
Hydrolyse ergab folgende Werte:

Besnmmlmg durch Reduktion durch Polarisation

nach 15 Stunden 90,65°/, Glukose ‘ 92 30"/ Glukose
. 16 9466%, _ 96,15%,
. 161, 96,33%, " 1 96,15°(, »
. 161, L 97290, 100,009,
. 165, . 9478%, . ’ 96,159,
. 17 . 9059%, , 92,309,
.18, 71260, 80,77%
. 20 ., 56200, ‘ 57,709,

Der Verlauf der Hydrolyse entspricht dem bei Zellstoff. Auch
in diesem Falle wird der H.chstwert der Verzuckerung nach 16/,
Stunden erreicht. ies zeigt die Ubereinstimmung des Reduktions-
und Polarisationswertes zu diesem Zeitpunkt. Auch entspricht die
Ausbeute an Glukose hier der aus Holzzellstoff erhaltenen, wenn
man die im letzten Falle anwesende geringe Menge von 1,219, Pen-
1osan abzieht.

Unter diesen Umstinden erscheint die Anschauung, daf3 die Cel-
lulose des Holzes dieselbe Art der Cellulose darstellt, wie sie in der

¥) Willstitter und Zechmeister: Berichte 1913.
soc. chim. 1906, S, 1285),

II. S. 2401 (Bull.,

Baumwolle vorliegt, und dafi mit beiden auch die Cellulose des Strohs
und anderer pflanzlicher Rohstoffe iibereinstimmt, nicht mehr zwei-
felhaft.

Wir haben dann den aus dem Holzzellstoff gebildeten Zucker
noch isoliert und identifiziert.

Zu diesem Zweck wihlten wir das Verfahren von Ost und Wil-
kening, da dieses eine leichtere Darstellung der Glukose gestattet
als das mit hochkonzentrierter Salzsiure durchgefithrte Verfahren.

Eine abgewogene Menge des gereinigten Zellstoffs wurde in
72%,iger Schwefelsiure gelbst; nach 2 Stunden wurde die Ldsung
mit Wasser auf eine, in bezug auf Schwefelsiure, 2°,ige L8sung
verdiinnt und nun im Autoklaven bei 120* wiihrend 2 Stunden erhitzt.
Nach der Neutralisation mit Bariumecarbonat und nach dem Abfiltrieren
des Bariumsulfats wurde das Filtrat zum leichtfliissigen Sirup ein-
gedampft und zur Kristallisation gestellt. Nach 4 Tagen schieden
sich feine Nadeln aus. Der Schmelzpunkt betrug 145¢. (Reine Glu-
kose schmilzt bei 146°%) So wurde eine Ausbeute von 94,20/, der
angewandten Substanz erhalten. Diese Ausbeute diirfte in Wirklichkeit
noch besser sein; beim Abfiltrieren des Bariumsulfats bleibt ein Rest
von Glukose im Niederschlag, der auch durch sehr reichliches Aus-
wiaschen nicht entfernt werden kann.

Die Reinheit der Glukose wurde durch Bestimmung nach der
Reduktions- und nach der Polarisationsmethode festgestellt:

Nach der Reduktion enthielt das Rohprodukt 99,329,

nach der Polarisation B 100 009/, Glukose.

Zur weiteren Identifizierung des Luckers unterwarfen wir den ge-
reinigten Zellstoff nochmals der Hydrolyse nach Willstédtter und
Zechmeister, und zwar in gréflerer Menge, jedoch ohneihn in Form
von Glukose selbst zu isolieren. Vielmehr wurde er in diesem Falle als
Osazon abgeschieden. Zu diesem Zweck wurde die Hauptmenge
der Salzsdure nach neuer 16'/,stiindiger Hydrolyse im Vakuum abde-
stilliert; der Riickstand wurde mit Wasser verdiinnt und mit Natrium-
bicarbonat neutralisiert. Aus einem Teil dieser L3sung haben wir
dann in bekannter Weise mit Essigsiure und Phenylhydrazin das
Osazon abgeschieden. Der Schmelzpunkt des Produktes war 205,5":
reines Glukosazon zeigt den Schmelzpunkt 204—205°.

Die Einzelheiten der Untersuchung sind aus dem experimen-
tellen Teil zu ersehen.

Darin sind zunichst die Ergebnisse beziiglich der Zusammen-
setzung des verwendeten Zellstoffs mitgeteilt. Aufler Feuchtigkeit
und Asche wurden bestimmt: Harz und Fett (zusammen), Pentosan,
Lignin und Cellulose; auferdem Oxycellulose durch Ermittlung der
Kupferzahlen. Auch das Pentosan in den alkalischen Ausziigen des
Zellstoffs wurde bestimmt.

Experimentelles.
A. Quantitative Bestimmung der Bestandteile des Zellstoffes.

Fr die Untersuchung wurde der gebleichte Sulfitzellstoff mit
der Raspel zerkleinert und dann durchgesiebt.

I. Feuchtigkeitsbestimmung.
Die Substanz wurde im Toluolschrank bei 105° bis zur Gewichts-
konstanz erhitzt.

Gefunden: I, 7,160/0 Wasser
” 11, 7,209,
Mittel: 7, 18 o Wasser.

II. Aschebestimmung.

Die Substanz wurde im Platintiegel verascht, die Asche dreimal
mit Wasserstoffsuperoxyd befeuchtet und zuletzt etwas stiirker erhitzt,
doch nicht bis zur Weifiglut.

Gefunden: 1. 0,49°, Asche
" II. 0,54%,
Mittel: 0,529/, Asche.

III. Bestimmung des Harz- und Fettgehaltes.

Die abgewogenen Substanzmengen wurden im Soxhletapparat &
Stunden mit Benzolalkohol extrahiert (50°/, Benzol 4-50°/;, Alkohol).
Nach dem Abdestillieren des Lﬁsungsmittels wurde der Kolben bei
104° geirocknet

1. Angewandt: 3,6616 g wasser- und achefreie Substanz.

Gefunden: Harz 4 Fett = 0,0632 g = 1,73%;
2. Angewandt: 3,8859 g wasser- und aschefrele Substanz.
Gefunden: Harz -+ Fett = 0,0688 g = 1,789,

Mittel: 1,76/, Harz + Fett bezogen auf wasser- und aschefreie Substanz.

IV. Bestimmung des Pentosangehaltes.

Etwa 2 g Substanz wurden in einem Kolben von etwa 3000—4000 cem
mit 100 ccm Salzsiiure vom spez. Gew. 1,06 (12°,ig) im Chlorcal-
ciumbad auf 140° erhitzt. Das nach 2 Stunden erbaltene Destillat
wurde in einem als Vorlage dienenden 500 cem Messingzylinder, in
welchem 100 eem 0,5°,ige salzsaure Phloroglucinlésung vorgelegt
waren, gesammelt (5g Phlorogluein in 1000 cem 12%),ige Salzsidure
gelost). Der Niederschlag wurde im Goochtiegel filtriert, mit 150 cem
destilliertem Wasser nachgewaschen und bei 98° genau 4 Stunden
lang getrocknet.

Furfurol = (Phloroglucin 4 0,001)-0,571

Pentosan = Furturol-1,375.
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1. Angewandt: 2,0778g == 1,978 g wasser- und aschefreie Substanz
Gefunden: Phloroglucid = 0,1008 g = 0,07993 g = 4,14°/, Pentosan*

2, Angewandt: 2,1685g = 2,0015g wasser- und aschefreie Substanz:
Gefunden: Phloroglucid = 0,1004 g = 0,07064 g = 3,98°/, Pentosan-
Mittel: 4,06/, Pentosan, bezogen auf wasser- und aschefreie Substanz-

V. Bestimmung des Ligningehaltes.

Zu dieser Bestimmung wurde eine genau abgewogene Menge
entharzter Zellstoff mit 80 ccm hochkonzentrierter Salzsiiure (41,49/)
in einer gut verschlossenen Flasche unter &fterem -Umschiitteln
18 Stunden stehengelassen. Hierbei hatte sich aller Zellstoff in der
Siiure vollkommen geldst; beim Ausgiefien der Lsung in die zehnfache
Menge Wasser schied sich nichts ab. Zur Erleichterung des Filtrierens
wurde nach dem Vorschlag von Heuser und Wenzel® 3 Stunden ge-
kocht. Auch hierbei blieb die Losung noch klar. Also enthielt der
Zellstoff kein Lignin oder h&chstens unwigbare Spuren davon.

VI. Bestimmung des €ellulosegehaltes.

Hier folgten wir der Chlorierungsmethode von Cross und Bevan,
und zwar in der von Sieber und Walter modifizierten Form.

Da aber nicht alles Pentosan, welches im Zellstoff vorhanden
ist, durch die Chlorierung entfernt wird, so mufi in dem durch
Chlorierung abgeschiedenen Zellstoff (,Rohcellulose“) das zurlick-
gebliebene Pentosan durch Furfurolabspaltung bestimmt und dieser
Wert von dem Gewichte der Rohcellulose abgezogen werden. So er-
hilt man den Wert fiir ,Reincellulose“.

1. Angewandt: 1,1586 g entharzte

== 1,1221 g wasser- und aschefreie Substanz.
Nach der Chlorierung: 1,0805 g Rohcellulose.
In der Rohcellulose: 0,0279 g Pentosan (= 2,419/
1,0805 g = Cellulose + Pentosan
0,0279 g = Pentosan
1,0526 g = 93,81°/, Reincellulose.
2. Angewandt: 1,1352 g Substanz.
1,0616 g = Cellulose + Pentosan
0,0274 g = Pentosan (in der Rohcellulose)
1,0342 g = 94,09/, Reincellulose.
Mittel = 93,95°/) Reincellulose.

V1. Bestimmung der Kupferzahlen.

Diese wurde nach der Methode von Schwalbe vorgenommen.
Die Ergebnisse sind in der Tabelle enthalten:

Angewandt Kupfer !

—}
i Kupferzahl Korr. Kupferzahl
g | ‘g
2,3224 1 0,1056 ! 4,65 ‘\ 4,13
1,9374 0,0858 i 4,49 i 4,07
Mittel: | 4,62 410

B. Reinigung des Zellstoffes.
1. Mit 6" iger heifier Natronlauge.

80 g mit Benzolalkohol entharzter Zellstoff wurden mit 200 ccm
6°/,iger Natronlauge 45 Minuten im Olbad auf 125—130° zum gelin-
den Sieden erhitzt, darauf iiber einem Leinenfilter auf dem Biichner-
trichter abgesaugt und mit warmem Wasser bis zur neutralen Re-
aktion des Waschwassers ausgewaschen. (Das Filtrat wurde auf
4 Liter aufgefiillt; je 50 ccm dienten zur Bestimmung des Pentosans
im Auszug.) In dem bei 100° getrockneten Zellstoffriickstand wurden
dieselben Konstanten wie vorher bestimmt.

Nun wurde der Zellstoffrlickstand nochmals in derselben Weise
extrahiert und dann ein drittes Mal. Die Zahlenwerte sind zusammen
mit denen des urspriinglichen Zelistoffes in der Tabelle enthalten.
Die Werte beziehen sich durchweg auf absolut trockene und aschefrei
gedachte Substanz.

g hti Ausbeate
Behandlun: Asche ’ Fe?:;t;:'g' Pentosan |Kupferzahl| Pentosan | an gerein.
© € o o of (Korr) |imAuszug| Zellstolf
[ fo 9 0/0
Urspritngl. | o o5 | 748 4,06 4,10 — _
Zellstoft ’ ’ ’ s
Nach der o ! :
I. Extraktion | 042 | 291 218 | 201 L 1,76 71,00
Nach der
1I. Extraktion | 043 | 522 205 | 130 0,21 92,00
Nach der [ ‘
1. Extraktion | 0740 4,00 1,94 | 091 0,12 l 86,00

II. mit 17%,iger kalter Natronlauge.

60 g entharzter Zellstoff wurden mit 60 ccm 179 iger kalter Na-
tronlauge gut durchgeknetet; das Gemisch blieb '/, Stunde stehen,
wurde dann mit 600 ccm Wasser versetzt, wiederholt gut durchgeknetet

% ,Papierfabrikant“, Festheft 1921, S. 77.

und nochmals mit Wasser gut ausgewaschen. Auf diese Weise wurde
der Zellstoff dreimal behandelt und schlieSlich getrocknet. Die
Auszlige und Waschwiisser wurden vereinigt und auf 6 Liter aufge-
tillt. Je 100 ccm dienten zur Bestimmuypg des Pentosans im Auszug.

Die Konstanten des gereinigten Zellstoffs, zusammen mit denen
des ‘ursprﬁnFlichen und des dreimal mit heifier Natronlauge ge-
reinigten Zellstoffs finden sich in der Tabelle.

. i Ausbeute
Feuchtig- Pentosan N
Asche . Pentosan Kupferzahl| . an gerein.
Behandlung 0 keit o (Korr.) 1 im Auszug | Zellstoft
0 %l e Yoo e
Urspriingl. ;
Zellstoft 0,62 7,18 4,06 4,10 ’ — _—
Dreimal mit i
heiBer Lauge| 0,40 4,00 1,94 | 091 } 0,12 85,00
gereinigt ‘
Dreimal m, kal- i ’
ter 179/ iger o
Nutraaionee | 0,20 | 382 1,81 b 082 | 226 90,00
gereinigt |

C. Hydrolyse der Holzcellulose.

Als Ausgangsprodukt diente der mit kalter 17°,iger Natronlauge
gereinigte Zellstoff. Abgewogene Mengen wurden nach Willstétter
und Zechmeister der Hydrolyse unterworfen; es stand eine 41,40%,ige
Salzsiiure zur Verfiigung.

2,0189 g lufttrockenen (= 1,9877 g absolut trockenen und asche-
freien) Zellstoff iibergossen wir in einer gut verschlieflbaren StSpsel-
flasche mit soviel der konzentrierten Salzsiiure (200 ccm), dafl eine
1%/,ige Losung (auf den Zellstoff bezogen) entstand. Der Zellstoff
ging nach 2', Stunden in L§sung; die Losung blieb bei 20° etwa
4 Stunden farblos, wurde dann leicht gelb, aber erst nach 24 Stunden
braun.

Je 5 cem der L8sung, zu verschiedenen Zeiten entnommen, dienten
zur Bestimmung des Zuckers durch Reduktion nach der Methode von
Bertrand. :

5 ccm wurden unter Kiihlung auf 2) ccm mit Wasser verdiinnt
und mit Natriumbicarbonat vorsichtig neutralisiert. Darauf wurden
zu der zum Sieden erhitzten Probe 50 ccm Fehlingsche Losung hin-
zugefiigt und 5 Minuten gekocht. Das abgeschiedene Kupferoxydul
wurde im Goochtiegel ilber Asbest abfiltriert und gut ausgewaschen.
Darauf wurde der Niederschlag in Ferrisulfatschwefelsidure geldst und
die Losung mit n/,, Kaliumpermanganatlosung titriert. 1 ccm n/,,
Kaliumpermanganatlgsung entspricht 0,00636 g Kupfer.

Aus der von Bertrand aufgestellten Tabelle kann an Hand der
Kupferwerte der Glukosegehalt der Lésung abgelesen werden.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zasainmengestellt worden:

I. Hydrolyse.

Glukose

- 10
Probeentnahme ‘Ple"rmanganat 1 Kupfer Glul;qse )
, dsung cem J mg mg N
| i i
nach 5 Stunden | 8,20 1 51,42 ! 25,90 53,64
, 10 » | 11,60 : 73,38 ; 37,78 78,01
, 16 I 13,50 | 85,46 | 44,45 91,77
.20 | 870 ‘ 54,93 | 27,82 57,45
II. Hydrolyse. 1,9675g (= 1,8885g) Zellstoff.
Probeentnahme ‘ Ple”rmanganat- Kupfer { Glukose | Gll(l)kose
‘1 osung ccm mg ‘ mg i /0
|
nach 15 Stunden 13,17 83,46 1 43,27 91,66
. 16 13,80 87,37 45,67 96,52
. 17 " 13,40 84,82 [ 44,06 \ 93,33
. 18 11,47 7258 | 37,30 78.96
III. Hydrolyse. 09879 (= 0,9482 g) Zellstoff.
Probeentnahme Pl%rmanganatv Kupfer Glukose ; Glukose
sung ccm mg mg 1)/0
I i !
nach 16 Stundew | 13,80 | 87,37 | 4557 . 96.12
. 18Y, [ 14,02 | 88,80 ‘ 46,37 | 97,82
. 161, ] 14,17 89,75 46,87 | 98,86
, 163, | 13,87 87,84 | 4582 96,64
. 17 » | 13,36 84,11 i 43,90 92,60

10) Prozent des angewandten, absol. trocken und aschefrei gedachten Zell-
stoffes. Diese Berechnung ist bei den Glukosewerten aller Tabellen durch-
gefiibrt. — Séimtliche Zahlen sind Mittelwerte aus jeweils zwei Bestimmungen.
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Bestimmung der Glukose durch Polarisation.

1. Chemisch reine und zweimal aus Alkohol umkristallisierte
Glukose wurde in genau 0,25° iger Losung polarisiert. Aus zehn
Ablesungen ergab sich ein Ablenkungswinkel von 0,26°.

2. 2,6047 (= 2,500) g Zellstoft wurden in 250 cem 41,40 iger
Salzsdure geldst. 10 c¢em wurden auf 40 cem verdiinnt, mit Natrium-
bicarbonat neutralisiert und polarisiert. Aus je zehn Ablesungen er-
gab sich der Ablenkungswinkel wie folgt:

Zeit Ablenkungswinkel Glukose Y/,
nach 15 Stunden 0,24 92,30
16 . 0,25" 96,15
16", . 0,250 96,15
160, 0.26" 100,00
6%, . 0,250 96,15
17 . 0,24° 92,30
18 . 0,21" 80,77
20 . 0.17° 57,70

Bestimmung der Pentose in der Zellstofflosung nach
16' ,stiindiger Hydrolyse.

2,0324 (- - 1,9507) g Zellstoff wurden in 200 ccm 41,407/ iger Salz-
sdure geldst. Nuach 16',, Stunden wurden 40 cem entnommen und
mit Wasser auf eine 12"/, ige Salzsiurelésung verdiinnt. Diese L&sung
wurde wie bei der Pentosanbestimmung der Destillation unterworfen.
[ 40 cem Losung (- - 0,3902 g Zellstoff) ergaben 0,0049 g Phloroglucid

= 1,35%, Pentose -= 1,19° , Pentosan.
11. 40 ccm Losung (- - 0,3901 g Zellstoff) ergaben 0,0051 ¢ Phloroglucid
== 1,39",, Pentose 1,23";, Pentosan.
Als Mittelwert ergaben sich 1,37, Pentose: diese entsprechen 1,21"},
Pentosan, bezogen auf den Zellstoff. Der gereinigte Zellstoff enthielt
vor der Hydrolyse 1,81°/ Pentosan.

Hydrolyse reiner Baumwollcellulose.
Die Versuche wurden genau wie bei Zellstoff ausgefiibrt: 2,6641
(--- 2,600) g Bruhnssche Verbandwatte warden in 41,40"/,iger Salz-
sidure gelost. Je 5 cem wurden auf 20 cem verdiinnt, mit Natrium-
bicarbonat neutralisiert und der Zuckerbestimmung durch Reduktion
unterworfen.

Glukose

Pr Permanganat- Kupfer Glukose
robeentnahme s
10sung ccm mg mg o,

uach 15 Stunden 15,67 86,97 45,32 90,65
16 . 14,25 90,63 47,33 94,66
16" | . . 14,47 91,89 48,16 96,33
16", . 14.62 92,97 48,64 97,29
167, . 14.30 90,95 47,39 94,78
17 . 15,67 86,97 45,29 90,59
IR ‘ 11,80 | 74,99 38,63 77,26
20 872 55,49 28,35 56,20

Bestimmung der Glukose durch Polarisation.

2,6641 (== 2,5000) g Verbandwatte wurden in 250 ccm 41,40",iger
Salzsidure geldst und wie oben polarisiert (siehe die oben mitgeteilte
Tabelle).

Isolierung der Glukose.

6,4550 g gereinigter Zellstoff (== 6,1956 g) wurden in 50 g 72Y,,iger
Schwefelsiiuregelgst. Dieleicht braungefiirbte Losung blieb zwei Stunden
stehen. Hierauf wurde sie mit Wasser verdiinnt, so daf eine etwa
20/ ige Schwefelsiiureldsung entstand. Die klare, leichtgelb getdnte
Losung wurde innerhalb eines von Wasser umgebenen Becherglases
im Autoklaven wiihrend zwei Stunden auf 120" erhitzt.

Nach Beendigung der Verzuckerung wurde die Losung mit Ba-
riumcarbonat neutralisiert, dann filtriert und auf dem Wasserbade bis
zum leichtfliissigen Sirup eingedampift. Zu diesem Sirup wurde nun
soviel absoluter Alkohol hinzugefiigt, bis eine bleibende Triibung ent-
standen war. Nach 4 Tagen war der Sirup in feinen Nadeln aus-
kristallisiert. Diese wurden vorsichtig mit Alkohol gewaschen und
auf dem ‘Tonteller getrocknet. Ausbeute: 5,8361 g = 94,20"/,. Schmelz-
punkt 145" (146").

Die Bestimmung des Reduktionsvermdégens in je 5cem einer
Losung von 2,5 g der isolierten Glukose in 250 cem Wasser ergab
folgendes:

Verbrauch an Permanganatlésung: 14,90 cem
== 49,66 mg Glukose == 99,32" | Glukose.

Die Bestimmung durch Polarisation ergab einen Ablenkungs-
winkel von 0,26" . :100,00" , Glukose. [A. 183.]

94,76 mg Kupfer

Rundschau.]

Deutsche Werkstelle fiir Farbkunde, Dresden, Palaisstr. 21. Ein
Kinfiihrungskurs in die Ostwaldsche Farblehre fiie Fabrikanten, Werk-
meister, Techniker, Musterzeichner der Textil- und Firbereiindustrie
findet am 15., 16., 17. September in den Riumen der Werkstelle,
Dresden, Pualaisstr. 21, statt. Kursleiter: Prof. F. A, O. Kriiger.

Jeweils vormittags von 10—1(2 Uhr Vortrag, nachmittags von

'1,83—1,5 Uhr praktische Ubungen an den MeBapparaten. Kursgeld
M 50,— vorher einzuzahlen auf Postscheckkonto Dresden Nr. 15832
Die Teilnehmerzahl ist auf 30 als Hochstzahl beschrinkt.
Die Aufnahme erfolgt nach dem Zeitpunkt der Anmeldung.

Personal- und Hochschulnachrichten.

Prof. Dr. R. Wegscheider, Vorstand des 1. Chemischen Labora-
toriums der Universitit Wien, wurde der Titel und Charakter eines
Hofrats verliehen.

Es wurden ernannt (berufeu): Dr. G. Cenni und Dr. M. del
Grasso zu Chemikern, Dr. C. Perrier zum Direktor des chemischen
Laboratoriums bei dem R. Ufficio Geologico in Rom: die a. o. Proff.
Dr. F. Feist (Chemie und chem. Technologie), Dr. P. Herrmann (pbar-
mazeutische Chemie) und Dr. O. Mumm (Chemie) zu o. Proff. an der
Universitit Kiel: Dr. F. Lehmann, Privatdozent an der Universitiit
Konigsberg i. Pr., zum Nachfolger von Prof. Danckwortt auf den Lehr-
stuhl der pharmazeutischen Chemie an der Universitit Greifswald:
Prof. Dr. med. et phil. nat. 0. Riefler, Privatdozent in Frankfurt a. M.
zur Wiederbesetzung des durch die Emeritierung des Prof. H. Schulz frei-
gewordenen Lehrstuhls der Pharmakologiean der GreifswalderUniversitit.

Gestorben sind: P. Cooper-Hewitt, der Erfinder der nach
ihm benannten Quecksilberdampflampe, in Neuilly. -- Kommerzienrat
Dr. Haerlin, Seniorchef der Papierfabrik GGauting, Dr. Haerlin & S8hne,
am 18. 8. im 87. Lebensjabre in Gauting. — Dr. G. Stein, Firberei- u.
Druckereitechniker, im Alter von 66 Jahren in Kassel-Wilhelmshéhe
am 6. 7. — Fabrikdirektor i. R. C. Walter, Mitbegriinder und bis 1905
Leiter der 1873 gegriindeten und 1898 in eine Aktiengesellschaft umge-
wandelten Striegauer Porzellanfabrik A.-G. vorm. C. Walter & Co,,
Stanowitz, am 7. 8. in Breslau im fast vollendeten 80. l.ebensjahre.

Aus anderen Vereinen vnd Versammilungen.

Chemische Gesellschaft Freiburg i. Br.

Sitzungen fanden statt am 30. Juni, 14. und 21. Juli 1921. Es
wurden foigende Vortrige gehalten: Prof. Sehéller: ,,Biochemische
Reduktion organischer Quecksilberverbindungen'; Prof. Schwarz:
.,Photochemische Zersetzung des Bromsilbers* ; Privatdoz. Dr. Made-
lung: , Uber Indigo*.

Verein .deutscher Nahrungsmittelchemiker.

Vom 19.—21. Sept. findet in Jena die 19. Hauptversammlung statt.
Vortrige sind vorgesehen fiir Montag, den 19. 9., 8 Uhr vorm,,

im Horsaal des Hygienischen Instituts der Universitit:

1. Geheimer Regierungsrat und Ministerialrat Prof. Dr. Juckenack-
Berlin: ,.{lber Erndhrungsfragen vom Standpunkte der Wissen-
schaft, Wirtschaft und Gesetzgebung*.

2. Prof. Ur. Behre-Chemnita: ,.{lber die Methode der Kunsthonig-
Untersuchung mit besonderer Beriicksichtigung der Unter-
suchungsverfahren auf Rohr- und Stirkezucker, sowie liber
refraktomeftrische Trockensubstanzbestimmung*:.

3. Prof. Dr. Beythien-Dresden: ,,{lber Metalltuben fiir kosmetische
Mitrel*.

4. Privatdozent Dr.

" Interferometer*.

Fiir Dienstag, den 20. 9., 8 Uhr vorm. ebendort.

1. Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Th. Paul-Miinchen:

a) ,.Der Siilungsgrad der Siilistoffe’* (mit Vorfiihrungen).
b) ., Lebensmittelchemisches aus Spanien*.

2. Prof. Dr. Beythien-Dresden: JUber Kunsthonig'* (2. Lesung).

3. Prof. Dr. . Buttenberg-Hamburg: ..Uber Caviar und caviar-
artige Zubereitungen*.

3. Prof. Dr. B6mer-Miinster:

a) ,.Die Glyceride des Géansefettes*'.
b) ,,Zur Begutachtung von Schweinefett.
Mittwoch., 21. 9, 9 Uhr vorm,, findet eine Besichtigung des

Zeifl- und Schottwerkes statt. (Teilnehmerlisten hierfiir werden am

19. September ausgelegt.)

P. Hirsch-Jena: , [llber Refraktometer und

fritherer tech-

Heute friih starb unerwarlet rasch
nischer Direktor

Herr Kommerzienrat

Dr. Ludwig Dorn

Der Verstorbene widmete unserer Firma in langen Jahren
mit treuer Hingabe seine wertvolle Arbeitskraft und hat sich um
das Wohl unseres Geschiiftes grofie Verdienste erworben.

Wir werden ihm fiir alle Zeiten ein ehrendes Andenken
bewahren.

Stuttgart, den 26. August 1921.

Kast & Ehinger

Gesellschaff mif beschr. Haffung

unser
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