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Abhandlung If. 
Von H. G. GRIMM, W. RAUDENBUSCH und H. WOLFF. 

1,3859 
1,4949 
1,4457 1,44672) 
1,3287 

I. Einleitung. 
Nachdem in der vorhergehenden Abhandlung die 

beeten A r ~ i t s b e d i n g ~ g e n  zur Zerlegung binarer Fltis- 
sigkeitsgemische durch Kieselgel an einem und dem- 
selben FlUssigkeitsgemisch ermittelt worden sind, sollen 
nunmehr Trennungsversuche beschrieben werden, die 
mit v e r s.c h i e d e n  e n Gemischen und nach der 
g 1 e i c h e n M e t h o d e (der Tropfmethode) aus- 
gefUhrt wurden. Es sol1 hierdurch versucht werden, Hin- 
weise dafiir zu erlangen, von welchen physikalischen 
Eigenschaften es abhangt, ob eine Flilssigkeit mehr oder 
weniger stark aus Qemischen adsorbiert wird als die 
andere. 11. Aagewandte Substansen. 

A. K i e s e 1 g e 1 e. Zur Verwendung kamen zwei eng- 
porige Gele Et und Et, vgl. die vorhergehende Arbeit S.98. 

B. F 1 U L) s i g k e i t e n. Die benutzten Ausgangs- 
substanzen waren entweder besonders gereinigte Prii- 
arate der I.G. Farbenindustrie A&. oder die reinsten E iiuflichen Prlparate. Die meisten wurden noch durch 

fraktionierte Destillation aus einem Olasperlena~fsatz 
von 70 cm HBhe und 3 cm Durchmesser gereinigt; nur 
die mittleren Fraktionen von nahezu gleichem Brechungd- 
index wurden verwendet. Nahere Angaben s, Tab. 5. 

T a b e l l e  6. 
V o r ~ h a n d l ~ s  und Br~hunssindizes der verwendeten 

Durch Kieselgel getropft 
Mit Na etrocknet 
burch fieselgef etropft 
Zweimal Uber Ja-Spiinen, 

einmal Uber Wehllure 

Substanz 

20.0 
20,o 
20.0 
20.0 
20,o 

20.0 
20,O 
15,O 

- 
gereinigten Ffiwigkeiten. 

.__ -. - 

Vorbehandlung Brechungsindex 
OC ' beob. 1 Literat. 

20,O ' 1,4623 1,46241) Mit Na getrocknet 
1,5003 'f:E$:s Mit Na getrocknet 

I I 
destilliert 

Nicht besondere gereinigt, 
da nur far Vorversuche 

1,4256 
1,5114 

I[ verwendet 
111, Trennwg rerschiedener Gemisahe naoh der 

Tropfmethode. 
A h  Trennungsmethode wurde das bei den Versuchen 

Nr. 9 und 12 der vorhergehenden Abhandlung an- 
gewendete Verfahren benutzt, bei dem sich in bezug auf 
Wirksamkeit und rasche Handhabung ein Optimum er- 
geben hatte. Es wurde also nach der Tropfmethode mit 
einem Rohr von 13 mm Durchmesser mit je 40 g des 
engporigen Gels Es der KorngrBDe 0,2 bis 0,5 mm ge- 
L rbeitet. 

Zuniichst wurden Trennungsversuche mit den sechs 
mtklichen binliren Gemischen der tolaenden vier Sub- 

die dmtlich nahezu gleiche Siedepunkte aufweisen. Vier 
von diesen Gemischen weisen ein Siedepunktsminimum') 

I)* H. G. G r i m m , Habilitations~hri~ Mbchen 1923, 
d. 26-29. 

*). B r ll h 1 ,  LIEBIGS Ann. 2#, 174 fl&80]. 
4) S. Y o u n g ,  loc. cit., S. 50. 

-- 

3) H a a g e n ,  Pogg. Ann. 151, 117 [1867].1 

Von dem Gemisch Tetra- 
~hlorkohlenstoff -t Hexahydroben~ol ist das Dampfdruck-Zu- 
sammensetzungs-Diagramm nicht bekannt. Das Gemiech Tetra- 
c h l o r k o ~ e n 6 t ~  + Benzol hat bei 50 mm Druck noeh ein 
Siedepunktminimum, nicht aber bei 720 mm (vgl. G r i m m 
1% eit., s. Sl). 

auf (vgl. Tab. 6),  sind also durch Destillation nur in das 
ausgezeichnete Gemisch und eine reine Komponente zu 
zerlegen. Jedoeh ist auch diese Zerlegung sehr 
schwierig durchzuftihren, weil die Siedepunktsdiffe- 
renzen klein sind. 

T a b e l l e  6. 
Zusammensetzung und Siedepunkte der ausgezeichneten Ge- 

mische mit Siedepunktsminimum'). 
-. . - - - - - . - - 

Zusammensetzung Si-depunkt 
in MO~.-O/~ bei 760mm in OC Gemisch 

Um die Ergebnisse untereinander vergleichen zu 
kBnnen, hatten alle Ausgang~emische die Zusammen- 
setzung 50 Mol% A + 50 Mol% B. Auch hier von Ge- 
mischen auszugehen, deren Zusammensetzung dem Siede- 
punktsminimum entspricht, eriibrigte sich, da deren 
Trennbarkeit im Prinzip bereits durch die in der vorher- 
gehenden Arbeit ausgefiihrten Versuche erwiesen 
worden war. 

Von den a ~ e f i l h r t e n  Trennungsversuchen ist im 
folgenden nur der Versuch mit Alkohol + Hexahydro- 
benzol durch Tab. 7 belegt, die Ergebnisse der anderen 

T a b e l l e  7. 
Versuch 24. Trennung des 50%igen Gemieches von hthyl- 
alkoholSHexahydrobenzo1 mittels der Tropfmethode. 40,O g eng- 
poriges Gel E,, 0,2-0,5 mm KorngraDe, 13 mm Schichtdurch- 

messer. 49 g Gemisch. 
_______________ -- 

Gehalt an GH50H Fraktfons- Menge der Fraktion 
aummsr in g I in Mol. em? I nLm (inMol-O/,; in Mol. 102 .-.- 

7.9 9.4 1,4262 0 0 
4.3 5,2 1.4250 3,5 O,f8 
7,6 ' 11.2 1,4041 43 4,81 

1,4004 50 6,O ' 9.2 ( W )  8*45 (0*55,5) 1,4004 I 50 
4 
5 I 5,O 7,7 (0) , 

Versuche sind aus Abb. 16 zu entnehmen. In dieser Ab- 
bildung ist die Auftragung im Prinzip dieselbe wie bei 
den Abb. 2-15 der vorhergehenden Arbeit. Wie dort 
bezieht sich die Ordinate auf die starker adsorbierbare 
Komponente, und zwar gibt sie an, welcher Bruchteil q 
der im Ausgangsgemisch vorhandenen Menge dieser Kom- 
ponente das Gel passiert hat. Als Abszisse ist, da es sieh 
um den Vergleich versehiedener Fliissigkeitsgemische 
handelt, hier die durchgetropfte Menge p in M o l -  
prozenten der Ausgangsmenge angegeben. Um die ein- 
zelnen Versuche vergleichen zu kbnnen. wurden sie so 
korrigiert (vgl. die vorhergehende Arbeit Abschnitt IV), 
daD die Gesamtmenge durchgetropfter Fltissigkeit in 
allen Fallen 0,5 Mol betrug; diese Korrektur ist hier 
streng zulassig, da bei allen Versuchen die letzten Frak- 
tionen des Hindurchgetropften die Z u ~ m m e ~ e t z u n g  des 
Ausgangsgemisches zeigten; es ist also belanglos, ob die 
GrtiDe dieser Fraktionen etwas vermehrt oder ver- 
mindert wird. Bei der graphischen Darstellung wirkt 
sich die Korrektur nur dadurch aus, daD der unter 450 
verlaufende Teil der Kurve etwas verklirEt oder ver- 
langert wird. Die Kurve, die erhalten wtirde, wenn Uber- 

')-Vgl. vorige Arbeit, S. 98-W. 
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liaupt kein Trennungseffekt eintrate, ist durch die ge- 
strichelte Linie dargestellt. Bei idealer Trennung wlirden 
die Kurven zunachst auf der Abszisse bis Punkt 60 und 
danii liings der strichpunktierten Linie bis Punkt 100/1(w) 
verlaufeii. DaD diese Linie von den tatsachlich gefun- 
denen Treilnungskurven geschnitten wird, und daf3 diese 
iiicht bei Punkt 1W/100 enden, riihrt von den unvermeid- 
lichen Siibstaiizverlusten iiiid Versuchsfehlern her, die 
sich alle addieren. Fur die Beurteilung der Kurven 
komiiit jedoch in1 wesentlichen nur der Teil in Frage, der 
vor der Regeneration des Gels liegt (links von den senk- 
rechten Strichen). 

p /n % 

Abb. I(i. 1' r e  I I  11 u 11 g v c r s c  h i e d  e n  e r o r  g n  n i s c  h e  I' 
Y I ii s i g k e i I 5 g c n i  I R I '  h e t i  H c h  d e r T r o p f m e t h o d  e.  

Versuch Nr. Gernisch 
19 CCI, + ('qiH1, 
20 COHO + ( ' ( ' I ,  
21 CoHo + (*~JI, 
22 (',H60H + CSeH, 
23 (',HIOH + (Y'l, 

Abb. 16 1aDt erkennen, daD die sechs verschiedenen 
(iemische in ganz verschiedener Weise durch das Gel 
xerlegt werden. Die Reihenfolge, in der der TrennungQ- 
effekt zunimmt, ist die folgende: 

24 CSHIOH + ('#HI, 

C(:l, + COH,,; COHO + CC1.i C;'clH, + CoH12; CSHIOH + C'OH,; 
C,H,OH f CCI,; C,H,OH + C,H,,. 

Weitere Trennungsversuche wurden mit den i n  
'l'al). 8 aufgefuhrten Gemischen Chloroform + Tetrachlor- 

T a b e l l e  8. 
Gemiwhe, rnit deneri Treriiiungsversuche ausgefuhrt wurden. 

( icrniscli 
A t -  I3 

64,6 Mol.-"/" H2O 
+35,4O/, HN03 . . 
(Yaxlmum~emlsch)  

Siede- 
puiikte 

i i i  "C 

A , 1% 

ti1 iK .5  

80.1 11 1 

42 t i1  

80.1 ti9 

l l t i  111 

100 101 

100 -83 

100 86 

Forni der 
Siedepunkts. 
Lusemmen- 

setzungs- 
kurve 

- 

la hezu h e a  

- 

Minimum 

Maxinium 

n 

Uemer- 
kungen 

Vgl. Abb. 17 

,. ., 

Vorversuch 

" 

geringer Tren- 
nungseffekt 

keln 
rremuagseff ekt 

kohlenstoff und Benzol -t l'oluol ausgefuhrt; das Ergebnis 
dieser Versuche ist in Abb. 17 vernnschaulicht. Man 

$7" :, 

Abb. 17. T r e n i i u i i g  d e r  G e m i s c h e  C H C I , - t C C L  u n d  
(',,Ha + CoH6. CH3 ti  ;I v h t i e r  T r o  p f  m e  t h o d  e. 

Versuch Nr. Gemiscb 
26 CHCl,+ CCI, 
25 COHO + CII, 

sieht, daB in beiden Fallen ein deutlicher Trennungs- 
effekt stattfindet, und zwar wird jedesmal die Substanz 
mit dem niedrigeren Siedepunkt stiirker adsorbiert. Mit 
den ubrigen in Tab. 8 aufgeflihrten Geinischen wurden 
nur Vorversuche ausgefiihrt, die zu der 2'eststellung 
dienten, welche der Komponenteii stiirker adsorbizrt 
wird. 

IV. Benetrungswarmen verschiedener Pliiesigkeiten 
an Kieeelgel. 

Um einen Oberblick uber die energetischen Verhiilt- 
nisse bei der Adsorption zu bekommen, wurden die Be- 
netzungswarmen einer Anzahl reiner Substanzen 811 
Kieselgel gemessen. Die Messung wurde in einem 
kleinen Kupferkalorimeter in der liblichen Weise mit 
einem B e c k m a n n thermometer vorgenommen. 

Vor der Messung wurden die Gele langere Zeit bei 
3oo im Vakuum getrocknet und im Wiigeglas im Exsik- 
kator aufbewahrt. Anianys wurden die Warmetonungeii 
mit grobgekbrnten Gelen von 2-4 nim Korngrobe ge- 
messen; da sich jedoch ergab, daD der Benetzungsvor- 
gang, namentlich an engporigen Gelen, bei den meisten 
Fliissigkeiten langere Zeit erforderte, was die Messungeri 
zu ungenau machte, wurden siimtliche endgiiltigen 
Messungen an einem Gel  von der KorngroDe 0,2- 0,5 mni 
ausgefiihrt, wodurch die Eindringungszeit der Fliissigkeit 
genugend herabgesetzt wurde. Nur bei Wasser erwieseii 
sich die Benetzungswarmen als unabhiingig von der 
Korngrobe. 

Bei einigen Fliissigkeiten, namlich bei trockeneni Beii- 

201, Hexahydrobenzol, Hexan, Chloroform, l'oluol, wurde 
groDe Empfindlichkeit der Warmetonungen gegen die 
wahrend der Messung aufgenommeneii 1;euchtigkeits- 
spuren beobachtet. Es ergaben sich iiiimlich betriicht- 
liche Unterschiede, je nachdeni, ob die Wariiietonungeii 
bei Gegenwart von Trockenmitteln im Kalorimeter odev 
ohne solche gemessen wurden. Als Trockenniittel wurdeii 
P20s oder Kieselgel angewendet, die beide die gleiche 
Wirkung ausiibten. Bei CCl, war die Warnietonung un- 
abliangig von der Gegenwart eines Trockenniittels, offen- 
bar, weil CCl, besonders wenig hygroskopisch ist "). Bei 

a) Bei der Ausfiihrung sehr geriauer Dichtemessungen nri 
CCI, (G r imm, loc. cit.) zeigte es sich, daB die Trocknung 
von CCI,, der mit Wasser in Beriihrung gestatitleii hattc, keinen 
EinfluO auf die Dichte auetibt. 



den Alkoholen tritt die HygroskopizitYLt weniger in die 
Erscheinung, weil ihre Benetzungswarmen der des 
Wassers ahnlich sind. 

T a b e l l e  9. 

Eigenschaften. 
I~eiietzungsw~rmeIi an Kieselgelen. Vergleirh mit anderen 

Benetzungswarmen in cal./g 
Kieselgel 

weit- Engporiges Patrick und 
poriges F.V. Grimm 

bei 25@C 

~ . -  

3 3 - 
3 2 2 
"2 

:gp" 3s 

0,10 
0.09 
0,m 
0,13 
0,OM 
0,15 
0,14 
O,f 4 
0,19 
0,Oti 

0,17 

0,14 

0,21 

0$1 

0,u4 
405 
0,OH 
0,28 
0.04 
0,08 
0.27 
0,l 7 
0,15 
o,t2 

2,05 2792 
1,88 29,88 
2;2 26,51 
5,l 21,40 
2,3 31,W 
2,3 2'6.18 ",- W S I  17,52 

81 3.68 
31J 8,21 
253  1",78 

108 
130 
96,s 
80,5 

106 
89 
74,H 
68,o 
40,s 
58.5 

6 )  Die Molekularvolumiii~ beim Siedepunkt ergeberi die- 

c )  ~ ~ s s u r i g e r i  ohne Anneseriheit von ~ r o ~ k e i i m i t t e l ~ ~ .  

Oie erhaltenen Messungsergebnisse sind in Tab. 9 
zusammengestellt; die mittleren Fehler der Einzel- 
t)estimmungen betragen bis zu 4%. Far einige 
Plussigkeiten haben bereits W. A. P a t r i c k  und 
F. V. G r i ni ni ') die in Spalte 4 enthaltenen Werte an- 
Kegeben. Diese Werte liegen fur Wasser und Xthyl- 
alkohol uiii einige Prozent niedriger a1s unsere Werte ftir 
das engporige Gel, was darauf deutet, daf3 P. und 0. ein 
Kieselgel mit etwas kleinerer Oberflache benutzt haben. 
Fur ~etrachlorkohlenstoff finden P a t r i c k und Q r i m m 
einen etwas hbheren Wert als wir; das ist moglicher- 
weise auf kleine Verudreinigungen des von ihnen be- 
nutzten Tetrachlorkohlenstoffs zuruckzufilhren, gegen die 
die Benetzungswarme von Tetrachlorkohlenstoff EtuDerst 
empfindlich ist (s. unten). 

Urn die Abhangigkeit der Benetzungswarme von der 
Zu~mmensetzung bei Mi~hungen, und damit den Ein- 
fluf3 von Verunreinigungen zu untersuchen, wurden 
Messungen an einer Anzahl von Mischungen von CcI4 
kind CzH,OH, und zwar an weitporigem Gel ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 10 und Abb. 18 zusammen- 
gestellt. Fur die ausgezogene Kurve in Abb. 18 gilt der 
obere MaBstab 0--100%, fur die gestrichelte der untere 
0-176. Man sieht, daf3 sehr geringe Beimen~ngen von 

T a b e l l e  10. 
Iknt.lzuiigswlrme von Gemiechen von CC14 + ClrHIOH 811 weit- 

porigem Kieselgel. 

Zusammen- Zahi Renetzungs- 
wlrme 
in eal./g der setzung 

(iewichts-O/~ Verauche 
CIH~OH Kieeelgel 

0 i 2  4.7 f 0,07 

srlbe Reihenfolge. 

0,0156 
0,0312 
0,0625 
0,1 25 
0.25 
0,5 
1 
5 

5;3 
6,l 
7,3 f 0,08 
9,8 f 0.02 
9,ti 
9,9 0;s 
9,9 =k 0.05 

10.2 
26 1 1114 
50 1 2  12.1 * 0.15 

100 i 4  13,6 f 0,06 
7 )  Journ. Amer. chern. Soc. 43, 2144. 

Xthylalkohol die Benetzungswarme des CCL betritchtllch 
steigern; schon bei einem Gehalt von I/o% Alkohol iet das 
arithmetische Mittel der Benetzungewiirme der Eom- 
~ n e n ~ e n  erreicht, Diese Tatsache ist natiirlich damit in 

, , : -  I c.-- 
cewJdt, x 4 x, au 

0.2 Q4 Q6 ' - - ' o b  70 

Abb. 18. 1 3 f ! n e t z u n g s w i i r m e  v o n  G e m i s c h e n  
v o 11 CC14 -t- L',H,OH. 

Zusammenhang zu bringeu, daB der Alkohol infolge 
seiner hoheren Henetzungswlrme erheblich starker ad- 
sorbiert wird als CCL, wie das schon die in der vorher- 
gehenden Arbeit beschriebenen Trennungsversuche VOD 
Tetrachlorkohlenstoff + Alkohol - Gemischen gezeigt 
haben. 

V. Diskuseion der Ergebnisse. 
Die aus Abb. 16 ersichtliche Reihenfolge binarer Qe- 

niische, in der der l'rennungseffekt zunimmt, entspricht 
vollig der Reihenfolge der Benetzungswarmen. Man sieht 
das aus folgender Igeiiie, in der den untersuchten Qe- 
mischen die Differenzen ihrer Benetzungswarmen zu- 
geordnet sind; AE,, fiir engporiges, .4W fur weitporiges 
Gel. 

C'C'I, t (:"Hi) t',H, + CCl, C,Ha + C,H,, (',H,OH + ('*H, 
. iE, . . l,o 470 5,0 12,4 
,1w . . 1,l 178 3.9 6,s 

C,H,OH + CCla CtHaOH + CaHiz 
AE, . . 16,4 17,4 
dW . . 8,l 992 

Die Reihe zeigt also, daD die Verschiebung des Konzen- 
trationsverhaltnisses in der Adsorptionsschicht um so 
groBer ist, je rnehr sich die Benetzungswarmen der 
beiden reinen Komponenten unterscheiden. (Selbst die 
Abstufung des Ganges der Benetzungswarmen scheint 
sich im Trennungseffekt auszuwirken, denn der Abstand 
der Kurven, etwa bei der Abszisse 50 gemessen, zeigt un- 
gefahr dieselbe Abstufung wie die Benetzungswarmen, 
und die Kurven der Versuche 23 und 24 fallen praktisch 
zusammen, offenbar weil sich auch die Differenzen der 
Renetzungswarnien nur wenig unterscheiden.) 

Auch bei den nur vorlaufig untersuchten FlUssig- 
keitsgemischen CeHo + CsHi4, CHCh + CC14 ergab sich, 
daf3 die Komponente, die die hohere B e n e t z u n g s w ~ ~ e  
zeigt, starker adsorbiert wird. Bei CHClr und CClr hiingt 
diese Tatsache sicher damit zusammen, dafi die CClr- 
Molekel syrnmetrischer gebaut ist als die CHC1,-Molekel, 
was ja auch dadurch zum Ausdruck kommt, daB die 
erstere eine kleinere Dielektrizitlitskonstante als die 
zweite hat. Hervorzuheben ist noch, daf3 CH*CL, das noch 
unsymmetri~her gebaut ist als CHCl, ss rker  adsorbiert 
wird als dieses, und daD Benzol starker adsorbiert wird 
als Toluol, obwohl hier die starker adsorbierten flompo- 
nenten den niedrigeren Siedepunkt haben. 

Aus Tab. 9. ersieht man, dafi ein gewisser Parallelis- 
mus zwischen der Reihenfolge der Benetzungswlirmen 
und einigen anderen physikalischen Eigenschaften, nllm- 
lich den Dielektrizi~tskons~nten, den Molrefr~tionen 
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und den Molvolumina besteht*). Dagegen scheinen zu Schicht von Kieselgel hindurchtropfi oder hindurch- 
anderen Eigenschaft en, wie Siedepunkten, Verdamp- destilliert bzw. in Dampfform hindurchleitet. 
fungswlrmen, Schmelzpunkten, Oberflachenspannungcn, 2. Die Trennung gelingt am besten beim Hindurch- 
Zahigkeiten, keine einfachen Beziehungen zu bestehen. tropfenlassen des Gemisches durch Gel  (Tropfmethode). 

Die besten Arbeitsbedingungen werden angegeben. 
Zueammenfassung von Abhandlung I und 11. 3. Von einer Reihe von Flussigkeiten werden die Be- 

1. Binare Gemische von Fltissigkeiten, die durch netzungswarmen an verschiedenen Kieselgelen gemessen. 
Deutillation nicht oder nur schwer zu trennen sind, lassen 4. Fur Gemische von Xthylalkohol und Tetrachlor- 
sich in vielen Fallen zerlegen bzw. in ihrer Zusammen- kohlenstoff wird die Abhangigkeit der Benetzunge- 
setzung stark verschieben. wenn man sie durch eine warmen von der Zusammensetzunn bestimmt. 

.- __ - . - .. - - _- - . ..__ . - - - - ._ __ . - -. - 

Y 

5. Eine Reihe von Trennungsversuchen ver- 
schiedener Fltissigkeitsgemische lafjt erkennen, daf3 ein 8 )  Einen lhnlichen Parallelismus zwischen den Benetzungs- 

wPrmen organisrher Substanzen an Fullererde, Knochenkohle, 
Kaolin und verschiedenen ~~~~~~~~f~~~ fand Parallelismus im Trennungseffekt und im Gang der Be- 
w i t s c h. Journ. Russ. phys.-rhern. Ges. [russ.], 47, 805 119171 netzungswarmen vorliegt- Der Trennungseffekt kt urn 
zitiert nach J. L a n g m a  i r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1898 SO grtifjer, le gr6aer die Differem der Benetzungs- 

1917). warmen ist. [A. 143.1 

,. 

Uber das Sorptionsverm6gen des  Lignins. 
Von E. WEDEKIND und G. GARRE. 

(Mitgeteilt von E. W e  d e k i n d.) 
(Chemisches lnstitut der Forstlichen Hochschule Ham.-Mtknden.) 

(Elngeg. 91. Oklobcr lm.) 

]lie verschiedenen Ligninsorten, die man im L a d e  das fur gelartige Stoffe charakteristische Sorptionsver- 
der Jahre gewonnen hat, sind zurzeit Qegenstand be- mogen4) besitzt oder nicht, woraus sich gegebenenfalls 
sonders eifrigen Studiums'). Es handelt sich hierbei weitere Schltisse kolloidchemischer Natur herleiten 
aber fast immer um Konstitutionserforschungen bzw. um 1:tssen. 
experimentelle Klarung der chemischen Natur des Als Muster fur derartige Versuche dienten uns die 
Lignins und seiner Abbauprodukte. Uiilersuchungen von E. W e d e k i n d und H. R h e i n - 

Mit den physikalischen Eigenschaften bzw. der h o 1 d t l) bzw. E. W e d e k i n d und H. W i 1 k e '), 
amorphen und kolloide1l Natur der L ip ine  hat man welche Sorptionsmessungen an verschiedenen anorgani- 
sich indessen u. W. verhaltnismaaig wenig beschaftigt. schen Substraten, insbesondere an Zirkonoxydhydrat-Gel 
Das ist um SO auffalhnder, als die Abneigung vieler vorgenommen haben, allerdings mit dem besonderen Ziel, 
Chemiker, sich mit dem 90 iiberaus wichtigen Lignin- Ubergiinge  US dern Sorptionsstadium in dasjenige der 
problem zu beschaftigen, abgesehen von anderen un- chemischen Verbindung festzustellen. Mit derartigen 
erquicklichen Eigenxhaften der meisten Ligninsorten, Moglichkeiten war auch beim Lignin zu rechnen, denn 
auf das Fehlen jeder Kristallisationsfahigkeit, d. h. auf man weifj, dafj gewisse Reagenzienl), wie z. B. Calcium- 
den amorphen Charakter des Lignins zurtickzufiihren bisulfit bei dem Holzaufschlufjverfahren von A. M i t - 
ist. Dieser ist aber u. w. bisher nicht Gegenstand einer 9 C h 8 r 1 i c h, und Salzsaure bei der Isolierung des 
Untersuchung gewesen, obwohl es sehr nahe lie@, die Lignins nach w i 1 1 s t a t t e r , mehr oder Weniger leicht 
kolloide Natur des Lignins und besonders der Lignin- fixiert. werden, VOrgange, die nicht llUr cine geWiS5e 
saure (sag. Alkalilignin) vorn kolloid+hemischen Zeit, sondern, wie bei dem erstgenannten Verfahren, 
Standpunkt aus naher zu prufen. H. w i 1 i c e  n *) auch erhBhte Temperatur bzw. Druck erfordern. Es 
hat mhon vor einigen Jahren die Kolloidchemie for be- war also sehr wohl denkbar, dafj diese Reaktionen, 
rufen erklart, bier Aufklarung zu bringen, wo rein wenn sie auch nicht in vollkommener Analogie ZU der 
organische Methoden zu versagen scheinen; e r  Eelbat Salzbildung aus primaren Sorptionsverbindungen Z I ~  
kommt auf Qrund eigener Untersuchungen zu einer bringen sind, dwh zunlchst ein Sorptionsstadium durch- 
kolloidchemischen Beschreibung') , des Lignins. Man laufen. 
mag sich zu den ziemlich allgemein gehaltenen An- Als Substrate dienten uns verschiedene Lignin- 
sichten von w i 8 1 i c e n 8 stellen, wie man will; dafj sorten'), und zwar W i 11 8 t l t t e r - Lignin 8u8 Buchen- 
das Lignin einen amorphen, gelartigen Charakter hat, und Eichenholz, und ferner das Lignin aus einer japa- 
ist kaum zu bezweifeln. diesem sinne gde r t e  sich nischen Wurzel (Dioscorea Tokoro Makino), die uns ZU- 
;iu& neuerdings w. F c h in seiner bereits zitjerten lliichst fur ganz anders geartete Versuche ZUr VerfUflnR 
Monographie auf S. 67. gestellt war. Die nach der Vorschrifi von W i l l -  

Wir haben diese Ansicht durch cine Reihe von Ver- s t ii t t e r und z e C h m e i 9 t e geWOnIlenen Lignine') 
suchen zu stutzen gesucht. 4)  Vgl. E. W e d  e k i n d , Ztschr. angew. Chem. 39, 738 ff.  

Daa gew6hnliche ,,W i 1 1 s t a t t e r - I, i g n i n" iet [ l W X ] .  6) Ber. Dtsch. chem. Gee. 47, 2142 f f .  [1924]. 
fur derartige Untersuchungen an sich wegen seiner Un- 0 )  Kolloid-Ztechr. 34, 83ff., 283ff.; 35, 23ff. [1924]. 
ItislichkeiP) in fast allen LBsungsmitteIn nichl sehr ge- ') IJm fe~tzustellen, ob das Lignin, aus verschiedenen 
eignet.  hi^ Iliat sich feststellen, ob das wasser- I'flanzen nach der gleichen Methode gewonnen, chemierhen 

Agriizieti gegenuber untersrhiedliches Verhelten zeigt oder nirht feuchte - eventuell auch das getrocknete - Praparat a) Bekannt,ich enthlllt das nach 
t) vd. U. a. F U C h 6 9 Chemfe des Ligdne, Verlag gestellte Lignin stets Chlor bzw. Chlorwasserstoff, der eich 

.J. Spritlger, Rerl in 1926. 2) Vgl. Kolloid-Ztsrhr. 27,209 [1920]. durch Waschen nicht entfernen 1W. Wir haben une davon 
a) Versuche, Lignin nach dem Anltzverfahren (vgl. u. a. tlberzeugt, daB dieeer Chlorgehalt (in einer Probe nach 

E. W e d  e k i n d , Kolloid-Ztschr. 7. 249 [1910]) zu pepti- C a r i u 8 tu I,a% beetimmt) eich weder durch ScbUtteln d t  
sieren, indem man es abwechselnd mit Salmhre und Kali- Amrnoniakwasser bzw. Alkalilauge noch durch Beheodeln mil 
lauge (nlso-n/,,,) behnndelte, verliefen atete reeultatioe, auch Silberoxyd in der Wlrme vllllig herausbrfngen 11181. Ver- 
wenn Zellstoffablauge cur Einleitung der Peptisierung hinzu- gleichende Versuche mit einem vbllig chlorfreien Willstltter- 
gefUgt wurde. Lignin konnten also nicht durchgeMhrt werden. 




