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Vor einiger Zeit haben wir ein Verfahren beschrieben'), daa 
gostattet, den AufschlicBungsgrad von verholzten Faaorn schiitzungs- 
reise zu bestimmcn. Daa Verfahren war zunBchst rein ompirisch 
zn dem Zwecke ausgearbeitet, den Erfolg von AufschlieBungsver- 
suchen an pflanzlichen Materialien f i i r  die Futtegewinnung feetzu- 
stellcn und dadurch den immorhin langwierigen Tierversuch auf 
solches Material zu beschriinken, bei dem eine einigermaBen groBe 
Wahrscheinlichkeit besteht, daI3 es sich um ein fur Futtenwecke 
geeignetes Material handelt. 

Es kann aber kcinem Zweifel unterliegen, daB das Verfahren fur 
alle andcrcn Gebiete der Technik von Bedeutung ist. in  denen die 
AufschlieBung verholzter Fasern einc Rolle spielt. Wir haben UM 

daher eingehender mit der in Frage kommenden Reaktion befasson 
au sollen geglaubt. 

Unser Verfahren beruht darauf. daB wir die Chlorgasmenge be- 
stimmcn, die mit dem Untersuchungsmatorial unter bestimmten 
Bedingungen in  Reaktion tritt, indem wir die Gewichtszunahme fest- 
stellen, die daa in einer tarierten Gaswaschflasche befindliche und 
in geeigneter Weise angefeuchtete Untersuchungsmatcrial bei liingerer 
Einwirkung cines Chlorgasstromes erfiihrt. Die Wirkung dcr Halo- 
gene, insbesondero dcs Chlors auf verholzte Faser, ist bekanntlich 
zuent von C r o s s und €3 e v a n  , die diese Reaktion f i i r  die be- 
kannte Cellulosebestimmungsmethodc verwerteten, ah der Jutefaser 
niiher untersucht wordens). Sic fanden, daB die Halfte des in  Rcak- 
tion tretenden Chlors gcbundcn wird, die andere Halfte in Form von 
SalzJure erschcint, woraus sic in  Verfolg ihrcr Anschauungcn ubcr 
die Natur der Ligninsubstanz schlosscn, daB es sich um die Chlo- 
rierung eincs aromatischen Kerns eines Jute-Ligninmolekiils handele. 
Spiiter fanden die genannten Autoren, daB bei dcn eigentlichen 
Holzern dikotyler Pflanzen erhcblich mchr Salzsiiurc gebildet wird, 
81s nach einem einfachen SubstitutionsprozeB zu erwarten wares). 
Dieso Tatsache haben spiiter H e u s e r und S i e b e r4) durch Ver- 
suche an Fichtcnholz bestiitigt. Zur Erkliirung der Entstehung 
eines Salzsiiureiiberschusses neigcn sie der schon von C r o s s und 
B e v a n5) geauBerton Ansicht zu. daB neben der Chlorierung des 
Lignins ein OxydationsprozeB stattfinde, und daO ferner neben dem 
Lignin auch die EWurol liefcrnden Anteile des Holzes, also die 
Pentosane oder daa Xylan oxydiert wurden. Was die Oxydation 
dor Cellulose selbst anlangt, so ist sie, wie aus den Versuchcn von 
H o u s e r und S i e b e r selbst und den zahlrcichen Prufungen der 
C r o s s und B e v a n schen Ccllulosebestimmungsmethode hervor- 
geht, geringfiigig genug, um vernachlGsigt werden zu konnen. 

Wahrend aber ferncr die Tatsache ciner Oxydation des Lignins 
die Brauchbarkcit unserer Mcthode nicht beeintrachtigcn wiirde, 
vorausgeaetzt, daB sich das Lignin verschiedener Holzarten als glcich 
osydabel herawtellen sollte, wiirde natiirlich ein stiirkerer Angriff 
dea Holzgummis oder der Pentosane durch das Chlor den Wert des 
Vedahrens insofern abschwachcn, ah durch daaselbe nicht nur die 
eigentlichen verholzenden Substanzen, sondern cbcn auch die als 
Hemicellulose bezeichneten Stoffe mit bestimmt werden wiirden. 

H c u s e r und H a u gs) haben zur Erhartung ihrer Vermutung 
einige Chloricmgsversuche an aus Stroh isoliertem Xylan angestellt 
ond nach Z s t i i n d i g e m  Chloriercn und 1 3 s t i i n d i g e m  
Stehen in  der Chloratmosphiire eine Chloraufnahme von im Mittel 
32,5y0 gefunden. AuBerdem beobachteten sie in den ersten Anteilen 
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der Waschwrtsscr BUS chloriortem Stroh ein erheblichea Reduktiom- 
vcrmogen mit F e h 1 i n g scher Lasung und das Vorhandensein von 
Pentosen. Diese Reaktionen beweisen aber niehts fur eine Oxydation 
der urspriinglich vorhandenen Pentosane. Sie sind vielleicht nur der 
Bildung von unter der Wirkung der bei der Chlorierung gebildeten 
Salzsluro cntstandenen hydrolytischen Spaltprodukten der Pentoeane 
zu verdanken. Aber auch die beobachtete Chlorierung des Xylem 
durfte kaum oinen wescntlichen EinfluB auf die Hohe der nach unserem 
Verfahren bestimmtcn Chlorzahlcn haben, wenigstens soweit sie die 
Untersuchung von Hijlzern und von aus Holzern hergestellten Faeer- 
stoffen betreffen; denn selbst wenn wir cine Chloraufnahme durch 
den Holzgummi von 32.5% annehmen, wiirde bei einem Holzgummi- 
gehelt des Nadclholzcs von 6,9% der auf die Chlorierung des Holz- 
gummis entfallende, auf Holztrockensubstanz berechnete Anteil dea 
in Reaktion tretonden Chlors nur etwa 2-3%, bei dcm Holzgummi- 
gchalt dcr Laubholzer von 18-24Yo7), etwa 6 4 %  entspreehen. 
Abcr diese Werte werden bci dcr Chlorzahlbestimmung nicht er- 
reicht; denn eine 80 langc Einwirkungszeit des Chlorgases, wie sie 
bei den Versuchen von H e u s e r und H a u g angewandt wurde, 
ist schon aus anderen Grundcn zu vermeiden. 

AuBerdem durftc es viclleicht angezeigt sein, bei dieser Gelegen- 
heit auf cine Fehlerquelle hinzuwciden, die allen derartigen Chlo- 
rierungsversuchcn anhaftet und nach unseren Erfahrungen besonders 
bei liingerer Einwirkung von Chlorgaa auf das feuchte Material in  
Betracht kommt. Das ist die Bildungsmoglichkeit von unterchloriger 
Siiure. Dieso wird sich bei allen Chlorierungsversuchen in gewisser 
Menge bilden, da ja die Chlorierung des Holzes nur bci Gegenwart 
von Feuchtigkeit \'or sich geht8). Man kann sie aber einschdnken, 
indem man das Material statt mit Wasser mit verdiinnter SalzSuro 
snfeuchtet, aber giinzlich auszuschalten ist sie kaum, und wenn die 
unterchlorige Saure, die ja ein starkea Oxydationsm*ttel ist, mit dcm 
Fasermaterial in irgendeincr Weise in Reaktion tritt und w i d e r  ver- 
braucht wird, so konncn bei Lingerer Versuchsdauer erhebliche 
Mengcn von Chlor auf diesc indirekte Weisc verschwinden. Wir 
haben in  diesem Zusammchhang beobachtet, daB, wenn man chlo- 
riertes Holz iiber einer Chloratmosphiire liingere Zeit stehen IaBt, 
erheblich groBcre Xengen von Chlor in Reaktion gebracht werden 
konnon". 

DaB iibrigens die Wirkung dcs Chlors auf die Pentosane des 
Holzes, wie ja auch H e u s e r und H a u g annehmen, keine sehr 
intensivc scin kann, geht auch daraus hervor, daB die C r o s s scho 
Cellulose j a  noch eincn sehr erheblichen Anteil an Furfurol liefernden 
Bestandteilen cnthlilt, was bekanntlich gerade den Hauptnachtoil 
dieser Mcthode ausmachtlo). 

Wir stehcn mit C r o s s und B e v a rill) a d  dem Standpunkt, 
daB die Chlorwirkung auf verholzte Fmr unter Einhaltung be- 
stimmtcr VorsiehtsmaBregeln eine spezifischere ist, ah man viclfach 
angcnommen hat, und daB die Nebcnwirkung bei nicht zu langcr Aus- 
dehnung der Chloricrung und Vermcidung hoherer Temperaturen 
eine untergcordnete ist, einc Tatsache, die natiirlich fur die Bc- 
deutung dea Chlorgases als AufschlicBungsmittel sehr wesentlich ist. 

Urn unsere Ansieht experimentell zu erharten, haben wir nun die 
Chloraufnahme dcs Holzes mit dcrjenigen der aus dem Holz isolier- 
baren unverzuckerbaren Anteile verglichen. 

Zu diesem Zweck war es wiinschenswert, die Bestimmung der in  
Reaktion tretenden Chlormenge etwas genaucr vonunehmen, als es 
bisher geachehen war, und wie es sich fiir den beabsichtigten p r a k - 
t i  s c h e n Zweck ah zurcichcnd herausgestellt hatte. FIierzu vcr- 

7, Vgl. C. G. S c h w a 1 b e , Die Chemie der Cellulose. Berlin 
1911. 

Vgl. C r o s s und B e v a n , Researches on Cellulose 111, 98 
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banden a i r  das eigentliche ReaktionsgefiiB, fur das wir bei Liesen Ver. 
suchcn ein durch eingeschliffenc Glashahne versehlieBbares kleinc: 
U-Rohr wahlten, durch Glasschliffe mit cinem fur Verbrrnnungen ub. 
lichen KohlensiiureabsorptionsgefiiB, das mit 100,; iger Salzsiiure be. 
schickt wurde, um denChlorstrom vorher mit Waeserdampf zu sattigen. 
10% ige Salzdure wurde gewahlt, nachdcm festgestellt war, daB 
diese Saurc beim Durchleiten von Luft innerhalb der fur den Versueh 
erfordcrlichcn Zeit keine erheblichen Mengen ron Salzsaurc abgibt, 
andererscits aber keine beim nachtraglichcn Durchleiten der Luft 
schwer entfernbare unterchlorige Siiure cntstehen liibt. Xach dein 
AbsorptionsgefaB wurde ein ebenfalls mit Schliff verbundenes zweites 
U-Rohr mit Chlorcalcium geschaltet, um den aus dem Absorptions- 
gefaB entwcichenden Wasserdampf zu binden. Der Chlorierungsver- 
such wurde nun in der Weiso ausgefiihrt, daB die GeiaBe nach Bc- 
schiekung mit den Sbsorptionsmitteln, also dern in gcniigender 
Weisc angefeuchtcten Untersuchungsmaterial, einzeln tariert wurden, 
und diese Tarierung nach dem Durchleitcn von (.%lor und Ent- 
fernung des iiberfliissigen Chlors mittels Durehleitens eines Luft- 
stromes wiederholt wurde. War die Gewichtszunahme des Reaktions- 
gefaBes 2, die Gewichtsabnahme des Wasscrdampfsattigcrs a und die 
Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrcs b, so berechnet sich die 
in Reaktion getretene Chlormengc zu r--rl i- b. hlan kann - und 
diese Versuchsanordnung hat sich ebenfalls als ausreichend er- 
wiesen - auch so vcrfahrcn, da13 man das Chlorgas zuniiehst roll- 
standig trocknet und dann Absorptionsgef;iB und Chlorcalciumrohr 
gcmeinsam tariert und ihre Gcwichtszunahme bcim Chloricren be- 
stimmt.. Wenn das Untersuchungsmaterial nicht zu sehwer chlorier- 
bar ist, so kann man vermeiden, daB Teile dcs Unterauchungsmaterials 
zu rasch durch den trockenen Gasstrom austrocknen und infolgr- 
dessen unvollstindig chloricrt werden. 

Wir erhielten mit einem fein zerkleinerten Kiefernholzmehl in 
zwei Parallelversuchen nach unserer fruheren Methode Chlorzahlen 
yon 43,0)/, und 42,1y0; mit der eben beschriebenen Versuchsanord- 
nung die Werte 43,7 und 43,2%). Aus diescn Zahlrn geht hervor, 
daB die einfachc Versuchsanordnung auch bei Verwendung von un- 
vcrandcrtem Holz, suf clesscn relativ schwierige Chlorierbarkeit 
schon hingcwiesen wurde, fast diesclben Kesultnte gibt, wie die 
kompliziertcre Methode. Die etwas niedrigeren Werte unwrea alten 
Verfahrens sind jedenfalls auf geringcn Wasserverlust zuriickzu- 
fiihren. 

Wir haben ferner die Richtigkeit unsercr Methmle dadurch kon- 
trollied, daB wir die im Inhalt des Reakt.ionsgefaBes enthaltene 
Chlormenge direkt bedimmten. EI e u s e r und S i e b c r12) haben 
die in Reaktion getretene Chlormenge ermittelt, indem sic nach 
mchrmaligem Chlorieren und Auswaschen der chloriertrn Fascr 
den schlieDlichen Chlorgehalt der Fasern gravimetrisch und den 
der Wawhwasser acidimetrisch bestimmten; wenn man zunachst 
einmal dic Wirkung der intermittierenden Chlorierung, wie sie von 
H c u s e r  und S i e b e r  angcwendet wurde, mit der von uns 
angewendetcn einmaligen Chlorierung vergleicht, so ergibt sich, da13 
ein erheblichcr Unterschied im Chlorverbrauch nicht vorhanden it&. 
H e u s e r und S i e b e r fandcn bei 3 stiindigcm intermittierenden 
Chlorieren ihres Pichtenholzcs eine Chloraufnahmc von 41,7y0; dics 
entspricht angenahert der Chloraufnahmc, die wir bci kontinuier- 
lichem Chloricrcn wahrend derselhen Zeit fanden. Es ist nun nicht 
anzunehmen, daB die ununterbrochene Chlorierung eincn starkeren 
Angriff der Cellulose zur Folgc hat; denn H e u s e r und S i e b e r 
fanden gerade, daB die Oxyccllulosebildung in den ersten Stadien 
der Chlorierung zuriicktritt und erst dann deutlich bemerkbar wird, 
wenn die Fascr durch wiederholtes Behandeln mit der Wasehflussig- 
keit von den Illkrustcn befreit wird. Durch besondere Versuche 
haben wir ferner festgestellt, daB die kontinuierliche Chlorierung 
unter den von uns angegebcnen Vemuchsbedingungeu (zweckmaDiger 
Zerkleinerungsgrad dcs Untersuchungsmaterials und gecignete An- 
fcuchtung) durch eine nachfolgende Behandlung mit kalter Natron- 
lauge ein so gut wic ligninfreies Material Iiefert. Dies aber ist nur 
miiglich, wenn das Lignin vollstiindig chloriert ist. Die Verhalt.nisse 
iindern sich natiirlich, wenn aus irgendeinem Grund (zu grobe und 
dichte Beschaffcnheit dcs Versuchsmaterials, zu starker Feuchtig- 
keitsgehalt) d3s Chlor die Fasern nicht rollstandig durchdringP). 

I*) A. a. 0. 
13) DaD dcr von uns angcwendete Zerkleincrungsgrad geniigt, 

bm eine vollige Durchdringung de3 Materials rnit Chlor zu erreichcn, 
ergibt sich, wie an anderer Stelle (vgl. Z. physiol. Chem. 103) aus- 
gcfiihrt, daraus, daB sehr f e h  gemahlcnes Material nnd Holzschliff 
dieselben Chlorzahlen liefern als maDig zerkleinertes Material. 

Bei der Bestimmung des Gesemtchlors im wgsserigen Extrakt 
haben wir es vorgezogen, nicht wie H c u s e r und S i e b e r den 
Chlorgchalt acidimetrisch oder durch direkte Fallung nut Silbernitrat, 
sondcrn ebenso wie im Ruckstand nach Zerstorung mit festem Atz- 
natron gravimetrisch zu bestimmen. Xach C r o s E und B e v a n14) 
geht namlich organisch gebundenes Chlor bei der Behandlung des 
Chlorprodukts mit Wasser in Liisung, so daB man durch die direkte 
Fallung mit Silbernitrat zu niedrige Werte erhiilt. Wenn man mit 
w-armcm Wasser behandelt oder auskocht., kann man sognr sehr 
grol3e Mengen des organisch gebundenen Chlors in Lijsung iiberfuhren. 
So fanden wir beispiclsweise schon bei Untersuehung eines Teiles des 
nur mit kaltem Wasser hergestellten Extraktes unsercs chlorierten 
Holzmaterials an dirckt fallbarem Chlor 33,12o/b, dagegen 35,207; 
Chlor nach vorangegangener Zerstorung der organischen Subst.anz. 
Der Gesamtchlorgehalt ergab sich bei eincm weiteren Chlorierungs- 
versuch mit dem oben erwahnten Kiefernholzmehl zu 42,6o/b, wahrend 
a18 Gewichtszunahme 41,3% gefunden worden waren. Die Uberein- 
stimmung ist nicht schr gut. Bci anderen ahnlich angcstellten Ver- 
suchen war sic zwar besser, inmerhin aber traten doch so crhebliche 
Schwankungen auf, daO wir bcabsiehtigen, die Chlorbestimmungen 
Each der C a r i u s schen Methode zu nicderholen. Gleichwohl geht 
aus den mitgeteilten Vcrsuchen zur Geuiige hervor, daB, wenn man 
die obigen, mit der genauercn Versuchsanordnung gcfundcnen Wcrte 
zugrunde legt., 43,5?/, Chlor mit dem Kiefernholzmehl in Reaktion 
gcbracht werden kijnnen. 

A U 3  demselben Holz wurden nun nach dem Verfahren von W i 1 1 - 
s t a t t e r und Z e c h m c i s t e r15) die unverzuckerbaren Bestand- 
teile quant,itativ gewonnen, indem wir das feingemahlene enthante  
Material mit 38% igcr Sa1zs;iure digerierten und darauf bei 0' IZngere 
Zeit einen Strom von Salzdure in das Gcmisch einleitetcn. Xach 
24 stundigem Stehen, wahrcnd dessen das Gemisch haufig umge- 
schuttelt wurde, wurde die Salzsiiure abgegossen, neue 38% ige 
Salzdure hinzugefiigt und die Sattigung mit Salzsiiuregas nochmals 
vorgenommcn. Dnraufhin wurde das Geniisch wieder unter zeit- 
weiligem Umschiitteln stehen gelassen. Nach mehreren Tagen wurde 
dcr Ruckstand abgesnugt und nach dem Auswaschen getrocknet. 
Wir erhielten so cine Ausbeute von 30,20,6 des Troekenholzes Brim 
Extrahieren mit Alkohol und Ather ging die Ausbcute auf 28,;:; 
zuriick. Diesea ,,Lignin" hat einen Axhengehalt von 0,6876 und 
cinen Clhlorgcholt von 1,9576. Es erwies sich als pentomnfrei. 
\.Venn U n g a r noch 2,0296 furfnrolgcbende Substanzen bei der 
Destillation seines auf iihnliche Weise gewonnenen Lignins mit  Salz- 
saure noch T o l l e n  s fand, so hat er offenbar die Verzuckerung 
nicht vollstandig zu Ende gefiihrP). 

Dcr Gchalt unseres Kiefernholzmehles an asche- iind chlorfreieni 
Lignin berechnet sich demnach zu 29,40,; fur den nicht mit Alkohol 
und Ather gcwaschenen, zu 28,0% fur den rnit Alkohol und Ather 
gereinigten Korpcr. Diese Zahl st.imnit annahernd uberein mit den 
in der Literatur sich vorfindenden Werten iiber den Ligningehalt 
des Nadelholzes, insbesondere rnit den Angaben, die P. K 1 a 9.0 nl') 
Fur den Gehalt des Fichtenholzes an Lignin angibt. 

Die Chlorierung diescs Materials erfolgte nun mit dersclben Ver- 
suchsanordnung wie die Chlorierung des Holzcs. Die fcine, pulver- 
liirmige Beschaffenheit des Untcrsuchungsmaterials crschwcrt etwas 
3ie Chlorierung. Beim Anfeuchten des Pulvers ballt ee sich leicht 
LU Kliimpchen zusammen, die sich schwer durchchloricren. Da bei 
ior grooen Chlormenge, dio rnit dem Lignin in Reaktion trit.t, der 
Feuchtigkeitsgehalt reichlich bemessen sein muB, urn die SabGure- 
konzentration in angemesscncn Grenzcn zu halten, so haben wir 
aei der Chlorierung des Lignins dieses mit etwas gereinigtem Asbest 
mrmischt. I m  iibrigen geht die Chlorierung des Lignins obenso 
prompt und unter denselben Erscheinungen vor sich, wie die Chlo- 
.ierung des Holzes. Das Material farbt sich untcr Erwiirmung 
xangefarben. Es entstehcn reichliche Mengen von HCI. Es wurden 
Lufgenommen 143,0y0 Chlor. Bei der nun folgenden Analyse wurden 
m ganzen 143,4y0 Chlor gefunden. Davon waren in dcm Lignin 
ichon enthalten gewesen 1,95y0 Chlor, EO daD in Wirkhhkeit nur 
141,4?(, Chlor wiedergefunden wurden. Die Differenz ist wahrschein- 
ich auf die Unsicherheit der Chlorbestimmungen (vgl. oben) zuriick- 
iufiihren. Die Untersuchung des wasserigen Extraktes, bei dessen 

14) A. a. 0. S. 104. 
15) Ber. 46, 2401 [1913]. 
lE) Vgl. E. U n g a r , Dissertation. Zurich 1914. 

Vgl. C. G. S c h w 8 I b e , Chemie der Cellulose. Berlin 1911. 
;. 441, u. S c M t e n  des Vereins dcr Zellstoff- u. Papierchemiker 
3cft 2. S. 12 u. 41. Berlin 1911. 
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Herstellung bis zur neutralcn Reaktion dcs Waschwassers extrahiert 
wurde, ergab cinen Salz9ureanteil von 96,4y0 (direkte Fdlung mit 
Silbernitrat), wahrend dcr Gesamtchlorgehalt des wasscrigen *Ex- 
.traktes (nach Zerstorung dcr organischeri Substanz) zu 100,5% ge- 
funden wurde. Der in Form von Salz&urc auftretende-Anteil bc- 
tragt demnach 67,4y0 des insgesamt aufgenommcnen Chlors, wahrend 
sich nach zahlreichen Versuchen die Menge dcs Salzsiiurcanteils 
bci den Chlorierungsversuchen des Holzes auf rund 70% stellte. 
Dies ist eine verhiiltnisrniifiig gute obereinstimmung, w e ~ n  man 
bedenkt, daB die organische Chorverbindung des Lignins sich leicht 
hydrolytisch spaltet, und sich daher die Mcnge der gcfundcnen Salz- 
s;iure in unkontrollierbarer Weisc nach dcm Grad dieser hydro- 
lytischen Spaltung richtet. Die Mehrbildung von SalzJure in Holz, 
die f i i r  eine intensivero Chlorierung oder Oxydation des Lignins im 
Holz odcr fur einen andcrsartigen OxydationsprozcB anderer I-Tolz- 
bestandtcile sprechen wiirde, ist demnach zum mindesten geringfugig. 

Noch klarer scheint dicse Tatsache aus folgender h x l e g u n g  
hervorzugchen. Xehmen wir nach dem Vorangegangencn an, daB 
das isolierte Lignin vom Clilor in gleicher Weisc angcgriffen wird 
wie das Lignin des Holzes, so kann man untcr Zugrondelcgung der 
Chlorzahl des Lignins aus der Chlorzahl des Holzes den Ligningchalt 
leicht berechnen und findct, wenn man bei der Unsicherheit der 
iibrigen Werte rund 143 fbr die ChlorLahl dcs isolierten Lignind? 
42 fiir die Chlorzahl des Holzes, BUS dem das Lignin gewonnen 
wurde, einsetzt, cinen Ligningchalt clieses Holzniaterials von 29,3%. 
Dieser Wert liegt zwischen den nach dem W i 1 1 s t a t t e r - Z c c h - 
m e i s t e r schcn Verfahren gcfundencn Ligninausbeuten vor und 
nach der Extraktion rnit Alkohol-Ather und entspricht ebenfalls 
angenahert den K l  a s o n when Angaben uber den Ligningchalt 
des Nadelholzes. Dies erscheint uns als cin weiterer Eeweis dafur, 
daB es sich bci dcr vorsichtigen Chlorierung des Holzes um einc 
apezifische Reaktion handelt. 

Es  ist klar, daB, wenn sich die Bezichungcn bei der Priifung an 
weitercn verholztcn Materialien bestatigcn, es moglich sein wird, 
aus dcr Chlorzahl dieser Materialien den Ligningehalt dirckt zu be- 
rechnen. Man kann d a m  viellcicht die etwav umst.lndliche Methode 
von B e n e d i k t und B a m b e r g e rl*) umgehcn, die ja auOcrdem das 
Btulenkliche hat, daB nach diesem Verfahren die Xethylgruppen der 

{L, met,byliertcn Pentosane mitbestimmt werden. Die Untcrsiichungcn ' miissen natiirlich auch auf andere Holzer, besonders auch auf die 
pentosanreichcn Laubhiilzer ausgedehnt werdcn. Insbesondere wird 
auch das besondersartige Vcrhalten der JutelY) zu prufen scin, 
ehe wir uns ein abschliedendcs Urteil erlauben wollcn. 

Bisher haben wir nur noch eincn Vcrsuch mit Roggenstroh durch- 
gefuhrt. Das betreffcnde Stroh zeigte im gemahlencn Zustand .cine 
Chlorzahl von 30,5y0. Dieser Wert entspricht etwa unseren friiheren 
Angabcn, ist aber wesentlich nicdrigcr als die Zablen von H a 11 g ?O), 

tler unter anderem fur den Eintritt von Nebenwirkungen weit giin- 
stigeren Bedingungen arbeitete, und dcm es darum zu tun war, 
die letzten Spuren Lignin zu entfernen. In Anbetracht des hohen 
(khaltes des Strohes an leicht oxydablem Holzgummi ist abcr eine 
vorsichtige und nicht zu lange ausgcdehntc Chlorierung fur diesen 
Zweck crforderlich. Da die Reaktion des Lignins mit dem Chlor im 
Vergleich mit den oxydativen Xcbenwirkungen offenbar sehr rasch 
verlauft, so ware daran zu denken, den genauen Wert fur den aus- 
schlieBlich mit dcm Lignin in Roaktion tretenden Anteil dcs Chlors 
dadurch zu finden, daB man die Chloraufnahme pro Zeitcinheit 
graphisch darstellt und dann durch Verlangerung des geradlilligen, 
schwach geneigten Teilcs dcr Kurve den Wert fur dio Chlorlignin- 
reaktion extrapoliert. Einem solchen Verfahren wiirde aber die 
Annahme zugrunde liegen, daB dcr Angriff der verzuckerbaren In- 
krusten von Beginn der Chlorierung an gleichmaBig erfolgt. Dies 
ist aber keineswegs feststehend, im Gegenteil ist gerade durch die 
zahlrcichen, sorgfaltigen Messungen von H e u s e r und H a u g 
erwiesen, daB die n'ebenwirkungen des Chlors im Anfang der Reaktion 
stark zuriicktreten und erst dann merklich zu werden beginnen, 
wenn das Lignin praktijch vollstiindig chloriert ist. Wir halten dahcr 
unsere Chlorzahlbestimmungsmethode, auch bei so xylanreichen 
Materialien wie dem Stroh, immer noch f i i r  die zweckmaBigste Art, 
ein anniiherndes Ma13 fiir den Vcrholzunsgrad zu gewinnen. Die im 
folgenden mitgeteilten Bestimmungen sprechen nur fiir die Richtig- 

. 

Is) Wiener Monatahefte 11, 260 [1889]. 
1s) C r o s s  und B e v a n ,  a. a. 0. 
m) Vgl. C. M. H a u g , Uber die Natur der Cellulose aus Getreide- 

stroh. Berlin (Schriftcn des Vercins der Zellstoff- u. Papierchemiker 
11). 

keit unserer Auffassung. Bei der Yerzuckerung nach W i 11 - 
s t a t t e r - Z e c h m e i s t e r  lieferte das mit Ather vorbe- 
handclte, fcingcmahlene Material nach zweimaliger Behandlung 
mit kaltgesattigter Salzsiiure und nachfolgcnder Extraktion 
mit Alliohol und Ather eincn Ruckstand von*4%. Dieser 
Ruckstand enthiclt ebenfalls kein mit Salzsiiure abspaltbares 
Furfurol mehr. Erneut mit SalzBure behandelt., zeigte sich nur 
noch ein schr geringes Reduktionsvermogen mit F e h 1 i n g scher 
Losung, so daB die verzuckerbaren Anteile in  der Hauptsache 
als entfernt bctrachtet werden konnen. Dagegen enthielt das 
Material noch 1,81y0 Chlor und fcyo Aschc, so daB sich eine Aus- I 

beute an Lignin von 19,1yo erge e wurde. Bci der Chlorierung in 
der oben angegebenenieise m r d e  eine Chlona.hl von 144,7% ge- 
funden, wahrend der Gesamtchlorgehalt,, mit Silbernitrat ermittelt, 
sich zu 146,6:6 ergab. Der whserige Ertrakt, dcr hier durch Ex- , 
traktion mit heil3em Wasser gcwonnen wurde, enthielt ..llO,SO,o ' 

direkt fillbares Chlor, ll6,40/, Gesamtchlor, ermittelt nach Zer%rung 
der organischen Substanz. Kach Abzug der urapriinglich vorhandenen 
1,81y0 Chlor hinterbleibcn 144,79?6 Chlor. Die obereinstimmung 
mit der Chlorzahl ist also hier eine durchaus befriedigcnde; die durch 
Estraktion mit heiOem Wasser abgcspaltene Salzsiiure (direkt fiill- 
bares Chlor) ist, entsprcchend den obigcn Darlegungen, etwas hiiher, 
namlich 80,4% des Gcsamtcblors. Bcrechncn wir wiederum aus der 
Chlorzahl des Strohes und der Chlorzahl dcs Lignins den wahrschein- 
lichen Lignihgchalt des St.rohes, so finden wir den Wcrt 20,8, wahrend 
die Qgninausbeute nach Wi 11 s t a t t c r 19,l gefunilen worden war. 
-41~0 auch hier ist die zu erwartendc Ubereinstimmung, wenn man 
die moglichen Fchlerquellcn in Betracht zieht, eine verhaltnismlDig 
gutc. 

Zusammenfassend kann aus dcm Vorangegangenen folgendee 
geschlossen wcrden: 

1. Unter den von uns angegebenen VorsichtsmaBregeln scheint 
die Wirkung des Chlors auf die schmer oxydier- oder chlorierbaren 
Bestandteilc des Holzes und verholzter Faser nicht so groB zu sein, 
daB man nicht die von uns  dcfinicrte Chlorzahl als ein angenihertes 
MaB fur den Ligningehalt verholzter Fawr bet.rachten konnte. 

Bci der Einfachheit der Ausfiihrung der Chlorzahlbcstimmung 
und nlit Riickicht auf die Fehlcrquellen, welche auch allen anderen 
Methoden anhaften, scheint hie uns fur die Priifung von verholzten 
Fasern beachtenmert, zumal fur die Untersuchung halbaufge- 
schlossener, mit Atznatron bchandelter Nnterialien, bei denen die 
oxydablen Kohlenbydrate, insbesondere die Hemicellulosen, zum Tei.1 
als entfcrnt betrachtet wcrden konncn, und das Material infolge seiner 
weniger dichten Beschaffenheit vie1 leichter durchchlorierbar ist 
als Holz. 

2. Der Vergleich dcr Chlorzahlen von verholzter Faser cinerseits 
mit denjcnigen der aus der Faser nach dem W i 11 s t ii t t e r schen 
Verfahren rnit Salzsiiure isolierten Lignine andererseits macht cs 
wahrscheinlich, daIl wir in dem unverzuckerbaren Ruckstand des 
,,Lignin" noch in  rclativ unversehrtem Zustand vor uns haben. 
Die Chlorzahlcn von Xadelholz- und Roggenstrohlignin sind fast 
identisch. Es wird daher wabrscheinlich miiglich scin, aus der Chlor- 
zahl von verholztem Material den Ligningehalt annahernd zu be- 
rechnen. 

3. Die spezifische Wirkungsweise dcs Chlors macht es nicht nur 
fur die analytische Priifung von verholzter Faser, sondern auch a h  
technisches AufschlieBungsmittel beachtlich und allen Agenzien, 
bei denen in der Hauptsache Oxydationswirkung in Frage kommt, 
wie auch allen alkalischen und sauren AufschlieBungsmitteIn in 
piclcr Hinsicht iiberlegen. [A. 70.1 

BeitrPge zur Chemie der Kohlenwasserstsffe. 
Von J E N ~  TAUSZ. 

11. a b e r  d i e  I s o l i e r u n g  d e r  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  T o l u o l  u n d  X y l o l e  a u s  E r d o l f r a k -  

t i o n e n  m i t  f l i i s s i g e m  S c h w e f e l d i o x y d .  

(Aua dem chemischen hatitut der technischen Eochsehule zu Karlsruhe.) 
(Eingeg. 3./6. 1919.) 

In der neuesten Zeit vcrarbeiteten die Erdolraffinerien nach der 
Methode von E d e 1 e a n u') bekanntlich auch die an aromatischen 

1) E d  e 1 e a n u ,  D. R. P. 216459; Z. f. Petrol. 9, 862 [1913/14]; 
E n  g l e  r und U b b e 1 o h d  e , ebenda 8, 919 [1912/13]. 
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