
Rauch:  v b e r  d i e  Mdgl i chke i t en  der  Zel l8 tof fgewinnung a m  Sonnenb lumen  

ober die Maglichkeiten der Zellstoff gewinnung aus Sonnenblumen 
Von Di+l . - Ing .  K .  H U G O  R A  U G H  
M i t t s i l u n g  aus dem Inst i tut  f i i r  chcmische  Technak der T . H .  K a r l s r u h e  

ie Sonnenblume oder Somenrose (Helianthus annuus L.) D ist eine einjiihrige dikotyle Pflanze aus der Familie der 
Kompositen. Sie stammt aus Mexiko und son gegen 1569 
durch die Englsnder als Zierpflanze nach Europa gebracht 
worden sein. Durch den Olgehalt ihrer Samen sowie durch 
ihren ausgezeichneten Heliotropismus (aktive Pflanzenbewe- 
gung) wurde sie sehr schnell bekannt. Bereits 1716 wird in 
einem englischen Patent ,,Nr. 408 Arthur Bunyan sen." die 
Gewinnung des oles und seine Anwendung auf verschiedenen 
Gebieten,'. speziell Lederkonservierung, Anstrichol USW., er- 

wghnt. 1821 hat man sie im 
grol3en als raschwiichsige 01- 
pflanze in RuBland kultiviert. 
Vom siidlichen RuDland aus 
kam die Pflanze schlieBlich 
nach den heutigen Hauptanbau- 
gebieten Ungarn und Italien. 
In Deutschland wurde sie ledig- 
lich als einjahrige Zierpflanze 
in Garten gezogen. Erst durch 
die Olnot wiihrend des Krieges 
hat man den Anbau auch bei 
uns etwas gefordert. 

Die Pflanze erreicht eine 
Hohe von 2-4 m, je nach Stand- 
ort, mit einem Bliitenstand von 
oft mehr als 30 cm Durch- 
messer mit Hunderten von Blii- 
ten und Friichten. Die Bliiten 
geben den Bienen reichlich 
Honig, die fettreichen Samen 
bilden einerseits ein sehr gutes 

Abb. 1. Sonnenblumenstengel. Mastfutter fiir Gfliigei, an- 
dererseits werden sie zur 01-  

gewinnung herangezogen. In Amerika verbhckt man sie 
teilweise zu Brot. Die Bliitter liefern wiederum. ein gutes 
Viehfutter. Lediglich mit den rauhhaarigen markigen Stengeln 
wul3te man nichts anzufangen. Urspriinglich hat man 
sie einfach in  der Fabrik als Brennmaterial verwendet. 
Spater versuchte man, daraus Pottasche zu gewinnen. 

Es wurden daher die Stengel hinsichtlich ihres Gehalts an 
Cellulose sowie deren Isolierung und Brauchbarkeit untersucht . 

Bei makroskopischer Betrachtung des Sonnenblumen- 
stengels erkennt man iiul3erlich eine diinm Rinde, darunter 
ein gelbes, mehr oder weniger weiches HG z (- 5 mm), zuletzt 
im Innern ein weil3es Mark mit verschieden grol3en Hohl- 
riiumen gegen den Holzteil zu (Abb. 1). 

Zur mikroskopischen Untersuchung wurden mit Hilfe eines 
Rasiermessers ein radiarer Langsschnitt (Abb. 2), ein Quer- 
schnitt (Abb. 3) und ein Tangentialschnitt, (Abb. 4) des 
Stengels angefertigt. Die Schnitte fielen jedoch meist etwas 
rauh und fransig aus und enthielten vor allem sehr vie1 Luft. 
Daher wurden die der Lgnge nach aufgeschnittenen Proben 
erst durch mehrtagiges Einlegen in Glycerin/ALkohol gehartet. 

. Rinde, bestetend nus mebreren 
Zellschichten 

Holzgeefiillc im S c h i t t  

Rinde, bestehend aus 
nehreren Zellmihen 

Bolzfasern 

Tracheen 

Sehr dickxandige Zelleii 
:Kristalle) 

SpiralgeILOe 

Gehr dickwandige perench>-- 
matische ZeUen (rerholzt) 

Faserzellen 

Traclie~n 

Eolzfaveru 
DickwnlidiCe Zelleu 
tilit, Kristnllen 
GroCe und kleiue Markzelleo, 
die W i n &  flirben sich ruit 
PNon,gluciii~Izsaurc 
iiirht niehr 

Lauegestreckte Markzelleu, 
die Zellwande verwisclien 
jich Iangsm 

Abb. 2. Radiarer Langsschnitt durch den Sonnenblumenstengel. 
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Abb. 3. Querschnitt durch den Sonnenblumenstengel. 
Der Schnitt wwde mt Phlorog1ucinsalzs;iue bebudelt. 

Dadurch werden sie stabiler, und gleichzeitig ist die Luft 
durch Alkohol verdragt.  Die fertigen Schnitte wurden dann 
mit Hilfe von Farbreagentien auf Cellulose, Lignin, Pektin, 
Starke und Eiweil3 untersucht. 

Mark mit Chlorzinkjod bzw. Jodschwefelsaiure behandelt 
gibt sofort Violett- bzw. Blaufitrbung, ein Beweis, daR in1 
Mark ziemlich reine Cellulose vorliegt. Dagcgen tretcn beim 
Holzteil durch die storenden Begleitstoffe, wie Lignin, Kutin, 
Suberin usw., Mischfarbungen auf. Mit Phloroglucin-Salzsaure 
bzw. Anilinsulfat vertindert sich das Mark kaum, wahrrnd clas 
Holz intensiv rot bzw. gelb gefarbt wird (Lignin). 

St k k e  (Blaufarbung mit alkoholischer Jodloswg) konnte 
weder in den Markzellen noch im Holzteil festgestellt werden. 
Ebenso waren die Reaktionen auf Eiweil3 (Gelbfarbung nlit 
Jod) verhaItnismtiI3ig schlecht. Ein Unterschied zwischen 
P e k t i n  und Cellulose an Hand der Rutheniunirot- bzw. 
Methylenblaufarbungen war kaum zu finden, cla Cellulose iidt 

Angewandle Chemie 
53.5 ahrg. 1940. Nr.49160 
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Abb. 4. Tangentialschnitt durch 
den Stengel der Sonnenblume. Faserbiindel. 

Abb. 5. 

ner Schnitt wurde For der Aufnahme mit 
PhloroglucinsalzsZure tiehandelt. 

angefarbt wird. Selbst nach Eintrocknen und langerem 
Wssern waren die Unterschiede sehr gering. Im polarisierten 
Licht dagegen ist der Unterschied deutlich. Cellulose erscheint 
ganz hell, Pektin tritt als dunkler Streifen auf. 

Urn die verschiedenen in den angefiihrten Schnitten erkenn- 
baren Gefal3e zu isolia& und ihre Natur zu untersuchen, 
wurde eine Mazeration, d. h. eine chemische Zerlegung des 
Holzes in seine Bestandteile, vorgenommen. Etwa 0,5 mrn 
dicke Sonnenblumenholzspane wurden mit Schukeschem 
Mazerierungsgemisch (KCIO, fest mit KNO,) erwarrnt. Durch 
die energische Oxydation werden die Kittsubstanzen 
(Vgnine, Pektine usw.) aufgelost, die Geflil3e fallen aus- 
wander und konnen nach griindicher Wasserwasche und 
Alkohol/Glycerin-Behandlung unter dem Mikroskop fest- 
gehalten werden. 

Nach vielen Versuchen konnten schliel3lich sgmtliche 
Elemente isoliert und photogr aphisch f estgehalten wer den. 
Abb. 5 zeigt ein Faserbiindel. Man erkennt sehr lange Holz- 
fasern mit strichformigem Lumen. Die Zellwatnde sind sehr 
dick. Mit Methylenblau farbt sich das Lumen dunkel- 
blau an, wahrend die Wande heller erscheina. Teilweise 
konnten auch sehr lalige Faserzellen mit Querwanden 
festgestellt werden. 

,4bb. 6 zeigt ein Wasserleitungs-, Abb. 7 ein Versteifungs- 
gefaB. 

Abb. 8-10 zeigen die verschiedenen Gefae, so wie sie 
im Holz eingebaut sind. Tracheen, SpiralgefaiQe und Fasern, 
ebenso Markzellwande heben sich deutlich ab und sind ziemlich 
reine Cellulose. 

Chemische Analyse der Stengel m d  des Marks. 
Bs wurden bestimmt : 

I .  Wassergehalt 4. Wasserextrakt 
2. Asche 5. Lignin 
3 .  Fett, Harz und Wachs 6. Cellulose. 

Lange, Boden- und Spitzendurchmesser sowie das Ge- 
wicht von einzelnen Stengeln gibt die folgende Tabelle wieder : 

Abb. 6. WasserleitungsgefaBe : Abb. 7. 
Trachee mit Tiipfelnl VersteifungsgeflBe: Spiral- 

oder SchraubengefirOI 

StixqeINinge Dmr. am Boden Dmr. an der Gpitze Qewlcbt 
cm cm cm B 
235 3,O 13 a40 

290 3 8  1,9 610 
277 2.4 193 0 
241 2.5 191 275 
189 2,1 1 4  205 
221 2 4  195 110 
286 333 194 200 

Die Stengel miissen zuniichst zerkleinert werden, urn 
eine moglichst grol3e Oberflache fiir die chemischen Agentien 
zu schaffen; eine zu weit gehende Zerkleinerung md3 aber 
vermieden werden. Denn die feinen Teilchen erleiden durch 
die Agentien bereits starken Angriff, wiihrend grobe Faser- 
biindel nur in den iiul3eren Schichten aufgeschlosen werden. 
Dam verkleben und verstopfen die feinen Teilchen bei der 
Analyse die Filter und verliingem so die kbeit ungemein; 
hier ist besonders auf die Cellulosebestimmung hinzuweisen. 

Bin Absieben feinster Staubteilchen ist eine, wenn anch hiufig 
unvermeidbare Fehlerquelle, da dadurch eine mehr oder weniger 
starke Entmischung eintritt, so daB man nicht mehr von einer 
Durchschnittsprobe sprechen %am. ZweckmaBig richtet man daher 
die Zerkleinerung derart ein, da13 moglichst wenig feinste Staub- 
teilchen entstehen. --Fiir die folgenden Untersuchungen stand eine 
ZerreiBmaschine d a  Firma Nellee & Go., Maschinenbau, Meil3en 
(Sachsen), zur Verfiigung. Die Maschine en tha t  ein sehr stabiles 
Metallsieb (je nach der gewiinschten TeilchengrBBe auswechselbar) 
eingebaut. Ein rasch rotierendes Messex besorgt die Zerkleinerung 
und driickt zugleich das ZerreiBgut durch das Sieb. Dadurch ist 
die GroI3e der Teilchen einigermaaen konstant gehalten (0,7 mm). 

Zur Erzielung einer guten Durchschnittsprobe wurden von 
10 lufttrocknen Stengeln jeweils Proben mit -20 g zerkleinert. in 
einer Mischtrommel innig vermischt und das so erhaltene Produkt 
der Untersuchuxg unterworfen. 

1. Die Wasserbes t immung erfolgte a) nach dem Xylol- 
verfahren') ; b) durch Trocknen im Lufttrockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz bei 100-105a. 

Wsssergehalt der luftrocknen Gtengd: a) IS,G%; b) 16,876. Mittelwert: 16,iS; 

2. Aschebes t immung.  Das Analysenmaterial wird in &en 
Porzellantiegel eingewogen, bis zum Verglimmen erhitzt und nach 
der Verkohlung vorsichtig verascht. Zur Entfernung der Ietzten 

298 2,9 1.5 470 

I )  Dinorru DVM 3721, Ohem Fabrik 8, 339 [1S351. 

Trseheentsearn. Trscbeanksarp Tracneen-Spidgef6lle. 
Abb. 10. 

Abb. 8. Teil eines Liingsschnittes. Abb. 9. Teil eines Liingsschnittes Teil eines Querschnittes. a) im po~arisierten Licht. b) im nichtpolarisierten Licht. im polarisierten Licht. Markzellen im polarisierten Licht. 

dngeurandle Chcmie 
63.Jahrg.1040. Nr.40/60 569 



N n u c h .  C b e r  d i e  Moglicfrkeiten d e r  2ellstoffgezt)innzlng nus Sonnenblumen 

Kohlereste befeiichtet inan mit Arriinoniuninitrat und gliiht bis 
m r  Grmichtskonstanz. 

I .  11. 
Einwaage . . . . . . . . . . . . .  O,5 l(is 0,3230 g 

h s ~ i l e g P l d t  4, :y ; ,  4.:30;, 

. . . . . . . . . . . . . . . .  dr;chn 0,0324 0,0142 
. . . . . . . . . .  

3 .  B e s t i i n n i u n g  voii F e t t .  H n r z  i i nd  W a c h s .  Die 
Sii1)stanz wird 

1. niit 200 cni: Ather, Petrolather (1:  1) 2 h, 
2. init 200 c1n3 Alkohul 3 h ,  
3. rnit - 400 c11i3 Alkohol Benzol (1:  1) 4 h 

in dcr %'Brine extrahiert. 

Nach Abdestillieren tles Alkolinl Benzols auf dem Wasser- 
bade erhalt nran eine clunkle Masse yon Fett, Harz und Wachs, 
riitsprrclierid 6,4% der Eiriwaage. 

4.  W a s s e r e s t r a k t .  Nach Op\ertnann2) wird rille eingewogelle 
Probe 1 h init 100 a n 3  Wfisser gekocht, filtriert, mit U'asser ge- 
waschen und dasselbe Verfahren noch dreimal wiederholt. Die gelben 
Estrakte  werrlrri in einer kleineri Porzellanschale langsam ein- 
grrlatnpft uncl l x i  l02O -2 h getrocknet. Man erhalt so einen 
gelb1)ranneri Ruckstatid ails anorganischen und organischen Extrakt-  
stoffen. I& organischen Xnteile konuen durclk Veraschung ver- 
fliichtigt werden, die anorganischen bleiben dabei zuriick. 

I:iirwx~gc~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 I,:)? 2 

\'r,rfli i<,l>tizt<b orc;t:ii I .  . . . . . . . . . . . . . .  0 , i J  4 (= 

. . . . . . . . . . . . . . . .  1.24c ( =  1 
I t ,  . . . . . . . . . . . . . .  0,5(lt. (= 

-5. Li  giii i i  bes  t i m m u r i  g. 
a)  I l y d r o l y s c  ni i t  72:/,iger H,SO,. Die Analysensubstaiiz 

wurde zuniichst durch Estraktinn init Benzol IAlkohol entfettet, 
mit heiWem Li'asser gewaschen, getrocklet und dann der Lignin- 
gehalt nach J .  1 < 0 7 z i ! /  11. E .  R W J ~ ~ )  niit 72Y"iger H,SO, (50 cm:l 
auf 1-2 g)  bestininit. 

I k r  Aufschlul3 mtirde in eitiem Parallelversuch niikroskopisch 
verfolgt, bis eine kleiiie Faserriicnge mit Clilorzinkjod keine Violett- 
farlmtig riiehr erkemicn lieu. 

b) H y d r o l y s e  n i i t  h o c h k o n z e r i t r i e r t e r  S n l z s a u r e .  Nach 
K. M'illstiitter 11. L. Zcclrtiieis/o.. 

Niiiwvxgr . . . . . . . . . .  l,.lbVj fi 
X.irliefn+s Ligniii . . C),BI - IH y 

I.iqriii14rbnlt: ?!i,!J ('!"I 

Aiich hier wurde in eirier Parallelbestiinmung auf Vollendung 
der Hydrolyse der Cellulose rnikroskopisch gepriift. 

M i t t c l w e r t :  L i g n i n g e h a l t  = 30,O % 

6.  C el 111 1 o s e b es  t i 111 in u n g. 
a) C h l o r v e r f a h r e n  n a c h  Cross-Bevan. Das Analysen- 

material wird in eine 350-cni3-Steilbrustflasche eingemogen, in 
100 cm3 Wasser suspendiert und 5-10 cm3-weise so lange gesat- 
tigtes Chlorwasser zugesetzt, bis die Chloraufnahiue ganz trage 
geworden ist. D a m  wird abgesaugt, gewaschen und mit 2%iger 
Na,SO,-Losung h nuf dem siedenden Wasserbade behandelt. 
Die Chlor-Sulfit - Behandlung wird so oft wiederholt, bis beini 
T;rwarnien niit Sulfitlosung keine Verfarbung niehr auftritt. 

Das Verfahren hat bekanntlich den Nachteil, daQ Chlor keine 
Tiefenwirkung besitzt. Es bildet sich vieliriehr (lurch Clilor eine 
Schutzschicht, die durch Sulfitbehandlung erst wieder zerstort 
werden ii~uQ. D a m  ist die anfalleude Cellulose pentosanhaltig 
und niacht den Eindruck, als ware sie durch Dextrine verklebt. 
Es wurde daher bei der letzten Sulfitbehandlung etwas verdiinntes 
Alkali zngesetzt und init O,l%igelu Peruiangauat kurz nachgebleicht. 
Das Cellulosepraparat war nach deni Trocknen bei 100-105° 
reiu weil3. 

Nach Dean, Tower und Renkm wird bei der Chlorierung inimer 
etwas Cellulose mit abgefiihrt. Der Verlust ist urn so groQer, je 
langer Chlor eingeKirkt hat .  Es wurde daher einige Male ofter 
chloriert, dafiir aber nicht so langc. So betrug die erste Chlorierung 
knapp 10 h und jede weitere nur inehr 1 h. 

Eiira..ingr ...................... 1,C3 g 
Aiisgebrnchte Oellulosr . . . . . . . . . .  0,Rl g 

Uaraus Celluloaegehalt: 374 (:/a) 

b) B r o m v e r f a h r e n  n a c h  H .  Illiiller. Das Pflanzenmaterial 
wird erst entharzt (6stiindige Extraktion mit Alkohol/Benzol (1 : l) ,  
Nachwaschung mit heil3em Wasser und Trocknung bei 100-105°). 
Die Bromiernng geschieht wiederum in einer 350-cm3-Steilbrust- 
flasche mit Schliffstopfen. Die Losung enthalt  4 c m 3  Brom 
im Liter. Die Entfernung der bromierten Ligninkorper geschieht 
niit heinem 0,4%igen Animoniak. Die Brorn-Aminoniak-Behand- 
lung wird so lange wiederholt, bis das Holz in einen rein weinen 
Faserbrei zerfallen ist rind mit Animoniak keinerlei Verfiirbung 
mehr erkennen IaQt. 

Fapier-Ztg. 13, 39. 
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Die anfallende Cellulose ist rein wein und enthalt lediglich 
einige dunklere Teilchen, die durch einen kurzen BleichprozeIJ riiit 
0, l% igem Permanganat entfernt werden. 

Einnmge (entfcttet) . . . . . . . . . . . .  1,56 g 
Susgehraclite Cellulo%e .......... 0,59 g 

I1:rmus Cellulrfiegehalt: 37,s (%) 
Df i t t e l w e r t :  Oelliilosegehalt = 37,ci% 

Der lufttrockene S t  engel setzt sich somit folgendermacen 
zusamnien 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,fih 
Asche . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fett, Harz und M'nchs . . 
Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37,6 Yo 

95.0 YO 
Der restliche Teil rnit 5 yo besteht a m  sonstigen Zellinhalts- 

stoffen. 

Bei der tnikroskopischen Untersuchung ergab sich das 
Mark  in1 Soiiiienblun~ensteiigel als verhaltnismaBig reine 
Cellulose. Zur Erzielung einer guten Durchschnittsprobe fur 
die chenlische Analyse wurde Mark von 10 Stengeln in der 
ZerreiBniaschine mit deniselben Siebeinsatz zerkleinert. Die 
Untersuchung nach den vorerst beschriehenen Methoden 
lieferte folgende Werte: 

1. U'asser (Xylolniethodr) . . . . . . . . . . . . . . .  14,004 
2. Asche (rein weilJ). 9,3 70 
3 .  Fett, Harz und Wachs. . . . . . . . . .  -+,80/, 

5 .  Cellulose (Broniverfahren) . . . . . . . . . . . . .  41,40/1 

. . . . . . . . .  

4. Lignin (72yoige H,SO,) . . . . . . . . . . . . . .  3,9% 

6 .  Pentosane (nach Tollens-Elsnev)J)  . . . . . .  10,69/, 
Zusamineii . . . . . . . . . . . . .  d-F.O;/, 

Der verbleibende Teil besteht vermutlich aus Hemi- 
cellulosen, Hexosanen oder sonstigen Zuckerpaarlingen. Die 
Peiitosanbestirmnung bleibe in1 iibrigen dahingestellt, da  sie 
Fehr schwebende Ergebnisse liefert. 

Isol ierung von Zellstoff. 

A. Hydrolysenmethoden. 
1. H y d r o 1 y s e m i  t G 1 y c er i ii u n d S c h w e f e 1 s au r e n a c h 

J .  Kdxig. Die anfallende Faser enthielt iioch Lignin, so 
da13 eine Nachbehandlung niit anunoniakalischenl M:asserstoff- 
superoxyd notwendig wurde. Durch den scharfen Aufsclilufl 
wird die Cellulose jedoch stark angegriffen und zeigt nahezu 
keine Faserstruktur inehr. Unter dein Mikroskop konnte inaii 
nur mehr kurzfaseriges Material feststellen. 

Fur den AufschluO selbst wurde die Einwaage ririt 200 c1n3 
Glycerin (s = 1,23), deni 4 g konz. H,SO, zugesetzt sind, 1 h bei 
133O unter RuckfluW gekocht. Nach den1 Abkiihlen verdiiunt man 
auf 500 cm3, erhitzt Zuni Sieden. filtriert, wascht mit heiBeni 
Wasser und nimmt n u n  eine griindliche Wasserung vor. SchlieQlich 
folgt eine Nachbehandlung mit 5Yoigeiu ammoniakalischen Wasser- 
stoffsuperoxyd. Das erhaltene Priiparat ist zwar rein wei0, aber 
weitgehend abgebaut. 

Eiuwaxge iiii lufttrockuem Materid . . . . . . . . . . . .  2,s F: 
Auswmge a n  gphlcirhtmm Std l  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,76 p 

Busbeute I iczi ism nuf Inlttrochlcs N&krial: 75i2.8 = 2G$ (0;) 

Aud~eutc  bezogeii nuf Oellulost. niirll dcr A I I ~ F F V :  206(1/37,6 = i1,2 (b) 

2. L i g n i n g a b t r e n n u n g  mi t  Phenol .  Das Verfahren 
geht auf ein Patent von F .  Biihlev6) zuriick; als Reaktions- 
temperatur gibt Biihler lS0O an, Kochzeit 48 h. Ein ahnliches 
Verfahren staninit von Rezker ,  der - 8 h bei ZOOo arbeitet mit 
nachfolgender Benzolextraktion (die Lignophenole gehen dabei 
i n  Losung), schliel3lich Permanganatbleiche. Bei den eigenen 
Versuchen war jedoch die Ligninabtrennung unvollstandig. 
Bei Zusatz von etwas HC1 nach Kalb uiid Schoeller war die an- 
fallende Faser sehr gut erhalten, auch mikroskopisch war 
keinerlei Veranderung feststellbar, aber die Ausbeute ent- 
sprach doch nicht ganz den Angaben von Kalb-Schoellev. Es 
wurde nach diesem Verfahren einmal eine quantitative Be- 
stimmung mit dem verhaltnisma5ig gleichmaoig zerkleinerten 
Analysenmaterial durchgefiihrt, das andere Ma1 ein AufschluB 
mit dem grob zerkleinerten Produkt, wie fur die folgenden 
Aufschliisse. Die Ergebnisse weichen Ern 376 ab, ein Beweis, 
da13 der Zerkleinerungsgrad eine Rolle spielt. 

9 TolZi?u-Els,il.1: Handboch rler Xoldehydrate, S. 113 (1935). 
9 D. R. P. 94Wi, 1897 (diese Zt-cIu. 11, 119 [18081). 
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R a u c 11 : it b e r die M oq I i c h 8. e i t e n d e P 2 e IIat of f g ew in n u n g  a u s S o n  n e n b 1 u nt 6 n 

Fein- Grob- 
9ufrc~ i i~he i l i i i~u i igc i i  acrkleiii~rung xwkleineruiig 

Eiiiwasge nn luftt.rockncm hhterinl . . . . . . . . . . . .  2.1082 &! '3,9 g 
Phenol, zuvor geschmolzeii .................... -30 g -55 g 
Konz. 1101 (Zumtz) ........................... O,l ,% 0.1% 
AufsrNol3teniperntnr ........................ siedendcs WaEserbnd 
Kocltzcit ................................ 4 h  4 I1 
Bleirla .................................. Parbornt iiiit rtwn NaOH 
Bleirhdnuer .................................. 5 i n i l l  5 iniu 
Ausgebrachter Zelletoif 0.7552 g 1,3 x 
Ausheute Iiczogen aof luittriirlnies Material . . . . .  33 9' f0 32,700 

....................... 
Ausheiitc bezogeri nuf Uellrilosr iincli rler Aunl~ae 9514th S7,ZYL 

Die Einwaage wird zunachst rnit Wasser bzw. Aceton extrahiert 
und dann in eirieni Schliffkolben niit aufgesetztem Steigrohr 4 11 
mit Phenol (niit 0.1 yo HCl) auf den1 siedenden Wasserbad unter 
zeitweiIigem Umschwenken gekocht. Dariach wird in U'asser 
gegossen und bis zur Losung des Phenols bzw. Lignophenols 'mit 
etwas Natronlauge oersetzt. Schliel3lich folgt griindliche Wasser- 
wasche und Bleiche. 

Die beiden Cellulosepraparate sind zwar sehr rein und 
dasjenige aus der Grobzerkleinerung zeigt noch die urspriing- 
liche Form der Holzstiickchen; der game AufschluBprozeB 
ist jedoch aurjerst unangenchm (stark riechende Phenoldampfe). 

3. W e end  e r  -V er f a h r  e n  n ach  Henneberg-Stohmann. Das 
Verfahren beruht auf abwechselnden Kochungen des Pflanzen- 
materials rnit Schwefelsaure und Kalilauge. Die Rohfaser 
fallt aber nicht ligninfrei an und ist auch nicht leicht lignin- 
frei zu erhalten. Dr~ochozerski gibt eine Nachbehandlung mit 
Salpetersaure (1,15 bei 800) und 2Y/,igeni Anvnoxliak an; 
RenRer schlagt eine solche nlit Ammoniak und Perhydrol vor. 
Nach seinen Angaben erhielt Vf. blendend weil3e Cellulose- 
praparate; die Faser war jedoch angegriffen. Dam ist das 
Verfahreii zeitra bend, besonders d a m ,  wenn das Material 
iiiclit in allzu f & er Velteilung vorliegt. , 

Die Einwaage wurde mit 750 cm3 Schwefelsaure (1,25%ig) 
30 min gekocht, abgenutscht und 2mal mit je 1 1 Wasser gewaschen, 
schliel3lich noch mit 500 ~ 1 ~ 3  Wasser ausgekocht. Filtrieren, Wieder- 
holung der ganzen Operation, jedoch mit 750 cm3 1,25O/,iger Kali- 
lauge, schlieBlich Nachbehandlung mit Perhydrol und verd. Am- 
moniak bei 35O (5 min). 

Kinnaage an Iilittroclinem llnteriol . . . . . . . .  10,7 g 
A i i s w q e  nu gebleict~tein Stofi . . . . . . . . . . . .  3.1 y - Anslieute liezogen aiif Inittrwknes Fil:iterinl: 310/10,7 = 28.5 (5;)  

Ausheiite bezogen nuf Cellulose nacli iler Aiinlpe: 2850/37,6 = 75,s (7;) 

B. Oxydatlonsmethoden. 
1 .  A b t r e n n u n g  v o n  L ign in  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  
Das Material wurde mit der 3fachen Menge 10%iger Salpeter- 

saure ubergossen und auf 600 erhitzt. Man laat bei dieser Tem- 
peratur auf dem Wasserbad iiber Nacht stehen. Dann wird ab- 
genutscht (Glasfritte), gewaschen und zur Entfernung der abgebauten 
Ligninkorper iuit 2%iger Na,SO,-Losung bei 800 behandelt. Die 
Saure-Sulfit-Behandlung wiederholt man so lange, bis die Faser 
ligninfrei ist. SchlieBlich m r d e  mit Perborat etwas nachgebleicht. 
Trocknung bei 90-98O. 

Riiia;inF.r ................................ 1115 y 
Ai~sgi~I~r~ii~liter Zellstoll . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ?&5 g 

Aiisliente bezogeii mil luiltrocliiirs Material: 3650/105 = 34,7 (0;) 
Aiisheutc llezngeii auf Celliiliise nacli drr h n l y s e :  33$0/3i,(i = 9?,3 (yo) 

Zum Vergleich wurde ein Aufschlul3 m i t  konz.  HNO, (1,4) 
vorgenoininen. Nach 10 min Saurewirkung wurde auf 500 cin3 
verdiinnt, nbgesangt, gewaschen und zur Entfernung der 1,ignin- 
korper mit verd. Ammoniak (0,4%ig) behandelt. Eine Bleiche 
war nicht mehr notwendig, da das Praparat rein weil3 war. Die 
Fasern sind jedoch angegriffen. 

EiLnnnp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19.5 g 
Siure .................................... 1 5 0 ~ 1 ~ ~  
Teropt>ratur ............................... 3 5 1 0 "  
Reaktiouszeit . . . . . . . . . .  
Ausgebrxhtw Zellstoff .................... 2,Y g 

Aiisheute besogen aiif  Iufttrochnes Mraterikl : 290/19,5 = 15,3 (76)  
Anslmtr tirzugeii nu1  Ceiliilneo i i : iv l i  iler Analysc: 1530/3i,G = 40,7 ( X J  

Die Ausbeute ist hier sehr gering, da  die Cellulose teil- 
weise durch Oxycellulosebildung gelost wird. Diese laat sich 
irn Filtrat bei starker Verdiinnung mit Ammoniak wieder au- 
fallen; die Filtration der gefallten abgebauten Cellulose ist 
jedoch auf3erst schwierig, da  sie sich wie ein Schleim auf das 
Filter setzt und dann iiberhaupt nichts mehr durchlaiBt. Von 
einer quantitativen Bestimmung wurde daher Abstand ge- 
nommen, da lediglich die anfallende Faser und Ausbeute 
interessieren. 

2. AufschluB m i t  Chlorwasser.  
Das Pflanzenmaterial wird iiber Nacht niit Chlorwasser be- 

handelt. abgenutscht, gewaschen und mit 2%igem Na,SO, aus- 
gekocht; die Lignine gehen in Losung. Nach Filtration und Wasser- 
wasche wird die Chlor-Sulfit-Behandlung so oft wiederholt, bis 

reiner Zellstoff erhalten wird, im vorliegenden Falle zehnrnal. Eine 
Bleichung war nicht nielir notwendig, da das Praparat an und fur 
sich rein weiB erhalten wurde. 

Das Verfahren ist seht langwierig; denn Chlor besitzt 
keine Tiefenwirkung. Es bildet sich vielmehr, wie eingangs 
schon erwahnt, bei Chloreinwirkung eiiie Schutzschicht aus, 
die erst durch Sulfitbehandlung wieder eiitferlit werden niuB. 
Weit rascher arbeitet der ProzeD bei entsprechender Zer- 
kleinerung. Eine Zerkleineriing auf Mehl erschien nicht an- 
gebracht. Deshalb w a d e  in einem ParallelaufschluB erst eine 
Druckdampfung mit Wasser vorgenommen, abgesaugt, ge- 
waschen und dann erst auf den Faserbrei Chlorwasser zur 
Einwirkung gebracht. I m  ParallelaufschluB wurde auch die 
Einwirkungszeit verringert und so ein besseres Ergebnis er- 
zielt. Das ist auch leicht erklarlich. Wahrend nanilich ini 
ersten AufschluD die groben Teilchen rein auOerlich auf- 
geschlossen sind, werden die feineren bereits abgebaut, daher 
auch der Verlust. 

Be~liiignogen A ~ ~ S C M I I ~  r r n l . ; l i i r i ~ u i , ~ ~ i l l n  
Zerteilun@grn<I ~irn1,zrrkleincriina I ~r~ilizerkl~ineriiiia 
Druckdiiinlifuiig . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
Ohlorirriiirg .................... 1GIl h RU h 
Bleiche - 
Eiuwaage 25.3 Y 
Siisgebnrlttcr Zellstoff . . . . . . . . .  S,H -u 

hlnterinl) .................... 3?,!J% X , 2 "  
Aorbeiite (bezogeu nuf Cehilose) . Si ,5:& Yd,H?.6 

3.  AufschluB m i t  Ch lo rd ioxyd  n a c h  E.  Schmidt. Das 
Verfahren ist wie das Chlorverfahren sehr langwierig, liefert 
aber dafiir eine gute Ausbeute. Zur besseren Einwirkung der 
Chlordioxydlosung auf das Zellwandmaterial wurde wiederuni 
zuerst eine Druckdampfung rnit Wa srer im Autoklaven bci 
5-6 a t  innerhalb 5 h vorgenommen. Der Faserbrei wird ge- 
waschen und gelangt so zum AufschluB. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  
iiiit 51Kt ciiP H,O, 5- tl at r; It 

S,~(l(!l, 5 niiii I w i  $20 ........................ 
...................... 

Aiisbeute (bazopm nuf liifttrockncs 

Einaaage (lufttrocken) . . 
OIO,-I3ehandliiiig: 'iiiial je 
Ausgebrachter Zellstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,G g 

AuvLeute bezogeii auf lufttrockiies Material: 860/24,3 = 35,3 (%) 
Aufbeutc bezogen auf Cellulose nach iler Analyse: 3530/3i,(i = 93.8 (76)  

Gebleicht wurde mit Perborat, dem etwas KOH zugesetzt 
war. Das Praparat ist rein weil3 und zeigt unter dem Mikroskop 
sehr gute Faserstruktur. 

4. Bromaufsch luB n a c h  Hugo Mii l l e r .  Einzelheiten 
gehen bereits aus S. 570 hervor. Wie dort angegeben, will 
MQlEer das Pflanzenmaterial erst entharzt haben, bevor er 
Brom zur Einwirkung bringt. Hiervon wurde abgewichen, 
da die anfallende Faser sowie Ausbeute gegeniiber den anderen 
Verfahren interessierten, bei denen ja auch kaum Vorbehand- 
lungen vorgenommen wurden. 

Eiuwage 011 lufttrockneni Nnterial ........ 19.7 g 
Bromieruug: lliual niit jo 400 cin8 Bromnasser 
Hleictie: O,l%iges Permmgannt (SO,) 
Ausgehrachtsr Zellstoif . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i,l g 

A u a l ~ u t a  bezogen arif lufttrocknes Mntcrial: 710/19,i = 35,9 ( ? A )  
Ausbentc Jezogrn auf Cellulose: 35'30/37,6 = !&4 (%) 

Das Verfahren erfordert vie1 Zeit und Arbeit, dafiir schont 
es die Cellulose und liefert ein sehr schones Praparat mit giiter 
Faserstruktur . 

C. Technische Verfahren. 
1. AufschluB m i t  Alka l ien .  

a) N a t r  o nv  er f a h r  e n : Das lufttrockene zerkleinerte 
Material wurde mit der 4fachen Menge einer 7%igen Natron- 
lauge irn Schiittelautoklaven der Fa.  Nelles Sr Co. Maschinen- 
bau MeiLien i. Sa. bei 170-1780, Druck 6-7 at, Kochzeit 6 h, 
behandelt. Trotz griindlicher Wasche blieb der Paserbrei 
dunkelgrau, so darj B le i chve r suche  angestellt werdeii 
murjten. Von der fest abgeprel3ten Zellstoffpappe wurde je 
1 g mit 100 cm3 der nachstehendeii Bleichiosungen bei 30° 
innerhalb 7 min gebleicht : 

1. Perrnanganat . . . . . . . . . . . . . . . . .  O.l%ig 
2. Perborat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3%ig 
3.  Wasserstoffsuperoxyd . . . . . . . . .  3%ig 
4. Hypochlorit . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l%ig  

Bei der P e r m a n g a n a t b l e i c h e  wurde der auf der Paser 
ausgeschiedene Braunstein niit verd. schwefliger SHure bzw. mit 
H,SO, schwach angesauerter Bisulfitlosung entfernt. Der Faser- 
brei ist etwas in der Farbe aufgehellt. Beim Trocknen neigen jedoch 
die beiden Praparate zum Vergilben. Grund hierfiir diirfte Oxy- 
cellulosebildung im schwach alkalischen Medium sein. Bei einer 
3. Probe in neutraler Flotte (Zugabe von h l g S 0 , )  war die Auf- 

Angewaiidle C h e m i c  
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hellung zwar auch nicht baser ,  dafiir aber trat kein Vergilben 
mehr ein. 

Bei der P e r b o r a t b l e i c h e  kani eine 0,3%ige Losung zur 
Anwendung, der nach Opjermann (D. R. P. 436804) 1 % Atzalkali 
(auf Stoff bezogen) zugesetzt wurde. Das Bleichgut ist sehr stark 
aufgehellt, nach dem Trocknen nabezu rein wei5 und fiihlt sich 
sehr weich an. 

Fiir die Peroxydble iche  wurde eine 3%ige, schwach 
ammoniakalische H,O,-Msung benutzt. Erzeugt wird ein leichtes 
Grau, nach langerex Einwirkungszeit auch M'ei5, jedoch tritt bereits 
Abbau ein. 

Bei der Hypochlor i tb le iche  war die Konzentration der 
Bleichlosung etwa 1°'B6. Die Aufbellung ist sehr gut, der Chlor- 
verbrauch dafiir etwas groBer als normal. Ein noch besseres Produkt 
wird durch eine Bleiche mit schwach angesiiuerter (3 min), dann 
schwach alkalischer Bleichlosung nach D. R. P. 352845 der Zellstoff- 
fabrik Waldhof erreicht. - Eine lyoige Cblorkalklosung ergab 
ebenfalls gute Aufhellung. Am besten arbeitete jedoch aul3er der 
Perboratbleiche eine 0.3yoige Ca-Hypochloritlauge, der w a r e n d  
der Bleiche 1% Alkali zugegeben wurde. 

Einwaage an lufttrocknem M%terial . . . . . . . .  156 g 
Awgebrachter ZeUfitoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45,5 g 

Ausbeute bezogen auf luftt.rocknes Material: 4550/1513 = 29,2 (yo) 
Ausbeute bezogen auf Oelluloue: 2920/37,G = 77,6 (yo) 

I>) Kaliverf ahren: Unter analogen Bediiigungen wurde 
ein AufscliluD mit schwacherer Lauge (4%ige KOH) vor- 
genommen. Der anfallende Stoffbrci war wiederum grau, die 
Fasern sind erhalten. Urn die farbenden Begleitstoffe zu zer- 
storen, wurde der Zellstoff in 3 1 0,2%igen Bromwassers 
suspendiert und schlieClich cine Nachbehandluiig mit 0,4%igem 
Ammoniak in der Warme vorgcnommen. Der game Stoffbrei 
wurde daduch sehr schon aufgehellt. Eine kurze Bleiche mit 
Perhorat ergab ein sehr feines, rein weil3es Praparat. 

.................... Einwaege (lufttrocken) 130 g 
Auagebrachter Zellstoff 39J g ............ 

Ausbeute bezopn auf lufttrocknes Material: 3910/130 E 30,1 (%) 
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3010j37.6 = 79.9 (yo) 

c) Sulfatverfahren:  
schlul3bedingungen gearbeitet 6) : 

Es wurde unter folgendeii Auf- 

Bog NaOB fg f $gO8l, im Liter, davon 650 cni* fdr AufschlUD 

Eintiange (lufttrocken) .................... 139 g 
Temperatur .............................. 17W-1800 
Kochzeit ................................ 7 h 
Druck in1 Aululilareu .................... 68 a t  
Bleiche .................................. Perborat 
Bleichteniperatur ......................... $ 0 0  

Bleichzeit ............................... 7 min 
Ausgebrachter Zdlstolf ................... 43,7 g 

Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3140/37,6 = S3,6 (%) 

4 g Na,SO,J 

Ausbeute bezngen auf lufttrocknes Material: 4350/139 - 31,4 1%) 

l)er erhaltenc Zcllstoff f ihlt  sic11 selir weich an, ist rein 
wriW und zeigt unter dem Mikroskop eine kaum angegriffene 
Faser. 

2. Saurer  AufschluB: Sulfi tverfahren. 
Mitscherlich- und Ritier-Kellner-Kochungen im Auto- 

klaven fiihrten stets zu Schwarzkochungen. Der Grund hierfiir 
lag wahrscheinlich in der unmittelbaren Beriihrung des eisernen 
Autoklaven mit der sawen Kochlauge; es konnte auch Fe in 
der Schwarzlauge in betrachtlichen Mengen nachgewiesen 
werden. Ein hochsaurefester Einsatz aus V2A oder V4A 
oder aus Blei stand leider nicht zur Verfiigung, so da13 nur mit 
kleinen Mengen im Bombenrohr gearbeitet werden konnte. 

Einwaage (Iufttrocken) ........ 
LLiselauge ................................ 1Ocm' 
Kochtemperatur .......................... 115-125O 
Kochreit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 h 

L.ceelsuge: K d k  berechet auf C d  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,98% 
F r e k  SO,. .............................. 1,86% 
Gebundenes SO, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.08% 
GEf3anl.-SO, ............................. 234% 
Bleiche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hypochlorit 
Rleichzeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 min 
BleiehteuipetuLur ......................... No 
Ausgebrachter ZellstoIf ................... 0,63 g 

Ambeute bezogeu auf lufttrochm Material: G3/1,95 = 32,2 (%) 
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3220/37,6 = 85,7 (%) 

Der anfallende Zellstofi ist blendend weil3 und zeigt noch 
die urspriingliche Form der Holzstiickchen. Das angefiihrte 
Ergebnis war das beste von drei Aufschliissen. 

3. AufschluD mit neutraler  Sulfi t losung. I% ergab 
sich, mikroskopisch betrachtet, eine sehr gut erhaltene Faser. 
Gebleicht wurde mit Perborat 10 min bei 30°. 
9 NacL Hengtein: G n W  der chemischen Technik 1036, 6,874. 
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Einwaage (lufttrocken) .................... 49.2 g 
Lange . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3rx) CUP (200/,igi 
Alkalizusatz ........._..... . . . . . . . . . . . . . .  2% 
Uivck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -8at 
hochzeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 h 
Ausgebrachter ZellstofI . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15,2 g 

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 1520/49.2 = 30-9 (7") 
Ausbeute bezogen aui Cellulose: 3090/37,G = 82.2 (7") 

Untersuchung  der  i so l i er ten  Zel lstoffe .  
1. a-Cellulose. 

Bei der grundsatzlichen Ungleichwertigkeit einer jeden 
Faser ist ein absolutes Ma0  f i i r  die Alkaliresistem nicht zu er- 
reichen. Es handelt sich hier vielmehr um eine rein konven- 
tionelle Methode, die nur in gewissen Grenzen unter gleichen 
B edingm gen uber einskmende Wer te lief ert . 

Die Bestimmungen wurden nach der Methode von Jentgen 
unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die untersuchten Zell- 
stoffe wurden erst bei 90-95O 5 h getrocknet, dann jeweils 10 g 
eingewogen. Die Mercerisierlauge betrug immer 50 cm*, die Mer- 
cerisiertemperatur ZOO, Merzerisierzeit 30 min. Essigsaure 50 ems, 
Trocknung 4 h bei 1000. Die nachstehende Tabelle gibt die ge- 
fundenen Werte f i i r  a-Cellulose wieder. 

Zellstoff a-Cellulose u-Cellulose 
R P 0.a 

Einwmge 

...................... Sulfit- 10,0229 8.04% 84,6 
Sulfat- 1U,0242 8,3504 838 
Ksli- ........................ 10.0223 8.2Y74 182.8 

...................... . 
Natron- ..................... 10;0192 73635 i2.5 

...................... Brom- 10,0208 8,3972 83,8 
010.- ....................... 10,0196 8,3082 82,9 
Ohlor- ....................... 10,0216 7,4535 74,4 
Konz. HN0,- . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,0232 4,2748 42,7 
Verd. HN0,- ................. 10,0199 8,0672 8095 
Induetrie- 10,0201 8,6710 86,5 

Aus der Tabelle geht hervor, da13 der &halt an a-Cellulose 
wesentlich abhagig ist vom Aufschlul3verfahren, d. h. von 
den mehr oder weniger stark wirkenden Aufschldreagentien. 
Mit lO%iger Salpetersaure ergab sich z. B. ein Zellstoff mit 
80,5y0 a-Cellulose, hingegen mit konz. HNO, nur ein solcher 
mit 42,7%. Irn verdiinnten Medim dauert zwar der Auf- 
schlul3 sehr lange, dafiir sind aber Zellstoffausbeute und 
a-Cellulose-Gehalt weit beset. 

Beriicksichtigt md3 bei allen diesen a-Cellulosewerten 
auch der Bleicbgrad bzw. der Bleichverlust werden. So ergab 
z. B. die Bleichgradbestimmung nach Iilenzm (Ausfarben des 
Zellstoffs mit gesattigter Malachitgriinlosung, die 2% Essig- 
saure enthalt, Auswaschen, bis das Waschwasser nicht mehr 
gefarbt ist, Trocknen), daB der Natronzellstoff gegeniiber dem 
Kalizellstoff stark iiberbleicht war: daher auch der Verlust 
an a-Cellulose. Der ganze Bleichproze.0 ist ja weiter nichts 
als eine Vervollstandigung des Holzaufschlusses, bei dem die 
u. U. iioch vorhandenen Ligninreste bzw. farbenden Inkrusten- 
bestandteile oxydiert und zerstort werden. Natiirlich ist mit 
dieser Beseitigung unerwiinschter Fremdsubstanzen auch ein 
Gewichtsverlust verbunden. 

Weiterhin mussen Bleichtemperatur und Bleichzeit be- 
achtet werden. Uber 400 wird 2.B. ein Zellstoff sehr rasch 
gebleicht, die Cellulose jedoch angegriffen und in Oxycellulose 
ubergefuhrt. Sehr langes Bleichen bewirkt ebenfalls Oxy- 
cellulosebildung. Die Praparate neigen dann sehr ZULU Ver- 
gilben. Durch die Oxycellulosebildung (auch Hydrocelldose- 
bildung durch Sawewirkung je nach Aufsch1ul;lverfahren) wird 
der Gehalt an a-Cellulose wesentlich vermindert und die Faser 
entsprechend geschwacht. 

2. Bestimmung der @-Cellulose. 

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

Versetzt man das alkalische Filtrat, herriihrend von der a- 
Cellulose-Bestimmung, mit konz. Essigsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion, so fallt die ,,@-Cellulose" aus. Zur besseren Koagulation 
erhitzt  man auf Clem siedenden Wasserbad, bis sich der Niederschlag 
abgesetzt hat. Dann wird filtriert, mit heil3em Wasser gewaschen, 
getrocknet und ausgewogen. Die Tabelle gibt die erhaltenen Werte 
wieder. 

I3 g 7" 
SuLfat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,0242 1,21G9 I?,] 
Bmm- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,0208 1,2106 12,l 

Die grobtt: Schwierigkeit bei dieser Bestimmung bietet die 
Filtration. Gooch- oder Glasfiltertiegel erwiesen sich als ungeeignet ; 
denn die @-Cellulose liegt in ganz fein verteiltem Zustand vor, 
so da13 sie entweder durchliiuft oder, in Tiegeln mit kleinerer Poren- 
weite, sich wie ein hochviscoser Schleim auf die Filterplatte setzt 
und innerhalb kurzer Zeit die Poren derart verkkbt, daB eine 
Filtration praktisch unmoglich ist. Es wurden deshalb Tiegel dex 
Firma Rosenthal (Werk Marktredwitz) benutzt, die eine zweite 

Einmaage p-Cellulose p-CelIirluse Zellstoff 

Terd. NXu,-. . . . . . . . . . . . . . . .  10,0199 1,3G48 13,ti 

dngeuandle Ciree i ie  
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einsetzbare Filterplatte enthalten; auf beide Siebplatten wird 
eine Asbestwollschicht naD aufgesogen und getrocknet: 

Der Gehalt a n  , ,y -Cel lu lose"  und Verunreinigungen er- 
giht sieh aus der Differenz. 

80,6",. 
,3-cellulow . . . . . . . 12,iqo 12,io, 13 ,o 9,, 

Zellfitoff Sulfnt Brom Verd. RN(  
a-ckll"lLw . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
- ~ ~ l l n l o w  i n i t  Veri n &3?" 4,10/, . 6.Yyo 

@,6% 83,891 

3. Bestimmung der MolekiilgroZje. 
Die Bestimmung der Molekiilgroljen der verschiedenen 

Zellstoffe erfolgte durch Viscositatsniessungen an Aceton- 
liisungen der nitrierten Zellstoffe nach folgendem Schema : 

a) Nitrierung der Cellulose ; 
h) Herstellung der Losungen fur die Viscositatsmessungen 

(Losung der Nitrocellulose in Aceton, Umfallen der Nitro- 
cellulose aus Acetonlosung mit Wasser, Trocknen der um- 
pefallten Nitrocellulose, U'iederaiflosnng der umgefallten 
Nitrocellulose in  Aceton) ; 

c I \iiscositatsmessungen, Berechnung der MolekiilgroRe. 
a )  Nit r ie rung .  Die verschiedenen Zellstoffe wurden zur 

brsseren Tauchfahigkeit erst entfettct, gewaschen, getrocknet, fein 
zerfasert und dann in kleinen Portionen in technische Nitriersaure 
(65,60.0 H,SO,; 24,s yo HNO,; 9.G% U'asser) eingetragen. Nach 
beendeter Nitrierung wurde der Stoffhrei in Eiswasser gegossen, 
abgenutscht und neutral gewaschen. Dann folgte ein Stabili- 
sierungsprozea: 31iial nlit je 400 cm3 Wasser 10 nlin lang aus- 
kochen, zum SchluB 2mal iiiit Jfethylalkohol unter RiickfluR je  
3 h in] Flottenvrrhaltnis 1 : 100 kochen. Nach griindlicher Wasser- 
wasche trocknet nian innerhalh 24 h hei 4.5-55O. Die Aufhewahrurig 
erfolgt Imwolfeucht. 

Uit erhaltenen Nitrocellulose11 waren sehr stabil (Abel- 
Test). Faser uncl Parbe  wurden durch den NitrierprozelJ nicht 
hecinflul3t. Die Tabelle gibt die verschiedenen Nitrierbcdin- 
gungtlri wieder. Zuin Vergleich wurde auch ein Industriezell- 
stoff CSnrlclIiolzzellstoff) herangezogen. 

Einwaagc . . . . .  . . . . I 7,79 g 1 6,81 g I 1,79 g I 1,95 g I 426  g 
Stoffdichte . . . . . . . . (einheitlich f .  samtl. Nitrierungen 1 : G O )  
Nitriertciuperatnr . . (cinheitlich f ,  samtl. Nitrierungen 16-1S0) 
Nitrierzt-it . . . . . . . . (einheitlich f .  sanitl. Nitrierungcn GO luin) 
Stabilisntnr . . . . . . . . (einheitlich f .  sanitl. Nitrierutlgen CH,OH) 
A ~ g A ~ a c h t e  Nitro- 

cellulose . . . . . , . . 11,7  g I 10,l g 2,7 g 2,9 g 6,3 g 
Abel-Test . , , . . . . . . 27 tnin 31 min 34 min 28 nlin 30 min 
Mslichkeit in rllkali 1 2,9% 1 2,1% I 2,7% 1 2,3% I 1.9% 
Stickstoffgehalt') . . . 13.29 96 13.42 yo 13,42 9io 13,15) Yo 13,38 "iC, 

Yncll .~ r~ l r~r l r~~- .~e l~ l i r sDuJ-T~ut i i rmir .  (Kf,iitr,,ll:,ii:,l~.,, niit  . , l f < , i < . k . '  K S O , . )  
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b) H e r s t e l l u n g  d e r  Losungen f u r  d i e  Viscos i ta t s -  
inessungen.  Etwa 0,l g Nitrocellulose wurden in 40-50 em3 
Aceton durch kraftiges Schiitteln (Schiittelmaschine) in Losung 
gebracht. Die Losungen wurden zentrifugiert und das Zentrifugat 
langsam unter Riihren in Wasser eingegossen. Dabei fallt die 
Nitrocellulose in Form feiner Hautchen aus. Nach dern ilbsaugen 
und Trocknen wurde abermals in Aceton gelost, zentrifugiert uod 
das Zentrifugat cler Viscositatsbestitnmung nnterworfen. 

Saiiitliche Viscositats- 
iiiessungen wurden im OstwaEdschen Capillarviscosimeter bei 
200 vorgenomnien. Verdiinnung erfolgte so lange, bis der Wert  
q.;,,km annahernd konstant war. 

Zum Vergleich sind nachstehend MolekiilgroBe der Nitro- 
cellulosen und  der a-Cellulose-Gehalt fur  die verschiedenen 
Zellstoffe zusaniniengestellt : 

c) V i s c osi t a t s m e  s su n g  en. 

Molekiil- u- 
groRe Cellulose 
39000 
64000 

52 000 

a) Nitrocellulose aus Natronzellstoff . . . . . . . . 72,5 "/o 
1)) Nitrocellulose aus Sulfatzellstoff . . . . . . . . . 83.6 ?" 
c) Nitrocellulose ails verd. HN0,-Zellstoff . . 57000 80,5 "/, 
d) Nitrocellulose aus Chlorzellstoff . . . . . . . . . 74,4 yu 
e )  Nitrocellulose aus ClO,-Zellstoff . . . . . . . . 66000 82,9 "/u 
f )  Nitrocellulose aus Iudustriezellstoff . . . . . 92000 86,5 yo 

d u s  beiclen Faktoren kann man einen niehr oder weniger 
qroDen Abbau feststeilens). lnwieweit der abbau durch den 
-1ufschluB- oder Bleichprozefi zustande gelroninien ist, sei 
rlahingestellt ; denn es kann auch der bereits eingesetzte Abbau 
(lurch die starke Nitriersaiure (65,6% H,SO, und 24,SYi HNO,) 
weitergefiihrt worden sein. Die Zahlen fiir die MolekiilgroBen 
gcben ferner keine Auskunft, o b  nicht e twa Geniische vorliegen. 

Nach den vorliegenden Versuchen ist die (;ewinnung von 
Zellstoff am Sonnenblunien aussichtsreich. Uni ein TTrteil iiber 
(lie technische Rrauchbarkeit des Zellstoffes zu gewiniien, 
iniissen die Versuche in  grofiereni, halbtechnischeni MalJstah 
uncl mit den technischen Bestinmiungsrnethoden ausgefuhrt 
werden. Es sei hierzu erwahnt ,  darj es gelang, aus  Sonnen- 
ldurnenstengeln einen Sulfitzellstoff herzustellen, der unter 
-hiwendung geeigneter Veredelungsverfahreu eine normale 
Erzrugung V O I ~  Viscose-Kunstfasern von haiidelsiiblichtr 
Beschaffenheit gestattet. Ebenso gelang die Herstellung vuii 
hochverdaulirhen Futtermitteln in Form von Zellmehl. 

Herrn Prof. Ur. F .  -4. HerLglein dauke icli fur die An- 
regung und Unterstiitzung der vorstehenden k b e i t .  

Eengeg. 17 April 1940. [A. 80.1 

Die quantitative spektralanalytische Bestimmung von Fluor 
in organischer und anorganischer Substanz 
V o n  D o : .  Dr. li-. P,4 CTL rrnd C H .  K , $ R R E T H  
A t t s  d e t i i  I ~ z s t i l i t i  f i i s  p ~ ~ ~ r r r r n n z e i r ~ i s c I ~ e  u n d  n n g e w a i i d t e  
D i r e k t n r :  Pro j .  U r .  I?. D i e t z e l  

ber den qualitativen spektralanalytischen Pluornachweis u in  der Toxikologie rnit dem Ziele, ein dem Arsenspiegel 
ebenbiirtiges ,,corpus delicti" zu schaffen, berichtete der eine 
von unsi) bereits. Da es uniiioglich ist, unter den iiblichen 
Bedingungen der Praxis ein Emissionsspektrum des Fluors 
zu erhalten, wurde der Weg der Bestimmung einer der Fluor- 
menge aquivalenten Siliciunimenge eingeschlagen. TJnter Be- 
riicksichtigung der hierbei gesamrnelten Erfahrungeii wurde 
an der q u a n t i t a t i v e n  spektralanalytischen Bestimmung des 
Fluors gearbeitet, iiber deren Ergebnisse im folgenden berichtet 
w i d .  

1. Entwicklung von Siliciumtetrafluorid aus  dem fluorid- 
haltigen Untersuchungsrnaterial und ohertreiben des Gases 
in das Absorbens. 

Die Bestimmung des Fluors zerfallt in 2 Phasen:  

') IV. I'aal. ,licw Btschr. 4B,W1 [19:!ii]: F'li:irmtiz. Ziwtrnlhnlle Ihitscblnnd 7% 332 [1038]. 

C h e m i e d e  Y U n i  i 'ers i  ta  t E rl n I ige  ?z 

2 Herstrllung der Elektrode und quantitative spektrograpliische 
- b a l y s e  der dem Fluor aquivalenten Menge Silicium 

Beide Phasen mdten  schrittweise auf Genauigkeit und 
Empfindlichkeit gepriift werden. 

I. E n t w i c k l u n g  \-on S i l i c i u i n t e t r a f l u o r i d  a u s - . d e n i  
f luor id h a1 t i g e n  U n t er s u c  hungsma t e r  ia l  unfl  U b e r  - 

Zuni Austreiben des Fluors aus cler iinalysensubstanz 
wurde eine Apparatur aus Jenaer Glas entwickelt, deren 
Leistungsf ahigkeit nach der von Penfield ?) ausgearbeiteten 
u n d  von Treadaell u. Koch3) modifizierten Methode erproht 
wurde. Das  aus  der Analysensubstanz nlit Kieselsaure und 
Schwefelsaure ausgetriebene Siliciumtetrafluorid wird dabei 
in 50%iger alkoholischer , ges5ttigter Kaliwchloridlosmig 

t r e i b e n  des  G a s e s  i n  das  A b s o r b e n s .  

*) Cheni. Nrnq 39, 170 [ lX i ' ) ]  3 )  Z. ~ n n l p t .  ('hem. U, 4Kl [IWI]. 
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