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Uber den Aufschlufi von Stroh mit schwefliger Saure und sauren Sulfiten. 
Von s. HILPERT und F. JORDAN. Technische Hochschule Braunschweig, Institut fur chemische Technologie. 

(Eingcg. 8. Nuvernber 1932.) 

Die alkalischen Verfahren haben vor den sauren den 
Nachteil, dai3 sie, urn wirtschaftlich zu sein, unbedingt 
eine Regenerierung des AufschluBmittels erfordern, 
welche hohe Investierungen voraussetzt und im Betrieb 
unaugenehm ist. Es ist daher ofters versucht worden, 
das Bisulfitverfahren auf die Graser, insbesondere aul 
Stroh, anzuwenden, jedoch ohne Erfolg. 

Dietz'), der diese Frageu zuerst genau untersucht 
hat, fuhrt die Schwierigkeit auf die Kieselsaure im Stroh 
zuruck, und es gelang ihm, durch Vorbehandlung mit 
FluBsaure Stroh in einen Zustand zu bringen, in den1 
es sich rnit Bisulfiten aufschlieoen lie& Diese Ansichl 
hat sich allgemeine Geltung verschafft, und sie beherrscht 
die Literatur bis in die jungste Zeitl). Hierin liegt viel- 
leicht auch der Grund fur die merkwiirdige Tatsache, 
dab neben den vielen Arbeiten uber das Bisulfitverfahren 
bei Holz sich niemand wissenschaftlich mit dem saiiren 
Aufschlui3 des Strohs beschaftigt hat. Wir haben das 
Studium dieser Frage erneut aufgenommen, weil uns die 
angegebene Erklarung nicht befriedigt hat. Ein Versuch 
zeigte auch, daB durch Behandlung des Strohs mit Flu& 
saure der Erfolg des Bisulfitaufschlusses nur ganz un- 
wesentlich beeinflu5t wird, und daf3 es andere Umstande 
sein mussen, welche die Reaktion ganz anders verlaufen 
lassen, als es beim Fichtenholz der Fall ist. 

Wir haben zunachst versucht, den Bisulfitprozefi zii 
variieren, vor allem durch Erhohung der freien schwef- 
ligen Saure, jedoch ohne Erfolg. Um bei ganz ubersicht- 
lichen Verhaltnissen zu arbeiten, haben wir dann das 
Bisulfitverfahren verlassen und das Verhalten der reineti 
Schwefligsaurelosungen untersucht. 

Die sulfitfreie schweflige Saure wurde zuerst von 
Piclet und Brelazl) in 5- bis 7%iger Losung bei Fichten- 
holz versucht. h e  Anwendung erscheint zunachst selir 
vorteilhaft wegen der niedrigen Reaktionslemperatur voii 
86 bis 100" und der erheblich hoheren Ausbeute an 
Zucker, die beim Calciumbisulfit durch die Gegenwart 
des Calciums vermindert wird. Es stellte sich jedoch in 
der Praxis bald heraus, daD trotz der niedrigen Tempe- 
ratur Schwarzkochungen schwer vermeidbar waren, so 
daB das Verfahren keinen Eingang in die Technik ge- 
funden hat. 

Die eingehendsten Arbeiten uber den AufschluD voii 
Holz rnit schwefliger Saure haben Cross und Engefslad4) 
ausgefuhrt. Nach ihren Ergebnissen ist es unmoglich, aus 
Holz rnit Scliwefeldioxydlosungen gute und vor allem 
leicht bleichbare Cellulose zu erhalten. Sie fanden aber 
eine sehr wesentliche Verbesserung im Zusatz ganz ge- 
ringer Mengen Ammoniak, welche die Wirkung der Schwe- 
feldioxydlosung vollig veranderten. So arbeiten sie bei- 
spielsweise rnit einer 8,5%igen SOt-Losung und etwa 1% 
NHJ, bezogen auf Holz bei 1100 und 24stundiger Kochzeit. 

Erst in der neueren Zeit hat man bei Holz hohere 
Schwefeldioxydkonzentrationen angewandt. So schlagt 
TharaldsenJ) Konzentrationen von 25 bis 34% vor, wo- 
bei die Temperatur nicht uber 100 bis 120° und die 
Drucke holier als 8 atu liegen sollen. 

1) Uielz, Habilitationsschrifl, Dresden 1935. 
2) Vgl. z. B. Pringsheim, Die Polysaccharide, 3. Aufl., 1931, 

4) Journ. SOC. chem. Ind. 43. 253; 44, 267. 
') Papir Journalen 15, 39 [lS'Z7J. 

S. 113. 3) D. R. P. 26 331. 
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Alle diese Erfahrungen beziehen sich, wie schon be- 
merkt, ausschliefllich auf Holz, und sie lassen sich auf 
Stroh schon deshalb nicht ohne weiteres ubertragen, weil 
bei diesem Material der bei Fichtenholz einwandfrei 
arbeitende CalciumbisulfitaufschluD versagt. Wir haben 
dnher zunachst die Einwirkung des Aufschlubmittels auf 
die einzelnen Komponenten des Strohs untersucht und 
gleichzeitig die Bedingungen festgestellt, welche zur 
Schwarzkochung fuhren. Auf diesem Wege ist es dann 
gelungen, die Bedingungen zu finden, uuter denen Stroh 
mit Losungen von schwefliger SBure in bleichbaren Zell- 
stoff ubergefuhrt werden kann. 

1. A u s g a n g s m a t e r i a l .  
Zu den Versuchen diente ein Winterweizenstroh mit lol- 

genden Bestandteilen (in Prozent) : Cellulose etwa 36, Pento- 
sane 26,8, Lignin 23,4, Asche 4,68, S O z  2,15, Fetle und Wachse 
1,Ol. Stickatoff 0.3, Feuchtigkeil 6,51, auBere Halmteile 31.0, 
innere Halrnteile 57,3, Knoten O,O, Ahren 2,7. Der niedrige 
Feuchtigkeilsgehalt von 6,5% erklart eich durch llngerea Lagern 
des Strohes in warmen trockenen Raumen. 

2. U n t e r s u  c h u n g s  m e t h o d e n. 
Die AufschluBprodukte wurden charakterisiert durch 

ihre Bleichbarkeit und den Gehalt an Pentosanen. 
Lignin und mineralischen Bestandteilen. 

Die Bleichbarkeit wurde durchweg rnit alkalischer 
Natriumhypochloritlosung festgestellt. Es wurde darauf 
geachtet, daB die Reaktion wahrend des ganzen Verlaufs 
der Bleichung immer alkalisch war. Um den Bedin- 
gungen der technischen Bleichung am nachsten zu 
kommen, wurde nicht mit einem grofien UberschuB von 
Bieichlauge gearbeitet. Sie wurde vielmehr in kleinen 
Portionen zu der etwa 10% igen Zellstoffsuspension unter 
Umschutteln zugegeben und erst nach deren Verbrauch 
weiter zugesetzt. Bei dunklen Proben wurde direkt rnit 
6% aktivem Chlor (ber. auf 100 Teile Zellstoff) begonnen. 
Wenn die Probe die Weii3e einer Standardprobe ange- 
nommen hatte, wurde in einem aliquoten TeiI der 
Flussigkeit die Menge des unverbrauchten Chlors be- 
stimmt. Der Bleichvorgang erstreckte sich auf 6 bis 10 h 
und liinger. Die angcgebenen Zahlen bedeuten immer 
verbrauchtes aktives Chlor auf 100 Teile Zellstoff. 

Lignin ist bekanntlich ein Bestandteil der Inkrusten, 
der je nach der Isolierungsmethode ganz verschiedene 
Eigenschaften besitzt. Die weiter unten angegebenen 
Ligninzahlen beziehen sich auf den Stoff, der bei der 
Behandlung rnit 72%iger Schwefelsaure zuruckgeblieben 
und nach der im Schwalbe-SieberO), S. 123, angegebenen 
Methode zur Wagung gebracht worden war. 

Der Pentosangehalt wurde nach Tollens bestimmt 
(vgl. Schwalbe-Siebere), S. 95). 

3. U b e r  d i e  B e d i n g u u g e n ,  w e l c h e  z u r  
S c h w a  r z  k o  c h u n g  f u h r e n .  

Die Schwarzkochung ist nach den bisherigen For- 
schungsergebnissen wesentlich auf die Wasserstoffionen 
zuruckzufuhren. Ubersteigt ihre Konzentration ein ge- 
wisses Ma& so farbt sich die Faser so stark dunkel, daij 
eine spatere Bleichung nicht mehr moglich ist. Die 
Schwarzfiirbung tritt bei den Calciumbisulfitkochungen 

8 )  Sckwdbe-Sieber, Die chemisehe Betriebekontrolle in der 
Zellstoff- und Papier-Industrie, 3. Aufl., 1Wj1. 
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Nr. 

vor allen Dingen bei Mange1 an Kalk ein, und von der 
unter diesen Umstauden frei auftretenden Ligninsulfo- 
siiure nimmt man an, dal3 sie als starke Saure die un- 
gesattigten Verbindungen, wie den Koniferylalkohol, 
polymerisiert und dadurch dunkel farbt. Die Konzen- 
tration der Wasserstoffionen wird bei den in Frage 
kommenden Behandlungstemperaturen auch ohne Gegen- 
wart von Pflanzenteilen durch Disproportionierung der 
Schwefeldioxydlosung erhoht, die von Forster, Lunge, 
Dropbach und Seidel?) eingehend studiert worden ist. 
Nach ihnen ist die Geschwindigkeit der Reaktion 

bei looo noch au5erst gering. Erst nach mehreren Tagen 
kann man geringe Mengen Schwefelsaure analytisch fest- 
stellen. Bei 120 bis 125O zerfallt eine Losung von 12 g 
SO, in 100 cmJ Wasser nach 14 h zu 37,5%. 

Daraus ergaben sich zunachst die Grenzbedingungen, 
unter denen ein AufschluD iiberhaupt moglich ist. Zu 
den Versuchen benutzten wir zunachst die von Hilperl 
und Hofmeier7a) beschriebene durchsichtige Glasdruck- 
apparatur, die gestattete, den Verlauf der Kochung rnit 
dem Auge zu verfolgen. Es zeigte sich, daD man bei 90 
bis 1oOO das Erhitzen ohne Gefahr auf 24 h und langer 
ausdehnen konnte, da5 aber bei 120° die Scbwarzfarbung 
nach 15 bis 20 h, bei 130° nach 5 bis 6 h und bei 150° 
schon nach 2 h vollstandig einsetzte. Es zeigte sich aber 
weiter, daD die Verhaltnisse, welche bei dem Erhitzen 
reiner Schwefeldioxydlosungen vorhanden sind, in keiner 
Weise auf die Kochung von Fasermaterialien iibertragen 
werden diirfen; denn wir beobachteten stets, daD die 
Schwarzfarbung an den Schnittflachen der Strohhaline 
einsetzte und sich von da aus in den Halm und nach 
aui3en weiterverbreitete. Beriicksichtigt man hierbei 
die Tatsache, da5 allgemein der Eiutritt der Kochflussig- 
keit nicht 'vertikal zur HalmoberfJache, sondern viel- 
mehr von den Spitzen her einsetzt, an denen die Kanale 
in das Fasersysteni des Halmes offen liegen, so scheinl 
es vielmehr, als verlaufe die Reaktion an diesen bevor- 
zugten Stellen sehr rasch und erzeuge bei dem Mangcl 
an Zirkulation in den Kanalen der Stoffe eine Jokale 
Saureanhaufung, welche katalytisch den weiteren Zerfall 
beschleunigt. 

Wir beobachteten aber ferner, daf3 die Neigung zur 
Zersetzung mit fortschreitender Eiitfernung der Inkrusten 
abnahm, und daD sie bei Gegenwart von reinem Zell- 
stoff ganz gering war. So konnte ein vorgekochter Zell- 
stoff, der mechanisch noch unvollkommen aufgeschlossen 
war, iiber 24 h rnit 12Xiger schwefliger Saure ohne 
jede Dunkelfarbung erhitzt werden. Daraus ergibt sich 
entweder die Notwendigkeit sehr langer Kochzeiten bei 
niedriger Temperatur oder sehr rascher Losung der In- 
krusten bei erhohter Temperatur. 

3HZS03 = 2S04" + 4Ii' + S + H,O 

4. A u f s c h 1 u 13 v e r s u c h e. 
Wir versucliten zunachst Schwefeldioxydlosungca 

verschiedener Konzentration, wie sie fur Holz vorge- 
schlagen wordeu sind, und zwar Losungen von 8,5% 
und 12% SO,. T a b e l l e  1. 

SO,-Konzentration: 8,5 Gewichtsteile SO, auf 100 Wasser. 
Zeil: 24 h. 

~ -_ 

. -. - . 

Kochzeit Li- Li- Hexosan- 
in min.  us- 'leich- gnin- gnin- Pentosan- 

vor- :Nach- Temp' beute k",: gehalt abbau Abbau 
kchg. I kchg. 0 OlO Ole 010 010 

Farbe des Bleich- I Nr' 1 I ,",::; I AufschluDgrad Zellatoff~ barkeite) Temp. 

7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 

1 49.4 sehr unvollkommen hellgelb 30 

3 I :!! I 18:; I unvollkommen I braun I t: unvollkommen hellbraun 

7 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 12R, 245. 
7 ~ )  Vgl. Chem. Fabrik 6, 5 [1933]. 
8 )  Verbrouchles Chlor, ber. auf 100 Teile Zellstoff. 

0,o j 
I 

60 I 

60 I 120 : 
180 I 
300 i 
540 I 

Die erste Konzentration entsprach den Bedingungen, 
unter denen Cross und Engelstad rnit Fichteiiholz ge- 
arbeitet haben. Die Ergebnisse sind in Tabelle l fest- 
gelegt. Der Begriff ,,AufschluBgrad" ist rein mechanisch 
zu verstehen. 

Aus den relativ geringen Ausbeuten ersieht man, 
daD der Angriff auf alle Bestandteile des Strohes sehr 
stark war, ohne dai3 damit der Zusammenhalt des 
ursprunglichen Fasergewebes vollkommen aufgehoben 
worden ist. Der Chlorverbrauch war nach der Kochung 
bei 900 noch sehr hoch, bei looo in beiden Fallen etwas 
geringer und bei l l O o  wieder erhoht. 

T a b e l l e  2. 
SO,-Konzentration: 12 Gewichtsteile SO, auf 100 Wasser. 

Zeit: 24 h. 
- -~ -- - 

Nr. I Terp. I f i C  I Aufschlullgrad Farbe Zellsloffs des barkeils) B1eich- I I 

0 

60 
60 

1 PO 
240 
900 

- 
0.0 

23,6 
3s.4 
46.4 
52,3 
63,i 
69,2 

der in Spalte 1 der Tabelle 3 angegebenen Zeit wurde 
die erste Kochlauge durch frische Lauge ersetzt. Bei 
den beiden letzten Versuchen konnte die Temperatur 
ohne Gefahr der Schwarzkochung erhiiht werden, da 75% 
des Lignins entfernt waren. 

Die  graphische Darstellung ergibt ein anschaulicbes 
Bild voii dem Grad des Abbaus der Hauptkomponenten. 
Sie bestatigt vor allem das Ergebnis, da5 nach Ent- 

Kurve I : Ligninabbau; Kurve I1 : Hexosan-Pentosnn-Abbau; 
Kurve 111: Zellstoffausbeute; Kurve IV: Bleichbarkeit der 
Zellstoffe (Chlorverbrauch), dargestellt in Abhiingigkeit von 

der Kochzeit. 
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fernung der Hauptmenge des Lignins sehr ausgedehnte 
Behandlung bei 1200 nicht zur Dunkelfarbung des Zell- 
stoffs fuhrt. Es geht aber auch weiter daraus hervor, 
daB die Widerstandsfahigkeit des Lignins in spateren 
Stadien der Kochung au5erordentlich steigt. Entweder 
tritt also das Lignin in Form verschiedener Resistenz 
auf, oder aber es verlndert sich chemisch im Verlauf der 
Kochung, so dab es nicht mehr in dem gleichen MaBe 
wie zu Beginn rnit schwefliger Saure reagiert. 

Auf den Unterschied zwischen dem noch im Holz 
befindlichen unveranderten und dem durch chemische 
Angriffe halb oder ganz isolierten Lignin weist Freuden- 
bergg) bereits hin. Er nimmt an, daB die nach der Ab- 
spaltung durch Sauren oder Alkalien freigelegten Ketten 
des Lignins ohne nennenswerte Anderung ihrer Lage 
durch Kondensation oder Polymerisation untereinander 
reagieren. Diese so entstandenen au5erst hochmole- 
kularen Gebilde werden durch schweflige Saure nur 
langsam angegriffen. 

Nach etwa fiinfstundiger Kochdauer war die Lasungs- 
geschwindigkeit von Lignin und Zellstoff bereits parallel. 
Die Zellstoffausbeute war nach 24 h rnit 32% schon so 
gering, da5 eine Fortsetzung der Behandlung praktisch 
kcinen Sinn mehr hatte. 

Es ergab sich daraus die Notwendigkeit, den Prozeb 
an sich zu beschleunigen, derart, daB die Abtrennung 
des Lignins schon in der ersten Kochperiode eintrat. 
Die ersten Versuche mit einer Losung, welche bei l l O o  
19 atii Druck zeigte, waren nicht vielversprechend. Bei 
einer Kochzeit von 24 h wurden 37,5% Zellstoff erhalten 
init 78% Lignin und 15% Chlorverbrauch. 

Es war aber auch hier aussichtslos, durch Verllnge- 
rung der Reaktionsdauer zum Ziel zu kommen. Dagegen 
bestand die MGglichkeit, durch einen mit der chemisclien 
Reaktion gleichzeitig erfolgenden Lasungseffekt das 
Lignin abzutrennen unter Benutzung sehr vie1 haherer 
Konzentrationen an Schwefeldioxyd. Zu den Versuchen 
benutzten wir einen besonders zu diesem Zweck ge- 
bauten Autoklaven aus V4A-Stah1, bei dem dafur Sorge 
getragen war, dai3 keine anderen Metalle rnit der Koch- 
flussigkeit oder ihren Dampfen in Beriihrung kommen 
konnten. Die Versuche sind in Tabelle 4 aufgenommen. 

T a b e l l e  4. 
Hochdruckkochungen. - - 

Nr. 

- 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

- - 

l'emp. 

0 - 
110 
I10 
110 
110 
140 
130 
130 
120 
130 
130 
130 
130 

- 
Korh- 
zeit 

min. 

180 
180 
180 
180 
120 
90 

120 
180 
3O1O1 
:I 0'0) 
30 

210 

- 

- - 

lrucl 

atil 

8 
17 
24 
30 
43 
39 
38 
34 
40 
40 
40 
40 

- 
12 
27 
38 
50 
50 
100 
50 
50 
75 
80 

100 
75 

- - - 
Zell- 
$ton- 
aus- 
ieule 

010 

55 
50 
48 
48 
40 
43 
43 
43 
46 
49 
49,3 

- 

- 

Zellstofl- 
farbe 

hellgelb 
hellgel b 
he1 lgel b 
hellgelb 
we i Ugrau 
aeiDgrau 
w ei Dgrau 
m eii3grau 
weiDgrau 
weil{grau 
we i Dgrau 
schwarz 

- 
Blei&- 
bar- 
keit 
in 90 C1 - 

28 
21 
9 
7 
6 
4 

3 - 4  
3 
6.3 
3.3 
495 - 

Schwefeldioxyd wurde bei den hbheren Anteilen in einer 
kleinen Druckbombe gewogen und dann in den Auto- 
klaven gefullt. Die Verhaltniszahlen sind natiirlich nur 
anniiliernd genau, da auch die Verteilung von Schwefel- 
dioxyd und Wasser zwischen Gmraum und FlUssigkeit 
niclit bekannt ist. 

*) Freudenberg, Zacher u. Dan; Ber. Dfseh. chem. Gee. 62, 
1823 [lQS]. 10) Bir lOoD schel l  und dann langsam erhitzt 

Der Pentosangehalt betrug bei Nr. 23 8,9%, bei 24 
10,4%, der Aschegehalt 9,8% bzw. 9,296. Die Pentosano 
werden also starker angegriffen als die Cellulose (Hexo- 
sane). Dagegen bleibt die Asche zunachst vollstandig im 
Reaktionsprodukt, und sie scheint erst bei langerer Be- 
hnndlung abzunehmen (5% bei Versuch 21). 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dab es bei ge- 
niigender Steigerung des Schwefeldioxydgehaltes mbg- 
lich ist, Stroh in befriedigender Ausbeute in leicht 
bleichbaren Zellstoff uberzufiihren. Charakteristisch 
sind die kurzen Zeiten, welche der AufschluB in An- 
spruch nahm im Gegensatz zu den sonst bei den sauren 
Verfahren iiblichen Kochzeiten. Bei der relativ groBen 
Masse des Autoklaven gegenuber dem Inhalte dauerte 
es verhaltnismaflig lange, bis die Temperatur des auf 
1500 vorgeheizten Ulbades sich wirklich dem Innern mit- 
teilte, zumal die auberhalb des Ulbades befindlichen 
Teile kiihlend wirkten. Die in der Tabelle angegebene 
Kochdauer ist gerechnet von dem Zeitpunkt, an dem der 
Druck konstant geworden war, was in allen Fallen nach 
ungefahr 20 min eintrat. Es ist anzunehmen, daB beim 
Zusammenbringen von Stroh mit geheizter Lauge die 
Reaktionsdauer noch geringer ist. 

Die Lauge, die wir bisher noch nicht genauer unter- 
sucht haben, war gegeniiber den normalen Sulfitlaugen 
sehr hell. Das Stroh hatte seine auflere Gestalt zunikhst 
noch behalten, lbste sich aber sofort beim Auswaschen 
der Lauge in die Fasern auf, die sich rasch bleichen 
lieBen. Aber auch die ungebleichten Zellstoffe besaBen, 
ebenso wie die ungebleichten Holzzellstoffe, geqenilber 
dem bei dem alkalischen Aufschlulj erhaltenen Produkte 
eine sehr gro5e Helligkeit, welche sie in gleicher Weise 
wie Holzzellstoff auch ungebleicht praktisch brauchbar 
macht. 

Unter dem Mikroskop zeigten die F a s e n  bei der 
Behandlung mit Chlorzinkjod ziemlich gleichmlI3ige Blau- 
farbung, ein Zeichen, daD die Cellulose weitgehend 
freigelegt war. 

D a m i t  i s t  d e r  B e w e i s  e r b r a c h t ,  d a 0  
S t r o h  t r o t z  s e i n e s  K i e s e l s i i u r e g e h a l t e s  
n a c h  d e m  s a u r e n  V e r f a h r e n  v o l l k o m m e n  
a u f g e s c h l o s s e n  w e r d e n  k a n n ,  und da% die 
bisher in der Literatur wiedergegebmen Ansichten un- 
richtig sind. Das Hindernis lie@ nicht in dem Asche- 
gehalt. auch nicht, wie man vereinzelt geglaubt hat, In 
dem Wachs, sondern im Lignin, daB sich hier anders 
verhalt als im Fichtenholz. Es ist m6glich, da% bei den 
hochprozentigen Gemischen von Schwefeldioxyd mit 
Wasser das LSsungsvermogen der F1 tissigkeit rein physi- 
kalisch den giinstigen Reaktionsverlauf herbeifuhrt. Bei 
seiner kurzen Dauer gleiclit das Verfahren ohnehin mehr 
einer Extraktion als einem AufschluB. 

Es ist anscheinend auch bei anderen Ausgangs- 
materialien zweckmafliger, auf hbhere Prozentsltze an 
Schwefeldioxyd zu gehen. Wir haben in der gleichen 
Weise wie Stroh Fichtenholzhackspane behandelt, die 
ebenfalls in 1 bis 2 h bei 120 bis 130° einen leicht bleich- 
baren Zellstoff (3% CI) ergaben. Ebenso wurde Alfa- 
gras (Esparto) in einer halben Stunde vollig auf- 
geschlossen, erforderte allerdings dann den erhbhten 
Chlorverbrauch von 9,1%. Uber diese Versuche sol1 
spater noch eingehend berichtet werden. 

5. A u f e c h l i i s s e  r n i t  S c h w e f e l d i a x y d -  
l b s u n g e n  u n t e r  Z u s a t z  g e r i n g e r  A m m o -  

n i a k m e n g  e n .  
Cross und Engelstad haben an Holz gezeigt, dai3 sich 

durch Zusatz geringer Mengen Ammoniak zu Scliwefei- 
dioxydlbsungen die AufachluDergebnisse wesentlicb ver- 

4. 
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26 
26 a 

27 
27a 

28 
28a 

29 
29 a 

30 
30a 

31 
31a 

.... -. 

......... 

bessern lassen. Dasselbe trifft fur Stroh zu, wie aus der 
Versuchsreihe der Tab. 5 hervorgeht. 

T a b e l l e  5. 
Kochflltssigkeit: 8.5 Gewichtsteile SO2 auf 100 Waeser. 
NH,-Zusatz 1%. bezogen auf Stroh. Kochzeit: 24 h. ___ - .- - -. -. .- -__ 

Bleich- 
barkeit 

Zellstoff- 
farbe 

Nr. 1 Terp.  1 Zellstoff- 
ausbeute in '/o 

I 1 

90 
90 

100 
100 
110 
110 

90 
90 

100 
100 

110 
110 

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

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

Kochfliissigk 

........ 

he1 lgelb 
hellgelb 

hellbraun 
hellgelb 

hraun 
weitlgraii 

49.4 
46,8 

46.7 
46.8 

39.9 
43.3 

it: 12 Gewichtz 

30 
14 

18 
13 

33 
10,5 

etwa 
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Hierbei sind die Effekte des Ammoniakzusatzes in 
der zweiten zu jeder Versuchsreihe gehgrigen Zeile 
unter a wiedergegeben. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dai3 man bei Gegen- 
wart von Ammoniak brauchbare Ergebnisse erzielt ; z. B. 
wurde bei Versuch 31 a mit einer Schwefeldioxydlosuiig 
von 12% ein mit 6% C1 bleichbarer Zellstoff erlialten. 

Auch bei hoherer Konzentration als 30% macht sich 
die rorteilhafte Wirkung des Ammoniaks geltend, aber 
bei weiterer Steigerung des Schwefeldioxydgehal tes wird 
aie dann unnotig. 

Es handelt sich hierbei zweifellos um eine spezi- 
fische Wirkung des Ammoniaks, denn sein Ersatz durch 
Basen irgendwelcher Art hat keine merkbare Wirkung. 
Da es nicht gelang, das Ammoniak mit Alkali quantitativ 
aus den Laugen und dem Stroh wieder zuruckzugewinnen, 
mu8 man annehmen, dai3 es zum Teil in chemische Bin- 
dungen mit den gelosten Inkrusten tritt. Darauf 1a5t auch 
die intensiv dunkelgelbe Farbe schlieBen, welche fur die 
Laugen aller bei Gegenwart von Ammoniak vorgenom- 
menen Aufschlusse charakteristisch ist. 

6. A u f s c h l u s s e  n a c h  d e m  C a l c i u m -  
b i s  u l  f i t v e  r f  a h r e n .  

Die Aufschliisse sollten vor allen Dingen feststellen, 
ob durch Vorbehandlung von Stroh die Ergebnisse der 

33 1 1 3,O 135 60 
34 Extraklion d. Felt- I 

u. Wavhssubsion- 
Zen mi! Aether- 
Alkohol 1 3,O 135 57 

35 Entferncing d. Kie- I 

se l4ure  mit lerd. 
FluUsiiure 1 1 3,O 135 53 

15 

15 
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I Analytische Untersuchungen. I 
Quantitative Bestimmung von CaO, 3 CaO . SiO2,2 CaO . Si02,3 CaO . 2  S i 0 2 ,  

CaO . SiOg und SiOz nebeneinander. 
Von Privatdozent Dr. WJLHELM JANDER und Dr. ERNA 'HOFFMASN, Chemisches Institut der Universitiit WUrzburg. 

(Eingcg. Q. November 1832.) 

Erhitzt man CaO oder CaCOs mit SiO, oder Silicaten 
(z. B. Kaolin oder Ton) auf hghere Temperaturen, so 
reagieren sie miteinander unter Bildung von Calcium: 
silicaten. Je nach Mischungsverhaltnis, Temperatur und 
Erhitzungszeit und etwaigen Zusatzen bilden sich dab4  
Mischungen oder einheitliche Produkte der zwischen 
CaO und SiO, mtiglichen Verbindungen. Ihre Feststellung 
iat von hoher technischer Bedeutung. So bildet die 
Reaktion CaO + SiO, mit die Grundlage bei der Dar- 
stellung von Zement und mancher feuerfester Steine 

(z. B. Dinasteine). Ebenso wichtig ist diese Kenntnis 
auch fur die wissenschaftliche Erforschung der Renk- 
tionen im festen Zustande'). 

Bisher konnte man die aus CaO und SiO, entstan- 
deiien Verbindungen nur mikroskopisch identifizieren'). 

1) Siehe die zusammenfassenden Arbeiten von 0. Tammann. 
Ztschr. angew. Cheni. 39, 860 (19261; W. Jonder, ebenda 41, 73 
[19288]; J .  A. Hedvoff,  ebenda 44, 781 [1931]. 

2) Siehe z. B. W. Dyckerlioll, Dissect. Frankfurt 1823; 
J. Weyer, Dissert. Kiel 1030. 




