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C2,H:,,O, grf. = 
a u f s c h l u 8 ~ ~ ~ ~ i  1 Theorie.= 

C4,H,,0,, (Beckmann)  . . . . .  
C,7H,,.0,-/-ein 0 . . . . . . . .  
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64,8 ! 6,2 i 29,O 
64,9 i 6,3 , 28,8 
62.8 I 6 3  ~ 31,4 
62,9 i 6,l I 31,O 

Das Lignin des  mit Alkalicarbonat 
aufgeschlossenen Strohes. 

Van F. PASCHKE-DaiIZig. 

(Eingeg. 12.18. 1921.) 

In Nr. 50 (S. 285) dieser Zeitschrift (Jahrg. 34) haben E r n s  
B e c k m a n n  und seine Mitarbeiter eine sehr interessante Arbeit ube 
,,Lignin aus Winterroggenstroh" vertiffentlicht. In dieser Abhandlung 
beschreiben sie auch 'eioe Bestimmung des Bquivalentgewichtes de! 
Lignins. Diese Bestimmung fiihrten sie derart aus, daB ein uber  
schuB von Lignin in 0,l-n Natronlauge gebracht wurde, und daB i r  
der vom ungeliisten Lignin getrennten Bliissigkeit der Natriumgehal 
hestimmt wurde. Daraus fanden sie das Aquivalentgewicht 462. 

Auch ich beschiiftigte mich seit einiger Zeit mit dem Studiun 
ades Lignins und habe bereits iiber Sti ohlignin verijffentlicht in 
,Wochenblatt fiir Papierfabrikation" und zwar in  Nr. 16, Jahrg. 1920 
Nr. 33, Jahrg. 1920 und Nr. 23, Jahrg. 1921. In Nr. 33 habe ich aucl 
eine Bestimmung des Aquivalentgewichts beschrieben, die auch au 
der Bildung von Natriiimlignat beruht und 'die im Gegensatz zu dei 
obenerwahnten Methode mit einem UberschuB von Natronlauge aus 
geftihrt wurde. 

Es erscheint interessant, beide Bestimmungen zu vergleichen, unc 
es sei daher gestattet, die bereits vertiffentlichte Beschreibung dei 
letzigenannten Bestimmung hier zu wiederholen: 

Es war Stroh mit Soda aufgeschlossen worden und das Lignin 
der Ablauge durch Salzsaure ausgefallt worden. Dieses Lignin wurde 
durch wiederholtes Aiifltisen in Sodalbsung und Ausfallen mit Salz 
saure gereinigt und gab nlsdann das Ausgangsmaterial fur die nach. 
folgend heschriebfme Untersuchung. Die Bquivalentgewichtsbestim- 
mung bestaod darin, daB Lignin in uberschiissiger Natronlauge auf- 
gelbst wurde und daB alsdann die so entstandene Ltisung und die 
nngewandte Lauge titrimetrisch verglichen wurden. 

Die Messungen wurden derart ausgefiihrt, dab bei jeder Titration 
die  Indikatoren Phenolphthalein und Methylorange nacheinander be- 
nutzt wurden. 

a 

~~~ 

i 10 ccrn Lignin- 
Itiisung 

(1,Ogin lOOccm Iudikatoi 10 ccin Lauge 

Lauge) 

Phenolphthalein 9 ,7  ccnt Saure 6.9 ccm Saurr 

Methyloiange O,! )  vcni  Sauw 3,T ccm Saure 

10 10 

10 10 

Es zeigte sich also, dall das Lignin in der Lauge sich so verhllt 
wie aufgeltiste Kohlensaure, so daB man daher das Lignin mit der 
Kohlensaure vergleichen kann. Der Methylorange-Titer war durch 
das Auflosen des Jignins \-on 0,:) ccm auf 3,7 w m  gestiegen, also urn 
eine Differenz ron  2,s w n i .  

Diese 2,s (:(*in S u r e  entsprechen einer scheinbaren Menge 

Kohlerisaure von 1242 mg in 100 win 1,ituge. Die beobnchtete Ande- 
rung drs Titers ist aber nicht durch 12:Q mg Kohlensaure, sondern 
durch 1000 mg Lignin hervorgeiufen wordm. Aus diesem Verhaltnis 
errechnt:t sich da:s Xquivalentgewicht des Lignins zu :357. B e c k -  
in a n  n und  seine Mitarbeiter haben ein htiheres Aquivalentgewicht 
gefunden, nRmlich 462. Sit? verniuten, dali dieses hohe Gewicht da- 
durch tiervorgerufm ist, dati kolloidal geliktes Lignin durchs Filter 
gegangen ist. 

'htsBchlich konnte ich feststellen, dai3 Iignin in erheblichem Maije 
in destilliertem Wasser kolloidal liislicb ist und aus dieser Losung 
durch Met:illsiilzliisungen sowie durch Idtisungen von Chlorbarinm 
oder ('h1orc~;ilcium gefiilll Ivird I ) .  

I)as Heckminn-Ligriin v e r h n g t  nach dl;r Theorie das Liquivalent- 
gewicht 382.3. so dalJ ;ilso der theoretische Wert von Heckniann  
nur urn 6,ti" ,, griifder ist als der voii niir gefundene (357). 

Ikis Sodaaufschlu8-I.ignin, welches das Versuchsmaterial geliefert 
hwtte, war von folgendt,r Zusammensetzung : C ~= 64,8"/,; H = 6,16O/,,; 
0 == 29,U" ,,; daraus errechnete sich ('L7H:;,0g8 499,4 als Bruttoformel'). 
Niniint miin a n ,  dall im Niitrium1ign;it auf 20 C-Atome 1 Na-Atom 
kommt.  so berechnet iich fiir d:is I.igniii des Verfassers dns Aqui- 

viileq?ge w ivht zu :M),!l. 

10 

Diese V m n u t i i n g  ist gerechtfertigt. 

-1'39,4 - I  'LO 
27 

Hier ist die ifbereinstimmung von l'heorie und Heobitchtung noch 
besser, I)ifferenz 3.5" 

I)  P a s c  i k e ,  Wochenblatt fur  I'apierfabrikatiou, Jahrg. 1920, S. 2322. 
Andew. Chemie 1921. Nr. 73. 

Ein Vergleich der Analysen und Bruttoformeln beider in  Rede 
stehenden Lignine zeigt, daB beide sich erheblich voneinander unter- 
scheiden und zwar besonders im Sauerstoffgehalt. Das Beckmann- 
Lignin hat mehr Sauerstoff. Es scheint jedoch dieser Unterschied 
auf einer gewissen Gesetzmaigkeit zu beruhen; denn durch Hinzu- 
fagung eines Sauerstoffatomes zur Bruttoformel des Sodaaufschla- 
lignins entsteht eine hypothetische Bruttoformel, die in  ihrer prozen- 
tuellen Zusammensetzung dem Beckmann-Lignin s& nahe kommt. 
.~ ___  _ _  - . . ~~- _ 

Bruttoformel Y o  c ~ "i0 H I " l o  0 

. . . . . . . . . . . . . .  :27H310,, 64,9 693 28,8 
ieue Analyse . . . . . . . . . .  65,4 6,2 28,4 
;,,,H&.,O,, . . . . . . . . . . . . .  65,5 6.2 28,4 

Auch durch die zweite Analyse wird das vorher Gesagte bestatigt. 
<in Vergleich der neuen Formel C,,H,,O,, mit der Formel von B e c k -  
n a n n  und seinen Mitarbeitern C,,H,O,, zeigt deutlich, daB die bei- 
len Lignine sich hauptslchlich durch ihren Sauerstoffgehalt unter- 
cheiden. [A. 192.1 
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Die Erhaltung der Elastizitat im Kautschuk 
hrch kunstliche Anregung kolloider Tatigkeit 
nittels Alkalien und anderer quellender Mittel. 

von Dr. R c l ) o i , ~  l ) ~ ' r ~ . i ~ - G r a z .  

(Eingeg. 1 C H .  1021.) 

Verschiedene Erscheinungen am .,a1 ternden" Kautschuk und die 
Virkung einiger kautschukkonservierender Mittel fuhrten mich auf 
en Gedanken, daB die Elastizitat eines organischen Kolloids (Kaut- 
chuk, Leder, Cellulose usw.) auf der Fiiliigkeit beruht, zu quellen und 
u entquelleii, zii d i s p e r g i e r e n  und zu a g g r e g i e r e n .  Solange 
inem organischen KollCid diese l'otenz innewohnt, ist es elastisch. 
lurch f o r t w a h r e n d e  U b u n g ,  indem man dem Kolloid Gelegenheit 
ibt zu quellen und wieder zu entquellen, erhalt iniin diese Potenz. 
,at man hiiigegen das Kolloid ruhen, ninimt man ihm mit anderen 
Vorten die Gelegeitheit, sich nach b e  i d e 11 Richtungen hin z u  be- 
itigen, diinn schwindet die Elastizitat und das Kolloid wird briichig. 

Es ist eine bekannte Tatsache, da8 Kautschuk im G e b r a u c h e  
lastisch bleibt (im Pneu z. B., wenn man ihn fiilut und bald dem 
egen, bald der Trockenheit aussetzt), beim Liegen dagegen hart wird ; 
iasche im Gebriiuche bleibt weich und schmiegsam (in der Wasche 
uillt sie, beini Liegen entquillt sie wieder), Seide wird durch Liegen 
riichig, Schuhe werden durch langes Lagern hart, Celluloid spriide 
sw. Das tagliche Einschmieren der Schuhe init Schuhcreme bewirkt 
ichts weiter als eine ,yettquellung, welche beirn Tragen wieder ent- 
uillt - durch diese Ubung bleibt das Leder elastisch. 

Was man beirn Leder mit Creme erreicht, das suchen zahlreiche 
atente auf mehr oder weniger umstandliche Weise beim Kautschuk 
1 bewirken, so: 

7 4  
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das D. H. P. 221 310 und I). R. P. 243346 ,,Verfahren zur Verhinderung 
oder Verltingsamong des Verderbens von fertigen Gummi- 
gegenstlnden" von Dr. Wo. O s t w a l d  und Wa. O s t w a l d .  

tlas Franz. Pat. 416177 ..i'erfahren zur Verhutung der durch Autoxy- 
datioii von Rohkautsc~hitk, Guttapercha u. dgl. bewirkten Ver- 
anderungeii" von E. B e n j a m i n .  

das D. It. P. 210116 "Verfaliren, um Kautschukwaren dauernd weich 
zu ertialteir" von C11. O z e n n e .  

tlas D. R .  P. 243248 ,,Verfahren zur Er1i:iltung der Elastizitiit von Gummi- 
wareri" von C. Beyer .  

das Engl. Pat. MH3 .,Masse zum Uberziehen von Kautschuk u. dgl. 
Stoffen, i im deren natiirliche Eigenschaften zu bewahren" 
von 1:. G r i i n i e r  und I,. F r o g e r - D e l a p i e r r e .  

Die in diesen I'atenlen iingegebenen Mittel besteben aus Anilin, 
Dimethylanilin, Chinolin, CrelJitine in Glyzerin, Terpineol usw. Sie alle 
quellen den Kautschuk iin, durch allin~hliches Verdunsten des Quel- 
lungsmittels tritt wieder Aggregation ein - der Zweck ist erreicht, 
indem der Kautschulc eine kiinstliche Aiiregung seiner kolloiden Tatig- 
keit erhalt, wodurch er sich seine Elastizitat bewahrt. Man konnte 
dasselbe auch iiuf mechanische Weise erreichen, wenn man den Kaut- 
schuk iifter ziisainrnenprefit oder dreht und dann zuruckschnellen 
Ia5t. Ob  die oben angefiihrten cbemischen Mittel gerade die ein- 
fachsten und tlilligsten sind, das wird sich ails der nachfolgenden 
IJntersuchung zeigen. 

Wenn man eine Flasche in i t  einer Natronlaugenllisung mit einem 
(;utnmistijpsel \ erschlieijt, so kann man nach kurzer Zeit die Wahr- 
nehmung machen, d:ia der Giimmistopsel dort, wo er rnit deni Alkali 
in Reriihrung kam, gequollen ist. Bei Saure enthaltenden Flaschen 
wird man diem Beobachtung nicht niiichen kBnnen. A l k a l i  z e i g t  
a l s o  z w e i f e l l o s  a u f  Kau t s c h n k  e i n e  q u e l l e n d e  K r a f t  - 
e s  i s t  e i n  D i s p e r s i o n s r n i t t e l  f u r  Gummi.  David S p e n c e  und 
V. H e n r i  zeigten, daS bereits der Milchsaft (latex) eine negative Emul- 
sion darstellt. Die l<autschukkugelchen (Globuloide) bleiben nur in 
alkalischer 1,Bsung dispergiert. wahrend sie in saurer 1,osung koagu- 
lieren (der ersie Srhritt einer Aggregation). Deshalb wendet man, 
urn die Globuloide i n  Dispersion zu erhiilten, auch alkalische Mittel 
als Zusatz zurn Latex an. Irh miichte n u r  an die patentierte Methode 
zur Konservierung des Latex erinnern: 
D. R. I'. 176661 ,Verfahren ziir Gewinnung haltbarer, auf gro5e 

Entfernungctn versandfahiger Milchslifte beliebiger Gummi- 
arten" von L u c i e n  Mor isse .  

Darniich werden 100 g Milcbsaft rnit 3 g Ammoniak in wasseriger 
L6sung konserviert. 

Nach E. d o l i a n s o n  (I'harm. Zeitschr. fiir RuB1. 1882, 328) bewahrt 
man KRutschuligegetistande zweckmaBig in geschlossenen GefaBen 
auf, in denen man Ammoniak verdunsten 1a5t. Nach T h a l  erhalt 
man Kautschuk am besten in Zinkblechkasten elastisch, in denen sich 
Glasschalen mi t  festem i~nimoniumcarboiiat befinden. Diese Beobach- 
tungen waren rthin empirischer Art; der eigentliche Griind der alka- 
lischen Wirkung- aiif (3unirni war unbekannt. 

Nicht uninieressant sind auch in dieser Richtung die verschie- 
denen Vulkanis~itionsbeschleuniger in ihrer Wirkung, die fast alle 
b a s i s c h e n  Charakter haben. Durch basische Einwirkung wird der 
Kautschuk wiihrend der Vu1k:inieation dispergiert, wodurch leichter 
Schwefelanlaper ling stattfinden kann als an einem hoch apgregierten 
Kautschuk. IJnter di:n zilhlreichen Patenten in dieser Richtung wie 
die D. K. P. 266618, 267945, 266619, 265221, 268947, 269512, 265221 
mlichte ich blo5 aus dem D. R. P. 280198 K1. 39 b Gruppe 3 der Farben- 
fabriken vorm. Fr ie ( l r .  Haye r  & Co. i i i  Leverkusen b. KBln ,,Ver- 
fahren zur Beschleurtigung der I'ulkanisation von natiirlichen oder 
kiinstlichen Kautschukarten" die hochwichtigen Zeilen herausgreifen : 
,Es wurde nun die bemerkenswerte Beobachtung gemacht, da5 man 
dieses wcrtvolle Resultat (ngmlich die Vulkanisationsbeschleunigung) 
ganz allgemein rnit anderen Basen ohne Riicksicht auf ihre Konsti- 
tution erhalt, deren I)issoziationskonstante grof3er als etwa 1 'a' 10-8 
ist. X u e h  V e r b i n d u n g e n  d e s  A m m o n i a k s  o r g a n i s c h e r  o d e r  
a n o r g a n i s c h e r  N a t u r ,  d i e  m a n  g e w o h n l i c h  n i c h t  a l s  13asen 
b e z e i c h n e t ,  w i e  A m m o n i u m b o r a t  o d e r  N a t r i u m a m i d ,  z e i g e n  
d i e s e  i i b e r r a s c h e n d e  W i r k u n g ,  s o f e r n  s i e  b e i  d e n  V u l k a n i -  
s a  t i  o n s  t e m p  e r a  t u  r e  n a1 ka  I i s c  h r e a  g i  eren.' Gerade diese letzte 
Tatsache stutzt nieine ,,Alkeliendispersionstheorie" ungeheuer. Die 
bei der Vulkanisationsternperatur freiwerdenden Basen dispergieren 
das K;iutschukkolloid. das dadurch fur d i e  Schwefelanlagerung reak- 
tionsfiihiger wircf. Diese Tatsache deckt sich wiederum mit den 
Beobachtungen von d o l l a n s o n  und Thal .  Auch die bekannten 
Heschleuniger ,,Acceleren'' urid .Vulkiizit" stutzen meine Theorie. 

Dern Gummicheniiker ist liingst die Tatsache bekannt, dai3 Zusatze 
von Kalk, Magnesia usw. zu den Mischungen sehr giinstige Einflusse 
auf das Vulkanisd hinsichtlich der elastischen Eigenschaften ausuben'). 
Man fuhrte dies bisher auf die Neutralisation eventuell sich bildender 
freier Schwefelsaure bei der Viilkanisatioii zuruck. Das ist zweifellos 
richtig, denn Gnmmi leidet ungemein durch die Einwirkung von 
Schwefelsaure. [)as a l l e i n  scheint nicht die gunstige Wirkung der 
basischen Zusatzr: zur Kautschukmischung zu bilden. Vielmehr durfte 

I)  Vgl. die Mischungen in dem .Mischungsbuch fur die Kautschuk-, 
Gnttapercha-, Balaia-, Kitbel-, Isolier- und Fakiis-Iudustrie" von Dr. R .  Ditmar. 
Verlag Wilhelm Braumiiller, Wien und Leipzig. 

~ ~- 

die basische Dispersionswirkung das Kntscheidende sein in bezug auf 
die elastischen Potenzen des Kauischuks. 

Auf Grund dieser Untersuchungen gelangt man zu folgenden Er- 
gebnissen : 

I. Es ist Tatsache, da13 basische Stoffe das Kautschukkolloid 
dispergieren. 

2. Durch Anwendung f l u c h t i g e r  Basen erreicht man beim Kaut- 
schuk eine Dispersion, bei ihrem allmiihlichen Verdunsten lang- 
same Aggregation. .Je Ianger die f l i i c h t i g e  Base zum Ver- 
dunsten braucht, desto giinstiger ist die Wirkung auf das Kolloid, 
weil es um so langer in Tatigkeit bleibt. 

3. Durch den Wechsel von Dispersion und Aggregation wird die 
elastische Potenz, die Jugendfrische des Kautschukkolloids 
erhalten. 

4. Die Elastizitat des Kautschuks la5t sich kunstlich durch hn-  
regung der Quellfahigkeit mit Hilfe von basischeo Mitteln 
erhalten. [A. 197.1 

Beitrage zur Gewichtsanalyse XIX l). 
Von L. W. WINKLER, Budapest 

(Eingeg. '10.8. 1921.) 

XXIV. Bestimmung des  Cadmiums. 
[Zweite Abhandlung.] 

2. He s t i rn in u n g a1 s CR'd n, i u i n  ;tin ni o n  i u m p h o s p h a  t. Mengl 
man zii einer 11 eil3 e n ,  am in o n  i u i n  c l i lq r i  d ha1  t i g e  n ,  etwa OJ" / , ,  
starken Cadmiumsalzllisung in reichlichem Uberschuij D i a m m o n i u  m - 
h y d r o  p h o s p  h a  t 18 s u n g ,  so gelangt anfanglich das Cadmiumammo- 
niumphosphat als amorpher Niederschlag zur Abscheidung. In etwa 

Stnnde beginnt der Niederschlag kristallisc'h zn werden und verwiin- 
delt sich, wenn man den Niederschlag ofters aufruhrt, in 1;2-l Stunde zu 
gl itzernden Kristallschuppen von derzusaminensetzung Cd (NH,)PO,, H,O; 
iius einer stark verdiinnten Llisung beginnt die Abscheidung des Nieder- 
schlages n u r  nach einigeni Stehen, und Zwiir sogleich in der kristallischen 
Form. Der Niederschlag kann ohne Krist;illw.asserverlust bei looo ge- 
trocknet werden; das Verwittern beginnt bei 130". - Die Bestininlung 
des Ciidrniums als Cd (NH,)PO,, H,O n i rd  wie folgt vorgenommen. 

Die 100 ccm betragende, 0,15-0,01 g Cd enthaltende, gegen Methyl- 
kref3 ebeii saure Losung wird niit 2,O g Arri i t toniuinchlor id  versetzt, 
in  eineni Becherglase von 200 ccm bis zu deni Aufkochen erhitzt, &inn 
unter Uinschwenken aus einer Hahnburette in diinnem Strahle 10 ccm 
,,20°/,i ge" D i am m o n  iu m h y d  r o p  h o  s p  h a t  I6 s u n g ? )  hinzuflieoen ge- 
lassen. Wahrend der ersten Stunde wird durch Schwenken des Becher- 
glases der Niederschlag einige Male :iufgeriihrt. Die schwach n:ich 
Aninioni;ik riechende Flussigkeit bleibt dann in bedecktem Becherglase 
iiber Nacht stehen. Weiterhin nird ahnlich verfahren, wie bei der 
Bestimmung des Zinks a1s Zn(NH,)PO, (Abschn. XXII), also zum Waschen 
50 cctn mi t Cad m i u in a m m o n i uin p h o s p  11 a t  g e s ii t t i g t e s ka 1 t e s 
W a s s e r ,  zuin Decken Methylalkohol yenommen. Um das Abseihen 
und diis Auswiisclren des Niederschlages zn beschleunigen, benntzt niiin 
die Wasserstrahlpumpe. Der auf deni Wattebausch irn Kelchtrichter 
befindliche Niederschlag wird 2 Stunden bei loo0 getrocknet. 

Bei d e n v e r s u c h e n  wurde eine LBsung verwendet, die in 1000cctn 
6,2685 g CdSO,, 8 / : ,  H,O enthielt. Es wurden Anteile von 50, 10 und 
2 ccm abgemessen, auf 1OOccni verdunnt und nach Vorschrift verfahren; 
die berechneten Mengen Cd (NHJPO,, H,O sind : 297,07, 59,41 und 
11,88 nig. Es gelangte auch der Gliihverlust der Niederschlagsproben 
ziir Bestimmung8)); die berechneten Mengen Cd,P,O, sind: 243,31, 48,66 
und 9,73 ing. Die gefundenen Mengen des getrockneten (t) und des 
gegluhten Niederschlages (g) sind in folgenden Zahlenreihen enthalten : 

f B f g t 9 
297,3 mg 243,l mg 59,6 mg 48,9 m g  10,O mg 8,2 mp 

296,6 242,3 58,7 ,, 48,O 9.9 8 , l  
298.0 - 243.7 - 58.7 - 48.0 .. 10.1 .I 8.3 

296,3 242,6 59,3 ,, 48,6 ,, 9,9 )) 8,1 

29618 24217 58;7 48;O 917 7,9 , 
296.5 - 242.8 - 59.0 - 48.3 10.5 8.7 
296,92 mg 242,87 m g  59,OO mg 48,30 nig 10,OZ mg 8,22 rng 

Die V e r b e s s e r n n g s w e r t e  ergeben sich ans diesen Zahlen: 
Gew. d. Ngs. fur t fiir g 

0,30 g +o,2 mg + 0,4 mg 
0720 g +o,2 n - t o 4  n 

0 , l O  g + 0,3 n +0,4 n 
0,05 g +0,4 ?. +0,4 n 

0901 g n +I$ n 

Wurde init 50 ccni ka l te i i i  oder niit 50 ccni he i i jen i  W a s s e r  
gewaschen, so war der Verlust (Niederschlagsmenge 0,3 g) in  beiden 
___ 

I)  Vgl. Angew. Chem. 30, 81, 32, 33 und 34, Aiifsalzteil. 
2, Angew. Chem. 34, I, 235 [1921], FuBnote. 
3, Zur Bestimmung des Gliihverlustes wurde der griiWte Teil des Nieder- 

schlages, oder die vereinten Niederschlagsproben eiofach in einem kleinen 
Platintiegel unmittelbar mit der Tecluflamrne etwa 10' lang erhitzt. Der 
Niederschlag verwandelt sich hierbei zu einem weiBen Pulver, welches nicht 
schmilzt und auch keinen Gewichtsverlust erleidet, wenn man d IS Gliiheo mit 
der Geblaseflamme fortsetzt. 


