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Beitrage zur Kenntnis der Holzcellulose. 
Vou Eltit. Hr.:usi:ii untl E. BOEDEKKR. 

( . \us  dem Institi it  flir ( ' ~ l l i i l o s e r l i ~ n i i ~ ~  (1t.r 'rechiiisrhcii Hiwliscliolr 1);irinstadt.) 
(Einyeg. I . X .  t!)21,) 

Bisher ist es noch nicht gelungen, reine Cellulose aus Holz wie 
die aus Baumwolle zu gewinnen. Die Nichtcellulosestoffe, ' welche 
auch reinster Zellstofi noch enthalt, haben zu  der Anschauung gefiihrt, 
die Cellulose des Holzes ;ds eine besondere Art von Cellulose (,Ligno- 
cellulose" nach C r o s s  und Bevan) ,  d. h. als eine mit dem Lignin 
in chemischer Verbindung befindliche Cellulose anzusehen. 

Auch in der Cellulose des Strohes hahen Cross  und B e v a n  
eine besondere Art der Cellulose, vom Typus der Oxycellulose, sehen 
wollen. Durch die Untersuchungen von H e u s e r  und Haug')  ist je- 
doch gezeigt worden, daij die von den Nichtcellulosestoffen befreite 
Cellulose des Strohes nichts anderes darstellt als Cellulose von der 
Zusammensetzung, wie sie aus  Baumwolle isoliert werden kann, und 
daij die Nichtcellulosestoffe, welche in den friiher untersucbten Stroh- 
cellulosepraparaten festgestellt wurden, nur als Verunreinigungen an- 
zusehen sind; diese, insbesondere die P e n t o s a n e ,  haben also eine 
besondere Art der Cellulose nur vorgetauscht. 

Ubertrlgt man diese Uberlegungen auf die Cellulose des Holzes, 
so diirfte man auch hier zu dem Ergebnis kommen, daij nur die 
Verunreinigungen uns hiodern, auch die Cellulose des H o l z e s  der 
reinen Form der Bau rnwollcellulose gleichzustellen. 

Daraus folgt, dali man versuchen mu6, die Cellulose des Holzes 
von ihren Verunreinigungen zii befreien, und das so erhaltene Produkt 
tniilite sich wie reine Haniriwollcelliilose verhalten. 1st dies der Fall, 
so findet damit die von einem von uns aufgestellte Hypothese'), 
Cellulose sei i n  allen f'fhnzen dieselhe, chemisch genau und einheitlich 
definierte Substanz, eine weitere Stiitze. Demnacli gabe es also uber- 
haupt nur eine Art von Cellulose, niimlich die durch die Formel 
(C,,H,,,O-Jll veranschaulichle Substanz. 

Auch die reinste (gebleichte) Form des Holzzellstoffes - sei dieser 
navh deni Sulfit- oder n;ich eineni der alk:ilisch arbeitenden Ver- 
fahren gewonnen worden -- enthalt noch eine Heihe von Verunreini- 
gungen in schwankenden Mengen. Als solrhe kornmen, abgesehen 
von der Awhe, in Fr;ige: I.ignin, Pentosan, Harz + Fett und, falls die 
Bleirhe iibertriehen w r d e ,  auc*h 0xyc.ellulose. Von diesen Stoffen 
koniint Lignin in getileichtem Zellstoff kauni vor, dapegen kiinnen 
die Anteile an P e n t o s a n  und ;in Harz  + Fett einige Prozente aus- 
titachen. Der Pentosangehalt in gebleichten Siilfitzellstoffen stahwankt 
xwisc:hen 3 und 6" ,,, der ;in Harz + Fett betrligt gew6bnlich etwa 2"/,,. 

Von den genannten, hauptsachlic-h in Fraqe konimenden Bestand- 
teilen laBt sivh d:is Geniisch von Harz und Fett aus deni Zellstoff 
leicht durvh Extraktion niit indifferenten Llisungsiiiitteln entfernen. 
Vie1 schwieriger abet. gestaltct sivh die Heseitigung des Pentosans. 
Dieses ist von allen I'erunreinigungen am sch wierigsten zu entfernen, 
wie svhon die von H e u s e r  und Haug besvhriebenen Versuc*he mit 
Stroh und Strohvellulose zeigten. Besonders die letzten Reste von 
Pentosan setzen dem Hestreben, sie aus dem Zellstoff herauszuholen, 
den griiijten Widerstarid tmtgegen. Es ist dtbshalb such die  Ansicht 
vertreten worden ( C r o s s  und H e v a n ,  spiiter S v h w a l b e ) ,  daij die 
letzten Reste von Siibstanzen, welche bei der Einwirkung von ver- 
diinnter Siilzsiiure Fu rfnrol abspaltc:n, gar keine Pentosane sind oder 
daf3 sie, wenn es sic41 dorh iitn Pentosane hiindelt, mit der Cellulose 
c.heniiscli v e r b u n d e n  sind; diese Verbindung ware also derart fest, 
daB sie durcli langeres Evhitzen iiiit  verdiirinter Natronlauge nicht 
zerlegt werden kann. Auch gelingt es, wie S( .h\vi i lbe und Becker: ') 
gezeigt haben, durdi Behsndlung von Sulfitzellstoff mit al kalischen 
Erden nicht, die furfiirolliefernden Stoffe ganL zu entfernen, weshalb 
die gminnten den Rt:st, der weder mit Alkalien noch auch niit alka- 
lischen Erden beseitigt n erden kiinn, von dent leicht entfernbaren 
Pentostin unterscheiden und den Rest A s  Orthopentosan bezeichnen. 

Es lie@ jedoch, wie einerseits wus dem Umstiind hervorgeht, daiJ 
such dieser l'entosiinrest ilu;iiititiitiv in Furfurol iibergefuhrt werden 
k m n  , andererseits ails ncwh nicht vertiffentlichten Versuchen von 
E. H e u s e r  und M a r i a  B r a d e n  hervorgeht, kein Grund vor, hier 
eine Versvhiedenheit der iurfurolliefernden Substanzen der Zellstoffe 
mzunehnien. Denn es gelingt sc*hlieijlic+h dorh, durch genugend oft 
wiederholt e Extriiktion mit Natronliiuge, in Verbindung mit schwacher 
Hydrolyse mittels verdiinnter Salzslure, z. B. :ius Strohzellstoff, alles 
Pentosxn zu elitfernen. Allerdings geht liierbei vie1 Cellulose verloren, 
da sicli sclilieBlicli eine bi:trl(*htlicIie Menge davoii in der Natronlauge 
rnit auflost. Der Riickstand :her  verbleibt al.; eine Cellulose, die bei 
der Destillation init 12" ,, iger Siilzsiiiire geinaij dt-rPentosanbestimmungs- 
methode von T o l l e n s  ond K r o b e r  kein Furfurol mehr abspaltet. 

Andererseits sind die nach mehrm:iliger Extraktion des Zellstoffes 
niit verdunnter ?r':itroiiliiiige in der (:elliilose ziiruckbleibenden Mengen 

' )  Ztsclir. f. :~ngrw. ('hem. 31, S. 99 jl918;. 
') Heuser, Lehrbiich der Cellulosechemie, G e h .  Borntrlger, Berlin 1921. 
9 .lourn. f .  prakt. Chernie 13  16, S. 19 [1920i. 
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Pentosan so gering im Verhiiltnis zum Celluloseanteil, daB sie die 
Hypothese, nach der auch die Cellulose des Strohs, des Holzes usw. 
als eine Substanz von der Zusammensetzung (CbH,l,O,)ll wie in der 
baumwolle anzusehen ist, iiicht beeintrachtigen konnen. 

Urn so weniger kann dies geschehen, als die H y d r o l y s e  der 
extrahierten Strohcellulose Werte fur Glukose ergibt, die mit denen 
iibereinstimmen, welche man aus Biiumwollcellulose erhalt. 

So war denn auch im vorliegenden Fall der Weg fiir die Reini- 
gung des Zellstoffs und fur die ldentifizierung der Cellulose durch 
die E x t r a k t i o n  m i t  v e r d u n n t e r  N a t r o n l a u g e  und durch die 
H y d r o l y s e  des extrahierten Produktes zu Glukose gegehen. 

Was die ubrigen Verunreinigungen anbelangi, so konnten diese 
im Falle des Holzzellstoffes auf einfaclie Weise entfernt werden: die 
Extraktion des Ausgangsproduktes, eines gebleichten Mitscherlich- 
zellstoffs mit Benzolalkohol, e q a b  ein harz- und fettfreies Unter- 
suchungsrriaterial. Reste von L i g n i n  aber gelien mit den ersten 
Anteilen des Pentosans zusammen bei der alkalischen Extraktion in 
Lbsung. geht bei alkalischer 
Behandlung ebenfalls zuriick: man erreicht Werte von 0,3-0,2" ,,. 
Endlich wird es durch die alkalische Behandlung auch mbglich - 
wie dies H e u s e r  und H a u g  ebenfalls schon gezeigt haben - einen 
etwa vorhandenen Oxycellulosegehalt zu verringern. Im vorliegenden 
Falle fie1 die Kupferzahl von 4,07 auf 0,91 und 0,82 nach der alka- 
Iischen Extraktion. So bleibt als einzige Verunreinigung noch dits 
Pentosan zuriick. 

Verfahrt man nach dem Beispiel von H e u s e r  und H a u g  (loc. cit.), 
so gelingt es, durvh 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 " (,  herabzudrucken. 

Etwas bessere Ergebnisse, die aber nicht fiber die Fehlergrenze 
hinausgehen, erhalt nian durch Behandlung des Zellstoffes niit 17"/, iger 
Natronlauge in  der Kalte, ein Verfahren, welches zur Merzerisation 
und zur fr-Cellulosebestiniinung gebrauchlich ist und welches von 
L e n z e ,  P l e u s s  und Mi i l le r ' )  zur Reinigung von Holzzellstoffen fur 
Nitrierzwecke angewendet wurde. 

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

Die A s c h e  des Zellstoffes, etwa ' z ' '  

mit 1 5 "  ,, Natlonlauge rnit 6'' ,, Natronlauge 
Peiitosau I Pentosan 1 Kupfer- Pentosan Pentosan Kupfei-  
i. Zellstoff I im Auszug ' zahl i. Zellstoff im Auszug zahl 

I 

- I Narh der 
I Extraktion 2,18" ,, """ " "01 

O,2t" (, 1,30 - - I Nach der 
11. Hxtraktion "05" ,, 

0,12",1 0,91 1,81" ,, 2 , 2 f j " ~ ,  0,82 I Nach der 
I l l .  Extraktion 1,94" ,, 

War fur die H y d r o l y s e  der gereinigten Strohcellulose das a t e r e  
Verfahren von O s t  und Wilkening; ' ) ,  niimlich die Behandlung rnit 
72('Y0iger Schwefelsiiure in der Kalte mit narhfolgender Verdiinnung 
und Erhitzung der verdiinnten L6sung i m  Autoklaven benutzt worden, 
so schien es im Falle der gereinigten Holzcellulosepraparate zweck- 
maiJig,dasVerfahrenvon W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  anzuwenden, 
wonach die gesamte Hydrolyse in der Ki i l te  durchgefuhrt wird. 
Dieses Verfahren ist einfacher, auch lafit sieh der Verlauf der Hydro- 
lyse bequemer verfolgen. Weiterhin bietet die in der Kalte durch- 
gefiihrte Hydrolyse den Vorteil, da8 man sich leichter iiber den Ver- 
bleib des nach der alkalischen Extraktion im Zellstoff nocli zuriick- 
gehaltenen Pentosanrestes unterricliten kann : Der Abbm des Pento- 
sans geht hierbei, wie H e u s e r  und Ki i r schner")  am Pentosan selbst 
zeigen Itonnten, nicht bis zuni Furfurol, sondern nur bis zur P e n t o s e  
vor sich. Dadurch wird es leicht mbglich, diese Menge zu bestimmen. 
Man hat nur n6tig, die durch die kalte Hydrolyse des Zellstoffes ent- 
standene Zuckerlbsiing zu verdiinnen, bis etwit eine 12" Jge Salzsaure 
vorliegt, und diese L6sung dnnn der Destillation bei 130-140' z u  
unterwerfen. Hierbei erhalt man die der Pentose entsprechende Fur- 
furolrnenge. 

Dieses einfache Verfahren ergab bei Holzzellstoff fast die gesamte 
Pentosanmenge (in Form von Furfurol) wieder, welrhe ;ils Rest nach 
der alkalischen Behmdlunq im Zellstoff verblieben war, namlich 
1,21'/(, (gegen 1,81 n/io, die durch Furfurolbestimmung iiu extrahierten 
Zellstoff gefunden wurden). Es ist anzunehmen, d;& der Rest von 
O,Sn/, durch die stiirke Salzslure zersttirt worden ist'), also nicht zu 
Furfurol abgebziut wiirde, da sich unter den Prodiikten der kalten 
Hydrolyse kein Furfurol nachweisen lieij. 

Die Bestimmung des l'entosanrestes in der hydrolysierten Zell- 
stoffl6sung, etwa durch Abscheidung der Pentose als Osazon, fuhrt 

') Journ.  f .  prakt. Chemie 1921, Heft i-9. 
") Chemikerzeitung 1910, S. 461. 
l') H e u s e r  und Kiirschner: Papierfabrikant. Festheft 1021. S. i3. 
') H e u s e r  und Kiirschner a. a. 0. 
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deshalh nicht zum Ziel, weil die Menpe der Pentose im Vergleich zu 
der aus  der Cellulose stammenden Glukose zu gering ist, als daB 
eine glatte Trennung der Osazone mBglich wiire. 

Was nun die Hydrolyse des gereinigten Zellstoffes nach dem Ver- 
fahren von W i I1 st  iitt er und Z e c  h m e  i s t er anbelangt, so lieBen wir die 
abgewogenen Mengen mit soviel 41,40",,iger Salzsaure bei einer Tem- 
ptratur von 20" stehen, daW eine (iiuf den Zellstoff bezogene) l0l,ige 
Ibsung vorlag Schon niich kurzer Zeit (etwa 2'tL Stunden) ging der 
%ellstoff in L(isung: diese selbst blieb kl:ir und n ihrend  4 Stunden 
farblos. Eine Verfarbung nach Gelb trxt erst nnch 4, nach Braun 
nach 24 Stunden ein. 

In dieser LBsung wurde nun der V e r l a u f  d e r  H y d r o l y s e  ver- 
folgt. Zu disem Zweck bestimmten wir die Zuckerwerte sowohl durch 
R e d u k t i o n  rnit Fehl ingscher  LBsiing nach dem Verfahren von 
Ber t rnnd ' )  :ils such durch P o l a r i s a t i o n ,  und zwitr n;ich verschie- 
denen Zeiten der Hydrolyse. 

Ails den unten initgeteilten Ergebnissen der drei Versuchsreihen 
geht hervor, dafi der Zuckergehalt der LBsung wahrend 16 Stunden 
stetig zunimmt, dann allmahlich, nach 24 Stunden aber schnell sinkt, 
ein Zeichen, da5 nach dieser Zeit durch die konzentrierte Salzsaure 
erhebliche Mengen Glukose zerst6rt werden. Der HBcbstwert der 
Verzuckerung ist nach 16-161,2 Stunden erreicht. Die in der dritten 
Versuchsreihe mgegebenen Polarisationswerte zeigen befriedigende 
Ubereinstimmung mtt den Reduktionswerten. Da5 sie nicht noch 
besser iibereiristimmen, ist darauf zuriickzufiihren, daij bei den sehr 
verdiinnten Lasungen der Ahlesungsfehler stiirker zur Geltudg kommt. 

Auch die Polarisationswerte zeigen, daij der Hiichstwert der Ver- 
zuckerung navh 16i'2 Stunden erreicht ist. 

Urn das Ende der Hydrolyse genau bestimmen zu kirnnen, haben 
wir drei verschiedene Versuche gemavht. 

-- 
Versuch I 

Versuch I 1  

Versuch I l l  

Bestimmung des Verlaufs 
der Hydrolyscs durch Reduktion ~ durch 

nach 5 Stundeu 54.13".. Glukose ' 

nach 15 Stunden: 

92,30°/, Glukose 
96,15O,',, ,, 
96,15"/, ., 
96,64O/, 
92,30°/, ,I 

100,00'/, * 

Die Glukosezahlen der 'Pabellen geben Prozente der angewandten 
Substanz an, und zwar des von Wasser, Asche, Harz .t bett, sowie 
von Pentosan befreiten Zellstoffes; auWerdem ist die durch Hydrolyse 
des Pentosanrestes entstandene geringe Menge Pentose hier als Glu- 
kose mitgerechnet. Theoretisch miifiten 111,l O / , ,  Glukose aus Cellu- 
lose (C,H,,,O,) gewonneu nerden. Diese Zahlen sind jedoch bisher 
in keinem Falle erhalten aorden,  auch nicht rnit reiner Baumwoll- 
cellulose. Olfenbar sind die dem Fehlbetrag entsprechenden Mengen 
durch die starke Salzsaure zerstBrt worden, worauf auch W i l l s t a t t e r  
und Z e c h m e i s t e r  hingewiesen haben. Auch diese erhielten rnit 
ihrer Methode aus Baumwollcellulose (Verbandwatte) im besten Falle 
nur etwa 98" der angewandten Substanz an Glukose. 

Es erschien zweckmaijig, auch im vorliegenden Falle einen Ver- 
gleichsversucli mit reiner B a u m w o l l c e l l u l o s e  (Verbandwatte) zu 
machen. 

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

... -. __ ~~~ ~ ~ ~ ~~- -~ 
Bestirnmiing durch Reduktion ' 1 diirch Pdarisation 

nach 15 Stuuden 90,65O/,, Glukose 1 92,30n/, Clukose 
16 94,61in/,, 96,15"/, n 

16'  .I 96,3.3°i,, 96,15O/, 

1 6 3  1 94,78°1, 1 96,15'/, ,, 
17 90,59";, " 92,30°/, 

80.77O/, i 57 , iOo / ,  
18 77,26',, .( 

20 .) 5 6 2 0 " ,  

.. 16l  97,29'ia 1 100,000/, " 

Der Verliiuf der Hydrolyse entspricht dem bei Zellstoff. Auch 
in diesem Falle wird der Hichstweit der Verzuckerung nach 16'12 
Stunden erreicht. lie< zeigt die Ubereinstimmung des Heduktions- 
und I'olarisationswertes zu dipsem Zeitpunkt. Auch entspricht die 
Ausbeute an Glukose hier der aus Holzzellstoff erhaltenen, wenn 
man die im lelzten b'alle anweseude geringe Menge von 1,21n/0 Pen- 
tosan abzieht. 

Unter diesen Umstanden erwheint die Anschauung. dai3 die Cel- 
lulose des Holzes dieselbe Art der Cellulose darstellt, wie sie in der 

") W i l l s t a t t e r  und Zechrneis ter:  Berichte 1913. 11. S. 2401 (Bull. 
SOC. chim. 1906, S. 128.5). 

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

Wir haben dann den aus dem Holzzellstoff gebildeten Zuckei 
noch i s o l i e r t  und i d e n t i f i z i e r t .  

%u diesem Zweck wahlten wir das Verfahren von O s t  und W i l -  
k e n i n g ,  da dieses eine leichtere D a r s t e l  l u n g  der Glukose gestattet 
als das mit hocbkonzentrierter Salzsaure durchgefiihrte Verfahren. 

Eine abgewogene Menge des gereinigten Zellstoffs wurde in 
72" l,iger Schwefelsaure gel6st; nach 2 Stunden wurde die LBsung 
mit Wasser auf eine, in bezug auf Schwefelsaure, PUJi,ige L6sung 
verdiinnt und nun im Autoklaven bei 120" wahrend 2 Stunden erhitzt 
Nach der Neutralisation mit Bariumcarbonat und nach dem Abfiltrieren 
des Bariumsulfats wurde das Filtrat zum leichtfltissigen Sirup ein- 
gedampft und zur Kristallisation gestellt. Nach 4 Tagen schieden 
sich feine Nadeln aus. Der Schmelzpunkt betrug 145". (Reine Glu- 
kose schmilzt bei 146O.) So wurde eine Arisbeute 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- 
w:i.rchen nirht entfernt werden kann. 

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

Nach der Keduktion enthielt das Rohprodukt 99,32"/, 
nach der Polarisation . . . . . . . . . 100,OOOie Glukose. 
Zur weiteren Identifizierung des Zuckers unterwarfen wir den ge- 

reinigten Zellstotf nochmals der Hydrolyse nach W i l l s t a t t e r  und 
Z e c h m e i s t e r ,  und zwar in grB5erer Menge, jedoch ohneihn in Form 
von Glukose selbst zu isolieren. Vielmehr wurde er in diesem Falle als 
O s a z o n  abgeschieden. Zu diesem Zweck wurde die Hauptmenge 
der Salzsaure nach neuer 16 '/,sttindiger Hydrolyse im Vakuum abde- 
stilliert; der Ruckstand wurde mit Wasser verdiinnt und mit Nntrium- 
bicarbonat neuttalisiert. Aus einem Teil dieser LBsung haben wir 
dann in  bekannter Weise mit Essigsliure und Phenylbydrazin d;is 
0s:izon abgeschieden. Der Schmelzpunkt des Produktes war 205,5". 
reines Glukosazon zeigt den Schmelzpunkt 204-205'. 

Die Einzelheiten der Untersuchung sind :ius dem e x p e r i m e n -  
t e l l e n  T e i l  zu ersehen. 

Darin sind zunachst die Ergebnisse beziiglich der Zusammen- 
setzung des verwendeten Zellstoffs mitgeteilt. Au6er Feuchtigkeit 
und Asche wurden bestimmt: Harz und Fett (zusammen), Pentosan, 
Lignin und Cellulose; auijerdem Oxycellulose durch Ermittlung der 
Kupferzahlen. Auch das Pentosan in den alkalischen Ausziigen des 
Zellstoffs wurde bestimmt. 

Experimentelles. 
A. Quantitative Bestimmung der Bestandteile des Zellstoffes. 
Fiir die Untersuchung wurde der gebleichte Sulfitzellstoft mit 

der Raspel zerkleinert und dann durchgesiebt. 

Die Substanz wurde im Toluolschrank bei 105' bis zur Gewivhts- 
I. F e u  c h  t i g k  e i t s b  est i m m u ng. 

konstanz erhitzt. 
Gefunden: I. 7,16O/, Wasser 

Mittei: 7,18' ,, Wasser. 

11. A s c  h e b e s  t i m  mung.  
Die Substanz wurde im Platintiegel verascht, die Asche dreimnl 

mit Wasserstoffsuperoxyd befeuchtet und zuletzt etwas starker erhitzt, 
doch nicht bis zur WeiiJglut. 

Gefunden: I. 0,49" Asche 

Mittei: 0,52O/, Accbe. 

111. B e s t i m m u n g  d e s  H a r z -  u n d  F e t t g e h a l t e s .  

11. 7,20° ,, 

11. 0,54"/, 

Die abgewogenen Substanzmengen wurden im Soxbletapparat ti 
Stunden mit Benzolalkohol extrahiert (50'1, Benzol f 5Ool0 Alkohol). 
Nach dern Abdestillieren des Lhsungsmittels wurde der Kolben bei 
104O getrocknet. 

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

2. Angewandt: 3,8859 g wasser- und aschefreie Substanz. 
Gefunden: Harz + Fett = 0,0632 g = 1,73',,; 

Gefunden: Harz + Fett = 0,0688 g = 1,78',,. 
Mittel: 1,76n/n Harz + Fett bezogen auf wasser- und aschefreie Substanz. 

IV. B e s t  i m m  u n  g d e s P e n t  o s a n  g e h a l  t e s. 
Etwa 2 g Substanz wurden in einem Kolben von etwa 3000-4000 ccm 

mit 100 ccm Salzsiiure vom spez. Gew. 1,06 (12O/,ig) im C h l o r ~ i l -  
ciumhad auf 140' erhitzt. Das nach 2 Stunden erhaltene Destillat 
wurde in einem als Vorlage dienenden 500 ccm Messingzylinder, in 
welchem 100 ccrn O,So/,ige salzsaure PhloroglucinlBsung vorgelegt 
waren, gesammelt (5 g Phloroglucin in lo00 ccm 12'/,ige Salzsaure 
geltist). Der Niederschlag wurds im Goochtiegel filtriert, mit 150 ccm 
destilliertem Wasser nachgewaschen und bei 98" genau 4 Stonden 
lang getrocknet. 

Furfurol = (Phloroglucin + 0,001) .0,571 
Pentosan = Furfurol.1,375. 
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Ursprlingl. 
Zeustoff 

Dreimal rnit 
h e i E e r  Lauge 

gereinigt 

Dreimal m. kal- 

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

2. Angewandt : 2,1685 g = 2,0015 g wasser- und aschefreie Substanz- 
Gefunden: Phloroglucid = 0,1004 g =0,07064 g - 3,9S0/, Pentosan 

Mittel : 4,06"/, Pentosan, bezogen auf wasser- und aschefreie Substanr 

0*52 

0,40 

V. Best immung d e s  Ligningehal tes .  
Zu dieser Bestimmung wurde eine genau abgewogene Menge 

entbatzter Zellstoff rnit 80 ccm hochkonzentrierter Salzsaure (41,4OlO) 
in einer gut verschlossenen Flasche unter 6fterem Umschtitteln 
18 Stunden stehengelassen. Hierbei hatte sich aller Zellstoff in der 
Saure vollkommen gel6st; beim AusgieSen der Lasung in die zehnfache 
Menge Wasser schied sich nichts ab. Z u r  Erleichterung des Filtrierens 
wurde nach dem Vorschlag von Heuse r  und WenzelO) 3 Stunden ge- 
kocht. Auch hierbei blieb die L6sung noeh klar. Also enthielt der 
Zellstoff kein Lignin oder htichstens unwggbare Spuren davon. 

VI. Bes t immung  d e s  €el lulosegehal tes .  
Hier folgten wir der Chlorierungsmethade von C r o s s  und Bevan, 

und zwar in der von S i e b e r  und Walter  modifizierten Form. 
Da aber nicht alles Pentosan, welches im Zellstoff vorhanden 

ist, durch die Chlorierung entfernt wird, so muB in dem durch 
Chlorierung abgeschiedenen Zellstoff (,,Rohcellulose') das zurtick- 
gebliebene Pentosan durch Furfurolabspaltung bestimmt und dieser 
Wert von dem Gewichte der Rohcellulose abgezogen werden. So er- 
halt man den Wert ftir ,,Reincellulose". 

= 1,1221 g wasser- und aschefreie Substanz. 
1. Angewandt: 1,1586 g entharzte 

Nach der Chlorierung: 1,0805 g Rohcellulose. 
In der Hohcellulose: 
1,0805 g = Cellulose + Pentosan 
0,0279 g = Pentosan 
1,0526 g = 93,81 O l 0  Reincellulose. 

1,0616 g = Cellulose + Pentosan 
0,0274 g = Pentosan (in der Rohcellulose) 
1,0342 g = 94,09O/, Reincellulose. 

0,0279 g Pentosan (= 2,41°/,) 

2. Angewandt: 1,1352 g Substanz. 

Mittel = 93,95OI0 Reincellulose. 

Diese wurde nach der Methode von Schwa lbe  vorgenommen. 
V1I. Best immung d e r  Kupferzahlen. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle enthalten: 

- 

I 
4'10 1 7,18 .I 4,06 

4,OO 1,94 

OIg1 I 0'12 

I 

0,82 1 2,26 
I 

3,82 1 3 1  I 
I I 

I I1 

Kupferzahl I Korr. Kupfenahl Angewandt Kupfer ' 
g I ' g  

I I 2,3224 ~ 0,1056 4,55 4.13 
1,9374 0,0858 I 4,49 4,07 

Mittel: I 4,52 4,lO I 

B. Reinigung des Zellstoffes. 
1. Mit G", iger  heiBer Natronlauge. 

80 g rnit Benzolalkohol entharzter Zellstoff wurden rnit 200 ccm 
6O/,,iger Natronlauge 45 Minuten im (ilbad 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 looo getrockneten Zellstoffriickstand wurden 
dieselben Konstanten wie vorher bestimmt. 

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

- 

85,OO 

90,oo 

Behandlung 13,17 
13,80 
13,40 
11,47 

Urspriiogl. 
Zellstoff 

Nach der 
I. Extraktion 

Nach der 
11. Extraktion 

Nach der 
111. Extraktion 

83,46 1 43,27 91,66 
87,37 45,57 96,52 
84,I32 1 44,06 I 93,33 
7 2 5 8  , 37,30 78.96 

Asche 
n 
0 

" 16]/4 n 13,87 
1 7  1 13,36 

- 
0,52 

0,42 

0,43 

0,40 

87,84 45,82 96,64 
8 4 , l l  43,90 92,60 

_. 

Feuchtig- 
keit 
0 
0 

7,18 

2,91 

5,22 

4,OO 

Pentosan 

I 0  
0 1 

4,06 

2,18 

2,05 

1,94 

Cupferzah 
(Korr.) 

4,lO 

2,Ol 

1,30 

0,91 

Pentosan 
im Auszug 

- 

1,76 

0,21 

0,12 

11. m i t  17 O / " i  g e  r kal  t e r  Na t ronla  uge. 

Ausheute 
an gerein. 
Zellstofi 

"lo 

- 

7 1 ,OO 

92,oo 

85,OO 

60 g entharzter Zellstoff wurden rnit 60 ccm 17"/,iger kalter Na- 
tronlauge gut durchgeknetet ; das Gemisch blieb 1/2 Stunde stehen, 
wurde dann mit 600 ccrn Wasser versetzt, wiederholt gut durchgeknetet 

~ 
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und nochmals mit Wasser gut ausgewaschen. Auf diese Weise wurde 
der Zellstoff d re ima l  behandelt und schliQlich getrocknet. Die 
Ausziige und Waschwllsser wurden vereinigt und auf 6 Liter aufge- 
ftillt. J e  100ccm dienten zur Bestimmupg; des Pentosans im Auszug. 

Die Konstanten des gereinigten Zellstoffs, zusammen rnit denen 
des ursprtin lichen und des dreimal &it heifier Natronlauge ge- 
reinigtqn ZehofPs finden sich in der Tabelle. 

Ausbeute 
an gerein. 

(Korr.) Zellstoff 

Feuchtig- Knpferzahl) im Anszng 

0 n 

C. Hydrolyse der Holzcellulose. 
Als Ausgangsprodukt diente der mit kalter 17O/,iger Natronlauge 

gereinigte Zellstoff. Abgewogene Mengen wurden nach Willst  Zitter 
und Zechmeister  der Hydrolyse unterworfen; es stand eine 41,40°/,ige 
Salzslure zur Verfiigung. 

2,0189 g lufttrockenen (= 1,9377 g absolut trockenen und asche- 
freien) Zellstoff iibergossen wir in einer gut verschlieSbaren Sttipsel- 
f'lasche mit soviel der konzentrierten Salzshre (200 ccm), dafi eine 
1 "loige LBsung (auf den Zellstoff bezogeo) entstand. Der Zellstoff 
ging nach 2'iz Stunden in L6sung; die Losung blieb bei 20° etwa 
4 Stunden farblos, wurde danu leicht gelb, aber erst nach 24 Stunden 
braun. 

Je 5 ccm der Ltisung, 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 Ltisung hin- 
zugefiigt und 5 Minuten gekocht. Das abgeschiedene Kupferoxydul 
wurde im Goochtiegel iiber Asbest abfiltriert und gut ausgewaschen. 
Darauf wurde der Niederschlag in Ferrisulfatschwefelsaure geltist und 
die Losung mit nll0 Kaliumpermanpanatltisung titriert. 1 ccm " I l O  
Kaliumpermanganatltisung entspriclit 0,00636 g Kupfer. 

Aus der von Ber t r and  aufgestellten Tabelle kann an Hand der 
Kupferwerte der Glukosegehalt der L6sung abgelesen werden. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt worden: 
I. Hydrolyse. 

1 Permanganat- 1 Kupfer Probeentnahme 1 lirsung ccm , 
mg 

I I I 

I 
nach 5 Stunden I 8,20 I 51,12 25,90 53,64 

n 10 n 11,60 73,38 37,713 78,Ol 
15 13,50 85,46 44.45 91,77 
20 j 8,70 j 54,93 I 27,82 57,45 

11. Hydrolyse.  1,9675 g (= 1,8885 g) Zellstoff. - 
Permanganat- Kupfer 1 Glukose 1 Glukose Probeentnahme ~ 16sung ccm 

mg I w j " l o  
~~ ~ 

nach 15 Stunden 
16 

n 18 n 

,, 17 

111. Hydrolyse.  0,9879 (-2 0,948:! g) Zellstoff. 

lo) Prozent des angewandten, absol. trocken und ascbefrei gedachten Zell- 
itoffes. Diese Berechnung ist bei den Glukosewerten aller Tabellen durch- 
Cefiihrt. - Samtliche Zablen sind Mittelwerte aus jeweils zwei Bestimmungen. 
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B e s t i m n i u n g  d e r  ( i l u k o s e  d u r c h  P o l a r i s a t i o n .  
1. Chemisch reine und zweimel aus Alkohol umkristallisier(e 

C; 1 u k o s e  wurde in genau 0,25',',iger Ldsuiig polarisiert. Aus zehn 
Ablesungen erpab sich ein Ablenkungswinkel von 0,26O. 

2. 2,6045 (z 2,500) g Zellstoff wurden in 250 ccrn 41,40",,iger 

bicarbonat neutralisiert iind polarisiert. A u i  ,je zehn Ablesungen er- 
gab sich der Ablenkungswinkel wie folgt: 

Salzsaure gelbst. 10 ccm wurden auf 40 cctti verdunnt, mit Niitrium- 

~ ~~~~ ~- - .  .. ~. ~ 

Zeit Abletikuiigswiiikel Glukose l':,, 

nach 1 5  Stunden 0,'24" 92,30 

.. I f ; ' :  (. 0.36" 100,00 

.. 1f; .. 0,255" 96,15 

.. 1 6 I ' .. 0,2511 96,15 

., l 6 : l  , .. 0,"5" 96,15 

.. t i  ._ 0 , 2 4 "  92,30 
I8 ,. 0.21'l 80,77 

.. "0 .. 0.17'' 57,'iO 

H e s t i n i n l u n g  d e r  P e n t o s e  i n  d e r  Z e l l s t o f f l b s u n g  n a c h  
16' . ? s t u n  d i g e r H y d r o  1 y se. 

2,0324 (- - 1,950;) g Zellstoff a-urden in 200 ccni 41,40"',,iger Salz- 
saure geldst. Riclr 16'\! Stunden wurden 40 ccm entnoinmen und 
mit Wasser auf eine 12",',,ige Salzsiiurelosung verdiinnt. Diese Ltisung 
wurde wie hei der J'entoianbestint rnung der Destillation unterworfen. 
I. 40 ccm I,6sung (~ ~ 0,3!10!2 g Zellstoff) ergaben 0,0049 g I'hlorogldcid 

11. 40 ccm Ltisung ( ~ 0,3!)01 g Zellstoff) erpaben 0,OO.il g Phloroglucid 

Als Mittelwert ergaben sich 1,37" Pentose; diese entsprecben 1,21",,, 
Pentosan, bezogen it uf den Zellstoff. Der gereinigte Zellstoff enthielt 
vor der Hydrolyse 1,81 'I,,, Pentosan. 

~7 1,35",', Pentose ~ = 1,19",,, Pentosan. 

= l,%" Pentose 1,Z" Pentown. 

H y d r o  1 y s e  r e i n  e r  H a  u m w o l  I c e l l  u lose .  
Die Versuche wurden genau wie bei Zellstoff Ctusgefiihrt: 2,6641 

( ~ ~ 2,500) g B r u h n s sche Verbandwatte wqrden in 41,40"i,iger Salz- 
saure gelbst. .re 5 (:em wurden auf 20 ccm verdunnt, mit Natrium- 
bivarbonat neutralisiert und der Zuckerbestimmung durch Reduktion 
nnterworfen. 

'1.?3-'/25 Uhr praktische Obungen iin den Mehpparaten. Kursgeld 
M 50.- vorher einzuzahlen auf Postschecakkonto Dresden Nr. 15 832. 

Die Teilnehmerzahl ist auf 30 als Hiichstziihl beschriinkt. 
Die Aufnahine erfolgt n:ich dein Zeitpunkt der Anineldung. 

Personal- und Hochschulnachrichten. 
Prof. Dr. R. W e g s c h e i d e r ,  Vorstand des 1. Cbeniischen 1,abor:i- 

toriums der Universitiit Wien, wurde der Titel und Charakter eines 
Hot'rats verliehen. 

E s  w u r d e n  e r n a n n t  ( b e r u f e n ) :  Dr. G .  C e n n i  und Dr. M. d e l  
G r a s s o  zu Chemikern, Dr. C. P e r r i e r  zum Direktor des chemischen 
Laboratoriums bei dem I<. Ufficio Geologico in Rorn: die a. 0. Proff. 
Dr. F. F e i s t  (Chemie und chem. Technologie), I)r. P. H e r r m a n n  (philr- 
mazeutische Chemie) und Dr. 0. M u m m  (Cheniie) zii 0. Proff. an der 
Universitat Kiel: Dr. F. I,e h in a n  n , Privatdozent an der Universitiit 
Ktinigsberg i. Pr., zum Nachfolger von Prof. Ditnckwortt auf den Lehr- 
stuhl der pharmazeutischen Cheniie an der lTniversitlt Greifswald ; 
Prof. Dr. med. e t  phil. nat. 0. RieOer ,  Privatdozent in Frankfurt a. hl. 
zur Wiederbesetzune des durch die Emeritierunn des Prof. H. Schulz frei- 

Probeentnallme ['PI matiganat- Kupfer Glukose Glukosr 
ma mg ' ) I $ *  liisuug ccni 

unrh 15 Stunden l i ; , I i i  8H,9i 4 5 3  90,65 
.. 16 .. 14.25 90,63 47,33 94,66 
.. 1 6 1 ,  ,, 1 4 , 4 i  9 1,89 48,lti 96,33 
.. 1 (i' .. .. 14.62 92,97 48,64 97,29 

.. 1 7  .. 1:,,67 , 86,9'i 45,29 90,5!4 

.. 18 .. t I , R O  ~ i4 ,99 38,63 57,26 

B e s t i m m u n g  d e r  G l u k o s e  d u r c h  P o l a r i s a t i o n .  
2,6641 (=-= 2,5000) g I'erbandwatte wurden in 250 ccm 41,40"j,iger 

Salzsaure gelRst und wie oben poliirisiert (siehe die ohen mitgeteilte 
'Fabelle). 

1 so  1 i e r i i  n g tl e r G 1 u k o s e. 
6,455Og gereinigter Zellstoff (== 6,1956 g) wurden in 50 g 72",,,iger 

Schwefeleiiuregeldst. Die leicht braringefarbte Losung blieb zwei Stunden 
stehen. Hieriiuf wurde sie mit Wasser verdiinnt, so daf3 eine etwa 
2O",ige S(.h~.felsiiureltisiing entstiind. Die klare, leichtgelb getdnte 
Liisiing wurde innethalb eines von Wasser umgebenen Hecherglases 
im Autokhven wihrend zwei Stunden auf 120" erhitzt. 

Nach Beendigung der Verzuckerung wurde die Liisung mit Ha- 
riumcarbonat neutriilisiert, diinn filtriert und auf dem Wiisserbade bis 
zum leichtfliissigen Sirup eingedatnpft. Zu diesem Sirup wurde nun 
soviel :ibsoliiter Alkohol hinzugefugt, bis eine bleibende Trubung ent- 

.. I t i  I .. 1 4 . 3 0  H0,95 47,39 94,78 

.. "0 .. 6 , 7 2  ~ 55,49 2 8 , X  56,20 

gewordenen LehrstuYhls der Pharmakologiean deqGreifswalderUniversitiit. 
G e s t o r b e n  s i n d :  t'. C o o p e r - H e w i t t ,  der Erfinder der nach 

ihrn benannten Quecksilberdampflampe, in Neuilly. -- Kommerzienrat 
Dr. H a e r l  i n ,  Seniorchef der Papierfabrik Chuting, Dr. Haerlin & Stihne, 
am 18. 8. ini 8i .  Lebensjahre in Gauting. - Dr. G. S t e i n ,  Farberei- u. 
Druckereitechniker, im Alter von 66 Jahren i n  Kassel-Wilhelmshobe 
am 6. 7. - Fabrikdirektor i. R. C. W a l t e r ,  Mitbegriinder und bis 1905 
Leiter der 1873 gegrundeten u n d  1898 in eine Aktiengesellschaft umge- 
wandelten Striegauer t'orzellanfabrik A.-G. vorm. C. Walter clr Co., 
Stanowitz, am G. 8. i n  Kreslau im fast vollendeten 80. Lebensjahre. 

Aus anderen Vereinen urld Versarnmlungen. 
Chemische Gesellschaft Freiburg i. Br. 

Sitzungen fanden statt ani YO. Jiini. 14. uncl 21. Juli 1921. Es 
wurden folgende Vortrage gehiilten: Prof. Sehtiller: ,,Biochemische 
Reduktiom organischer Queclf.~ilberverbindungen"; Prof. Scb warz : 
,, Photochemische Zersetzung des Bromsilhers": Privir tdoz. Dr. Made- 
lung: ,,Uber Indigo". 

Verein .deutscher Nahrungsmittelchemiker. 
Voni 19.-21. Sept. findet in Jena die 19. Hauptversammlung stiitt. 
V o r t r l g e  sind vorgesehen fur M o n t a E ,  den 19. 9., 8 IJhr vorm., 

itn H6rsaal des Hygienischen Instituts der 1 Jniversitat: 
1. C;eheimer.Regierungsr;it und Ministerialriif Prof. 111.. . I  u c k e n i t c k -  

Herlin : .,Lfber Ernahrungsfragen vom Standpunkte der Wissen- 
schaft, Wirtschaft und Gesetzgebung". 

2. Prof. Or. Kehre-Cbemnitz: , ,uber die Methode der Kunsthonig- 
Untersuchung mit besonderer Beriicksichtigung der Unter- 
suchungs verfahren auf Rohr- und St;irkezucker, so wie uber 
refraktomefrische Trockensubstanzbestimmung". 

3. Prof. I)r. H e y t h i e n -  Dresden: , .ober Metalltuben fur kosmefische 
Mittel". 

4: Privatdozent Dr. P. Hirsch-.len;i: ,,Uber Refrdktometer und 
Interferometer". 

1. Geheiiiier Kegierungsrat Prof. Dr. 'l'h. I'aul-Miinchen: 
a) ,.Der Sufiungsgrad der Sufistoffe" (mit Vorfiihrungen). 
b) ,, Lebensmittelchemisches aus Spanien". 

2. Prof. Dr. H e y t h i e n - l h e s d e n :  , .aber Kunsthonig" (2. Lesung). 
3. Prof. Dr. 1'. H ut tenberg-Hamburg:  ..Uber Caviar und caviar- 

artige Zubereitimgen". 
3. Prof. Dr. Bdmer-Mtinster: 

a) ,.Die Glyceride des GSnsefettes". 
b) ,,Zur Begutachtung von Schweineteft". 

Fiir Diens t i ig ,  den 20. 9., 8 IJhr vorni. ebendort. 

M i t t w o c h .  21. 9., 9 Uhr vorni., findet eine Besichtigung des 
ZeiB- und Svhottwerkes st:itt. (Teilnehrnerlisten hierfiir werden am 
19. September ausgelegt.) 

xuf deni 'I'onteller getrrdinet. Ausbeute: 5,8361 g = 94,20"/,,. Schmelz- 
punkt 14.5" (146"). 

Die Hestinitnutip des K e d u l i t i o n s v e r n l b g e n s  in je  5ccm einer 
Iiisung von 2,.5 p tier isolierten Glnl~ose i n  250 ccm Wasser ergab 
folgendes : 

Verbrau1.h a n  I'ei~in;irig;~n;~tlbsun~: 14,9(1 ccm 94,76 mg Kupfer 
= 49,M mg Cilukose -= 149,:W' ,, Glukose. 

Die Hestimmung durch 1'ol:rris;c t ioi i  argab einen Ablenkungs- 
winkel von 0,26" = 100,01)" ,, (;lukose. [A. 183.1 

Rundschau.1 
Deutsche Werkstelle K r  Farhkunde, Dresden, Palaisstr. 21. Ein 

Kinfiihrungskurs in  die Oatuxldsche Farblehre fiir, Fiibrikitnten, Werk- 
meister , Techniker, Musterzeichner der Textil- tind Farbereiindustrie 
findet i i n i  15., 16., 15. September i n  den Rlumen der Werkstelle, 
Dresden, Pnltiisstr. 21, stxtt. 

Jeweils vorntittiigs voii  10- t2 U h r  Tortrag, niichinittags von 
Kiirsleiter: Prof. F. A. 0. K r u g e r .  

Verlag (:lieoiie C;. nr. h. H., Impzig. - Vermtwortliclier Schriftleiter Prof. Dr. 

Der Verstorbeue widmete unserer Firnia in langen dahren 
niit treuer Hingabe seine wertvolle Arbeitskraft uud hat sich urn 
das Wohl unseres Geschaftes grolie I'erdienste erworben. 

M'ir werden ihiit fiir alle Zeiteii ein rhi rwdes Audeukeu 
bewahren. 

Stuttgart, den 26. August 1921. 

G e s e l l s c h a f f  mif beschr. H-affuna = 
R. R a s s o w , Leipzig. - Druck ron .I. R. Hirschfeld (A. P:ies) in Leipzig 


