369

ANGEWANDTE CHEMIE

43, Jahrgang, S.369—384 =

Inhaltsverzeichnis: Siehe Anzeigentell S. 227 n

28. Mai 1932, Nr. 22

Die Verzuckerung der Cellulose mit verdiinnten Sdauren (Scholler-Tornesch-Verfahren).
Von Prof. Dr. H. LUERS

(Laboratorium fiir angewandte Chemie der Technischen Hochschule Miinchen.)
(Eingeg. 11. April 1932)

I. Theoretischer Teil.

Uber die Entwicklung des ,,Celluloseverzuckerungs-
verfahrens von H. Scholler* bis zum Jahre 1930 habe
ich schon frither in dieser Zeitschrift!) berichtet. Die
dort ‘mitgeteilten theoretischen Ergebnisse von Schol-
ler und seinen Mitarbeitern haben offenbar noch nicht
die gebiihrende Anerkennung in der Fachliteratur ge-
funden, denn aus einer erst kiirzlich erschienenen zu-
sammenfassenden Abhandlung iiber Celluloseverzucke-
rung?) geht hervor, dafl die heute iiberholte Lehre von
der Gleichgewichtsbildung?* *) bei der Verzuckerung von
Cellulose mit verdiinnten Siuren anscheinend noch nicht
verlassen worden ist. Aus diesemm Grunde gehe ich noch-
mals auf die bereits im Jahre 1930 von mir verffent-
lichten Gleichungen und deren Ableitungen niher ein.

Es sei ausdriicklich bemerkt, daBl die folgenden
Gleichungen aus den experimentellen Ergebnissen
Schollers®) abgeleitet und wihrend der letzten Jahre
auch durch die Praxis bestitigt wurden.

Kinetik der Celluloseverzuckerung im
geschlosseren Autoklaven,

Die Zuckerbildungsgescliwindigkeit :% ist proportional der
jeweils vorhandenen Cellulosekonzentration bzw. der im ge-
schlossenen Autoklaven vorhandenen Cellulosemenge.

Es ergibt sich gem#fl der monomolekularen Reaktions-

gleichung dx
qi=@—x9k M

Dabei bedeutet: x die in der Zeit t gebildete gesamte Zucker-
menge (einschlieBlich des etwa schon zersetzten Zuckers);
t die Reaktionszeit; a den theoretischen Verzuckerungswert der

Cellulose; a — igg der urspriinglichen Celullosemenge; k die
Reaktionskonstante (abhiingig von Temperatur und Wasserstoft-
ionenkonzentration).

Durch Integrieren erhilt man:
x=a—a-e_"t; an
Flir die Zuckerzersetzungsreaktion gilt, wie experimentell nach-
gewiesen wurde, das gleiche Gesetz, wenn die Zuckerzersetzung
unabhingig von der Celluloseverzuckerung verlduft. Die Zucker-
dy

zersetzungsgeschwindigkeit F ist dann proportional der jeweils

vorhandenen Zuckermenge.
Es ergibt sich daher:
S b=k ()
Dabei bedeutet: y die in der Zeit t gebildete Menge an Zucker-
zersetzungs- bzw. Umwandlungsprodukten; t die Reaktionszeit;
b die urspriinglich vorhandene Zuckermenge; k' die Zucker-
zersetzungsreaktionskonstante. ’
Durch Integrieren erhilt man:
y=b—be Kt v
Nun ist zu beriicksichtigen, dafl bei Einwirken verdiinnter
Sdure auf Cellulose im geschlossenen Autoklaven die Zucker-

1) Liiers, diese Ztschr. 43, 455 [1930].

?) F.Bergius, Ergeb. d. angew. phys. Chemie, S. 222 [1931].
3) Simonsen, diese Ztschr. 11, 195—219, 962 [1898].

%) Wohl, ebenda 34, 17 [1921].

5) Dissert. T. H. Miinchen 1923.
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bildungs- und Zersetzungsreaktion gleichzeitig und ineinander-
greifend verlaufen, d. h. der Zucker unterliegt der zersetzenden
Wirkung der Sdure, sobald er gebildet ist. Die tatséichlich vor-
handene Zuckermenge z ist demnach

Z==X—Yy; 8]
Analog Gleichung III ergibt sich:

d
G =E— K (V1)
Aug Gleichung IT und VI erhilt man dann:
d -—] ’
& = la—ae~*) — y]-k; (VID)

Durch Integration dieser Differentialgleichung gelangt
Thiersch®) zu folgender Zuckerzersetzungsfunk-
tion: ,
y=a+, g ke K okhe Y, (VIII)

Hierdurch ist die jeweils vorhandene Menge an Zersetzungs-
produkten y gegeben.

Durch Subtraktion der Gleichung VIII von II ergibt sich
die jeweils vorhandene Zuckermenge z nach

Ak
z=j(e
(Verlauf siehe Abb. 2.)

Die Reaktionskonstanten k und k' eind proportional der
Wasserstoffionenkonzentration.

Sind y und »° die Reaktionskonstanten der Zuckerbildung
und Zuckerzersetzung bei der Wasserstoffionenkonzentration 1
und ist h die Wasserstoffionenkonzentration, so ist yh — k und
yh =Kk’. Fiihrt man y in die Gleichung II ein, so ergibt sich
fiir die ideale Zuckerbildung:
x=—a—a-e T, (X)

—e ¥ty (IX)

nach y aufgelost:
a

1 1 a .
Yzll—-t'lna_——;(;_}l—-t'2’3'l°gé—:_x; (XI)

Durch Einsetzen von y* in IV ergibt sich flir die Zucker-
zersetzung: y=b—b-e —1'ht ; (X1

1 b

nach y" aufgeldst: 1 b
L R R i WAL R L S N

(XIII)

Fihrt man y und y* in IX ein, 6o erhdlt man den Aus-
beuteverlauf bei der Verzuckerung im geschlossenen Auto-
klaven filr jede praktisch in Frage kommende Wasser-
stoffionenkonzentration. Es ergibt sich filr die zur
Zeit t vorhandene Zuckermenge z die Gleichung:

a-y

=L (et _ o Tht).
2 —y (e e ) (X1V)

Dabei bedeutet z die zur Zeit t vorhandene Zuckermenge
(Zuckerausbeute) ; t die Reaktionszeit; a den theoretischen Ver-
zuckerungswert der Cellulose — % der urspriinglichen Cellu-
losemenge; y die Reaktionskonstante der Zuckerbildung (nur
abhéngig von der Temperatur, unabhingig von der Wasserstoff-
ionenkonzentration); y’ die Reaktionskonstante der Zuckerzer-
setzung (ebenfalls nur abhiingig von der Temperatur); h die
Wasserstoffionenkonzentration; e die Basis des natiirlichen
Logarithmus.

Die Konstante y hat Scholler 19238 durch Verzucke-
rung im geschlossenen Autoklaven gem#8 der GIL. XIV be-
stimmt. Heute erfolgt die experimentelle Bestimmung genauer
und einfacher durch perkolierende Verzuckerung. Man erhilt
mit groffer Anniherung den idealen Reaktionsverlauf gemifl

der Gl. X, wenn der gebildete Zucker sehr rasch durch Per-

®) Thiersch, Zischr. physikal. Chem. 111, 175/189 [1924)].
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kolation entfernt wird, wodurch die Zuckerzersetzung sich so
weit unterdriicken 14f3t, dafl sie vernachldssigt werden kann.
Durch Einsetzen der experimentell gefundenen Zuckerbildung
und der angewandten Wasserstoffionenkonzentration h erhalt
man fiir die Reaktionsteniperatur + den Wert von y nach der
Gl XI.

Die Bestimmung der Konetanten » erfolgt
zweckmiflig auch heute noch durch Zersetzung reiner Trauben-
zuckerlosung bei der Wasserstoffionenkonzentration h und der
Temperatur r. Die experimentell auf diese Weise gefundene
Zuckerzersetzung, das ist die Abnahme an vergirbarem Zucker,
liefert, in die Gl. XIII eingesetzt, den Wert fiir 5",

Bei einer Reaktionstemperatur von 170° wurden auf diese
Weise gefunden fiir y — 6,49 und fiir y' — 7,86.

Die Temperaturabhéngigkeit der beiden Konstanten y und y’
wurde ebenfalls experimentell ermittelt und 1463t sich fGr das
Temperaturintervall von 120—170° mit guter Annéherung durch
folgende Funktion darstellen:

'.——1’@

r=649-2 10 ; (XV)
=170

y-—786-2 10 . (XVI)

Hierbei ist * — ProzefStemperatur.

Die Abhingigkeit der Konstanten y und " von der Tempe-
ratur lait sich auch aus der Abb. 1 entnehmen.
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Abhiingigkeit der Konstanten y und y° von der Temperatur.

Die Wasserstoffionenkonzentration h miifite,
genau genommen, bei der betreffenden Reaktionstemperatur =
bestimmt werden, da der Dissoziationsgrad der Séure von der
Temperatur beeinfluit wird. Uber geeignete Mefigerite zur
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration bei Tempera-
turen von etwa 170° verfiigen wir heute noch nicht. Es wurde
daher die Wasserstoffionenkonzentration elektrometrisch bei
Zimmertemperatur bestimmt und niit diesen Werten gerechnet.
Bei den starken Mineralsiiuren, die in erster Linie hier in Frage
kommen, fillt der Temperaturfehler nicht so sehr ins Gewicht,
besonders da es sich auch um sehr starke Verdiinnungen
handelt.

Durch die Gl. XIV und durch die obigen Angaben iiber die
Temperaturabhiéngigkeit der Konstanten y und »* kann imner-
halb der angegebenen Grenzen fiir jede Cellulosehydrolyse mit
verdiinnten S#uren im geschlossenen Autoklaven der Reaktions-
verlauf berechnet werden. In jedem Falle steigt die Ausbeute
anfangs verhiltnismifig rasch, dann langsamer und erreicht ein
flaches Maximum, um dann wieder abzusinken.

Aus den obigen kinetischen Gesetzen
gehthervor,dafli sichniemalsbeider Ver-
zuckerung der Cellulose im geschlos-
senen Autoklaven ein Gleichgewichts-
zustand einstellen kann Der flache Verlauf
der Kurve XIV in der Nihe des Maximums hat woll
friiher zu dieser irrigen Auffassung gefiihrt (vgl. Abb. 2).

In der Annahme, dal Temperaturen zwischen 120
und 160° sich ungiinstig auf das ,,Gleichgewicht* aus-
wirken wiirden, wurde frither vielfach empfohlen, nach
erfolgter Druckerhitzung die Cellulose-Zucker-Lignin-
Masse rasch abzuschrecken, um auf die Weise eine gute

Ausbeute zu erzielen’). Das bei 17Q° herrschende
»glinstige Gleichgewicht“ sollte dadurch erhalten wenden.
Aus den oben dargelegten Gesetzen folgt, dafl diese
Mainahme nicht zum Ziele fithren konnte. Das Kon-

stantenverhiltnis |, wovon, wie wir spater sehen werden,

die Ausbeute abhiéngt, ist bei Temperaturen unter 160°
auch nicht ungiinstiger.

Ebenso war es aussichtslos, fir die Erzielung hoher
Ausbeute spezielle, besonders giinstige Reaktionsbedin-
gungen — Reaktionszeiten, Temperaturen und Sdure-
konzentrationen — zu suchen, da es unendlich viele
Kombinationen von Saurekonzentrationen, Temperaturen
und Reaktionszeit gibt, die im geschlossenen Autoklaven
die maximale Ausbeute liefern. Es handelt sich ledig-
lich darum, dafl die Reaktionszeiten, die Wasserstoft-
ionenkonzentrationen und die Temperaturen entsprechend
der Gleichung XIV so gegeneinander abgestimmt sind,
dal die maximale Ausbeute erreicht wird.

Es ist noch festzustellen, welche maximale Ausbeute
bei der Verzuckerung im geschlossenen Autoklaven er-
reicht werden kann.
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Wasserstoffionenkonzentration h = 0,051.

1 1
Reaktions- | 170°C— v =649 [EIsTd.] Y =186 [ii .s'td.] :
verlauf bei | ;600 o p— v=3245 , ;7' =:393
Abb. 2. Graphische Darstellung des Reaktionsverlaufs in

Abhingigkeit von der Temperatur.

Die Abb. 2 zeigt die Kurven X und XIV fiir y = 6,49 und
y' = 7,86. Wie aus der Abb. 1 und aus den Gl. XV und XVI
hervorgeht, sind die Konstanten y und y° nahezu in gleicher
Weise iemperaturabhiingig. Wird z. B. die Temperatur von
170 auf 160°¢ gesenkt, so sinkt der Wert fiir y von 6,49 auf 3,25
und der Wert von y von 7,86 auf 3,93. Mit anderen Worten:
Die Zuckerbildungsgeschwindigkeit wie auch die Zuckerzer-
setzungsgeschwindigkeit werden auf die Halfte herabgesetzt. Die
neue Reaktionskurve ist der urepriinglichen affin, d. h. die Zeit-
abszissen sind sidmtlich verdoppelt, und die Kurve erreicht nach
der doppelten Zeit das gleiche Maximum. Das fiir die Kon-
stanten y — 6,49 und y" — 7,86 in der Abb. 2 erhaltene Maximum
wird daher auch bei anderen Temperaturen zwischen 120 und
170° bei entsprechend anderen Reaktionszeiten niherungsweise
erreicht.

Die maximale Zuckerausbeute im geschlossenen Auto-

klaven hingt demnach von dem Verhiltnis }; ab und bleibt

Nach

Thiersch®) kann die maximale Zuckerausbeute z
nach folgender Gleichung berechnet werden:
1

so lange konstant, als das Verhilinis Y—, konstant ist.

.
(N
Zm = a Y’ 5

7Y Ewen u. Tomlinson, Amer. Pat. 938 308,
Higglund, Holzchemie 1928, 179.

(XVID)
1909.
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Die Zeit t, nach der die maximale Ausbeute z  erreicht
wird, ergibt sich durch folgende Funktion:
Iny —In¥y’
= TN XVII

==’ ( )

Die Kurve XIV (Abb. 2) zeigt den Reaktionsverlauf bei
7-=170° und h — 0,051 und hat die Konstante y — 6,49; y' — 7,86.
Es ergibt sich nach Gl. XVII eine maximale Ausbeute von
33,39 des theoretischen Verzuckerungswertes der Cellulose:

1
6,49 1__ ]
\4 - .“
2, =100 (7 5 P=3
mit anderen Worten: 90 g Cellulose ergeben statt 100 g Glucosc
nur 33,3 g Glucose

Die Zeit, die zur Erreichung dieser Ausbeute notig ist,
ergibt sich, wie folgt, aus der Gl XVIII:

In6,49 —1n 7,86
t=0,051-(6,40 — 7,86) — >3 (Std.);

Das Maximum wird_nach 2,73 Stunden erreicht.

Die Kurve XIV' (Abb. 2) zeigt den Reaktionsverlauf bei
160° und hat die Konstanten y ... 3,25; y" = 3,93. Es ergibt sich
der gleiche maximale Ausbeutewert:

z, — 33,3 % des theoretischen Verzuckerungswertes der Cellulose.

Die Zeit, die zur Erreichung dieses Maximums nétig ist,

erhdlt man aus: In 3‘245__-_11} §’93
= 0,051-(3,245 — 3,98)
Das Maximum wird erst nach 5,46 Stunden, also in der
doppelten Zeit, erreicht.

== 5,46 (Std.)

Es ist anzunehmen, da3 zwischen der Cellulose und -

der Glucose noch Zwischenstufen liegen, die aber bei
der Verzuckerung der Cellulose mit verdiinnten Séuren
in der Hitze nicht deutlich hervortreten, wahrscheinlich
weil ihre Zerfallskonstante bei diesen Reaktionsbedin-
gungen um ein Vielfaches groBer sind als die Konstan-
ten y und 4". Bei der Verzuckerung mit starken Siuren
in der Kilte liegen nach den neuesten Arbeiten von
Kuhn®) und Freudenberg?®) sowie Klages?)
die Verhaltnisse offenbar anders und komplizierter.

Die kinetischen Zusammenhinge bei der Verzucke-
rung der Cellulose mit verdiinnter Saure im geschlos-
senen Autoklaven sind, soweit sie fiir die Praxis Be-
deutung haben, durch die vorstehende Darlegung weit-
gehend erfafit.

Bei der perkolierenden Verzuckerung wird wihrend
der Druckerhitzung der sich bildende Zucker fortgesetzt
entfernt und der Wirkung der heiflen Séure entzogen.
Es ist daher stets nur wenig Zucker im Reaktionsraum
vorhanden, Da die Zuckerzersetzungsgeschwindigkeit
proportional der im Reaktionsraum vorhandenen Zucker-
menge ist (Gleichung IIT), wird auf diese Weise die
Zersetzung weitgehend unterdriickt. An Stelle der
Reaktionskurve nach Gleichung X1V erhilt man einen
Reaktionsverlauf, der sich je nach der Geschwindigkeit
der Entfernung des gebildeten Zuckers ‘mehr oder
weniger an die ideale Kurve der Gleichung X anschliefit.
Die Steigerung der Perkolationsgeschwindigkeit fiihrt
zu einer Herabsetzung der Konzentration der erhaltenen
Wiirze und hat daher fiir die Praxis ihre Grenzen,
woraut spéter noch zuriickzukommen ist.

Maximalausbeuteanvergdrbarem Zucker
aus Holz.

Die Frage, wieviel vergarbarer Zucker aus den
wichtigeren Holzern erhalten werden kann, ist bisher
noch nicht gentigend geklirt. Die Kenntnis dieser
Daten ist aber tiir wirtschaftliche Kalkulationen und fiir
eine erfolgreiche Betriebskontrolle von grofier Bedeu-

®) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1503 [1930].
%) Ebenda 65, 484 [1932]. 1) Ebenda 65, 302 [1982].

tung, weshalb wir ihrer analytischen Erfassung be-
sonderes Augenmerk widmeten.

Kiese]l] und Semiganowsky?!) haben unter
Anlehnung an Ost?) eine Methode zur quantitativen
Verzuckerung der Cellulose angegeben, die sich wegen
ihrer raschen Durchfiihrbarkeit fiir die Praxis besonders
eignet. Bei exakten Arbeiten wird man auch die
schonen Methoden von E. Schmidta) anwenden, Die
Methode Kiesel und Semiganowsky fithrt zu
Ausbeuten an reduzierendem Zucker von 99% der
Theorie. Der quantitative Autschiufi der Cellulose er-
folgt durch Behandlung mit 80%iger Schwefelsdure.

Da durch Vorversuch festgestellt wurde, dafi die
Holzproben in ihrem urspriinglichen Zustand von der
80%igen Schwefelsdure nur schlecht gelost werden,
wunrden die Holzer vor dem Aufschluffi zweimal in der
Exzelsiormiihle gemahlen. Das so hergestellte Holz-
meh]l wurde sowohl zur Trockenbestimmung als auch zur
Verzuckerung angewandt.

Die Trockenbestimmung wurde im Trocken-
apparat nach Ulsch bei 105° vorgenommen und die
Trocknung so lange fortgesetzt, bis die Proben Gewichts-
konstanz zeigten. Die Wigungen miissen sehr schnell
durchgefithrt wenden, da das Holzmehl ziemlich stark
hygroskopisch ist. Gewichtskonstanz wurde erst nach
15- bis 20stiindigem Erwérmen erreicht, und wenn auch
der eingeiretene Gewichtsverlust nicht nur auf Konto
des Wassers zu setzen ist, sondern auch zum geringen
Teil durch Fliichtiggehen #therischer Ole bedingt sein
mag, so scheint es doch richtig, zur Erlangung einheit-
licher Vergleichswerte, diese lange Trockenzeit ein-
zuhalten.

Beim Lésen des Holzes in der Schwefelsiure tragt
man zweckmiflig das Holz in kleinen Portionen in die
Fliisgigkeit ein, nicht umgekehrt, da sonst eine stirkere
Verkohlung des Holzmehls eintreten kann.

Wir haben zur Kontrolle eine gréSiere Menge Holz
mit 80%iger Schwefelsdure aufgeschlossen und nach der
Hydrolyse das gewonnene, gut ausgewaschene Lignin
noch einmal derselben Behandlung unterworfen, um zu
erfahren, ob das Lignin sofort zuckerfrei anfillt, oder ob
darin noch reduzierende Substanzen vorhanden sind:
Nach dem zweiten Aufschlufl war kein reduzierender
Zucker mehr nachweisbar.

Vorschrift zur Bestimmung der verzucker-
baren Substanz.

Fiir den Aufschlufi werden etwa 7,500 g luftirockenes
Holzmeh! in kleinen Portionen nach und nach in 60 cm? 80%ige
Schwefelsdure (¢ — 1,732) eingetragen. Temperatur 20—250.
Nach zweieinhalbstlindigem Stehen bei dieser Temperatur wird
mit 600 cm?* H,0 verdiinnt und in einem Kolben mit auf-
gesetztem Steigrohr 5 h im siedenden Wasserbad gehalten.
Nach dem Erkalten wird vom abgesetzten Lignin durch ein
Faltenfilter filtriert, sechs- bis achtmal ausgewaschen und das
Filtrat auf 1000 cm3 aufgefiillt. Zur Ermittlung desreduzie-
renden Zuckers werden davon zweimal 20 ¢cm?® im Erlen-
meyerkdlbchen mit 10%iger NaOH neutralisiert und damit zwei
Zuckerbestimmungen nach Kjeldahl-Bertrand12) durch-
gefithrt. Zur Bestimmung des vergérbaren Zuckers
werden von der schwefelsauren Ldsung etwa 550 cms auf
60—70° erwirmt, mit CaCO; bis zur Neutralisation versetzt und
noch heify abgesaugt. Vom Filtrat werden zweimal 20 c¢cm3 zur
Zuckerbestimmung verwendet, 400 cm3 im Vakuum bis auf
einige Kubikzentimeter €ingedampft. Nun wird mit wenig
warmem Wasser aufgenommen und in ein 50-cm3-Mefikolbchen
filtriert, in dem sich 0,35 g einer Nahrmischung (hergestellt
durch Verreiben von 3 g KH,PO,, 2 g Asparagin und 1,3 g

11) Ber. Disch. chem. Ges. (I) 60, 332 [1927].

1?) Chem.-Ztg. 34, 412 [1910].

12a) Cellulosechemie, XII, 235—242 [1931].

13) Pawlowski u. Doemens, Die brautechniechen
Untersuchungsmethoden.
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Anlage mit den 3 Perkolatoren

wibrend der Montage. Abb. 3. Fertigstellung. (AuBenan
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Schema der Holzverzuckerungsanlage. Abb.

MgS0,) befinden. Nach Zugabe von 3 Tropfen u/,, H,SO, wird
mit Spiilwasser auf 50 ¢cm3 aufgefiillt. Von den 50 ¢cm? werden
zweimal 20 ¢m3 mit je 1 ¢m? einer Emulsion von 19 g Bicker-
hefe in 100 cm® Brunnenwasser im Sohiittelgérthermostaten zur
Vergéirung gebracht. Nach der Girung wird der Inhalt des
Girkdlbchens von der Hefe filtriert, gut ausgewaschen und in
der Losung der Zuckergehalt ermittelt. Die Bestimmung des
Vergirungsgrades erfolgt aus der Differenz des reduzierenden
Zuckers vor und nach der Girung.

Analysenwerte der wasserfreien Cellulose-
materialien.

Reduz. Vergirbarer Roh.

Zucker Zucker Lignin  Asche

% % % %
Kiefer . 62,8 54,5 33,0 0.8
Eiche 60,9 45,6 27,3 1,0
Fichte . 65,9 51,6 30,0 0,6
Redpine 63,7 51,4 30,9 0,4
Teakholz . 48,8 39,4 413 2,3
Reisschalen . 51,2 35,2 24,5 19,2
Birke 67,1 46,3 22,5 0,3
Rotbuche . 61,7 42,0 30,6 0,4
Honduras-Mahagoni . 51,6 42,2 40,8 0,4
Kambala . . 45,0 36,6 41,7 3.4
Jarrah . . 46,3 384 46,6 0,1
Amerikan. Nu$holz . -62,0 438 265 08

45. Jahrg. 1932 Nr. 22

Die auf diese Weise erzielten Werte an ver-
gidrbarem Zucker sind niedriger, als dies auf
Grund der einschligigen Literatur zu erwarten
ist. Es diirften allerdings unter den gleichen
Holzarten je nach Alter und Herkunft nicht un-
erhebliche Unterschiede bestehen. Andererseits
ist aber zu beriicksichtigen, da die fiir unsere
Versuche verwandten Holzer vollstindig ge-
sund und von der Rinde befreit waren, wih-
rend bei der Verarbeitung von Abfallholz im
grolien selbstverstindlich mit Verunreinigungen
durch Rinden und andere Beimischungen ge-
rechnet werden muf.

Wir legen unseren weiteren Erorterungen
eine theoretische Maximalausbeute von 52%
vergdrbarem Zucker zugrunde.

I1. Technischer Teil.
Im Laufe des vergangenen Jahres ist in
Tornesch in Holstein die Durchfithrung des
Verfahrens im grofien erfolgt®a),

Die Holzverzuckerungsantage nach
sicht.)

cTsrnaLtaTISNan Ty

Y ¥

weEll

Schematische Darstellung der Weiterverarbeitung

4 der Holzzuckerwiirze zu Alkohol.

Die Grofanlage in Tornesch und ihre
Wirkungsweise.

Abb. 3 zeigt die Anlage mit den drei Perkola-
toren wihrend der Montage und nach Fertigstellung.

Abb. 4 gibt einen schematischen Uberblick iiber den
Fabrikationsvorgang.

Die drei Perkolatoren besitzen eine zylindrische
Hohe von 10 m und einen Durchmesser von 1,60 bis
1,80 m, sie sind innen mit S&ureschutz ausgestattet und
haben ein Fassungsvermdégen von je 20 bis 25 ms3,

Zur Erzeugung der Perkolierfliissigkeit dient eine
kleine sdurefeste Pumpe und eine grofie Wasserpumpe
(Abb. 4). Beide Pumpen werden durch einen gemein-
samen Motor angetrieben und sind miteinander gekup-
pelt, so dal das Verhiltnis zwischen geférderter Saure-
und Wassermenge unabhingig von der Tourenzahl und
Laufzeit ist. Die Sidurepumpe wird mit 40%iger
Schwefelsiure gespeist. Von der Wasserpumpe wind
Wasser bei einem Druck von etwa 10 atii durch den
Wirmeaustauscher gefordert und dabei durch die gleich-
zeitig entgegenflieBende Wiirze vorerhitzt. Von hier ge-
langt das heifle Wasser zu dem Damplerhitzer, Hier
wird mittels Frischdampf das bereits auf etwa 150° vor-

13a) Vgl. hierzu auch B. Rass o w, Chem.-Ztg. 1932, Nr. 34
und O. Schaal, diese Ztschr. 45, 288 [1932].
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erhitzte Wasser auf die Reaktionstemperatur (etwa
170°) gebracht. Das erhitzte Wasser wird dann zur
Impfstelle gedriickt und dort mit starker Schwefelsdure
versetzt. Das Forderverhiltnis der Wasserpumpe und
der Siurepumpe ist so bemessen, dafl die entstehende
Mischfliissigkeit die gewiinschte Saurekonzentration be-
sitzt. Die so entstandene heile Hydrolysierfliissigkeit
mit einem Siuregehalt von nur einigen Promille gelangt
zu den Perkolatoren und durchflieit das Cellulose-
material. — Die Perkolatoren kénnen sowohl nebenein-
ander wie hintereinander geschaltet wenden. — Nach-
dem so die Hydrolysierfliissigkeit den gebildeten Zucker
aufgenommen hat, tritt sie als Zuckerwiirze durch das
Filter und gelangt nun zum Neutralisator, Dieser ist mit
granuliertem Rohphosphat und rohem Kalk gefiillt und
stumpft die durchflieffende Zuckerwiirze teilweise ab.
Dabei gelangen Phosphate in die Zuckerwiirze, die bei
der Weiterverarbeitung als Hefendhrsalze dienen.

Die abgestumpfte Wiirze tritt dann in den Warme-
austauscher und gibt hier ihre Wirme an das entgegen-
stromende Frischwasser ab. Die abgekiihlte Wiirze wird
schlieBlich durch ein Drosselventil entspannt und gelangt
zu dem Vorratsbehilter.

Rohmaterial

Das Verfahren stellt auf die Beschaffenheit des Aus-
gangsmaterials sehr wenig Anspriiche. Die etwa 170°
lieifle Perkolierflitssigkeit hat so geringe Viscositit, dafl
sie selbst sehr feines Material gleichmiflig durchflieflen
kann, andererseits ist sie aber auch imstande, ganze
Holzstiicke zu durchdringen und die Cellulose heraus-
zuldsen. In diesem Falle erhilt man sehr merkwiirdige,
skelettartige Ligningebilde, deren Form den urspriing-
lichen Holzstiicken ungefihr entspricht. Diese Lignin-
stiicke sind von brauner Farbe und lassen die urspriing-
liche Holzfaser noch deutlich erkennen, wie dies bei der
natiirlichen Kohle der Fall ist.

Es finden in Tornesch alle Arten von Holzabfillen,
z. B. Sigespéne, Maschinenhobelspine, Schél- und Raspel-
spane, Verwendung, Das Material kommt ohne irgend-
eine Vorbehandlung und ohne jede Trocknung in den

Perkolator. Eintillen.

Die Bedeutung des Einpressens des Rohmaterials ist
schon friilher erwahnt worden. Durch Einpressen kann
die Fiillung verdoppelt werden, wodurch sich eine
Leistungssteigerung und eine Konzentrationserhéhung
aut das Doppelte und ferner eine Verbesserung der
Ausbeute infolge der Verringerung des Verweilraums
und Abkiirzung der Verweilzeit ergibt.

Ein mechanisches Einpressen ist bei grofien Perko-
latoren sehr schwierig. Das neue Einprefiverfahren
(1930) beruht aut der Einwirkung von Flissigkeit oder
Dampt auf das Cellulosematerial. Es ist unabhéngig von
den Abmessungen der Gefafle. Es wird sich daher auch
bei gréBeren Gefiflen ohne Schwierigkeiten durchfiihren
lassen. Der Dampf wird anschlielend durch Anwirmung
des Cellulosematerials nutzbar. Das Fassungsvermogen
eines Liters steigt durch das Einpressen von etwa 125 g
auf etwa 250 g Trockensubstanz.

Die Verzuckerung,

Nachdem der Inhalt des Perkolators mit Dampf auf
etwa 160° angewiarmt ist, wird heie 0,2—0,6%ige
Schwefelsdure hindurchbefordert. Die Verzuckerung er-
folgt heute nach einer Abart des frither beschriebenen
Verfahrens®), die von Scholler das erstemal 1929 und
1930 angewandt wurde. Die Verdffentlichung der Einzel-
heiten des Verfahrens soll aus patentrechtlichen Griin-

1) L e

den erst spiter erfolgen. Der sich wihrend des Pro-
zesses bildende Zucker wird auch bei dem neuen Ver-
fahren nach kurzer Verweilzeit ohne Unterbrechung der
Druckerhitzung entfernt.

Korrosionen,

Es sind von Higglund*) Bedenken geduflert
worden, dafl der Warmeaustausch mangels geeigneter
Baustoffe technisch nicht durchfithrbar sei. Der vier-
monatige Versuchsbetrieb hat an den Wirmeaus-
tauschern bisher zu keinen Korrosionen gefithrt. Als
Baustoffe dienen hier in der Hauptsache Kupfer und
Kupferlegierungen. Da die sauren Zuckerwlirzen, bevor
sie zu den Wirmeaustauschern gelangen, im Neutrali-
sator teilweise abgestumpft werden und das entgegen-
stromende Frischwasser, wie bereits erwihnt, seinen
Saurezusatz erst vor Eintritt in die Perkolatoren erhilt,
so ist allerdings in den Wiarmeaustauschern kein wesent-
licher Siureangriff zu erwarten. Aber auch die Lei-
tungen, die von der sauren, noch nicht abgestumpften
Zuckerwiirze durchflossen werden, zeigen keine Korro-
sionen, sondern einen diinnen schwarzen Uberzug, der
von der heiflen Zuckerwiirze erzeugt wird und vermut-
lich die Ursache der grofien Bestindigkeit des Bau-
stoffes ist. . .

Lignin.

Nach beendeter Verzuckerung wird der Lignin-
kuchen unter Druck bei etwa 170° ausgewaschen. Nach
Verdriangung des Waschwassers durch Dampf wird der
Perkolator abgeschaltet und der Dampfdruck abgeblasen.
Das Lignin befindet sich in dem unteren Teil des Perko-
lators und nimmt etwa ein Viertel des Perkolator-
volumens ein. Dieser Umstand erleichtert das Austragen
des Riickstandes®), Dies erfolgt zunéichst durch ein
Reinigungsgestinge, das von unten in den Perkolator
eingefahren wird. Die noch im Perkolator verbleiben-
den Ligninreste werden dann durch Hand entleert, Die
Frage der voll- oder halbautomatischen Entleerung der
Perkolatoren ist fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
fast ohne Bedeutung.

Garung.

Der schwache Sauregehalt der austretenden Roh-
zuckerwiirzen ist fiir die Giarung noch zu hoch. Durch
Zugabe von feingemahlenem Calciumoarbonat und evtl.
etwas Atzkalk wird die Wiirze neutralisiert, Auflerdem
wird an dieser Stelle eine geringe Menge organischen
und anorganischen Stickstoffs zur Hefeernihrung zu-
gegeben. Ferner erfolgt hier mit Vorteil noch ein Zu-
satz gewisser Salze zur Beschleunigung der Gérung.
Derart behandelte Holzzuckerwiirzen vergiren ebenso
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Abb. 5.
G#rungskurve fiir vorbehandelte Zuckerwiirzen aus dem Betrieb.

16) Hagglund, diese Ztschr. 43, 812 [1930].
16) F, Bergius, Ergebnisse d. angew. physikal. Chemie,
1. Band, 1931, S. 237.
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rasch wie reine Traubenzuckerlésungen mit den ent-
sprechenden Nihrsalzen. Dies zeigt Abb. 5a an Hand
von zwei Garkurven, die im Finkschen Garthermostaien
ermittelt wurden. Die girungsférdernde Wirkung solcher
Zusitze wurde von W, Karsch gefunden. Genauete
diesbeziigliche Veroftentlichungen werden noch erfolgep.

Die Wiirzen gelangen nun durch Filterpressen, Fn
welchen sie von den festen Abscheidungen befreit
werden, und kommen bei einer Temperatur von 30° {n
die Girbottiche. Die Stellhefe wird in Holzzuckerwiirzen
angeziichtet. Die Hauptgirung ist nach 8 h beendet. Die
gesamte Girung, einschliefllich der Nachgidrung dauert
etwa 24 h (vgl. Abb. 5). Die vergorene Zuckerwiirze
wird mit den im Brennereigewerbe iiblichen Destillier-
und Rektifizierapparaten abgebrannt. Der entstehende
Spiritus ist von guter Qualitit.
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Abb. 5a. Prozent vergéirbarer Zucker, ber. auf reduzier. Zucker.

Die Bestimmung des vergédrbaren Zuckers
erfolgt nach verschiedenen Methoden, und zwar:

1. durch volumetrische Bestimmung der bei der Gérung
gbildeten Kohlensiure im Fink schen Garthermostaten,

2. durch gravimetrische Bestimmung der Kohlensdure im
Girkolbchen,

3. durch Feststellung des red. Zuckers vor und nach der
Girung, wobei die Differenz den vergirbaren Zucker ergibt,

4. durch pykoometrische Bestimmung des gebildeten Al-
kohols.

Die folgenden (den laufenden Untersuchungen ent-
nommenen) Beispiele zeigen, dafl simtliche Methoden
praktisch die gleichen Werte liefern.

Von 100 Teilen reduzierendem Zucker vergéren
nach der

CO,-Methode COrMethoae | Reduktions-

volu- gravi- Differenz- Alkohol-
metrisch metrisch Methode Methode

Teile Teile : Teile Teile

|

84,3 84,5 ‘ 84,0 84,0

82,0 81,4 80,5 79,7

80,5 i 79,5 79,5 78,5

Erzieltc Ausbeuten,

An vergirbarem Zucker werden etwa 40%, be-
zogen auf Holztrockensubstanz, gewonnen,

Die Ausbeuten an 100%igem Spiritus betragen
im Durchsechnitt 25 1 pro 100 kg Holztrockensubstanz und
schwanken bei Verwendung von Nadelhdlzern zwischen
22 und 27 1. Bei einem Versuch, der in meiner An-
wesenheit durchgefithrt wurde, betrugen auf Grund der
in meinem Laboratorium in Miinchen erzielten Analysen-
ergebnisse die Ausbeuten etwas iiber 23 1. Bei einem
anderen Versuch, dessen Analysen auch von mir durch-
getithrt wurden, ergaben sich Ausbeuten von iiber 26 1.
Nach den vorliegenden Versuchs- und Betriebsdaten
kann mit einer durchschnittlichen Ausbeute von 25 1 aus
100 kg Holztrockensubstanz gerechnet werden,

Konzentration.

Die Konzentration der Wiirzen kann bis auf 10%
gesteigert werden, wobei aber die Ausbeute ungiinstig
beeinflut wird. Das wirtschaftliche Optimum der
Wiirzekonzentration hingt ab von den lokalen Betriebs-
bedingungen, besonders von der Menge des zur Ver-
figung stehenden Abdampfes. In Tornesch wird bei An-
wendung des Gegenstromprinzips auf eine Zuckerkonzen-
tration von 4% gearbeitet.

Ausbeutevergleich zwischen der Ver-

zuckerung im geschlossenen Autoklaven

und zwischender perkolierenden und dev
idealen Verzuckerung.

Die Abb. 6 zeigt den Verlauf der Verzuckerung der
Cellulose mit verdiinnten Siuren im geschlossenen Auto-
klaven, ferner den Verlauf der perkolierenden Verzucke-
rung und schlieflich die Idealkurve der quantitativen
Hydrolyse der Cellulose.

Es mufl ausdriicklich festgestellt werden, daff vor
Bekanntwerden der Arbeiten Scholle rs keine héheren
Ausbeuten als 17% vergédrbarer Zucker bzw. 10 1 Spiritus
aus 100 kg Holztrockensubstanz mit verdiinnten Sauren
erhalten werden konnten. Eine Losung des Problems
galt als unmdglich?’). Diese Feststellung scheint ndtig
zu sein in Anbetracht anderer, in jiingster Zeit erfolgter
Darstellungen®). In England ist sogar vor kurzem eine
lingere Abhandlung iiber perkolierende Verzuckerung
erschienen®), in der auf die Arbeiten Schollers nicht
einmal verwiesen wird.
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Abb. 6. Vergleichende Ausbeutekurven.

Die Abb. 6 zeigt terner, dal sich der Verlauf der
perkolierenden Verzuckerung bereits sehr stark der
idealen Verzuckerungskurve annihert. Der Endwert der
perkolierenden Verzuckerung betrégt {iber 80% der
maximalen Ausbeute.

III. Wirtschaftlicher Teil.

Gegen meine Darlegungen in dieser Zeitschrift??)
hat Hd gglund ?) verschiedene Einwendungen erhoben
und das Scholler-Tornesch-Verfahren mit
dem Bergius-Rheinau-Verfahren verglichen.

Hierzu ist folgendes zu bemerken:

1. Das Bergius-Verfahren und das Scholler-Verfahren
verarbeiten verschiedene Ausgangsmaterialien und
fithren auch zu verschiedenen Endprodukten.

Das Scholler-Verfahren ist in bezug auf das Aus-
gangsmaterial sehr anspruchslos, wihrend das Bergius-
Verfahren, soweit ich unterrichtet bin, eine bestimmte
" 1) Hagglund, Holzchemie 1928, 183.

18) F. Bergius, Ergebnisse d. angew. physikal. Chemie,
1. Band, 1931, S. 223.

1) H. A. Auden u. W. P. Joshua, Journ. Soc. chem.

Ind., 15. Januar 1932. 20) Diese Ztschr. 43, 455 [1930].
21) Ebenda 43, 812 [1930].
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Korngréfle erfordert, so dafl die Abfille der Sigewerke
und der holzverarbeitenden Industrie bestenfalls nur
als geringe Beimischung zu gréberem Material verwendet
werden konnen. Der Einstandspreis solcher Holzabfille,
wie sie in Tornesch verarbeitet werden, liegt wesentlich
unter dem von Higglund genannten.

Wie gesagt, liefern die beiden Verfahren Produkte
mit verschiedenen Eigenschaften, Der Bergius-Zucker
ist nach Abtrennung der Salzsiure noch nicht vergérbar,
aber verdaulich und als Futterzucker geeignet.
Soll er zu Giarzwecken dienen, so mufl er noch vorher
einer Nachhydrolyse mit verdiinnten Siuren unterworfen
werden. Dies gilt ganz allgemein fiir alle mit konzen-
trierten Sauren arbeitenden Verfahren.

Das Scholler-Verfahren liefert verdiinnte Zucker-
losung. Wollte man daraus Futterzucker gewinnen, so
wire allerdings ein Eindampfen der verhdltnismifig
diinnen Wiirzen erforderlich. Die in einem Arbeitsgang
gewonnene sterile Losung enthilt jedoch den Zucker in
vergirbarer Form, so dafl keine Nachhydrolyse erforder-
lich ist. Das Scholler-Verfahren hat daher seine Bedeutung
in erster Linie in der Herstellung von vergidrbaren
Zuckerlosungen, die ohne vorheriges Eindampfen
auf Sprit, Bickerhefe, Futtereiweif, Butylalkohol und
organische Siuren weiterverarbeitet werden konnen.

Die Annahme Hagglunds, daBl das Verhiltnis
der Ausbeuten an vergirbarem Zucker fiir die beiden
Verfahren 38:60 betrigt, ist heute zweifel-
los nicht mehr haltbar, da nach meinen
Feststellungen das Scholler-Verfahren zu
80% der Maximalausbeute fiithrt. Der
Unterschied in der Ausbeute zwischen
beiden Verfahren kann daher nicht sehr
grof sein,

voll erseheint auch die Angliederung von Holzverzucke-
rungsanlagen an bereits bestehende Werke in giinstiger
Lage, besonders wenn dort Cellulosematerial als Abfall-
produkt anfillt. Hier wind in erster Linie an die Zell-
stoffabriken gedacht.

Die Landwirtschalft leidet viellach unter einem
Mangel an leicht verdaulichen EiweiSprodukten. Durch
die biologische Eiweifisynthese auf Basis Holzzucker-
Luftstickstoff erscheint diese Liicke ausfiillbar.

Auch wird es moglich sein, die Glycerin-, Milch-
sdure-, Buttersiure-, Citronenséure-, Butylalkobol- und
Biackerhefegd rung auf eine neue billige Rohstolfbasis
zu stellen. Fiir diechemische Industrie eroffnet
billiger Alkohol als Rohstoff neue und grofle Aussichten.
Abgesehen davon, dafl die bisherigen chemischen Alko-
holpraparate, wie Sohwetelither, Esaigither usw., zu
einem niedrigeren Preise zur Verfiigung gestellt wenden
konnten, sind neue Entwicklungsmdoglichkeiten gegeben,
die durch den bisher relativ hohen Spirituspreis ver-
schlossen waren. Die Verwirklichung dieser Moglich-
keiten hiéngt in Deutschland in hohem Mafle von der
Einstellung der Behdrden ab.

Die Frage, ob der billigste Weg zur C,-Kette heute iiber
den Holzzucker fiihrt, ist noch offen. Die Beantwortung dieser
Frage ist besonders schwierig, da die Herstellung der C,-Kette
auf mehreren Wegen angestrebt werden kann. Das in der
Grofitechnik heute vorherrschende Verfahren geht von Calcium-

Cellulose-Material
(z. B. Holzabfalle)

Holzzucker u. Nebenprod.
(Furfurol usw.)

Lignin

vorliulig
Heizmaterial

2. Der Verbrauch an Schwefelsiure
pro 1000 kg vergiirbaren Zucker betrigt
etwa 100 kg. Bei Verwendung von Salz-
siure geht der Sdureverbrauch auf 50 kg
Chlorwasserstoff (als HCl-Gas gerechnet)
zuriick,

3. Infolge 756—80%iger Warme-

o
Bickereihefe

Glycerin \ Milchsdure

riickgewinnung betrégt der Dampf-
verbrauch bei der Perkolation nur
etwa 1500 kg pro 1000 kg vergir-
baren Zucker.

Bei einer Anlage zur tig-
lichen Verarbeitung von 60t Holz-
trockensubstanz liegen nach vor-

KAthylédther

| Futterzucker Citronensiure
i , ! :
Reine Glucose Futterhefe Alkohol, Fuselsl, Butylalkohol, Buttersdure Essigsaure
Kohlensaure Aceton, Wasserstoff
Abb. 7.
Alkohol
; j ' LT T
Xthylen Chlorithyl Chloroform Essigédther Acetaldehyd Aceton
T P T T :
|
Xthylenchlorid Athylenchlorhydrin Athylendiamin Glykol u. Derivate )
{
T R R S
Kunstharze Aldol Paraldehyd Metaldehyd Essigsdure

sichtigen Berechnungen bei ange- .
niessener Amortisation, jedoch Crotonaldehyd
ohne Steuer, die Gestehungskosten R
von 1 1 Sprit unter 20 Pfg. Butyraldehyd

Wirtschaftliche Aus- !
sichten,

Héhere Kondensationsprod.

Crotonsiure

|
Crotonséureiithylester Butylacetat

Butylenglykol Hartspiritus versch. Ester

- |
Butylalkohol Butadien

|
Kinstl. Kauischuk

Die technische Einfachheit des
Verfahrens ermoglicht es, schon
verhiltnismiflig kleine Anlagen
rationell zu betreiben. Da die
Holz- und Abfallholzvorkommen
oft weit zerstreut sind und eine Zusammenfassung des
Holzes auf gréfere Entfernungen durch die damit ver-
bundenen hohen Frachten erschwert wird, ist es wichtig,
niit zahlreichen kleineren Anlagen, in den Holzgegenden
dezentralisiert, arbeiten zu konnen. Ferner sei noch be-
merkt, daBl eine derartige dezentralisiert aufzubauende
Industrie im Hinblick auf die derzeitige wirtschaftliche
Lage als Arbeitsbeschaffungsprogramm betrachtet, sich
in sehr giinstiger Weise auswirken konnte. Sehr reiz-

Hohere Alkohole

Parabutyraldehyd

Buttersiure Hohere Kondensationsprod.
|

Butylbutyrat
Abb. 8.

carbid aus und gelangt iiber Acetaldehyd und Aldol und Croton-
aldehyd zum Butylalkohol. In neuerer Zeit wird die Synthese
der C,-Kette aus Methan fiir besonders aussichisreich gehalten,
da letzteres bei der Koksofengaszerlegung neben dem Wasser-
stoff billig anfillt. In Amerika wird aus Mais durch Bakterien-
girung der Butylalkohol gewonnen, und in &hnlicher Weise 1afit
sich die Butanolgirung mit Holzzucker durchfiihren. Schlief3-
lich wird auch an die Herstellung des Butylalkohols aus billigem
Sprit, elwa aus Holzsprit, gedacht. Da einige dieser Wege, z B.
die Herstellung des Butylalkohols aus Methan und seine direkte
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Gewinnung durch Bakteriengirung von Zuckerldsungen, noch
neu sind, ist anzunehmen, daf} erst die Entwicklung der néchsten
Jahre hier eine Kldrung bringen kann.

Die Abb. 7 und 8 deuten diese wirtschaftlichen Aus-
sichten und Entwicklungsméglichkeiten des billigen Roh-
stoffes, Holzzuckers bzw. Alkohols, an,

Aber auch das Lignin diirfte berufen sein, fiir
viele Zwecke als Ausgangsmaterial eine bedeutends
Rolle zu spielen, und es ist sicher anzunehmen, daf§ die
Chemie und Technologie des Lignins bei dem zu er-
wartenden massenhaften Anfallen dieses Abfallproduktes
neuen Aufschwung bekommen wird. [A.39.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Stickstoffbestimmung in Steinkohlen und Koksen.
Von Dr. Ing. RuboLr Laxzmany,
Koksanstalt Dreifaltigkeitsschacht, Schles.-Ostrau (C.S. R.).
(Eingeg. 13. Februar 1932.)

Die Stickstoffbestimmungen in Steinkohlen und
Koksen bereiten dem Analytiker noch Schwierigkeiten.
Wie aus verschiedenen Veroffentlichungen bekannt, gibt
die Bestimmung nach Kjeldahl zu geringe Werte.
Man hat darum zu verschiedenen Modifikationen der
Dumas-Methode gegriffen, die, besonders in der
Modifikation von Lambris?), in den Hénden eines
geiibten und mit den Eigenheiten der Methode ver-
trauten Analytikers genaue Werte gibt. Doch sind bei
der Stickstoffbestimmung nach Lambris der viel
Raum einnehmende Apparat und die lange Zeitdauer
einer Doppelbestimmung hinderlich.

Es war mein Bestreben, eine Methode zu suchen, die
mit geringerem Zeitaufwand und mit den in jedem Labo-
ratorium vorhandenen Hilfsmitteln durchfiihrbar ist.
Ich stiei dabei auf die anscheinend wenig bekannten
Methoden der Verbrennung mit Tellurdioxyd nach
Glauser?). Einige orientierende Versuche ergaben,
daf} die urspriingliche, sehr einfache Apparatur nach
Glauser nicht zum Ziele fiithrt. Einerseits war ein»
vollstindige Oxydation der Kokse und Steinkohlen mit
TeO, nicht mdglich, im aufgefangenen Gase waren
immer CO und CH. nachzuweisen. Es mufite daher nach
der Verbrennung noch eine Gasanalyse nach Jiger?)
vorgenommen werden. Auflerdem zeigte es sich, dafl
besonders bei Verbrennung von Steinkohlen, die viel
mehr Wasserstoff als die Kokse enthalten, sich Ver-
brennungswasser im oberen Teil der Hartglaseprouvette
kondensiert, Dieses Kondensat lduft nach unten, trifft aut
die glilhende Glaswand wund verursacht stets ein
Springen der Eprouvette.

Es wurde daher von mir der nachstehend skizzierte
Apparat verwendet:

(277

—C 02 A

A ist ein 35 cm langes, etwa 18—20 mm weites Rohr aus
Supremaxglas. (Ich verwendete die vom Lambrisapparat vor-
handenen Robhre E fiir metallisches Kupfer und Kupferoxyd,
siehe Brennstoff-Chem. 1927, 71.) Das Rohr ist zu einem
Schnabel ausgezogen. An diesem ist das mit capillarem Drei-
wegehahn versehene Gasauffanggerit B, angeschlossen. Es folgt
dann ein etwa 20 cm langes, 8 mm weites Jigerréhrchen aus
Quarzglas, das mit Kupferoxyd in drahtférmiger oder klein-

;)— Br-ennstoff-Chemu 8, 69 [1927].
2) Ztschr. angew. Chem. 34, 154 ff. [1921].
3) Verbrennung iiber glihendem Kupferoxyd.

stiickiger Form gefiillt ist, anschlieBend wieder ein Gassammel-
gefal B, mit Dreiwegehahn. Das Jigerrohrchen C wird in
einem Diatomitéfchen mit Hilfe eines entsprechenden Teklu-
brenners mit Breitaufsatz zur Rotglut erhitzt. SchlieSlich folgt
ein Azotometer, dessen Rohre 25 ¢ms, in 1/,, geteilt, faBt. B; und
B, haben je ein Volumen von 100—200 ¢m3 und sind mit einem
Niveaugefafl von gleicher GréBe versehen. B, und B, sowie das
Azotometer sind mit 50%iger Kalilauge gefiillt, wobei es vor-
teilhaft ist, die Kalilauge nach Pregl#*) zu bereiten. Vorne
sind an das Supremaxrohr A ein Kohlensiiure Kipp und eine
kleine Waschflasche mit Schwefelsiure angeschlossen.

0,4 bis 0,5 g Kohle oder Koks werden abgewogen,
in einem Mischrohrchen mit insgesamt 10 g TeOQ,, dessen
Herstellung in der oben zitierten Arbeit von Glauser
beschrieben ist, gemischt, und das Mischréhrchen wird
nachgespiilt. Das Gemisch wird in zwei groflere Ver-
brennungsschiffchen gebracht. Dabei ist darauf zu
achten, dafl im hinteren Schiffchen 2, das zuersi erhitzt
wird, eine Schicht des Tellurdioxyds ohne Substanz vor-
handen ist, um verbrennliche Bestandteile so wenig wie
moglich in den hinteren Teil der Apparatur zu be-
kommen. Die Niveaugefifie B, und B werden bis zum
Hahn mit Kalilauge gefiillt. Nun wird das ganze System
mit CO. ausgespiilt, bis Mikroblasen aufsteigen, wobei
die Dreiwegehdhne auf B, und B, in die Stellung L
gestellt werden und das Azometer oben offen ist und
seine Niveaubirne tief steht. Ist das System luftfrei, so
wird das Azotometer gefiillt, die Hahnstellung B; unver-
indert gelassen, dagegen der Hahn auf B. bei ent-
sprechender Stellung des zugehdrigen Niveaugefdfies in
die Stellung - gebracht. Das Jigerrohrchen wird auf
Glut gebracht, das Schiffchen 2 wird, von hinten be-
ginnend, erhitzt und mit einem zweiten Brenner die mit
dem Telluroxyd gemischte Substanz langsam erhitzt.
Dabei wird der CO.-Strom nicht unterbrochen, sondern
es wind wihrend der ganzen Verbrennung langsam CO.
durchgeleitet. Die entstehenden Gase sammeln sich im
Behilter B, an. Nach durchgefiihrter Verbrennung, wo-
bei die Temperatur bis Rotglut gesteigert wird, ist alles
Gas im Behilter B, enthalten. Die Brenner unter Rohr A
werden geloscht. Nun wird der Hahn au! Gefaf§ B
in die Stellung ~ gebracht, und mit Hilfe der Niveau-
gefifie wird das entstandene Verbrennungsgas einige
Male iiber das glithende Kupferoxyd im Jigerrohrchen
geleitet. Man sieht dabei, ob noch eine Volumabnalhme
stattfindet. Ist dies nicht der Fall, so wird der Brenner
unter dem Jéigerréhrchen ausgeldscht, das Gas noch so
lange iiber das erkaltende Kupieroxyd hin und her ge-
leitet, bis das Rohrchen nicht mehr gliiht, dann im Be-
hilter B, gesammelt, der Hahn darauf in Stellung -
gebracht und das Gas in das Azometer hiniibergedriickt.
Nun werden die Hdhne B, und B. in die Stellung .
gebracht und das ganze System durch einen flotten
CO,-Strom gespiilt, bis im Azotometer wieder Mikro-
blasen aufsteigen. Das Azotometer wird dann mit einem

1) Quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl,, S. 108.



