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Die Sonnenblume oder Sonnenrose (Helianthus annuus L.)
ist eine einjahrige dikotyle Pflanze aus der Familie der
Kompositen. Sie stammt aus Mexiko und soll gegen 1569
durch die Englinder als Zierpflanze nach Europa gebracht
worden sein. Durch den (lgehalt ihrer Samen sowie durch
ihren ausgezeichneten Heliotropismus (aktive Pflanzenbewe-
gung) wurde sie sehr schnell bekanut. Bereits 1716 wird in
einem englischen Patent , Nr. 408 Arthur Bunyan sen.’* die
Gewinnung des Oles und seine Anwendung auf verschiedenen
Gebieten,” speziell Tederkonservierung, Anstrichél usw., er-
wahnt. 1821 hat man sie im
groBen als raschwiichsige Ol-
pflanze in RuBland kultiviert.
Vom siidlichen Rufland aus
kam die Pflanze schlieflich
nach den heutigen Hauptanbau-
gebieten Ungarn und Italien.
In Deutschland wurde sie ledig-
lich als einjahrige Zierpflanze
in Garten gezogen. FErst durch
die Olnot wahrend des Krieges
hat man demn Anbau auch bei
uns etwas gefordert.

Die Pflanze erreicht eine
Hoéhe von 2—4 m, je nach Stand-
ort, mit einem Bliitenstand von

JT8 - Rindae, teilweise
i mit Haaren besetzt
Holz

fm Entwickl oft mehr als 30 cm Durch-
tadlum die Blitter  messer mit Hunderten von Blii-

ten und Friichten. Die Bliiten
geben den Bienen reichlich
Honig, die fettreichen Samen
bilden einerseits ein sehr gutes
Mastfutter fiir Gefliigel, an-
dererseits werden sie zur Ol-
In Amerika verbickt man sie
teilweise zu Brot. Die Blatter liefern wiederum ein gutes
Viehfutter. Lediglich mit den rauhhaarigen markigen Stengeln
wullte man nichts anzufangen.  Urspriinglich hat man
sie einfach in der Fabrik als Brennmaterial verwendet.
Spater versuchte man, daraus Pottasche zu gewinnen.

Abb. 1. Sonnenblumenstengel.
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Abb. 2. Radidrer Lingsschnitt durch den Sonnenblumenstengel.
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Es wurden daher die Stengel hinsichtlich ihres Gehalts an
Cellulose sowie deren Isolierung und Brauchbarkeit untersucht.
Bei makroskopischer Betrachtung des Sonnenblumen-
stengels erkennt man &duBerlich eine diinre Rinde, darunter
ein gelbes, mehr oder weniger weiches Ho z (~ 5 mm), zuletzt

. im Innern ein weiles Mark mit verschieden groflen Hohl-

riumen gegen den Holzteil zu (Abb. 1).

Zur mikroskopischen Untersuchung wurden mit Hilfe eintes
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 viel Luft.
Dalier wurden die der Lange nach aufgeschnittenen Proben
erst durch melirtagiges Einlegen in Glycerin/Alkohol gehartet.

... Rinde, bestehend aus mehreren
Zellschichten

Holzgefale im Schnitt

Markstrahi

... Leitkanile

.... Sehr dickwandige parenchy-
matische Zellen (verholzt)
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prosenchymnatische  Markzellen

Abb. 3. Querschnitt durch den Sonnenblumenstengel.
Der Schnitt wurde mit Phloroglucinsalzsiure behandelt.

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

Mark mit Chlorzinkjod bzw. Jodschwefelsdure behandelt
gibt sofort Violett- bzw. Blaufarbung, ein Beweis, daB im
Mark ziemlich reine Cellulose vorliegt. Dagegen treten beim
Holzteil durch die stérenden Begleitstoffe, wie Lignin, Kutin,
Suberin usw., Mischfirbungen auf. Mit Phloroglucin-Salzsaure
bzw. Anilinsulfat verindert sich das Mark kaum, wihrend das
Holz intensiv rot bzw. gelb gefdarbt wird (Lignin).

Starke (Blaufarbung mit alkoholischer Jodlosung) konnte
weder in den Markzellen noch im Holzteil festgestellt werden.
Ebenso waren die Reaktionen auf Eiweill (Gelbfarbung mit
Jod) verhidltnismafig schlecht. Ein Unterschied zwisclien
Pektin und Cellulose an Hand der Rutheniumrot- bzw.
Methylenblaufarbungen war kaum zu finden, da Celtulose mit

Angewandie Chemie
53.Jahrg.1940. Nr.49/50



Rauch: Uber die Moglichkeiten der Zellstoffgewinnung aus Sonnenblumen

Abb, 5.
Faserbiindel.

Abb. 4. Tangentialschnitt durch
den Stengel der Sonnenblume.

Der Schnitt wurde vor der Aufnahme mit
Phloroglucinsalzsiiure behandelt.

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

Um die verschiedenen in den angefiihrten Schnitten erkenn-
baren Gefifle zu isolieren und ijhre Natur zu untersuchen,
wurde eine Mazeration, d. h. eine chemische Zerlegung des
Holzes in seine Bestandteile, vorgenommen. FEtwa 0,5 mm
dicke Sonnenblumenholzspine wurden mit Schulzeschem
Mazerierungsgemisch (KClQ, fest mit HNOy) erwarmt. Durch
die energische Oxydation werden die Kittsubstanzen
(Lignine, Pektine usw.) aufgeltst, die Gefaflle fallen aus-
einander und konnen nach griindlicher Wasserwasche und
Alkohol/Glycerin-Behandlung unter dem Mikroskop fest-
gehalten werden.

Nach vielen Versuchen konnten schliefilich samtliche
Elemente isoliert und photographisch festgehalten werden.
Abb. 5 zeigt ein Faserbiindel. Man erkennt sehr lange Holz-
fasern mit strichférmigem Lumen. Die Zellwande sind sehr
dick. Mit Methylenblau fiarbt sich das ILumen dunkel-
blau an, wahrend die Wiande heller erscheinen. Teilweise
konnten auch sehr lange Faserzellen mit Querwinden
festgestellt werden.

Abh. 6 zeigt ein Wasserleitungs-, Abb. 7 ein Versteifungs-
gefal.

Abb. 8—10 zeigen die verschiedenen Gefille, so wie sie
im Holz eingebaut sind. Tracheen, Spiralgefafle und Fasern,
ebenso Markzellwiande heben sicli deutlich ab und sind ziemlich
reine Cellulose.

Chemische Analyse der Stengel 'und des Marks.

Es wurden bestimmt:
1. Wassergehalt
2. Asche
3. Fett, Harz und Wachs

4. Wasserextrakt
5. Lignin
6. Cellulose.

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

Tracheenfasern.
Abb. 8. Teil eines Ldngsschnittes.

a) im polarisierten Licht. b) im nichtpolarisierten Licht.
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Abb. 9.

Abb. 7.
Versteifungsgefidfe: Spiral-
oder SchraubengefaB!

Abb. 6, Wasserleitungsgefifle:
Trachee mit Tiipfelnl

Stengeliinge Dmr. am Boden Dror. an der Bpitze Gewlcht
cm cm cm €
235 3,0 1,5 340
208 2,9 1,8 470
290 3,0 1,9 610
27 2,4 1,3 800
241 2,5 1,4 275
189 2,1 1,4 206
221 2,4 1,5 110
286 8,3 1.4 200

Die Stengel miissen zunichst zerkleinert werden, um
eine moglichst grofle Oberflache fiir die chemischen Agentien
zu schaffen; eine zu weit gehende Zerkleinerung mufl aber
vermieden werden. Denn die feinen Teilchen erleiden durch
die Agentien bereits starken Angriff, wihrend grobe Faser-
biindel nur in den aufleren Schichten aufgeschlossen werden.
Dazu verkleben und verstopfen die feinen Teilchen bei der
Analyse die Filter und verlingern so die Arbeit ungemein;
hier ist besonders auf die Cellulosebestimmung hinzuweisen.

Ein Absieben feinster Staubteilchen ist eine, wenn auch hiufig
unvermeidbare Fehlerquelle, da dadurch eine mehr oder weniger
starke Entmischung eintritt, so da8 man nicht mehr von einer
Durchschnittsprobe sprechen kann. Zweckmifig richtet man daher
die Zerkleinerung derart ein, daB moglichst wenig feinste Staunb-
teilchen entstehen. -Fiir die folgenden Untersuchungen stand eine
ZerreiBmaschine der Firma Nelles & Co., Maschinenbau, Meillen
(Sachsen), zur Verfiigung. Die Maschine enthilt ein sehr stabiles
Metallsieb (je nach der gewiinschten TeilchengréBe auswechselbar)
eingebaut. Ein rasch rotierendes Messer besorgt die Zerkleinerung
nnd driickt zugleich das ZerreiBgut durch das Sieb. Dadurch ist
die GroBe der Teilchen einigermaBen konstant gehalten (0,7 mm).

Zur Erzielung einer guten Durchschnittsprobe wurden von
10 lufttrocknen Stengeln jeweils Proben mit ~20 g zerkleinert, in
einer Mischirommel innig vermischt und das so erhaltene Produkt
der Untersuchumg unterworfen.

1. Die Wasserbestimmung erfolgte a) nach dem Xylol-
verfahren!); b) durch Trocknen im TLufttrockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz bei 100—105°.

Wassergehalt der luftrocknen Stengel: a) 16,6%; b) 16,8%. Mittelwert: 16,79

2. Aschebestimmung. Das Analysenmaterial wird in einen
Porzellantiegel eingewogen, bis zum Verglimmen erhitzt und nach
der Verkohlung vorsichtig verascht. Zur Entfernung der letzten

') Dinorm DVM 3721, Chem. Fabrik 8, 839 [1935].

Tracheen-SpiralgetaBe.

Teil eines Léngsschnittes
im polarisierten Licht.

Abb. 10.
Teil eines Querschnittes.
Markzellen im polarisierten Licht.
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Kohlereste befeuchtet man mit Ammoniumnitrat und gliiht bis
zur Gewichtskonstanz.

L. I
Einwaage .. 0,31G68 0,3280 g
Agche ..... 0,0224 0,0142
Aschegehalt 4.3%;, 4.3%,
3. Bestimmung von Fett, Harz und Wachs. Die

Substanz wird

1. mit 200 cm’ Ather Petroldther (1:1) 2 h,

2. it 200 cin® Alkohol 3 h,

3. mit - 400 cm® Alkohol Benzol (1:1) 4 h
in der Wirme extrahiert.

Nach Abdestillieren des Alkolinl Benzols auf dem Wasser-
bade erhdlt man eine dunkle Masse von Fétt, Harz und Wachs,
entsprechend 6,4%, der Einwaage.

4. Wasserextrakt. Nach Opfermann?) wird eine eingewogene
Probe 1 h mit 100 cim?® Wasser gekocht, filtriert, mit Wasser ge-
waschen und dasselbe Verfahren noch dreimal wiederholt. Die gelben
Ixtrakte werden in einer kleinen Porzellanschale langsam ein-
gedampft und Dei 102° ~2h getrocknet. Man erhdlt so einen
gelbbraunen Riickstand aus anorganischen und organischen Extrakt-
stoffen. Die organischien Anteile kénnen durch Veraschung ver-
fliichtigt werden, die anorganischen bleiben -dabei zuriick.

hHinwaage
Gesantiosliche Auteile .
Azehe oder anorganisehe
Vifliielitiote organische Teile

5. Ligninbestimmung.

a) Hydrolyse mit 72%iger H,S0,. Die Analysensubstanz
wurde zuniichst durch Extraktion mit Benzol/Alkohol entfettet,
mit heillem Wusser gewaschen, getrocknet und dann det Lignin-
gehalt nach J. Kénig u. E. Rump® mit 72%iger H,S0, (50 cm®
auf 1-—2 g) bestimmt.

Der Aufschlufl wurde in einem Parallelversuch mikroskopisch
verfolgt, bis eine kleine Fasermenge mit Chilorzinkjod keine Violett-
farbung mehr erkennen liel3.

Finwaage ..., ... 0.8700 o
Asehefreios Lignin .. 0,206 g
Limningelalt: 30,1 (93)

b) Hydrolyse mit hochkonzentrierter Salzsdure. Nach

R. Wallstitter n. L. Zechmeister.

Binwange ... ... ... 14892
Aschefreies Lignin .. 0,4448 ¢
Ligningebalt: 20,9 (%)
Auch hier wurde in einer Parallelbestimmung auf Vollendung
der Hydrolyse der Cellulose mikroskopisch gepriift.

Mittelwert: Ligningehalt = 30,0 9.

6. Cellulosebestimmmung.

a) Chlorverfahren nach Cross-Bevan. Das Analysen-
material wird in eine 350-cm3-Steilbrustflasche eingewogen, in
100 cm3 Wasser suspendiert und 5—10 cm3-weise so lange gesit-
tigtes Chlorwasser zugesetzt, bis die Chloraufnahwe ganz trige
geworden ist. Dann wird abgesaugt, gewaschen und mit 29 iger
Na,50;-Losung ~'/, h auf dem siedenden Wasserbade behandelt.
Die Chlor-Sulfit- Behandlung wird so oft wiederholt, bis beim
Lrwirmen mit Sulfitlosung keine Verfarbung mehr auftritt.

Das Verfahren hat bekanntlich den Nachteil, da Chlor keine
Tiefenwirkung besitzt. Es bildet sich vielmehr dutch Chlor eine
Schutzschicht, die durch Sulfitbehandlung erst wieder zerstért
werden mufl. Dazu ist die anfallende Cellulose pentosanhaltig
und macht den Eindruck, als wire sie durch Dextrine verklebt.
Es wurde daher bei der letzten Sulfitbehandlung etwas verdiinntes
Alkali zngesetzt und it 0,19 igem Permanganat kurz nachgebleicht.
Das Cellulosepriparat war nach dem Trocknen bei 100—105°
rein weil.

Nach Dean, Tower und Renker wird bei der Chlorierung immer
etwas Cellulose mit abgefiihrt. Der Verlust ist um so gréBer, je
langer Chlor eingewirkt hat. Es wurde daher einige Male &fter
chloriert, dafiir aber nicht so lange. So betrug die erste Chlorierung
knapp 10 h und jede weitere nur mehr 1 h.

Linwaage .......... ... oL
Ausgebrachte Cellulose ..........
Daraus Qellulusegehalt: 37,4 (%)

b) Bromverfahren nach H. Muller. Das Pflanzenmaterial
wird erst entharzt (6stiindige Extraktion mit Alkohol/Benzol (1:1),
Nachwaschung mit heilem Wasser und Trocknung bei 100—1059).
Die Bromierung geschieht wiederum in einer 350-cm3-Steilbrust-
flasche mit Schliffstopfen. Die Lésung enthdlt 4 cm? Brom
im Liter. Die Entfernung der bromierten Ligninkdrper geschieht
mit heiflem 0,4%igen Ammoniak. Die Brom-Ammoniak-Behand-
lung wird so lange wiederholt, bis das Holz in einen rein weilen
Faserbrei zerfallen ist und mit Ammoniak keinerlei Verfirbung
mehr erkennen laft.

¢y Papier-Ztg. 13, 39. 1) 7. Unters. Lebensmittel 28, 184 [1914].
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Die anfallende Cellulose ist rein weil und enthilt lediglich
einige dunklere Teilchen, die durch einen kurzen BleichprozeB mit
0,1%igem. Permanganat entfernt werden.

Einwaage (entfettet) ............

1,56 ¢
Ausgebrachte Celiuose ..........

0,59 g
Daraus Cellulosegehalt: 37,8 (%)
Mittelwert: Cellulosegebalt = 37,6%

Der lufttrockene Stengel setzt sich somit folgendermaRen
zusaninen

Wasser ........iiiiii ., 16,f%
Asche .......... ... ... .. .... 4,39,
Fett, Harz und Wachs ....... 6,4 9%
Lignin ...................... 30,09%
Cellulose ..................... 37,69%

Zusaminen ........ 95,09,

Der restliche Teil mit 59, besteht aus sonstigen Zellinhalts-
stoffen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung ergab sich das
Mark im Sounenblumenstengel als verhaltnismaBig reine
Cellulose. Zur Frzielung einer guten Durchschnittsprobe fiir
die chemische Amalyse wurde Mark von 10 Stengeln in der
ZerreilBmaschine mit demselben Siebeinsatz zerkleinert. Die
Untersuchung nach den wvorerst beschriebenen Methoden
lieferte folgende Werte:

1. Wasser (Xylolmethode) ............... 14,09

2. Asche (rein weil}).................. ... 9,39,

3. Fett, Harz und Wachs................ 4,89,

4. Lignin (72%ige H,S50,) .............. 3,9%

5. Cellulose (Bromverfahren) ............. 41,49,

6. Pentosane (nach Tollens-Elsner)d ...... 10,69,
Zusammen ............. 34,0%,

Der verbleibende Teil bestelit vermutlich aus Hemi-

cellulosen, Hexosanen oder sonstigen Zuckerpaarlingenr. Die
Pentosanbestimmung bleibe im iibrigen dahingestellt, da sie
cehr schwebende Ergebnisse liefert.

Isolierung von Zellstoff.

A. Hydrolysenmethoden.

1. Hydrolysemit Glycerinund Schwefelsdure nach
J. Konig. Die anfallende Faser enthielt noch Lignin, so
dafl eine Nachbehandlung mit ammoniakalischen, Wasserstoff-
superoxyd notwendig wurde. Durch den scharfen Aufschilufl
wird die Cellulose jedoch stark angegriffen und zeigt nahezu
keine Faserstruktur mehr. Unter dem Mikroskop konnte man
nur mehr kurzfaseriges Material feststellen.

Fiir den Aufschluf selbst wurde die Einwaage mit 200 cm?3
Glycerin (s = 1,23}, dem 4 g konz. H,S0, zugesetzt sind, 1 h bei
133% unter Riickflull gekocht. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man
auf 500 cm3, erhitzt zum Sieden, filtriert, wischt mit heiem
Wasser und nimmt nun eine gritndliche Wisserung vor. SchlieBlich
folgt eine Nachbehandlung mit 59 igem ammoniakalischen Wasser-
stoffsuperoxyd. Das erhaltene Pridparat ist zwar rein weill, aber
weitgehend abgebaut.

Livwaage an lufttroeknems Material ...... ..., .. 2,8¢g
Auswaage an gebleichtem Stoff

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 75/2,8 = 26,8 (%)
Ausbente bezogen auf Qelluluse nach der Analyre: 2080/37,6 = 71,2 (%)

2. Ligningabtrennung mit Phenol. Das Verfahren
geht auf ein Patent von F. Biiklert) zuriick; als Reaktions-
temperatur gibt Biikler 180° an, Kochzeit 48 h. Ein ahnliches
Verfahren stammit von Renker, der ~ 8 hh bel 2009 arbeitet mit
nachfolgender Benzolextraktion (die Lignophenole gehen dabei
in Loésung), schliefilich Permanganatbleiche. Bei den eigenen
Versuchen war jedoch die Ligninabtrennung unvollstandig.
Bei Zusatz von etwas HCl nach Kalb und 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-Schoeller. Es
wurde nach diesem Verfahren einmal eine quantitative Be-
stimmung mit dem verhéiltnismalig gleichmallig zerkleinerten
Analysenmaterial durchgefiihrt, das andere Mal ein Aufschluf
mit dem grob zerkleinerten Produkt, wie fiir die folgenden
Aufschliisse. Die Ergebnisse weichen um 39, ab, ein Beweis,
dal} der Zerkleinerungsgrad eine Rolle spielt.

4y Tollens-Elsner: Handbucl der Kohlehydrate, S. 113 (1935).
%) D. R.P. 94467, 1897 (diese Zt=chr. 11, 119 [1898]).
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Fein- Grob-
Aufsehlubedingungen zerkleinerung zerkleinerung

Einwaage an lufttrocknem Material ............ 2,1052 g 39¢g
Phenol, zuvor geschmolzen ........c..0cveninn. ~30¢g ~5
Konz. HOl (Zusat®) . ....ovivvniiiiieanannnans 0,1% 0,1%
Aufschlulitemperatur ................ovuel., siedendes Wusserbad
KochZeit ..ot 4h 4h
Bleiche .ot Perborat mit etwa NaOH
Bleichdauer ........... 5 min 5 miu
Ausgebrachter Zellstoff ... .............. . 0,7652 g 1,3g
Ausbeute bezogen aaf lufttrocknes Material ... .. 35,9% - 32,7%
Ausheute bezogen zuf Cellulose nach der Analyse 95,4%, 87,29%

Die Finwaage wird zundchst mit Wasser bzw. Aceton extrahijert
und dann in einem Schliffkolben mit aufgesetztem Steigrohr 4 h
mit Phenol (mit 0,19, HCI) auf dem siedenden Wasserbad unter
zeitweiligem Umschwenken gekocht. Danach wird in Wasser
gegossen und Dbis zur Losung des Phenols bzw. Lignophenols ‘mit
etwas Natronlauge versetzt. SchlieBlich folgt griindliche Wasser-
wische und Bleiche.

Die beiden Cellulosepridparate sind zwar sehr rein und
dasjenige aus der Grobzerkleinerung zeigt noch die urspriing-
liche Form der Holzstiickchen; der ganze Aufschluflprozef}
ist jedoch auBlerst unangenelin (stark riechende Phenoldampfe).

3. Weender-Verfaliren nach Henneberg-Stohmann. Das
Verfahren berulit auf abwechselnden Kochungen des Pflanzen-
materials mit Schwefelsaure und XKalilauge. Die Rohfaser
fallt aber nicht ligninfrei an und ist auch nicht leicht lignin-
frei zu erhalten. Dwmochowski gibt eine Nachbehandlung mit
Salpetersiure (1,15 bei 80¢ und 29%igem Ammoniak amn;
Renker schldgt eine solche mit Ammoniak und Perhydrol vor.
Nach seinen Angaben erhielt Vf. blendend weille Cellulose-
priparate; die Faser war jedoch angegriffen. Dazu ist das
Verfahren zeitragbend, besonders dann, wenn das Material
nicht in allzu {dher Verteilung vorliegt.

Die Einwaage wurde mit 750 cm?® Schwefelsiure (1,25%ig)
30 min gekocht, abgenutscht und 2mal mit je 1 1 Wasser gewaschen,
schlieBlich noch mit 500 cin3 Wasser ausgekocht. Filtrieren, Wieder-
holung der ganzen Operation, jedoch mit 750 ecm?® 1,25%,iger Kali-
lauge, schlieBlich Nachbehandlung mit Perhydrol und verd. Am-
moniak bei 35° (5 min),

Einwaage an lufttrocknem Material ........
Auswaage an gebleichtem Stoff ............

Ausheute bezogen auf luftirocknes Muterial: 310/10,7 = 28,5 (%)
Ausheute bezogen auf Cellulose nach der Analyse: 2850/37,6 = 75,8 (%)

B. Oxydationsmethoden.

1. Abtrennung von Lignin mit Salpetersiure.

Das Material wurde mit der 3fachen Menge 109 iger Salpeter-
sdure ibergossen und auf 60° erhitzt. Man lifit bei dieser Tem-
peratur auf dem Wasserbad iiber Nacht stehen. Dann wird ab-
genutscht (Glasfritte), gewaschen und zur Entfernung der abgebauten
Ligninkdrper mit 29%iger Na,SO,-Lésung bei 80° behandelt. Die
Séure-Sulfit-Behandlung wiederholt man so lange, bis die Faser
ligninfrei ist. Schliefilich wurde mit Perborat etwas nachgebleicht.
Trocknung bei 90—98°.

Finwasge .. .o i i i
Ausgebrachter Zellstoff ... ... .o oo

105 ¢
.58
Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 3650/106 = 34,7 (%)

Aushbeute hezogen auf Cellulose nach der Analyse: 3470/37,6 = 02,3 (%)

Zum Vergleich wurde ein Aufschiufl mit konz. HNO; (1,4)
vorgenommen. Nach 10 min Sédurewirkung wurde auf 500 cin?
verdiinnt, abgesaugt, gewaschen und zur Entfernung der ILignin-
korper mit verd. Ammoniak (0,49ig) behandelt. Eine Bleiche
war nicht mehr notwendig, da das Priparat rein weifl war. Die
Fasern sind jedoch angegriffen.

BILWANEe v e 19,5 g
BRUIE ittt it aaas 150 cm?
Tewperatur ... ..o 35—40°
Reakbiouszeit ............ ...l . 10 min
Ausgebrachter Zellstoff 2,9g

Ausheute bezogen aunf lufttrocknes Material: 200/19,5 = 15,3 (%)
Ausheute bezogen auf Cellulese nach der Analyse: 1530/37,6 = 40,7 (%)

Die Ausbeute ist hier sehr gering, da die Cellulose teil-
wejse durch Oxycellulosebildung gelost wird. Diese 146t sich
im Filtrat bei starker Verdiinnung mit Ammoniak wieder au-
fallen; die Filtration der gefallten abgebauten Cellulose ist
jedochi auflerst schwierig, da sie sich wie ein Schleim auf das
Filter setzt und dann i{iberhaupt nichts mehr durchlafit. Von
einer quantitativen Bestimmung wurde daher Abstand ge-
nommen, da lediglich die anfallende Faser und Ausbeute
interessieren.

2. Aufschlufl mit Chlorwasser.

Das Pflanzenmaterial wird iiber Nacht mit Chlorwasser be-
handelt, abgenutscht, gewaschen und mit 29%igem Na,SO; aus-
gekocht; die Lignine gehen in Losung. Nach Filtration und Wasser-
wische wird die Chlor-Sulfit-Behandlung so oft wiederholt, bis
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reiner Zellstoff erhalten wird, im vorliegenden Falle zehnmal. Eine
Bleichung war nicht mehr notwendig, da das Priparat an und fiir
sich rein weill erhalten wurde.

Das Verfahren ist seht langwierig; denn Chlor besitzt
keine Tiefenwirkung. FEs bildet sich vielmehr, wie eingangs
schon erwidhnt, bei Chloreinwirkung eine Schutzschicht aus,
die erst durch Sulfitbehandlung wieder entfernt werden nmufl.
Weit rascher arbeitet der Prozel} bei entsprechender Zer-
kleinerung. Eine Zerkleinerung auf Meh! erschien nicht an-
gebracht. Deshalb wurde in einem Parallelaufschlull erst eine
Druckdampfung mit Wasser vorgenommen, abgesaugt, ge-
waschen und dann erst auf den Faserbrei Chlorwasser zur
Einwirkung gebracht. Im Parallelaufschlufl wurde auch die
Einwirkungszeit verringert und so ein besseres Ergebnis er-
zielt. Das ist auch leicht erklarlich. Wihrend namlich im
ersten Aufschlufl die groben Teilchen rein &uflerlich auf-
geschlossen sind, werden die feineren bereits abgebaut, daher
auch der Verlust.

Bedingnngen Aufschlufl T
Grobzerkleinerung

Parallelanfschiuf}

Zerteilungsgrad ........ .. ...,
Druckddmpiung ................

tirohzerkieinerung
—_ mit 506 em?® HyO, 5- ¢at G
160 h 50 h

Chlorferung . .......ccooinonis.
Bleiche ..o, — NaO(H, 5 min hei 520
Eipwaage ............oooioinn.. 26,5 ¢ 2538«
Ausgebrachter Zellstoff ......... R7y 89 g
Ansbeute (bezogen nuf lufttrocknes

Material) .................... 32,9%

Ausbeute (bezogen auf Cellulose) . 87,5Y%

3. AufschluBB mit Chlordioxyd nach 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 wiederum
zuerst eine Druckdimpfung mit Wasser im Antoklaven bei
5—6 at innerhalb 5 h vorgenommen. Der Faserbrei wird ge-
waschen und gelangt so zum Aufschluf.

Einwaage (lufttrocken) .................... 243g
0O10,-Béhandlnng: 7mul je mit. 11 Lisung
Ausgebrachter Zellstoff bg

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 860/24,3 = 35,3 (%)
Ausheute bezogen auf Oellulose nach der Analyse: 8530/37,6 = 93,8 (%
Gebleicht wurde mit Perborat, dem etwas KOH zugesetzt
war. Das Praparat ist rein weill und zeigt unter dem Mikroskop
sehr gute Faserstruktur.

4. BromaufschiuB nach Hugo Miller. FEinzelheiten
gehen bereits aus S. 570 hervor. Wie dort angegeben, will
Miiller das Pflanzenmaterial erst entharzt haben, bevor er
Brom zur FEinwirkung bringt. Hiervon wurde abgewichen,
da die anfallende Faser sowie Ausbeute gegeniiber den anderen
Verfahren interessierten, bei denen ja auch kaum Vorbehand-
lungen vorgenommen wurden,

Einwaage an lufttrockuem Material ........
Bromierung: 1lmal mit je 400 cm® Bromwasser
Bleiche: 0,1%iges Permanganat (S0,)

Ausgebrachter Zellstoff ................... Tlg

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 710/19,7 = 35,9 (%)
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3500/37,6 = 95,4 (%)
Das Verfahren erfordert viel Zeit und Arbeit, dafiir schont
es die Cellulose und liefert ein sehr schones Praparat mit guter
Faserstruktur.

C. Technische Verfahren.

1. AufschlulB mit Alkalien.

a) Natronverfahren: Das lufttrockene zerkleinerte
Material wurde mit der 4fachen Menge einer 79%,igen Natron-
lauge im Schiittelautoklaven der Fa. Nelles & Co. Maschinen-
bau Meiflen i. Sa. bei 170—178°, Druck 6—7 at, Kochzeit 6 h,
behandelt. Trotz griindlicher Wasche blieb der Faserbrei
dunkelgran, so dafl Bleichversuche angestellt werden
mufliten. Von der fest abgepreBten Zellstoffpappe wurde je
1 g mit 100 cm?® der nachstehenden Bleichlésungen bei 30°?
innerhalb 7 min gebleicht:

1. Permanganat .................
2. Perborat .................. ... 0,3%ig
3. Wasserstoffsuperoxyd .........
4. Hypochlorit ............... ...

Bei der Permanganatbleiche wurde der auf der Faser
ausgeschiedene Braumstein mit verd. schwefliger Siure bzw. mit
H,850, schwach angesduerter Bisulfitlosung entfernt. Der Faser-
brei ist etwas in der Farbe aufgehellt. Beim Trocknen neigen jedoch
die beiden Priaparate zum Vergilben. Grund hierfiir diirfte Oxy-
cellulosebildung im schwach alkalischen Medium sein. Bei einer
3. Probe in neutraler Flotte (Zugabe von MgSO,) war die Auf-
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hellung zwar auch nicht besser, dafiir aber trat kein Vergilben
mehr ein,

Bei der Perboratbleiche kam eine 0,3%ige Losung zur
Anwendung, der nach Opfermann (D.R. P. 436804) 19, Atzalkali
(auf Stoff bezogen) zugesetzt wurde. Das Bleichgut ist sehr stark
aufgehellt, nach dem Trocknen nahezu rein weiff und fithit sich
sehr weich an.

Fiir die Peroxydbleiche wurde eine 3%ige, schwach
ammoniakalische H,0,-Lésung benutzt. Erzeugt wird ein leichtes
Grau, nach lingerer Einwitkungszeit auch Weif}, jedoch tritt bereits
Abbau ein.

Bei der Hypochloritbleiche war die Konzentration der
Bleichlgsung etwa 12 Bé, Die Aufhellung ist sehr gut, der Chlor-
verbrauch dafiir etwas grofer als normal. Ein noch besseres Produkt
wird durch eine Bleiche mit schwach angesduerter (3 min), dann
schwach alkalischer Bleichldsung nach D. R. P. 352845 der Zellstofi-
fabrik Waldhof erreicht. — Fine 19%ige Chlorkalklosung ergab
ebenfalls gute Aufhellung. Am besten arbeitete jedoch aufler der
Perboratbleiche eine 0,3%ige Ca-Hypochloritlauge, der wihrend
der Bleiche 19, Alkali zugegeben wurde.

Einwaage an lufttrocknem Material ........
Ausgebrachter Zellstoff ...................

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 4550/156 = 29,2 (%)
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 2920/37,6 = 77,6 (%)

b) Kaliverfahren: Unfer analogen Bedingungen wurde
ein Aufschlufl mit schwicherer Lauge (4%ige KOH) vor-
genommen. Der anfallende Stoffbrei war wiederum grau, die
Fasern sind erhalten. Um die farbenden Begleitstoffe zu zer-
storen, wurde der Zellstoff in" 3 1 0,2%igen Bromwassers
suspendiert und schlieflich cine Nachbehandlung mit 0,4%igem
Ammoniak in der Warme vorgenommen. Der ganze Stoffbrei
wurde dadurch sehr schoén aufgeliellt. Eine kurze Bleiche mit
Perhorat ergab ein sehr fcines, rein weilles Praparat.

Einwaage (Iufttrocken)..... . 130g
Ausgebrachter Zellstoff ..., 390,1¢g

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 8910/130 = 30,1 (%)
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3010/37,6 = 79,9 (%)

c) Sulfatverfahren: Es wurde unter folgenden Auf-
schluBlbedingungen gearbeitet®):

60 g NaOH
?gg g::(SJO. | im Liter, davon 650 cm® filr AufschluB
4 g Na,80, J
Einwaage (lufttrocken) .................... 139¢g
TEMPEratil « .o .vv v e iearrntnnnanneras - 170—180°
Kochzeit ............. ... i, 7h
Druck im Auluklaven .................... 6—8 at
Bleiche ...oovviiiiai i Perborat
Bleichtemperatir . ............o0vevvuinnnn. 30°
Bleichzeit ..........c.iiiiiiiiai 7 min
Ausgebrachter Zellstotf ................... 43,7¢

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 4370/189 = 31,4 (%)
Ausbeute bezogen auf Cellulose: 3140/37,6 = 83,6 (%)
Der erhaltene Zellstoff fiihlt sich sehir weich an, ist rein
weild und zeigt unter dem Mikroskop eine kaum angegriffene
Faser.

2. Saurer Aufschluf3: Sulfitverfahren.

Mitscherlich- und Ritler-Kellner-Kochungen im Auto-
klaven fithrten stets zu Schwarzkochungen. Der Grund hierfiir
lag wahrscheinlich in der unmittelbaren Berithrung des eisernen
Autoklaven mit der sauren Kochlauge; es konnte auch Fe in
der Schwarzlauge in betrachtlichen Mengen nachgewiesen
werden. Ein hochsaurefester FEinsatz aus V2A oder V4A
oder aus Blei stand leider nicht zur Verfiigung, so dall nur mit
kleinen Mengen im Bombenrohr gearbeitet werden konnte.

Einwaage (lufttrocken) ....... e
LoBelange «..ovvu i e s
Kochtemperatur .................coovain
Kochuell ... ... .o
Lbeelauge: Kalk berechnet auf CaO
Freies 8Oz ..o e
Gebundenes $0,
Geranit-50; .. e e
Bleiche .......... v
Bleichzeit e
Bleichteviperautur ... ....
Ausgebrachter Zelistoff

Ausbeute bezogen zuf lufttrockues Material: 63/1,095 = 32,2 (%)
Ausbeute Lezogen auf Oellulose: 8220/87,6 = 85,7 (%)

Der anfallende Zellstof{ ist blendend weifl und zeigt noch
die urspriingliche Formi der Holzstiickchen, Das angefiihrte
Ergebnis war das beste vou drei Aufschliissen.

3. Aufschluf) mit nentraler Sulfitlésung. Es ergab
sich, mikroskopisch betrachtet, eine sehr gut erhaltene Faser.
Gebleicht wurde mit Perborat 10 min bei 30°.

‘y Nach Hengletn: Grondri8 der chemischen Technik 1936, 8. 874.
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Einwaage (lufttrocken) .................... 49,2 ¢

UZE + vt et 300 cm® (20%ig)
Alkalizusatz ...........co e, 2%
Druck ...t s ~8 at
Kochzeit ......... ... oo 8t
Ausgebrachter Zellstoff ................... 15,2¢g

Ausbeute bezogen auf lufttrocknes Material: 1520/49,2 = 309 (%)
Ausbeute bezogen auf Qellulose: 3090/37,6 = 82,2 (%)

Untersuchung der isolierten Zellstoffe.
1. a-Cellulose.

Bei der grundsitzlichen Ungleichwertigkeit einer jeden
Taser ist ein absolutes Maf} fiir die Alkaliresistenz nicht zu er-
reichen. Es handelt sich hier vielmehr um eine rein konven-
tionelle Methode, die nur in gewissen Grenzen unter gleichien
Bedingungen iibereinstimmende Werte liefert.

Die Bestimmungen wurden nach der Methode von Jentgen
unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die untersuchten Zell-
stoffe wurden erst bei 90—95° 5 h getrocknet, dann jeweils 10 g
eingewogen, Die Mercerisierlauge betrug immer 50 cm3, dje Mer-
cerisiertemperatur 20° Merzerisierzeit 30 min, Essigsidure 50 cm?,
Trocknung 4 h bei 100°. Die nachstehende Tabelle gibt die ge-
fundenen Werte fiir o-Cellulose wieder.

Zellstoff Einwaage a-Cellulose a-C%llu]ose
g g %
10,0229 8,0488 8,6
10,0242 8,3504 83,6
10,0228 8,2074 { 82,8
10,0192 7,2635 72,5
10,0208 8,3972 83,8
10,0196 8,3082 82,9
10,0216 7,4535 74,4
10,0282 4,2748 42,7
10,0199 8,0672 80,5
Industrie- .. 10,0204 8,6710 86,5

Aus der Tabelle geht hervor, dafl der Gehalt an a-Cellulose
wesentlich abhangig ist vom Aufschlulverfahren, d.h. von
den mehr oder weniger stark wirkenden Aufschlullreagentien.
Mit 109%iger Salpetersdure ergab sich z. B. ein Zellstoff mit
80,5% «-Cellulose, hingegen mit konz. HNO, nur ein solcher
mit 42,79%,. Im verdiinnten Mediuun dauert zwar der Auf-
schlnf} sehr lange, dafiir sind aber Zellstoffausbeute und
a-Cellulose-Gehalt weit besser.

Beriicksichtigt mul3 bei allen diesen o-Cellulosewerten
auch der Bleichgrad bzw. der Bleichverlust werden. So ergab
z. B. die Bleichgradbestimmung nach Klemm (Ausfarben des
Zellstoffs mit gesattigter Malachitgriinlosung, die 29/ FEssig-
sdure enthilt, Auswaschen, bis das Waschwasser nicht mehr
gefarbt ist, Trocknen), dall der Natronzellstoff gegeniiber dem
Kalizellstoff stark iiberbleicht war; daher auch der Verlust
an o-Cellulose. Der ganze BleichprozeB ist ja weiter nichts
als eine Vervollstandigung des Holzaufschlusses, bei dem die
u. U. noch vorhandenen Ligninreste bzw. farbenden Inkrusten-
bestandteile oxydiert und zerstort werden. Natiirlich ist mit
dieser Beseitigung unerwiinschter Fremdsubstanzen auch ein
Gewichtsverlust verbunden.

Weiterhin miissen Bleichtemperatur und Bleichzeit be-
achtet werden. Uber 400 wird z. B. ein Zellstoff sehr rasch
gebleicht, die Cellulose jedoch angegriffen und in Oxycellulose
ibergefithrt. Sehr langes Bleichen bewirkt ebenfalls Oxy-
cellulosebildung. Die Pridparate neigen dann sehr zum Ver-
gilben. Durch die Oxycellulosebildung (auch Hydrocellulose-
bildung durch Siurewirkung je nach AufschlnfBverfahren) wird
der Gehalt an «-Cellulose wesentlich vermindert und die Faser
entsprechend geschwicht.

2. Bestimmung der p-Cellulose.

Versetzt man das alkalische Filirat, herrithrend von der «-
Cellulose-Bestimmung, mit konz. Essigsaure bis zur deutlich sauren
Reaktion, so fillt die ,,3-Cellulose’* aus. Zur besseren Koagulation
erhitzt man auf dem siedenden Wasserbad, bis sich der Niederschlag
abgesetzt hat. Dann wird filtriert, mit heiflem Wasser gewaschen,
getrocknet und ausgewogen. Die Tabelle gibt die erhaltenen Werte
wieder,

Zellstoff Eim\;a.age ﬁ-Celéulose . ﬂ-Ceil}uluse
%
Sulfat- ..., 10,0242 1,2169 12,1
Brom- ............ .00, 10,0208 1,2106 12,1
Verd, HNOg-. ..o 10,0199 1,3648 13,6

Die grolte 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 dab sie entweder durchliuft oder, in Tiegeln mit kleinerer Poren-
weite, sich wie ein hochviscoser Schleim anf die Filterplatte setzt
und innerhalb kurzer Zeit die Poren derart verklebt, dafl eine
Filtration praktisch unmoglich ist. Es wurden deshald Tiegel der
Firma Rosenthal (Werk Marktredwitz) benutzt, die eine zweite
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Pauwl . Karreth:

einsetzbare Filterplatte enthalten; auf beide Siebplatten wird
eine Asbestwollschicht naB anfgesogen und getrocknet.’

Der Gehalt an ,,y-Cellulose’ und Verunreinigungen er-
gibt sich aus der Differenz.

Zellstoff Sulfat Brom Verd. HN(),
a-Cellulose ... oooviviiiniine 83,6% 83,8% 80,5 %,
B-Cellulose ...........ooovunen 12,1% 12,19%, 13,69,
w=Celluloge mit Yerunreinigungen 4,39% 4,19, 6.9%

3. Bestimmung der MolekiilgroBe.

Die Bestimmung der Molekiilgroen der verschiedenen
Zellstoffe erfolgte durch Viscositatsniessungen an Aceton-
16sungen der nitrierten Zellstoffe nach folgendem Schema:

a) Nitrierung der Cellulose;

b) Herstellung der Losungen fiir die Viscosititsmessungen
(Ldsung der Nitrocellulose in Aceton, Umfillen der Nitro-
cellulose aus Acetonlésung mit Wasser, Trocknen der um-
gefillten Nitrocellulose, Wiederauflosung der umpgefillten
Nitrocellulose in Aceton);

¢} Viscositdtsmessungen, Berechnung der Molekiilgréfie.

a) Nitrierung. Die verschiedenen Zellstoffe wurden zur
besseren Tauchfihigkeit erst entfettet, gewaschen, getrocknet, fein
zerfasert und dann in kleinen Portionen in technische Nitriersiure
(65,69, H,S0,; 24,8% HNO,; 9.69 Wasser) eingetragen. Nach
beendeter Nitrierung wurde der Stoffbrei in Eiswasser gegossen,
abgenutsclit und neutral gewaschen. Dann folgte ein Stabili-
sierungsprozefy: 3mal mit je 400 cm® Wasser 10 min lang aus-
kochen, zum Schlufl 2mal mit Methylalkohol unter Riickflufl je
3 h im Flottenverhiltnis 1:100 kochen. Nach griindlicher Wasser-
wische trocknet man innerhalb 24 h bei 45—559. Die Aufbewahrung
erfolgt henzolfeucht.

Die erhaltenen Nitrocellulosen waren sehr stabil (A4bel-
Test). Faser und Farbe wurden durch den Nitrierprozell nicht
becinflufBt. Die Tabelle gibt die verschiedenen Nitrierbedin-
gungen wieder. Zum Vergleich wurde auch ein Industriezell-
stoff {Nadctholzzellstoff) herangezogen.

Verd. Nadelhalz-
Natron-‘ Sulfat- HNO;,-I Chlor- [ s
zellstoff
Einwaage ......... 7,79g | 68l g | 1,79 g l 195 g ‘ 4,26 g
Stoffdichte ........ (einheitlich f. sdmtl. Nitrietungen 1:60)
Nitriertemperatur ..  (einheitlich f. simtl. Nitrierungen 16—189)
Nitrierzeit . ..... .. (einheitlich f. simtl. Nitrierungen 60 min)

Stabilisator .. ......
Awnsgebrachte Nitro-

(einheitlich f. samtl. Nitrierungen CH,0H)

cellulose ........ 11,7g | 101 g 27g 29¢g 63g
Abel-Test ......... 27 min | 31 min | 34 min | 28 min | 30 min
Loslichkeit in Alkali 2,9% 2,19 2,7%, 2,3% 1,99,
Stickstoffgehalt?) ... |13,29°, [13,42%, {13,429, |13,19%, |13,389,
7y Nach Sedealtze-Sehlosing-Tiemenn,  (Koutrollanalyse niit Mereks KNOg.)

Analytisch-technische Untersuchungen
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b) Herstellung der Loésungen fiir die Viscositits-
messungen. FEtwa 0,1 g Nitrocellulose wurden in 40—50 cm?
Aceton durch kriftiges Schiitteln (Schiittelmaschine) in Losung
gebracht. Die Losungen wurden zentrifugiert und das Zentrifugat
langsam unter Riihren in Wasser eingegossen. Dabei fillt die
Nitrocellulose in Form feiner Hautchen aus. Nach dem Absaugen
und Trocknen wurde abermals in Aceton geldst, zentrifugiert nnd
das Zentrifugat der Viscositdtsbestimmung unterworfen.

¢} Viscositatsmessungen. Samtliche  Viscositits-
messungen wurden im Ostwaldschen Capillarviscosimeter bei
209 vorgenommnien. Verdiinnung erfolgte so lange, bis der Wert
Nsp/Cgm anndhernd konstant war.

Zum Vergleich sind nachstehend Molekiilgroe der Nitro-
cellulosen und der «-Cellulose-Gehalt fiir die verschiedenen
Zellstoffe zusamniengestellt:

Molekiil- -

grofle  Cellulose
a) Nitrocellulose aus Natronzellstoff ...... .. 39000 72,59,
b) Nitrocellulose aus Sulfatzellstoff ......... 64000 83,6 %,
¢) Nitrocellulose aus verd. HNO,-Zellstoff .. 57 000 80,59,
d) Nitrocellulose aus Chlorzellstoff ......... 52000 74,49,
e) Nitrocellulose aus ClO,-Zellstoff ........ 66000 82,99,
f) Nitrocellulose aus Industriezellstoff ..... 92000 86,5 %

Aus beiden Faktoren kann man einen melir oder weniger
grofien Abbau feststellen®). Inwieweit der Abbau durch den
Aufschlul- oder Bleichprozefl zustande gekommen ist, sei
dahingestellt; denn es kanu auclh der bereits eingesetzte Abbau
durch die starke Nitriersaure (65,6% H,S50, und 24,8%, HNO,)
weitergefithrt worden sein. Die Zahlen fiir die Molekillgrofien
geben ferner keine Auskunft, ob nicht etwa Gemische vorliegen.

Nach den vorliegenden Versuclien ist die Gewinnung von
Zellstoff aus Sonnenblumen aussichtsreich. Um ein Urteil iiber
die technische Brauchbarkeit des Zelistoffes zu gewinuen,
miissen die Versuche in gréflerem, halbtechnischiem1 MafBlstab
und mit den technischen Bestimmungsmethoden ausgefiihrt
werden. Es sei hierzu erwahnt, dafl es gelang, aus Sonnen-
blumenstengeln einen Sulfitzellstoff lherzustellen, der unter
Anwendung geeigneter Veredelungsverfalireu eine normale
Erzeugung von Viscose-Kunstfasern von handelsiiblicher
Beschaffenheit gestattet. Ebenso gelang die Herstellung vou
hochverdaulichen IFFuttermitteln in Form von Zellinehl

Herrn Prof. Dr. F. 4. Henglein danke ichh fiir die An-
regung und Unterstiitzung der vorstehenden Arbeit.

Eingeg. 17. April 1940. [A.80.]

*) Vom Natronzellstoff sei dabei abgesehen, weil es sich hierbei um die ersteu Versuche
des Verfassers iiher die Tsolierung, Bleiche und Nitriernng von Zellstaffen haoedelt.

Die quantitative spektralanalytische Bestimmung von Fluor

in organischer und anorganischer Substanz
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Divektor: Profj. Dr. R. Dielzel

(4]

ber den qualitativen spektralanalytischen Fluornachweis

in der Toxikologie mit dem Ziele, ein dem Arsenspiegel
ehenbiirtiges ,,corpus delicti”* zu schaffen, berichtete der eine
von uns!) bereits. Da es unmoglich ist, unter den iiblichen
Bedingungen der Praxis ein Emissionsspektruin des Fluors
zu erhalten, wurde der Weg der Bestimmung einer der Fluor-
menge aAquivalenten Siliciumunenge eingeschlagen. Unter Be-
riicksichtigung der hierbei gesammelten Erfahrungen wurde
an der quantitativen spektralanalytischen Bestimmung des
Fluors gearbeitet, iiber deren Ergebnisse im folgenden berichtet
wird.

Die Bestimmung des Fluors zerfallt in 2 Phasen:

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

2. Herstellung der Elektrode und quantitative spektrographische
Analyse der dem Fluor iquivalenten Menge Silicium.

Beide Phasen muflten schrittweise auf Genauigkeit und
Empfindlichkeit gepriift werden.

I. Entwicklung von Siliciumtetrafluorid aus _dem
fluoridhaltigen Untersuchungsmaterial und Uber-
treiben des Gases in das Absorbens.

Zum Austreiben des Fluors aus der Analysensubstanz
wurde eine Apparatur aus Jenaer Glas entwickelt, deren
Leistungsfahigkeit nach der vom Penfield®) ausgearbeiteten
und von Treadwell u. Koch®) modifizierten Methode erprobt
wurde. Das aus der Analysensubstanz mit Kieselsdure und
Schwefelsaure ausgetriebene Siliciumtetrafluorid wird dabei
in 50%iger alkoholischer, gesattigter Kaliumchloridlésung

1y Jp. Puld, dicse Ztschr, 49, 9001 [1036]; Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 79, 3382 [1938].
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?) Chem, News 39, 179 [I1879]. 3) Z. analyt, Chem. 43, 469 [194].
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