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

(Eingeg. 11. April 1932.) 

(Laboratorium fur angewandte Chemie der  Technkchen Hochschule Munchen.) 

I. Theoretiseher Teil. 
,,Cellu,oseverzuckerungs- 

verfahrens von H. Sc h o 11 e r“ bis zum Jlahre 1930 habe 
ich schon friiher in dieser Zeitschrift‘) berichtet. Die 
dort ,mitgeteilten theoretischen Ergebnime von S c h o 1 - 
1 e r und seinen Mitarbeitern h b e n  offenbar noch nicht 

funden, denn am einler erst kurzlich emhienenen zu- 
sammenfassenden Abh.andlung uber Celluloseverzuoke- 
r.ungp) geht hervor, d a D  die  heute iiberholte Lehre voii 
der GleichgewichtsbildungJ. ‘) bei der  Verzuckerung von 
Cellulose mit verdunnten Sauren anscheinend m h  nicht 
verlassen woden ist. Aus diesem Grunde gehe ich noch- t i  

lichten Gleichungen and deren Ableitungen naher ein. 
Hierdurch ist die jeweils vorhandene Menge an Zereetzungs- 

Gleichungen aus den experimentellen Ergebnissen Durch Subtraktion der  Gleichung VIII von I1 ergibt sich s c h o 1 1 e r 6 ”) akgeleitet Ulud wiihrend der l.etZten Jahre 
auch durch die Praxis bestatigt wurd.en. 

bildungs- und Zersetzungsreaktion gleichzeitig und ineinander- 
greifend verlaufen, d. h. der  Zucker unterliegt der zersetzenden 
Wirkung der Saure, sobald er gebildet ist. Die tatsiichlich vor- 
handene Zuckermenge ist demnach 

Analog Gleichung 111 ergibt sich: 

o,ber ,di,e Entwicklung 

2 s x - y ;  (V> 

(VI) 
dY di.e gebiihrende Anerkennnng i,n der Fachliteratur ge- 8 = (X - y).k’; 

AUR Gleichung I1 und VI erhiilt man d a m :  

9 = [(a-ae.-kt) - y] .k’; (VW 
Durch Integration dieser Differentialgleichung gelangt 

II - ~) zu folgender 
: a 

mals auf die bereits im Jahre 1930 von mir veraffent- Y=a+k’-k --.(k.e -kk’.e.-kt); (VIII) 

Es sei ausdriicklich bemerkt, dd3 die folgeden produkten gegeben. 

die  jeweik vorhandene Zuckermenge z nach 
a . k  

k-k  1; (1x1 = . ~ .  ( -kt - k’t 

(Verlauf siehe Abb. 2.) K i n e t i k  d e r  C e l l u l o s e v e r z u c k e r u n g  i m  
g e s c  h l o  s 6 er? e n A n t  o kl a v e n. Die Reaktionskonstanten k und k’ sind proportional der  

Sind y und y’ die Reaktionskonstanten der Zuckerbildung 
und Zuckeneraetzung bei der  Waaeerstoffiomnkonzentration l 
und ist h die Wasserstoffionenkonntration, so ist yh = k und 
y’h = k’. Fiihrt man y in d i e  Gleichung I1 ein, so ergibt sich 

nach y aufgelost: 

dx 
dt Die Zuckerbildungsgeschwindigkeit ist proportional der  Wwerstoffionenkonzentration. 

jeweils vorhandenen Celhlosekonzentration bzw. der  im ge- 
schlossenen Autoklaven , vorhandenen Cellulosemenge. 

FA ergibt sich gemiii3 der  rnonomolekularen Reaktioas- 

dx (I) fur die ideale Zuckerbildung: gleichung 
= (a - x). k ;  

Dabei bedeutet: x die in der  Zeit t gebildete gesamte Zucker- 
menge (einschliefilich des etwa x h o n  zersetzten Zuckers) ; 
t die Reaktionszeit; a den theowtischen Venuckerunpswert der  h t  a - x  a - x  

x = a - a.e-rht; (XI  
1 a 1 a 

y =  _.In--- =h;t.2,3.10g ; (SI) 

180 
- 

Cellulose; a = 162 der  unpfinglichen Celullosemenge; k die 
Reaktionskonstante (abhangig von Temperatur und, Waseerstoff- 
ionenkonaentration). 

Durch Integrieren erhalt man: 

(11) x = a - a.  e-kt; 

Flir die Zuckerzersetzungsreaktion gilt, wie experimentell nach- 
gewiesen wurde, das gleiche Gesetz, wenn d ie  Zuckerzersetzung 
unabhangig von der  Cellulosevenuckerung verliiuft. Die Zucker- 
zersetzungsgeschwindigkeit -- dY ist dam proportional der jeweils 

dt 
vorhandenen Zuckermenge. 

Es ergibt sich daher: 

2 = (b - y). k’; (111) 
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 erhalt man: 
y = b - b e  k’t; ( W  

Durch Einsetzen von 7’ in IV ergibt sich fIir d ie  Zucker- 
zersetzung : 
nach y’ aufgeliist: 

y = b -b.e-Y‘ht. (XW 
1 b 1 b 

y‘: --.In b--p -- - h . t . 2 , 3 * l ~ g b ~ ~  - y ;  (XIII) h . t  
Fuhrt man y und y’ in IX ein, so .erhalt man den A us - 

b e u t e v e r 1 a u f bei der Verzuckerung im geschlossenen Auto- 
klaven f u r  j e d e  praktisch in Frage kommende W a s s e r -  
stoffionenkonzentration. I% ergibt sich fur die  zur 
Zeit t vorhandene Zuckermenge z die  Gleichung: 

Dabei bedeutet z die zur Zeit t vorhandene Zuckermenge 
(Zuckerausbeute) ; t die ReaMionsix?it; a den theoretischen Ver- 
zuckerungswert der Cellulose = - 180 der ursprfinglichen Cellu- 

162 
losemenge; y die  Reaktionskonstante der Zuckerbildung ( n u  
abhangig von der Temperatur, unabhangig von der  Wasserstoff- 
ionenkonwntration) ; y’ die Reaktionskonstante der Zuckerzer- 
setzung (ebenfalls nur abhangig von der  Temperatur); h die 
Wasserstoffionenkonwntration ; e die Bask des naturlichen 
Loearithmus. - 

Nun ist zu berucksichtigen, da8 bei Einwirken verdiinnter 
Saure auf Cellulose im geschlossenen Autoklaven die Zucker- 

Die K o n s t a n t e  y hat S c h o l l e r  1923 durch Verzucke- 
rung im geschlossenen Autoklaven gemai3 der GI. XIV be- 

- .. . stimmt. Heute erfolgt die experimentkle Bestimmung genauer 
und einfacher durch perkolierende Verzuckerung. Man erhalt 

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

*) L u e r s , diese Ztschr. 43, 455 [lW]. 

3) S i m o n  s e n ,  diew Ztschr. 11, 195-219, 962 [1898]. 
4) W o h I ,  ebenda 34, 17 [19211. 

‘1 F. e r g s* Ergeb. d’ angew. phys* Chemie, ” 222 [19311. mit groaer Annaheruog den idealen ReaMiomverlauf g e m m  

. .  
6 )  Dissert. T. H. Miinchen 1923 
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6 )  T h i e  r s c h , Ztschr. physikal. Chem. 111, l%/169 [1924]. 
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kolation entfernt wird, wodurch die Zuckenersetzung sich so Ausbeute zu erziden'). h e  bei 17QO herrschend,e 
weit unterdrucken laat, dai3 sie vernachlassid werden kann. ,,gunst@ Gleiohgewicht" mllte dadumh erhalten weden.  
Durch Einsetzen der experimentell gefundenen Zuckerbildung den olbn hrgelegten Gesetzen fo&t, daf3 dice 
und der angewandten Wasserstoffionenkon~ntration h erhalt ~ ~ f i ~ b ~  i h t  zun ziele wren konnte. D~~ K ~ ~ -  
man fur die Reaktionsteniperatur T den Wert von y nach der 
G1. XI. stantenverhaltnis '. WOVOIL wie wir sDater sehen werden. 

__ 

Die B e s t i m m u n g  d e r  K o n s t a n t e n  y' erfolgt 
zweckmaaig auch heute nooh durch Zersetzung reiner Trauben- 
zucker16sung bei der  Wasserstoffionenkonzentration h und .der  
Temperatur T. Die experimentell auf diese Weise gefundene 
Zuckerzersetzung, das ist die  Abnahrne an vergarbarem Zucker, 
liefert, in  die G1. XI11 eingesetzt, den Wert fur 7'. 

Bei einer Reaktionstemperatur von 1700 wurden auf diese 
Weise gefunden fur y = 6,49 und fur y' = 7,86. 

Die Temperaturabhangigkeit der beiden Konstanten y und y' 
wurde ebenfalls experimentell ermittelt und 1aBt sich fiir das 
Teniperaturintervall von 120-1700 mit guter Annaherung durch 
folgende Funktion darstellen: --170 

- 

7=6,49.2 '" ; (XV) 

7'- 7,86.2 lo ; (XVI) 
T - 170 -. 

Hierbei ist T = ProzeBtemperatur. 
Die AbMngigkeit der Konstanten y und y' von der Tempe- 

ralur liiBt sich auch aus der  Abb. 1 entnehmen. 

I 

Abb. 1. 
Abhiingigkeit der Konstanten y und y' von der Temperatur. 

Die W a s s e  r s t o f f  i o n  e n  k o n z e n  t r a t i o n  h miiote, 
genau genommen, bei der betreffenden Heaktionste~nperatur z 
bestimmt werden, da der DiMoziationsgrad der  S iure  von der  
Temperatur beeinfluat wird. Ober geeignete Meagerate zur 
Bestimmung der  Wasserstoffionenkonzentration bei Tempera- 
turen von etwa 1700 verfiigen wir heute noch nioht. Es wurde 
daher die  Wasserstoffionenkonzentration elektrometrisch bei 
Zimmertemperatur bestimmt und niit diesen Werten gerechnet. 
Bei den starken Mineralsauren, die in erster Linie hier in Frage 
kommen, fallt der  Temperaturfehler nicht so sehr ins Gewicht, 
k o n d e n s  da es sich auch um sehr starke Verdunnungen 
handel t . 

Durch die G1. XIV und durch die obigen Angaben uber die 
Temperaturabhangigkeit der Konstanten y und y' kann inner- 
halb der  angegebenen Grenzen fur jede Cellulosehydrolyse mit 
rerdunnten Sauren im geschlossenen Autoklaven der  Reaktions- 
verlauf berechnet werden. In  jedem Falle steigt die Ausbeute 
anfangs verhaltnismaaig rasch, dann langsamer und erreicht ein 
flaches Maximum, urn d a m  w i d e r  abzusinken. 

A u s  d e n  o b i g e n  k i n e t i s c h e n  l a e s e t z e n  
g e h t  h e r v o r , d a f 3  s i c h  n i e m a l s  b e i d e r  V e r -  
z u c k e r u n g  d e r  C e l l u l o s e  i m  g e s c h l o s -  
s e n e n  A u t o k l a v e n  e i n  G l e i c h g e w i c h t s -  
z u s t a n d  e i n s t e l l e n  k a n n .  Der flache Verlauf 
der Kurve XIV in der Nahe des Maximms hat wohl 
friiher zu diewr irrigen Auffassuq gefuhrt (vgl. Abb. 2). 

In der  Annahme, daf3 Temperaturen zwischen 120 
und 160° sich ungiinstig auf das ,,Gleichgewicht" aus- 
wirken wurden, wurde fruher vielfach empfohlen, nach 
erfolgter Druckerhitzung die Cellulose-Zuck,er-Lignin- 
Maw rasch abzuschrecken, um .auf die Weise eine gute 

Y' 
die Ausbeute abhangt, ist bei Temperaturen unter 160" 
auah nicht .ungiinstiger. 

Ebenso war es aussichtslos, f i r  die Enielung holher 
Ausbeute spezielle, besonders giinstige Reaktionsbedin- 
gungen - Reaktionszeiten, Temperat.uren und S u r e -  
konzentrationen - 5u suchen, chi es unendlich viele 
Kombinationen von S,urekonzentrationen, Temperaturen 
und Recktionszeit gibt, d ie  im gesohlossenen Autoklaven 
die maximale Ausbeute liefern. Es hamdelt sich ledig- 
lich &rum, &f3 die Reaktionszeiten, die Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen und die Tem,peraCuren entsprechend 
der  Gleiahung XIV so gegeneimder  abgestimmt sind, 
daf3 die maximale Ambeute erreicht wird. 

Es ist no& festzustellen, welche r n a x i . d e  Ausbeute 
bei der  Verzwkerung im geschlossenen A,utoklaven er- 
reicht werden kann. 

- t = Proresszrit in .Vd 
Wasserstof5onenkonzentration h = 0,051. 

1 
Reaklions- 
verlauf bei 1600 = 3,245 )) ; y' =: 3,93 ,) 

Abb. 2. 

l7ooc  -- 7 = ~ $ 4 9  [h&3] ; Y' = 7 , s  [~a] ; 

Abhangigkeit von der Temperatur. 

1 
Graphische Darstellung des Reaktionsverlaufs in 

Die Abb. 2 zeigt d ie  Kurven X und XIV fur y = 6,49 und 
y',7,86. Wie aus der Abb. 1 und a w  den G1. XV und XVI 
hervorgeht, sind die Konstanten y und y' nahezu in  gleicher 
Weise Iemperaturabhhgig. Wird z B. d i e  Temperatur von 
170 auf 16oc gesenkt, 60 sinkt der  Wert filr 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 d i e  Halfte herabgesetzt. Die 
neue Keaktionskurve ist der urspriinglichen affin, d. h. die Zeit- 
abszissen sind siimtlich verdoppelt, und d ie  Kurve erreicht nach 
der doppelten Zeit das gleiche Maxinium. Das fur 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 
1700 bei entsprechenh anderen Reaktionszeiten naherungsweise 
erreicht. 

Die maximale Zuckerausbeute im geschlossenen Auto- 

klaven hangt demnach von dein Verhaltnis yS a b  und bleibt 
Y 

so lange konstant, als das Verhaltnis '- konstant ist. Nach 
T h i e r s c h s )  kann die m a x i m a l e  Z u c k e r a u s b e u t e  zm 
nach folgender Gleichung berechnet werden: 

7' 

- 1 .. 

(XVII) 

7) E w e n  u. T o m l i n s o n ,  Amer. Pat. 938308, 1909. 
H a g g 1 u n d , Holzchernie 1928, 179. 
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Die Zeit 1, nach der  die maximale Ausbeute ij,, erreicht 
wird, ergibt sich durch folgende Funklion: 

(X VI 1 I) 

Die Kurve XIV (Abb. 2) zeigt den Reaktionsverlauf bei 
T := 1700 und h = 0,051 und hat die Konstante y = 6,49; y' = 7,s .  
Es ergibt sich naoh G1. XVII eine maximale Ausbeute von 
33,3% des theoretischen V,erzuckerungswertes der  Cellulose: 

1 
6-19 

_- - 

niit anderen Worten: 90 g Cellulose ergeben stat1 100 g Glucose 
nur 33,3 g Glucose 

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

In 6,49 - In 7 , s  
= 0,051. (6,49 - 7,86) - -- - 2,73 (Std.); 

Das Maximum airdcpach 2,73 Stunden erreicht. 
Die Kurve XIV' (Abb. 2) zeigt den Reaktionsverlauf bei 

1600 und hat die Konstanten y . :. 335; y' = 3,93. Es ergibt sich 
der  gleiche maximale Ausbeutewert: 
z, =33,3 W, des theoretischenVenuckerungswertes der  Cellulose. 

Die Zeit, die zur Erreichung dieses Maximums notig ist, 
erhalt nian aus: 

- 
In 3,245 - In 3,93 

I=-- - 5,46 (Std.) 0,051. (3,245 - 3,98) - 

Das Maximum wird erst nach 5,46 Stunden, a160 in  der  
doppelten Zeil, erreicht. 

Es ist ,anzuneh.men, dai3 zwischen der Cellulose und 
der Glucose noch Zwischlenstufen liegen, dime aber bei 
der Vermckerung d,er Cellulose rnit verdunnten Siiuren 
in der Hitze nicht deutlich hervortxten, wahrscheinlich 
weil i h ~ e  Zerfallskonstante bei dilesen Reaktionsbdin- 
gungen um ein Vielfaohes groi3er sind als die Konstan- 
ten y ;und i. Bei der  Venuakerung rnit starken Saureii 
in der  Kalte li,egen nach ,dlen neuesten Arbeiten von 
K u h n e )  und F r e a d e n b e r g O )  sowie K l a g e s I O )  
d.ie Verhaltnkse offenbar and.ers und komplieierter. 

Die kiwtischen Znsammemhange bei der Verzucke- 
rung der Cellulose mit verdmiinnter S u r e  im geschlm- 
senen Autoklaven eind, soweit sie fiir d i e  Praxis Be- 
deutung haben, durch die vorst.ehende Darlegung weit- 
gehend erfai3t. 

Bei der per,kolierenden Vermckemng wird wahrend 
der Druckecbitzung der  sich bildende Zucker fortgesetzt 
entfernt d ber Wirkung der heii3en Siisure mtmgen. 
Es ist d,aher stets nur wenig Zucker inn Reaktionsraum 
vorhmanden. Da die Zuokerzersetzungsgeschwindigk,eit 
proportional der im Reaktionsraum vmhndenen Zucker- 
menge ist (Glichhung 111), wird auf dime Weke die 
Zer,setzung waitgehend unterdruckt. An Stelle der  
Reaktionskurve nach Gleichung XIV erhalt man eineii 
Reaktionsverla,uf, der sich je mch d'er Geschwindigkeit 
der Entfe.rnung des gebildeten Zuokers ,mehr oder 
weniger an die ideale Kurve der  Gleichung X anschIiei3t. 
Die Steigerung der  Per8kolationsgeschwind.igkeit fiihrt 
zu einer Herabsetnung der Kon,zentratim der erhaltenen 
Wiirze und hat &her fur d.i,e Praxis iihre Grenzen, 
worauf sp;iter noch zuriickzukommen ist. 

M a x i m a l a u s b e u t e  a n  v e r g a r b a r e m  Z u c k e r  
a u s  H o l z .  

Die Frage, wieviel vergarbarer Zucker aus den 
wichtigeren Holzern erhalten w e d e n  kann, ist bkher 
noch nkht  genriigend geklart. Di.0 Kenntnis dieser 
Daten ist aber fiir wirtschdtliche KlaLkulationen un!d fiir 
eine .epfolgreiche Betriebskontrolle von groDer Bedeu- 

lo) Ebenda 66, 302 [ la] .  

~- 
O )  Ber. D k h .  chem. Qes. 63, 1503 [1930]. 
O) Ebenda 66, 484 [lm]. 

t u x ,  weshdb wir ihrer analytisahen Erfassung be- 
sonderes Augenmerk widlmeten. 

K i e s e l  und S e m i g a n o w s k y L 1 )  h a h n  unter. 
Anlehnung an 0 s t 1') ein.e Methade nur quantitativen 
Verzuckenung der  Cellulose angegeben, die sich wegeil 
ihrer raschen Durchfiihr'barkeit fur die Praxis mbeson'dcrs 
eignet. Bei exakten Arbeiten wird :man auch die 
schonen Methoden von E. S c h rn i d  t I*a) anwenden. Die 
Methde  K i e s e l  und S e m i g a n o w s k y  Iiihrt zu 
Ausbeuten an reduzierendeni Zucker von 99% der 
Theorie. Der quantitativo AufwhIui3 der  Cellulme er- 
folgt durch Behandlung mit 8O%,iger Schwefelsaure. 

Da durch Vorversuch festgestellt w-urde, d d  die 
Holaproben in ihrem ursprungJiohen Zustand von der  
80%igen ,Schwefelsaure n,ur schlecht geliist werderi, 
wulrden die  Holzer vor dem Aufschlui3 zwei.mal in  der 
Exzelsiormiihle pmahlen.  Das so hergestellte Holz- 
mehl wude sowohl zur Trockenbestimmung ,als auch ziir 
V erzucke ru ng angewand t . 

Dime T r o c $ e n b e s t i m m u n g w u r d e  im Trocken- 
apparat mch U l s c h  bei 105O vorgenommen und die 
Trocknung so lange fortgesetzt, bis die Proben Gewichtq- 
konstanz zeigten. Die Wagungen miissen sehr schnell 
durchgefiihrt weden ,  da das  Holzmehl ziemlich stark 
hygroskopisch ist. Gewichtskonstana wurde erst nach 
15- bis 20stundigem Erwarmen erreicht, und wenn auch 
der  eingetr.etene G&&tsv.erhst nicht nur aaf Konto 
des  Wassers zu setzen ist, sondern auch zurn geringen 
Teil d'urch Fluchtiggehsen atherischer Ole bedingt sein 
mag, so scheint es doch richtig, zur Erlangung einheit- 
licher Vergleiahswerte, diese lange Trockenzeit ein- 
zuhalten. 

,Beim Lasen des Holzes in der  Sahwefelsa.ure tragt 
man zwtxkmaf3ig ldas Holz in kleinen Portionen in die 
Fliissigkeit ein, niaht umgekehrt, da sonst eine starkere 
Vmkohlung des Holzmehls eintreten kann. 

Wir h b e n  zur Kontrolle ,cine grof3ere Menge Holz 
mit 80%iger Schwefelsiinre aufgeschlossen und nach der 
Hydrolyse d.as gewonnene, gut aiusgmaschene Lignin 
noch eimal 5d.erselben Behandlung ,unter,worfen, urn zii 
erfahmn, ob d,as Lignin sofort zuokerfrei anfallt, oder ob 
darin nooh reduzierende Substanzen vorhanden sind : 
Nach dem zweiten Aufschlui3 war ke.in reduzierender 
Zucker mehr nachweisbar. 

V o r s c h r i f t  z u r  B e s t i m m u n g  d e r  v e r z u c k e r -  
b a r e n  S u b s t a n z .  

Ftir den A u f 6 c h 1 u B werden etwa 7,500 g lufttrockenes 
Holzmehl in  kleinen Portionen nach und nach in 60 cm3 80%ige 
Schwefelsaure (6 1.732) eingetragen. Temperatur 20-250. 
Naah zweieinhalbstlindigem Stehen bei dieser Temperatur wird 
mit 600 cm3 H,O verdiinnt und i n  einem Kolben mit auf- 
gesetztem Steigrohr 5 h im siedenden Wasserbad gehalten. 
Nach dem Erkalten w i d  vom abgesetzten Lignin durch ein 
Faltenfilter filtriert, sechs- bis achtmal ausgewaschen und das 
Filtrat auf 1000 cm3 aufgefiillt. Zur Ermittlung des r e d u z i e - 
r e n d e n Z u c k e r s werden davon zweimal 20 cm3 im Erlen- 
meyerkolbchen rnit 10%iger NaOH neutralisiert und damit znei 
Zuckerbestimmungeii nach K j e 1 d a h 1 - B e r t r a n d 13) durch- 
gefiihrt. Zur Bestimmung des v e r g a r b a r e n  Z u c k e r s  
werden von der  schwefelsauren LaSung etwa 550 cm3 auf 
60-700 erwarmt, mit CaCO, bis zur Neutralisation versetzt und 
noch heif3 abgaaugt. Vom Filtrat werden zweimal 20 cm3 zur 
Zuckerbestimmung verwendet, 400 cms im Vakuum bis auf 
einige Kubikzentimeter e'ingedampff. Nun wird rnit wenig 
warmem Wasser aufgenommen und in ein 50-cm~-MeBkolbche1i 
filtriert, in dem sich 0,35 g einer Niihrmischung (hergestellt 
durch Verreiben von 3 g KH2P04, 2 g Asparagin und 1,3 g 

11) Rer. Dtseh. chem. Ges. (I) 60, 332 119271. 
l*) Chem.-Ztg. 34, 412 [ lQlO] .  
I") Cellulosechemie, XII, 235-242 [1931]. 
13) P a w l o w s k i  u. D o e m e n s ,  Die brautechnischen 

Untersuchungsmethoden. 
22. 
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Anlage mit den 3 Perkolatoren 
wihrend der Montage. Abb. 3, Die ffoitverzuckeruwanlage nach 

Fertigstcllung. (AuDenansicht.) 

Die auf diese Weise erzielten Werte an ver- 
garbarem Zuclier sind niedriger, als dies auf 
Grund der einschliSgigen Literatur zu erwarte:i 
ist. Es diirften allerdings unter den gleichen 
Holzarten je nach Alter und Herkunft nicht un- 
erhebliche Unterschiede bestehen. Andererseits 
ist aber w beriicksichtigen, daB die fu r  unsere 
Versuche venvmdten Holzer voIIstandig ge- 
sund uilrd von der  Rinde befreit waren, wah- 
rend bei der Verarbeitung von Abfallholz in1 
g rol)en selbstve r s t ii n d b h  mi t V erun r e i n igu ngeii 
durch Rinden und anldere Beimischungen ge- 
rechnet werdeu iiiu13. 

Wir Iegen unseren weiteren Erorterungen 
eine theoretische Maximalausbeute von 52% 
vergarbareni Zucker zugrunde. 

11. Teehnischrr Tcil. 
Im Laufe des vergangenen Jahres ist in 

Tornesch in Holstein die Durchfiihrung des 
Verfahrens im gruDen erfolgtl3a). 

Sch,ema der Holzwrmckerungsanlage. Schernatische Darstellung der Weiterverarbeitung 
der Holzzuckenviirze zu A1,kohol. Abb. 4. 

MgSOJ befioden. Nach Zugabe von 3 Tropfen nlio H,SOI wird 
rnit Spiilwasser auf 50 cm3 aufgefiillt. Von den 50 cm3 werden 
zweimal 20 cms mit je 1 cma einer Emulsion von 19 g Backer- 
hefe in 100 cm3 Brunnenwasser im Sohuttelgiirthermostaten zur 
Vergarung gebracht. Nach der Giirmg wird der I h l t  des 
Garkolbchens von der Hefe filtriert, gut auegewaschen und in  
der Losung der Zuckergehalt ermittelt. Die Bestimmung des 
Vergarungsgrades erfolgt aus der Differenz des reduzierenden 
Zuckers vor und nach der Giirung. 

D i e G r o a n 1 a g e i n T o r n e s c h u n d i h r e 
W i r  k u  n g s  w e i  s e .  

Abb. 3 zeigt die Anlage rnit den drei  P e r k o 1 a - 
t 0 I‘ e n  wiihrend der Montage uI1d nach Fertigstellung. 

Abb. 4 gibt einen schematischen Uberblick iiber den 
Fa b r i k a t i o n s v o r g a n g. 

Die drei Perkolatoren besitzen eine zylhdrische 
Hohe vun 10 m und einen Durchmesser von 1,60 bis 

A n a l  y s  e n w e r t e d e  r w a B s e r f r e  i e n  C e l l u l o e e -  
rn a t e r i a l  i e n .  

Reduz. Vergiirbarer Roh. 
Zucker Zucker Lignin Asche 

% % % % 
Kiefer . . . . . . .  62,8 54,5 33,O 0.8 
Eiche 60,s 45,6 27,3 190 
Fichte 65,9 51,6 30,O 056 
Redpine 63,7 51,4 30,9 0,4 
Teakholz 48,8 39,4 41,3 2 3  
Reisschalen . . . . .  51,2 352 24,5 19,2 
Birke 67,l 46,3 22,5 0 3  

Kambala 45,O 36,6 41,7 394 
Jarrah . . . . . . .  46.3 38,4 46,6 0 s  
Amerikan. NuDholz . . -62.0 4498 0s 

. . . . . . .  

. . . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  

. . . . . . .  
. . . . .  Rotbuche 61,7 42,O 30,6 0,4 

Honduras-Mahagoni . . 51,6 42,2 40,8 0,4 
. . . . . .  

1,80 m, sie sind innen mit Saureschutz ausgestattet und 
haben ein Fassungsvermijlgen von je 20 bis 25 ma. 

Zur Erzeugung der  Perkolierfltissigkeit dient eine 
kleine saurefeete Pumpe und eine groDe Wasserpumpe 
(Abb. 4). Beide Pumpen w e d e n  durch einen gemein- 
samen Motor angetrieben und sind miteinander gekup- 
pelt, so daD das Verhaltnis zwischen geforderter Saure- 
und Wassermenge unabhangig von der  Tmrenzahl und 
Laufzeit ist. Die SZiurepumpe wird rnit 40%iger 
Schwefeldure gespeist. Von der Wasserpumpe wird 
Wasser bei einem Druck von etwa 10 atii durch den 
Warmeaustauscher gefordert und dabei durch die gleich- 
zeitig entgegenfliehnde Wiirze vorerhitzt. Von h im ge- 
langt das heiDe Wasser zu dem Dampferhitzer. Hier 
wird mittels Frischdampf das bereits auf etwa 150° vor- 

1 7 ~ )  Vgl. hierzu auch B. R a s e o w  , Chem.-Ztg. 1932, Sr.  31 
und 0. S c h a a 1 .  diese Ztschr. 45. 288 [1932]. 
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erhitzte Wasser auf die Reaktionst.emperatur (etwa 
370O) gebraoht. Das erhitzte Wasser Wird dann zvr 
Impfstelle gedruckt .und dort mit starker Schwefelsiiure 
versetzt. D,as Forderverhaltnis der Wasserpumpe und 
der  Surepumpe ist so bemessen, daij die entstehende 
Mischfliissigkeit die gewiinschte Saurekonzentration be- 
si tzt. Die so entstandene heifle Hydrolysierflussigkeit 
nii t  einem Sumgehal t  von nur einigen Proinille gelangt 
zii den I'erkol.atoren und duruhfieflt d,as Cellulose- 
nlaterial. - Die Perkohtoren konnen sowohl nebenein- 
md.er wie hintereinander geschaltet werden. - Nach- 
dem so die Hydrolysierflussigkeit d,en gebildeten Zucker 
aiifgenommen hat, tritt eie als Zuckerwurze durch &IS 

Filter und gel.angt nun zu.m Neutnali,sator. D.ileser kt mit 
granuliertem Rohphosphat und rolhem Kalk gdullt  und 
sturnpft die durchfliefiende ZuckerMrze teilweise ab. 
Dnbei gelangen Ph0sphat.e in  'die Zuckerwiirze, die  bei 
der W.eiterverarbeitung als Hefenahrsalze dienen. 

Die abgestumpfte Wiirze tritt dann in den Warme- 
austauscher und gibt hier ihre Warme an fdas entgegen- 
atromende Frischwasser ab. Die albgekiihlte Wtirae wird 
schli,efllich durch ein Drosselventil entspannt und gelangt 
zu dem Vorratsbehalter. 

R o h m  a t e r i a  1. 
Das Verfahren stellt auf die Beschabnheit des Aus- 

eangsmt,erial,s sehr wenig Anspruche. DBe etwa 170" 
liei5e Perkolierflussigkeit hat' so geringe V.iscositat, d.ai3 
sic? selbst sehr feines Material gleichmaflig durchfliefkn 
kann, andererseits ist sie aber auch imstande, ganze 
Holmtuoke zu durchdringen und die Cellulose hemus- 
zulosen. In di,esem Falle erhalt man sehr merkwiidige, 
skelsettartige Ligningebilde, deren Form den urspriing- 
lichen Holzstiicken ,ungefahr entspricht. Diese Lignin- 
etiicke sind von brauner Farhe und lassen die urspriing- 
liche Holztaser noch deutlich erkennen, wie dies bei der  
natiirlichlen Kohle der Fall ist. 

Es finden in Tornesch alle Arten von Holzabfallen, 
z. B. Sagespane, Maschinenhobelspane, Schal- und Raspel- 
spane, Vemerbdurig. Das Material k m m t  ohne irgend- 
eine Vokbehandlung und ohme jede Trocknung in den 

E i n f u 11 e n. Per ko la t o r . 
Die Bedeut,ung des Einpressens des Rohmaterials ist 

schon fniiher erwiihnt worden. Durah Einpressen kann 
die Fi i l luq  verdoppelt werden, wodurch sich eine 
Leistwngsqteigerung und eine Kunzentrationserhohung 
auf dmas Doppelte und f,erner eine Verbesserung der 
Ausbeute infolge der Verringerung des Verweilraums 
und Abkiirzung der Verweilzeit ergibt. 

Ein mechanisches Einpressen ist bei groben Perko- 
latoren sehr schwierig. Das neue Einprefiverfiahren 
(1930) beruht auf der Einwirkmg von Flussigkeit oder 
Darnpf autf d.as Celhlmm.ateria1. Es ist unabhangig von 
den Abmessungen d:er Gefae. Es wird sich daher ,such 
bei groijeren Gefaf3en ohne Suhwierigkeiten d.urchftihren 
lassen. Der Dampf wird anschliei3end durch Anwlrmung 
des Cellulosematerials nutzbar. Das F.assungsverm6gen 
einm Liters steigt durch das Einpressen von etwa 125 g 
nuf etwa 250 g Trockensubstana. 

D i e  V e r z u c k e r u n g .  
Nachdem der Inhdt  des Perkolators mit Dampf auf 

etwa 160° angewarmt ist, w i d  hei5e 0,2-0,6%ige 
Schnefeldure hindurchbefordert. Die Verzuckerung er- 
folgt h.eate nach einer Abart des friiher beschriebenen 
Verfa,hrens14), die von S c h o 1 1 e r das erstemal 1929 und 
1930 angewandt wurde. Die Veroffentlichung der Einzel- 
heiten des Verfahrens sol1 aus patentrechtlichen Griin- 

14) 1. c. 

den erst spater enfolgen. Der &ah wiihrend des Pro- 
z-es bildende Zucker w i d  auch bei dam neuen v e r -  
fahren mch kurzer Verweilzeit ohne Unterbrechung der  
Druckerhitzung entlernt. 

K o r r o s i o n e n .  
Es sind von H a g g l u n d l b )  Beden,ken geauf3ert 

worden, dai3 der  Warmeaustausch mangels geeigneter 
Baustoffe technisch nicht ,durohfiihrbar sei. D,er vier- 
monatige . Versuchsbetrieb hat a n  den Wlirmeaus- 
tauschern ,bisher 'LU keinen Korrosionen gefuhrt. Als 
Baustoffe dienen himer in der Hauptsache Kupfer und 
Kupferlegierungen. Da die sauren Zuckerwiimn, bevor 
sie zu den Warmeawtauschern gelangen, im Neutrdi- 
sator tei1w:eise a.bgestumpft wenden und das entgegen- 
s t r l imede Frischwasser, wie bereits erwahnt, seinen 
Siurezusatz erst vor Eintritt in die Perkohtoren erhalt, 
so ist al ledings in den Warm,eaustauschern kein wesent- 
licher Siureangriff zu erwarten. Aber auoh die Lei- 
tungen, di.o von der sauren, noch nicht abgestumpften 
Zuckerniirze durohflossen weden ,  zeigen keine Korro- 
sionen, sondern einen dunnen schwarzen Oberzug, der 
von der heiflen Zuckerwiirze erzeugt wird uml vermut- 
lioh die Ursache der groijen Bestandigkeit des Bau- 
stoffes ist. L i g n i n .  

Nach beend.eter Verzuckemng wird der Lignin- 
, h c h e n  unter Druck bei . e t w  1700 ausg.ewawhen. Nach 
Verdrangung des W a s c h a s e r s  d.uroh Dampf wird der 
Perkolator abgeschaltet und der Dampfdruck abgeblaseil. 
Das Lignin befindet sich in dam unteren T.eil des Perko- 
lators und nimmt etwa ein Viertel des Perkolator- 
volumem d n .  Dieser Umstand erleichtert das Austragen 
des Riickstand,esle). Dies erfolgt zunachst drurch ein 
R,einigungsgest;inge, das von unten in den Perkolator 
eingefahnen wird. Die noah im Perkolator verblei,ben- 
d,en Li,gninreste werdm dann durch Hand entleert. Die 
Fmge der voll- oder halbautomatischen Entleerung dtfr 
Perkohtoren ist fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
fast ohne Bed.eu t ung . 

G l r u n g .  
Der schwache Suregehal t  der amt re t eden  Roh- 

zuckerwurzen ist ,fiir die Garung noch zu hooh. Durch 
Zugabe von feingemahlenem Calciumoarbonat und evtl. 
etwas Atzkalk wird die Wurze neutralisiert. AuBerdem 
wird an  dieser Stelle eine geringe Menge organischen 
und anorganischen Stickstoff s zur Hefeernihrung ZU- 
gegeben. Ferner erfolgt hier mit Vorteil noch ein Zu- 
satz gewisser Salze zur Beschleunigung der Garung. 
Derart behandelte Holzzuckerwiirzen vergaren ebenso 

- Zeit in Yunden - 
Abb. 5. 

Garungskurve fur vorbehandelte Zuckerwurzen aus dem Betrieb. 

16) H 1 g g 1 u n d ,  die% Ztschr. 43, 812 [1930]. 
16) F. B e  r g i u 6 ,  Ergebnisse d. angew. physikal. Chemie, 

1. Band, 1931, S. 237. 
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C02-Methode 

metrisch 
volu- 

rasch wie reine Traubenzuck,erlosungen mit den ent- 
sprechenden Nahrsalzen. Dies zeigt Abb. 5 a  an  Haid 
von zwei Garkurven, die im Finkschen Garthermostatqn 
erniittelt w,urden. Die garungsfordernde Wirliung solcher 
Zusiitze wurde von W. K a r s c h  gefunden. Gemuete 
diesbeziigliche Veroff entlichungen werden noch erfolge . 

Die Wiirzen p h n g e n  nun drurah Filt.erpressen, rn 
welchen sie yon den ffesten Abscheiclungen befreit 
werden, vnd kommen bei eimr Tmpera tvr  von 30° In 
die Garbottiche. Die Skllhefe wird in Holzzuckerwiirzeii 
angezuohtet. Die Haupgarung ,ist mch 8 h beend,et. Die 
gemmte Garung, ei:nschlieDlich der Nachganmg dauert 
etwa 24 h (vgl. Abb. 5). Die vergorene Zuckerwiiree 
wird mit den im Brennereigewerbe iiblich,en Destillier- 
und Rektifizimerappamten abgebrannt. Der entstehende 
Spiritus ist von y t e r  Qualitat. 

COrMethode j Reduktions- 
gravi- I Di;g;ie~ Alkohol- 

metrisch Methode 

- Zeitm ??iden - 
Abb. 5a. Prozent vergarbarer Zucker, ber. auf reduzier. Zucker. 

Die B e s t i m m u n g  d e s  v e r g a r b a r e n  Z u c k e r a  
erfolgt nach verschiedenen Methoden, und zwar : 

1. durch volumetrisohe Bst immung der  bei der  Garung 
gbildeten Kohlensiiure im F i n k schen Garthermostaten, 

2. durch gravimetrieche Bestimmung der Kohlensiiure im 
Garkolbchen, 

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

4. durch pyknometrische Bestimmung d a  gebildeten Al- 
kohols. 

Die folgenden (den laufenden Untersuchungen ent- 
nommenen) Beispiele migen, dai3 siimtliche Methoden 
praktisch die gleichen Werte liefern. 

Von 100 Teilen reddnzierendem Zucker vergaren 
naoh der 

K o n z e n  t r a t i  o n. 
Die Konzentration der Wiirzen kann bis auf 10% 

gest.eigert werden, wobei aber die Ausbeute ungiinstig 
beeinflufit wird. Das wirtschaftliche Op thum der 
Wiirzekomntration ha@ ab von den l&alen Betriebs- 
bedingungen, besonders von der  hlenge des zur Ver- 
fiirgung stehenden Abdampfes. In Tornesch wird ,bei An- 
wen,dung des Gegenstromprincips nuf eine Zuckerkonzen- 
hation von 4% gearbeitet. 
A u s b e u t e v e r g l e i c h  z w i , s c h e n  ' d e r  V e r -  
z u c k e r u n g  i m  g e s c h l o s s e n e n  A u t o k l a v e n  
u n d  z w i s c h e n  d e r  p e r k o l i e r e n d e n  u n d  d e r  

i d  e a 1 e n V e r z u c k e r u n g. 
Diso Abb. 6 zeigt den Verlauf der Verzuckerung der 

Cellulose mi.t vendiinnten Sa.ur,en im geschlossenen Auto- 
klaven, ferner den Verlauf der perkolierenden Verzucke- 
rung und schliei3lich die Idealkurve der  quantitativen 
Hydrolyse der Cellulose. 

Es mui3 ausdrucklich festgestellt werden, d.ai3 vor 
Bekanntwerden ,der Arbeiten S c h o 11 e r s keine hoheren 
Ausbeuten als 17% vergarbarer Zucker bzw. 10 1 Spiritus 
aus 100 kg Holztrockensubtanz rnit verdmunnten S u r e n  
erhalten werden konnten. Eine Losrung des Problems 
pgalt ale ~ r n i i g l i c h ~ ~ ) .  Dime Feststellung scheint nbtig 
zu sein in Anbetraoht and.ersr, in jiingster Zeit erfolgter 
Darstellungen18). In England ist sogar vor kurzem eine 
langere Abhandlung iiber perkolierende Verzuckerung 
ersohienen'g), i.n der auf die Arbeiten S c h o 11 e r s nicht 
einmal verwiesen wird. 

Teile 1 Teile , Teile I Teile 
! I I 

84,3 84,5 I 84,O 
82,O I 81,4 
8095 ~ 79,5 79,5 78,5 

E r  z i  e l  t e A u s  b e u t e n .  
An vergarbarem Z u c k e r  wedsen e t m  40%, be- 

zogen auf HolztrockenBuhtanz, gewonnen 
Die Ausbeuten an loO%igsm S p i r i t u s betragen 

im Durchsohnitt 25 1 pro 100 kg Holztrockensubstanz und 
schwanken .bei Ver'wendung von Nadelholzern zwischen 
22 und 27 1. Bei einem Versuoh, der in  meiner An- 
wesenlieit durchgebiihrt wurde, betrugen auf Grund der  
in meinem Labomtorium in Miinchen erzielten Analysen- 
ergebnisse die Ausbeuten etwas iiber 23 1. Bei einem 
anderen Versuch, dessen Amlysen auch von mir durch- 
gefiihrt wurden, engaben sich Amusbuten von iiber 26 1. 
Nach den vorliegenden Versuchs- und Betriebsdaten 
kann mit einer durchschnittliohen Ausbeute von 25 1 ails 
100 kg Holztrockensubstanz gerechnet werden. . .  

- t -ProzesszdinSd 
Abb. 6. Vergleichende Ausbeutekurven. 

Die Abb. 6 zeigt ferner, dai3 sich der Verlauf der 
perkolierenden Verzuckerung bereits sehr stark der 
idealen Verzuckemngskurue ann;ihert. Der Endwert dcr 
perkolierenden Verzuckerung betriigt iiber 80% dcr 
maxi malen Ausbeu te. 

111. Wirtsehaftlicher Teil. 
Gegen meine Darleyngen in dieser ZeitschrifPO) 

hat H a g g  1 u n d '1) verschiedene Einwendungen erhoben 
und das Sc h o 11 e r - T o  r n e s c  h -  V e r f a h r e n  mit 
dem B e  r g i  u s -  R h e i n a u - V e r f a  h r e n  verglichen. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
1. Das Bergius-Verfahren urbd das Soholler-Verfahren 

verarbeiten verschiedene Ausgangsmaterialen und 
m r e n  auch xu verschiedenen Endprodukten. 

Das Scholler-Verfahron ist in bezug au€ das - 4 ~ s -  
gangsmlaterial sehr anspruchslos, wahrend das Bergius- 
Verfahren, soweit ich unterrichtet bin, eine bestimmte 

17) H a g g 1 u n d , Holzchernie 1928, 183. 
18) F. B e r g i u s  , Ergebnisse d. angew. physikal. Chemie, 

19) H. A. A u d e n  u. W. P. J o s h u a ,  Journ. SOC. chem. 
2 0 )  Diese Ztsahr. 43, 455 [1930]. 

21) Ebenda 43, 812 r19301. 

1. Band, 1931, S. 223. 

Ind., 15. Januar 1932. 
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Korngriii3e erfordert, so daD die Abfalle der Stigewerke 
und der holzverarbeitenden Industrie bestenfalls nur 
als geringe Beimischung zu grbberem Material verwendet 
werden kbnnen. Der Einstandspreis solcher Hohbfd le ,  
wie sie in Tornesch verarbeitet werden, liegt wesentlich 
unter dem von H a g g  1 u n d gemnnten. 

Wie gesagt, liefern die b i d e n  Verfahren Prcldukte 
niit versohiedenen Eigenxhaften. Der Bergius-Zualrer 
ist mch Abtronnung der  S a h u r e  noch Ilioht vergiirbar, 
aber verldaulich und als F u t t e r z u c k e r geeignet. 
Sol1 er zu Garzwecken dienen, so mui3 er nooh vorher 
einer Nachhydrolyse rnit verdiinnten S;iuren unterworfen 
werden. Dies gdt ganz allgemein fiir alle mit konzeu- 
trierten &wen ,arbitenden Verfahren. 

Das Scholler-Verfahren liefert verdunnte Zucker- 
losung. Wollte man daraus Futterzucker gewinnen, so 
ware allerdings ein Eindampfen der verhiiltnisma9ig 
dunnen Wurzen erforderlich. Die in einem Arbeitsgang 
gewonnene sterile L 6 s q  enthiilt jedooh den Zucker in 
verglirbarer Form, so &D keine Nachhydrdyse enfo&r- 
lich ist. Dcls Scholler-Verfahren hat daher seine Bedmutung 
in erster Linie in  der Herstellung von v e r g ii r b a r e n 
Z u c k e r 1 o s 'u n g e n , die ohne vorheriges Eindampfen 
auf Sprit, Biickerhefe, Futtereiweii3, Butylalkohol und 
organische Sauren weiterverarboitet werden konnen. 

Die Annahnie H a g g  l u  n d s , dai3 das Verhiiltnis 
der Ausbuten 0n vergarbarem Zucker 'Iiir die beideii 
Verfahren 38 :60 betragt, ist heute zweifel- 
10s nicht mehr haltbar, da nach meinen 
Feststellungen das ,%holler-Verfahren zu 
80% der  Maxilmlalawbeute fiihrt. Der 
Unterschied in der  Awbeute zwischen 
beiden Verfahren kann daher nicht sehr 

voll erscheint auch die Angliderung von Holzverzuck\>- 
rungsadagen a n  bereits bestehende Werke in giinstiger 
b e ,  besonders wenn dort Celldosematerial als Abfall- 
p r d u k t  anfallt. Hier wind in erster Linie an  die Zell- 
s tohbriken gedmht. 

Die L a  n d w i r t s c h a  I t leidet vielfach unter einem 
Mangel an lmeioht verdaulichen EiweiBprodukten. Durch 
die  biologisohe Eiweihynthese auf Basis Holmucker- 
Luftstickstoff ernhe.int diese Liicke a#usfiillbar. 

Auch wird es mijgliah win, die Glycerin-, Milch- 
sliure-, Buttersiiure, Citronensiiure-, ButylaLkahol- und 
Backerhefe g a r u n g auf eine neue b i Q e  Rohshffbasis 
zu stellen. Fur die c h e in i s  c h e I n d u s  t r i e eroffnet 
billiger Alkohol als Rohsbaff neue und grd3e Aussiohten. 
Abgesehen davon, dai3 die bisherigen chemischen Alko- 
holpraparate, wie Sohwebliither, E-ather usw., zu 
einem niedrigeren Praise zur Verfiigung gestellt werdeii 
konnten, sind neue Entwicklzlngsmoglichkeiten gegeben, 
die duroh den bisher reLativ hohen Spiritusprds ver- 
schlossen waren. Die Ver~irkl ichung dieser MCgLich- 
keiten hangt in Deutschhnd in  hahem W e  von der 
Einstellung der Behorden ab. 

Die Frage, ob der billigste Weg ziv C4-Kette heute uber 
den Holzzucker fuhrl, ist noch offen. Die Beantwortung dieser 
Frage ist besonders schwierig, da die Herstellung der C,-Kette 
nuf mehreren Wegen angestrebt werden kann. Das in der 
GroBtechnik heute vorherrschende Verfahren geht von Calcium- 

Cellulose-Material 
,(z. B. HolrahfBlle) 

\ 
Iiolzmcker u. Nehenprod. Lignin 

(Furfurol usw ) \ 
vorlPufig 

Heizmaterial 

- 

I 
I 
I- I 

grof3 =in. 
'2. Der Verbrauch an  Schwefe1s;iure 

pro loo0 kg vergarbaren Zuaker betragt 
etWa 100 k. Bei Verwend,ung Von sah- Reine Glucose Futteihefe Alkohol, Fusel6.l. Butylaikohol. Butterslure EssigsPure 
s;iure geht der Sanreverbrauch auf 50 kg 
Chlorwasserstuff (als HC1-Gas gerechnet) 
zllriiak. 

I I Futterzucker ' Bickereihefe Gly Jerin I Milchsiure I Citronenssure 
i 

Kohlensiure Aceton, Wasserstolf 

Abb. 7. 

3. Infolge 75--80%igsr Warme- Alkohol 
riickgewinnung b e t r w  der  Dampf- .- .- . - 

etwa 1500 .kg pro 1000 kg vergar- -- - ~. - - - . - -. - 

verbrauch bei der Perkolation nur Athyliither Alhylen Chlo!athyl Chlorbform Essightlier Acefalhehyd Aceton 

I 
I baren Zucker. AthylenLhlorid Athylencilorhydrin Xthylendiamin Glykol u. D e r i d e  

Bei einer Anlage zur tiig- 
- - .- - . . .. -.. - 

1 i I Essigsauw i 
Aldol Parnldehyd Metaldehyd 

lichen Pemrbeitung vin 60 t HOG.. 

sichtigen Berechnmgen bei ange- 

i 
I 
I I I 

trockensubstanz liegen nach vor- Kunstharre 

I Hartspiritus versch: Ester niessener Amortisation, jedoch Crotonaidehyd Where  Kondensationsprod. Butylengl ykol 

von 1 1 Sprit unter 20 Pfg. Butyraldehyd Crotonsiiure Butylalkohol Butadien 

~ 

I 
I 

ohne Steuer, die  Gestehungskosten - 

I I W .i r t scha  f t 1 i c h e A . u s  - Croionsiuikiithylesier Rutylacelat Kiinstl. Kaulsthuk 

~ ~. 
s i c h  t en.  i- I 

Die techniSChe EinfaChheit des Hohere Alkohole Parabutyraldehyd Bnttersiiure Hijhere Kondensationsprod. 
Ver.fahrens .ermijalicht es, schon I 
verhaltnismai3ig kleine Anlagen 
rationell zu betreiben. Da die 
Holz- und Abfallhohvorkommen 
oft weit zerstreut sind und eine Zummnmendassun$ des 
Holzes auf groi3ere E n t f e r n q e n  durah die damit ver- 
bundenen hohen Frachten erschwert w i d ,  ist es wiohtig, 
niit zahlreichen kleineren Anlagen, in den Holzgegenden 
dezentralisiert, arbeiten zu konnen. Ferner sei noah be- 
rnerkt, dai3 eine derartige dezentralisiert aufzubaUende 
Industrie ilm Hinblick auf die derzeitige wirtschaftliche 
Lage als Arbeitsbesoh~ffilngsprogramm betrachtet, sich 
in sehr giinstiger Weise aumvirken k6nnte. Sehr reiz- 

Butylbulyrat 

Abb. 8. 

carbid aus und gelangt uber Acetaldehyd und Aldol und Croton- 
aldeliyd zum Butylalkohol. In neuerer Zeit wird die Synthese 
der C4-Ket,te aus Methan fur besonders aussichtereich gahalten, 
da letzteres bei der Koksofengaszerlegung neben dem Wasser- 
stoff billig anfallt. In Amerika wird aus Maia durch Bakterien- 
garung der Butylalkohol gewonnen, und in iihnlicher Weise laflt 
sich die Butanolgarung mit Holzzucker durchftihren. SchlieB- 
lich wird auch an die Herstellung des Butylalkohols aue billigem 
Sprit, eiwa aus Holzprit, gedacht. Da einige dieser Wege, z B. 
die Herstellung dea Butylalkohols aue Methan und seine direkte 
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Gewinnung durch 'Bakteriengarung von Zuckerlijsungen, noch 
neu sind, ist anzunehmen, dalj erst die Entwicklung der nachsten 
Jnhre hier eine Klarung bringen kann. 

Die Abb. 7 und 8 deuten diese wirtschaftlichen Aus- 
sichteu uiid Entwicklungsmoglichkeiten des billigen Roll- 
stoffes, Holzzuckers bzw. Alkohols, an. 

.. 

Aber auch das L i g n i n  diirfte berufen sein, fur 
viele Zwecke a]s Ausgangsmaterial cine bdeutenda 
Rolle zu spielen, und es ist sicher anzunehmen, daD die 
Chemie und Technologie des Lignins bei dem zu er- 
wartenden massenhaften Anfallen dieses Abfallproduktes 
neuen Aufschwng bekommen wird. [A. 39.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Stickstoft'bestimmung in Steinkohlen und Koksen. 

Von Dr. Ing. RUDOLF LANZMANN, 
Koksanstalt Dreifaltigkeitsschacht, Sch1es.-Ostrau (C. S. R . ) .  

(Eingeg. 13. Februar 1932.) 

Die Stickstcnffbestimmungen in Steinkohlen und 
Koksen bereiten d,em Analytikmer nooh Schwierigkeiten. 
Wie aus verschiedenen Veroffentlichungen bekannt, gi bt 
die Bestimmung nach K j e I d a  h 1 zu ge rhge  Werte. 
Man ,hat ldamm nu ver.schiedenen Modifikati,onen der 
D .u m a s - Methode gegriffen, die, mbesonders in der 
Mdifikation von L a m b r i s ' ) ,  in d,en Handen eines 
geiibten und .mit den Eigenheiten der Methode ver- 
trauten Amlytikers genaue Werte gibt. Doch sind bei 
der  Stickstofl,bestimmung nach L a m b r i s der  viel 
Raum einnehmen.de Apparat und die lange Zeitdauer 
einer Doppelbestimmung hinderlich. 

Es war mein Bestreben, eine Methode zu suchen, die 
rnit geringerem Zeitaufwand und rnit den in jedem Lab-  
ratorium vorhandenen Hilfsmitteln durohfiihrbar ist. 
Ich stieB dabei auf die anscheinend wenig bekannten 
Methoden der Verbrennung rnit Tellurdioxyd nach 
G 1 a u s e r '). Einige orientierende Versuche ergaben, 
daB die urspriingliche, sehr einfache Apparatur nach 
G l a u s e r  nicht zum Ziele fiihrt. Einerseits war eine 
vollstlindige Oxydation der Kokse und Steinkohlen mit 
TeO, niaht miiglich, i,m anfgefangenen Gase waren 
immer CO und CHI nachzuweisen. Es mui3te daher nach 
der Verbrennung noch eine Gasanalyse nach J a g e r s )  
vorgenomnien werden. AuDerdem zeigte es sich, dai3 
besund,ers bei Verbrennung von Steinkohlen, die viel 
niehr Wasserstoff lals die Kokse enthalten, sich Ver- 
brennungswasser im oberen Teil der  Hartglaseprouvette 
kondensiert. Dieses Kondensat lauft nach unten, trifft auf 
die gliihende Glaswand nnd verursacht stets ein 
Springen der  Eprouvette. 

Es wurde &her von .mir der nachstehend skizzierte 
Apparat verwendet: 

cuo - - 
-lo? - 

A ist ein 35 cm langea, etwa 18-20 mm weites Rohr aus 
Supremaxglas. (Ich verwendete die vom Lambhapparat vor- 
handenen Rohre E fiir metallisches Kupfer und Kupferoxyd, 
siehe Brennstoff-Chem. 1937, 71.) Das R o b  ist zu einem 
Schnabel auegezogen. An dieeem ist das mit capillarem Drei- 
wegehahn versehene Gasauffanggerat Bi angeschlwsen. E6 folgt 
d a m  ein etwa 20 cm langeq 8 mm weitee Jagerrohrchen aus 
Quarzglas, das rnit Kupferoxyd in drahtformiger oder klein- 

. 

1) Brennstoff-Chemi 8, 69 [19!27]. 
2, Ztschr. angew. Chem. 34, 154ff. [1921]. 
3) Verbrennung uber gliihendem Kupferoxyd. 

stuckiger Forxii gefiillt ist, ansohlieBend wieder ein Gassammel- 
gefaB B, mit Dreiwegehahn. Das Jagerrohrchen C wird in 
einem Diatomitofchen mit Hilfe eines enkprechenden Teklu- 
brenners rnit Breilaufsatz zur Rotglut erhitzt. SchlieBlich folgt 
ein Azotometer, dessen Rohre 25 cn13, in geteilt, fafit. B, und 
13, haben ]e eh Vohmen von 100-200 121133 und sind init einem 
Niveaugefai3 von gleicher GroBe versehen. B, und B, sowie da6 
Azotometer sind rnit 50%iger Kalilauge gefiillt, wobei es vor- 
leilhaft ist, die .Kalilauge nach P r e g 1 4 )  zu bereiten. Vorne 
sind an das Supremaxrohr A ein Kolilensiiure Kipp und eine 
kleine Waschflasche mit Schwefelsaure angeschlossen. 

0,4 bis 0,5 g Kohle oder Koks werden a.bgewogen, 
in einem Mischrohrchen mit insgesamt 10 g TeO,, dessen 
Herstellung in der oben zitierten Arbeit von G 1 a u s  e r 
beschrieben ist, gemischt, und das Mischrohrchen wird 
nachgspiilt. Das ,Gemisah wird in zwei groDere Ver- 
brennungsschiffchen gebracht. Dabei ist &rauf zu 
achten, dai3 im hinteren Schiffchen 2, das zuerst 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 NiveQugefaBe B1 ,und B, werden .his zum 
Hahn mit Kalilauge gefiillt. Nun wird das ganze System 
rnit COz auqpspult, bis Mikmblasen aufsteigen, wobei 
die Drei,wegehiihne auf B1 uiid Bz in die Stellung 1. 
gestellt wetden und das Azometer oben offen ist und 
seine Niveaubirne tief steht. 1st das System luftfrei, so 
wird das Azotometer gefiillt, die Hahnstellung BI unver- 
andert gelassen, dagegen der Hahn auf B2 bei ent- 
sprechender Stellung des nugehorigen NiveaugefaBes in 
die Stellung -1 gebracht. Das Jagerrohrchen wird auf 
Glut gebmcht, das Schiffchen 2 wird, von hinten be- 
ginnend, erhitzt und rnit einem zweiten Brenner die mit 
dem Telluroxyd gemischte Subshnz langsam erhitzt. 
Dabei wird der CO?-Strom nicht unterbrochen, sondern 
es wind wahrend der  ganzen Verbrennung langsalm COZ. 
durchgeleitet. Die entstehenden Gase sam.meln sich im 
Behalter Bz an. Nach durchgefuhrter Verbrennung, wo- 
bei die Temperatur bis Rotglut gesteigert wird, ist .alles 
Gas im Behalter Bz enthalten. Die Brenner unter Rohr A 
werden geloscht. Nun wird der Hahn auf Gefaf3 Bl 
in die Stellung !- gebracht, und rnit Hilfe der Niveau- 
gefaBe wird das entstandene Verbrennungsgas einige 
Male iiber das gliihende K,upferoxyd im Jagerrohmhen 
geleitet. Man sieht dabei, ob noch eine Volmumabnahme 
stattfindet. 1st dies nicht der Fall, so wird der Brenner 
unter dem Jagerrohrchen ausgeloscht, das Gas noch so 
lange uber das erkaitende K,upferoxyd hin und her ge- 
leitet, bis das Rohrchen nicht .mehr gliiht, ,dam im Be- 
hllter Bz gesammelt, lder Hahn darauf in Stellung F 
gebracht und das Gas in das Azometer hinubergedriickt. 
Nun werden die Hahne B1 und B? in die Stellung .I 
gebracht un,d das ganze System durch einen flotten 
CO,-Strom gespiilt, bis im Azotometer wieder Mikro- 
blasen aufsteigen. Das Azotometer wird d.ann mit einem 

4) Quantitative orgaxiische Mikroanalyse, 3. Aufl., S. 108. 


