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und den Molvolumina besteht?). Dagegen scheinen zu
anderen Eigenschaften, wie Siedepunkten, Verdamp-
fungswiérmen, Schmelzpunkten, Oberflichenspannungen,
Zahigkeiten, keine einfachen Beziehungen zu bestehen.

Zusammentassung von Abhandlung I und II.

1. Bindre Gemische von Fliissigkeiten, die durch
Destillation nicht oder nur schwer zu trennen sind, lassen
sich in vielen Fillen zerlegen bzw. in ihrer Zusammen-
setzung stark verschieben, wenn man sie durch eine

*) Einen #hnlichen Parallelismus zwischen den Benetzungs-
wiirmen organischer Substanzen an Fullererde, Knochenkohle,
Kaolin und verschiedenen Eigenschaften fand auch Gur-
witsch. Journ. Russ, phys.-chem. Ges. [russ.], 47, 805 [1917]
zitiert nach J. Langmair, Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1898
[1917].

Schicht von Kieselgel hindurchtroptt oder hindurch-
destilliert bzw. in Dampfform hindurchleitet.

2. Die Trennung gelingt am besten beim Hindurch-
tropfenlassen des Gemisches durch Gel (Tropfmethode).
Die besten Arbeitsbedingungen werden angegeben.

3. Von einer Reihe von Fliissigkeiten werden die Be-
netzungswiirmen an verschiedenen Kieselgelen gemessen.

4. Fiir Gemische von Athylalkohol und Tetrachlor-
kohlenstoff wird die Abhidngigkeit der Benetzungs-
wirmen von der Zusammensetzung bestimmt.

5. Eine Reihe von Trennungsversuchen ver-
schiedener Flissigkeitsgemische 18t erkennen, daf ein
Parallelismus im Trennungseffekt und im Gang der Be-
netzungswiirmen vorliegt. Der Trennungseffekt ist um
so grofler, je groBer die Differenz der Benetzungs-
wirmen ist. [A. 143.)

Uber das Sorptionsvermdgen des Lignins.
Von E. WepeginD und G. GARRE.
(Mitgeteilt von E. Wedekind.)
(Chemisches Institut der Forstlichen Hochschule Hann.-M{inden.)
. (Eingeg. 31. Oktober 1927.)

Die verschiedenen Ligninsorten, die man im Laufe
der Jahre gewonnen hat, sind zurzeit Gegenstand be-
sonders eifrigen Studiums?!). Es handelt sich hierbei
aber fast immer um Konstitutionserforschungen bzw. um
experimentelle Kldrung der chemischen Natur des
Lignins und seiner Abbauprodukte.

Mit den physikalischen Eigenschaften bzw. der
amorphen und kolloiden Natur der Lignine hat man
sich indessen u. W. verhiltnismégig wenig beschaftigt.
Das ist um so auffallender, als die Abneigung vieler
Chemiker, sich mit dem so iiberaus wichtigen Lignin-
problem zu beschiftigen, abgesehen von anderen un-
erquicklichen Eigenschaften der meisten Ligninsorten,
auf das Fehlen jeder Kristallisationsfihigkeit, d. h. auf
den amorphen Charakter des Lignins zuriickzufithren
ist. Dieser ist aber u. W. bisher nicht Gegenstand einer
Untersuchung gewesen, obwohl es sehr nahe liegt, die
kolloide Natur des Lignins und besonders der Lignin-
siure (sog. Alkalilignin) vom kolloid-chemischen
Standpunkt aus néher zu priifen. H. Wislicenus?)
hat schon vor einigen Jahren die Kolloidchemie fiir be-
rufen erklirt, hier Aufkldrung zu bringen, wo rein
organische Methoden zu versagen scheinen; er selbat
kommt auf Grund eigener Untersuchungen zu einer
kolloidchemischen Beschreibung®) des Lignins. Man
mag sich zu den ziemlich allgemein gehaltenen An-
sichten von Wislicenus stellen, wie man will; da8
das Lignin einen amorphen, gelartigen Charakter hat,
ist kaum zu bezweifeln. In diesem Sinne #uflerte sich
auch neuerdings W. Fuchs in seiner bereits zitierten
Monographie auf S. 67.

Wir haben diese Ansicht durch eine Reihe von Ver-
suchen zu stiitzen gesucht.

Das gewdhnliche ,Willstdtter-Lignin“ ist
tiir derartige Untersuchungen an sich wegen seiner Un-
18slichkeit?) in fast allen Losungsmitteln nicht sehr ge-
eignet. Immerhin ldfit sich feststellen, ob das wasser-
feuchte - eventuell auch das getrocknete — Priiparat

1) Vgl. u. a. W. Fuchs, Chemie des Lignins, Verlag
J. Springer, Berlin 1926. ?) Vgl. Kolloid-Ztschr. 27, 209 [1820].

3) Versuche, Lignin nach dem Ani#tzverfauhren (vgl. u. a.
E. Wedekind, Kolloid-Ztschr. 7, 249 [1910]) zu pepti-
sieren, indem man es abwechselnd mit Salzsiure und Kali-
lauge (n/s,,—n/s) behandelte, verliefen stets resultatlos, auch
wenn Zellstoffablauge zur Einleitung der Peptisierung hinzu-

gefligt wurde.

das fir gelartige Stoffe charakteristische Sorptionsver-
mogen*) besitzt oder nicht, woraus sich gegebenenfalls
weitere Schliisse kolloidchemischer Natur herleiten
Jassen,

Als Muster fiir derartige Versuche dienten uns die
Unlersuchungen von E. Wedekind und H. Rhein-
holdt®) bzw, E£. Wedekind und H. Wilke?),
welche Sorptionsmessungen an verschiedenen anorgani-
schen Substraten, insbesondere an Zirkonoxydhydrat-Gel
vorgenommen haben, allerdings mit dem besonderen Ziel,
Ubergidnge aus dem Sorptionsstadium in dasjenige der
chemischen Verbindung festzustellen. Mit derartigen
Moglichkeiten war auch beim Lignin zu rechnen, denn
man weill, da} gewisse Reagenzien®), wie z. B. Calcium-
bisulfit bei dem Holzaufschluiverfahren von A. Mit-
scherlich, und Salzsdure bei der Isolierung des
Lignins nach Willstédtter, mehr oder weniger leicht
fixiert. werden, Vorginge, die nicht nur eine gewisse
Zeit, sondern, wie bei dem erstgenannten Verfahren,
auch erhthte Temperatur bzw. Druck erfordern. Es
war also sehr wohl denkbar, dafl diese Reaktionen,
wenn sie auch nicht in vollkommener Analogie zu der
Salzbildung aus priméren Sorptionsverbindungen zu
bringen sind, doch zuniéichst ein Sorptionsstadium durch-
laufen.

Als Substrate dienten uns verschiedene Lignin-
sorten’), und zwar Willstédtter-Lignin aus Buchen-
und Eichenholz, und ferner das Lignin aus einer japa-
nischen Wurzel (Dioscorea Tokoro Makino), die uns zu-
nichst tiir ganz anders geartete Versuche zur Verfiigung
gestellt war. Die nach der Vorschrift von Will-
stdtter und Zechmeister gewonnenen Lignine®)

4) Vgl. E. Wedekind, Ztschr. angew. Chem. 39, 738 ff.
[1926]. 8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 2142 ff. [1924].

) Kolloid-Ztschr. 34, 83 f1.,, 283 1f.; 35, 23 ff. [1924].

7) Um {festzustellen, ob das Lignin, aus verschiedenen
Ptlanzen nach der gleichen Methode gewonnen, chemischen
Agenzien gegeniiber unterschiedliches Verhalten zeigt oder nicht.

8) Bekanntlich enthdlt das nach Willst&tter dar-
gestellte Lignin stets Chlor bzw. Chlorwasserstoff, der sich
durch Waschen nicht entfernen 14ft. Wir haben uns davon
iberzeugt, daf8 dieser Chlorgehalt (in einer Probe nach
Carius 2u 1,08% bestimmt) sich weder durch Schilitteln mit
Ammoniakwasser bzw. Alkalilauge noch durch Behandeln mit
Silberoxyd in der Wirme vollig herausbringen 148t. Ver-
gleichende Versuche mit einem villig chlorfreien Willstétter-
Lignin konnten also nicht durchgefithrt werden.



wurden nach ausgiebigem Waschen mit kaltem Wasser
mehrere Male mit Wasser ausgekocht und dann mit sie-
dendem Wasser so lange ausgewaschen, bis die Wasch-
wisser mit Silbernitrat nicht mehr reagierten. Das
scharf abgesaugte Material wurde — als Paste — in
einem mit Glasstopsel verschlieBbaren Gefal auf-
bewahrt.

Austithrung der Sorptionsmessungen: Die in den ein-
zelnen Versuchen wechselnden Mengen Substrat wurden in
einer gut verschlieBbaren Flasche mit bestimmten Mengen
des Absorbendums zwei Minuten (in einigen Fillen auch
lingere Zeit) geschiittelt, Darauf wurde filtriert und in
¢inem aliquoten Teil des Filtrates der Gehalt an Adsorbendum
quantitativ (durchweg titrimetrisch) ermittelt, und zwar unter
Beriicksichtigung des Wassergehaltes der Paste. Die ein-
zelnen Versuchsbedingungen wechselten.

Vom Buchenholzlignin haben wir Pasten von verschie-
denem Gehalt benutzt, die mit P, (14,03% Trockensubstanz)
und P, (15,95% Trockensubstanz) bezeichnet wurden. Die
Eichenholzlignin-Paste enthielt 13,55% Trockensubstanz.?®)

1. Versuche mit Lignin aus Buchenholz und
Salzslure.

Bei diesem, wie bei allen anderen Versuchen mit Salz-
sdure, haben wir Membranfilter zum Filtrieren benutzt. Die
verwandte Salzsikure war n/;,.

Bei der Berechnung der Zahlenwerte war zu beriick-
sichtigen, dal das Substrat Wasser enthilt, und daB dieses
nach der Filtration ebenfalls einen bestimmten Feuchtigkeits-
gehalt aufweist. Deshalb wurde in mehreren Proben der
Wassergehalt des unfiltrierten und des filtrierten Substrates
bestimmt und in die Rechnung mit einbezogen. Er war durch-
weg der gleiche wie bei der Ausgangspaste.

Versuche von zwei Minuten Dauer.
Aungew. Menge Substrat: 1g (P,) = 0,1403 g Trockensubstanz.
Zugesetzte Fliissigkeit: 100 cem.

Tabelle 1.
zugesetzte cenl cem n/,HC1
I. n/;,,HC1 II. H,0 Ill. unverbraucht IV.verbraucht
10 90 9,47 0,53
20 80 19,11 0,89
50 50 48,35 1,65
100 — 96,80

3,20

Auswaschversuche.

Das auf dem Filter befindliche Substrat wurde so lange an
der Wasserstrahlpumpe abgesaugt, bis keine Fliisgigkeit mehr
durch das Filter ging. Darauf wurde die Gesamtmenge des
Substrates in ein Becherglas gebracht und mit derjenigen
Menge Wasser iibergossen, welche der zugegebenen Fliissigkeit
in der jeweiligen Reihe der Hauptversuche entsprach; darauf
wurde umgeschiittelt. Ebenso war die Zeitdauer dieselbe wie
bei den Adsorptionsversuchen der gleichen Reihe. Dann wurde
wieder wie iiblich filtriert und die ausgewaschene Salzsfiure
bestimmt. Nach Abzug der im Pastenwasser geldsten Salzsiure
von der gesamten gefundenen Menge ergab sich der wirkliche
Wert tiir die ausgewaschene Menge.

Auswaschversuche von Versuchsreihe I.
Tabelle 1a.19)
ccm n/, HCL

I I 111 IV.
verbraueht  ausgewaschen gebunden nicht gebunden
0,53 0,20 0,33 9,67
0,89 0,30 0,59 19,41
1,65 0,86 0,79 49,21
3.20 1,88 1,32 98,68
%) Zur Trockenbestimmung wurde eine abgewogene

Menge im Trockenschrank bei 110° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und dann gewogen.

10) In Spalte III ist die wirklich gebundene Menge ver-
zeichnet (Differenz von Spalte I und II), in Spalte IV die
nicht gebundene Menge (Differenz von Spalte I in Tabelle 1
und Spalte I1I dieser Tabelle).
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Die verbrauchte Menge Chlorwasserstoffsiure ist gering.
Sie steigt an mit zunehmender Konzentration der zugesetzten
Lgsung. Beim Vergleich der Versuchsreihen!t) findet man,
daBl von der griofieren Menge Substrat bei gleicher Konzen-
tration der angewandten Salzséiure mehr aufgenommen ist.
Diese Aufnahme nimmt aber nicht proportional der Menge des
Substrates zu.

Ein Versuch von 16 Stunden Dauer, bei dem die Be-
dingungen die gleichen waren wie in der letzten Versuchs-
reihe, zeigle, daf durch Erhbhung der Zeit keine Vermehrung
der aufgenommenen Chlorwasserstoffsiure zu erreichen ist.

Eichenlignin verhélt sich genau so, wie Buchenholzlignin.

Versuche mit gleicher Menge Substrat, glei-
cher Konzentration, gleicher Zeitdauer, aber
verschiedenem Fllssigkeitsvolumen.

Menge des Substrates: 10 g = 1,365 g Trockensubstanz.
Konzentration der Salzss#ure: n/,,. Dauer: 5 Minuten.

Tabelle 2.
ccm HCI
HCI unverbraucht verbraucht
100 91,90 8,10
200 189,78 10,22
300 287,10 12,90
400 386,58 13,42

Aus den Versuchen geht die Abh#ngigkeit der ver-
brauchten Menge Salzs#ure von der Grdfie des Flissigkeits-
volumens bei gleichbleibender Konzentration hervor. Je
groBer das Volumen der Losung ist, desto grofer ist die auf-
genommene Menge Salzsdure. Sie pimmt aber nicht streng
proportional der Vergroflerung des Fliissigkeitsvolumens zu.

Um festzustellen, ob das in dem nach der beschriebenen
Weise gewonnenen Lignin noch in geringen Mengen an-
haftende Fett und Harz bei den Versuchen stdrend wirkt,
wurden vergleichende Messungen mit Priéparaten angestellt,
die vollig von Fett und Harz befreiti?) waren. Das Gesamt-
bild war hier das gleiche wie bei den frtiheren Versuchen.
Die geringen Mengen von Fett und Harz haben somit keinen
Einflu§ auf das Sorptionsvermogen.

Um die Abh#ngigkeit des Sorptionsvermdgens von dem
Wassergehalt des Substrates zu pritffen, wurden je 5 g Sub-
strat (= 0,7625 g Trockensubstanz) bei verschiedenen Tempe-
raturen getrocknet, und zwar bei 1000, 8%¢, 500 und 200 (eine
Woche im Exsikkator). Darauf wurden die einzelnen
Proben mit je 50 cem n/,, Salzskure und 50 cem Wasser
10 Minuten behandelt. Ein Verbrauch von Salzséiure war
nicht festzustellen. Der Wassergehalt des Substrates ist dem-
nach von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Sorption von
Salzsdure. Ist die Fihigkeit fiir die Sorption erst einmal ver-
lorengegangen, so wird sie nicht wieder erlangt; denn als
wir 5 g bei 1000 getrocknetes Substrat zwei Tage mit 50 cem
Wasser unter &fterem Umschiitteln stehenliefen, und dann
50 cem nfy, HCI hinzugaben, ergab sich kein Verbrauch an
Salzs#ure.

Das Verhiltnis der sorbierten Menge Salzsdure zur
nichtsorbierten, in der iiblichen Weise graphisch dar-
gestellt, ergibt auf Grund der Zahlen in Tabelle 1 das
Rild der Abb. 1. L
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11y Aus Griinden der Raumersparnis wurde auf die

Wiedergabe einiger Tabellen, die das betreffende vollsténdige
Zahlenmaterial enthalten, verzichtet.

1) Vgl. Hiégglund, Ber.
3110 [1923]).

Dtsch. chenm. Ges. 56,



41. Jahrgang 1928]

Wedekind u. Garre: Uber das Sorptionsvermdgen des Lignins

Der lineare Verlauf deutet nicht auf Sorption im
gewbhnlichen Sinne hin, sondern auf feste Losung. Der
Vorgang ist aber, wie das Ergebnis der Auswasch-
versuche zeigt, nicht v3llig reversibel: ein Teil der Salz-
sdiure ist festgebunden, ohne dafl sich etwas iiber die
Art der Bindung aussagen liele. Andererseits besteht
keine Abhingigkeit von der Zeit, wohl aber von der Er-
héhung der Konzentration und des Fliissigkeitsvolu-
mens; fiir den primidren Vorgang sind zweifellos
Kapillaritatserscheinungen entscheidend, da die Sorp-
tionstahigkeit des Substrates nach dem Trocknen vdllig
verlorengeht.

2. Versuche mit Willstédtter-Lignin und
Kalilauge bzw. Ammoniak.

Die relativ geringe Sorptionswirkung des Lignins
gegen Salzsdiure legte einen Vergleich mit alkali-
schen Agenzien nahe: als Absorbendum wurde Kali-
lauge (bis zu !/,.-Normalitit) gewihlt. Selbst bei den
niedrigsten Konzentrationen beobachtet man Fiérbungen
der Fliissigkeit®), die auf L8sungs- bzw. Disper-
gierungserscheinungen hindeuten.

Tabelle 3.
Substratis): 5 g = 0,7625 g Trockensubstanz.
Zugesetzte Fliissigkeit: 100 ccm; Dauer 5 Minuten.

cem ccm n/,, KOH
n/,cKOH H,0 unverbraucht verbraucht

5 95 2,45 2,66
10 90 6,50 3,50
20 80 15,00 5,00
25 75 18,40 8,80
50 50 40,60 9,40
75 25 62,0Q 13,00

Das Wasser der Paste ist in die Berechnung einbezogen.
Mit dem Ansteigen der Konzentration geht ein Mehrverbrauch
von Kalilauge Hand in Hand. Die ausgewaschene Menge war
so minimal, daf sie in der Rechnung nicht beriicksichtigt
wurde. Auf eine Entfernung des Substrates vom Filter mufite
bei den Auswaschversuchen verzichtet werden, da es nicht
ohne Verlust von dem Filter heruntergebracht werden konnte.
Das Substrat wurde deshalb samt Filter mit Wasser be-
handelt. Bei einem 4)-Tage-Versuch ergab sich ein etwas
h8herer Verbrauch an Kalilauge.

Die Ergebnisse mit Kalilauge sind in Abb. 11I
graphisch dargestellt.

Es ergibt sich also wiederum ein linearer Verlauf.
Die Wirkung ist aber stirker als mit Salzsiure. Die
fast vollige Irreversibilitit weist auf weitgehende che-
mische Bindung der Kalilauge hin; diese ist vermutlich
die Vorstufe flir das sogenannte Alkalilignin.

Dasselbe gilt von dem Verhalten gegen A m-
moniak, nur tritt hier die zeitliche Wirkung zuriick.
Die erhaltenen Zahlen sind aus folgender Tabelle zu

ersehen. Tabelle 4.

Substrat: 5 g = 0,7625 g Trockensubstanz.
Zugesetzte Losung: 100 ccth; Einwirkungsdauer: 5 Minuten.

Zugesetzte com cem n/,o NH,OH

NH,OH H,0 unverbraucht  verbraucht
1. 20 80 16,30 3,70
2. 30 70 25,00 5,00
3. 50 50 42,80 7,20
4. 100 — 88,20 11,80

Aus dem Diagramm ergibt sich wiederum ein linearer
Verlauf fiir die Sorption des Ammoniaks. (VgL
Abb. 1111)

13) Da Membranfilter sich nicht als hinreichend wider-
standsfihig gegen Alkalilauge erwiesen, mufiten zum Filtrieren
yuantitative Filter von Schleicher und Schitll beniitzt
werden,

14) Buchenholzlignin aus gereinigtem Ségemehl.

Ein 1%-Tageversuch (wie Versuch 3 obiger Tabelle
angesetzt) flihrte zu dem gleichen Ergebnis. Von vor-
her getrocknetem Lignin wurde etwas mehr Ammoniak
(7,4 ccm in Versuch 3) aufgenommen.

Bei den Auswaschversuchen liel sich im Filtrat
kein Ammoniak mehr nachweisen, wohl aber im aus-
gewaschenen Substrat nach der Behandlung mit Kali-
lauge.

3. Lignin und schweflige Sdure.

Die verwendete schweflige Sdure war ungefdhr
n
1_0.
wieder quantitative Filter
Schiill benutzt.

wurden
und

Zur Filtration — ohne Unterdruck --
von Schleicher
Tabelle 5.

Substrat1s): 5 g — 0,7625 Trockensubstanz.
Zugesetzte Fliissigkeit: 100 ccm; Einwirkungsdauer: 5 Minuten.

Zugesetzte cem ccm H,S0,
H,S0, H,0 unverbraucht  verbraucht
1. 10 90 8,65 1,35
2. 20 80 15,01 4,99
3. 30 70 21,67 8,43
4. 50 50 34,79 15,21
5. 100 — 70,00 30,00

Die Zeitdauer der Einwirkung hat keinen EinfluB auf
die Sorption. So wurde fiir Versuch 4 nach 2 Minuten ein Ver-
brauch von 15,21 ccm und nach 18% Stunden von 15,22 H,SO,
getunden.

Versuchsreihe mit verinderter
Substratmenge.

Tabelle 8.
Substrat: 2 g — 0,330 g Trockensubstanz.
Zugesetzte ccm ccm H,S0,
H,SO0, H,0 unverbraucht verbraucht
1. 20 80 17,39 2,681
2. 30 70 24,85 5,16
3. 50 . 50 39,41 10,59
4. 100 — 76,99 24,01

Bei 600 getrocknetes Lignin vermochte etwas mehr schwef-
lige SHure (10,64 ccm fiir Versuch 3 in der letzten Tabelle)
zu binden. Versuche, bei denen unter Druck filtriert wurde,
um die Auswaschbarkeit der schwefligen S#ure zu priifen,
zeigten, da im Waschwasser keine schweflige S#ure mehr
vorhanden war. Quantitativ sind indessen die Zahlenergebnisse
hierbei wegen der Verluste an schwefliger S#ure, die beim
Absaugen infolge der Fliichtigkeit der SHure entstehen, nicht
zu verwerten.

Die Ligninsorten aus Eichenholz und aus der oben-
erwahnten japanischen Wurzel verhalten sich ungetidhr
ebenso wie das Buchenholzlignin. Die an das Lignin
gebundene schweflige Séure lafit sich in dem griind-
lich ausgewaschenen Substrat nach dem Auflésen in
warmer konzentrierter Salpetersdure durch Verdiinnen
mit Wasser und Ausfillen der gebildeten Schwefel-
siure mit Bariumchloridlésung nachweisen.

Die graphische Darstellung des Verhaltens der
schwefligen SHure gegen Lignin zeigt wiederum einen
linearen Verlauf, wie aus Abb. 21 zu ersehen ist.

Bei Erhéhung der Menge des Substrates oder der
Konzentration der Losung oder Vermehrung des
Fliissigkeitsvolumens bei gleicher Konzentration stieg
auch der Verbrauch an schwefliger Saure. Ein Unter-
schied der aus verschiedenen Pflanzen gewonnenen
Lignine im Verhalten gegeniiber schwefliger Sdure ist
nicht vorhanden.

Auch Kaliumbisultit wird ziemlich stark sor-
biert. Auf die Wiedergabe von quantitativen An-
gaben miissen wir aber verzichten, da die einzelnen
Versuchsreihen -- aus nicht aufgeklidrten Griinden --

13) Buchenholzlignin aus gereinigtem Stgemehl.
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unter sich erhebliche Abweichungen zeigten. Die
qualitativ festgestellte Tatsache ist aber von Interesse
wegen der Beziehung zum Sulfit-ZellstoffprozeB. Es sei
hier daran erinnert, da8 genuines Lignin schweflige
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Abb, 2.

Siaure zu addieren vermag, und daf das sogenannte
Primirlignin ein Additionsprodukt mit Natriumbisulfit
gibt usw. (vgl. W. Fuchs, a. a. 0., S. 65).

4 Versuchemit Ligninund Jodlbsung.

Diese Versuchsreihe zeigt #“uflerlich einen #hn-
lichen Verlau! wie die oben geschilderten Versuche
mit Salzsiure, Kalilauge bzw. Ammoniak und schwef-
liger Séure insofern, als auch bei Verwendung von Jod
in Jodkaliumlésung Abhéngigkeit der sorbierten Menge
von der Konzentration des Sorbendums, der Menge des
Substrates und der Versuchsdauer besteht.

I.Versuchvon 5 Minuten Einwirkungsdauer.

Tabelle 7.
Substrat: 2 g — 0,330 g Trockensubstanz.
Zugesetzte Ldsung: 100 ccm.

Zugesetzte cem ccm Jodlésung

Jodl8sung H,0 unverbraucht  verbraucht

5 95 4,02 0,98

10 90 7,63 2,37

20 80 16,84 3,16

30 70 25,18 4,84

50 50 42,60 7.32

75 25 65,26 9,74

100 — 88,37 11,24

[I. 2-Tage-Versuche.
Tabelle 8.
Zugesetzte com eccm Jodlésung
Jodlisung H,0 unverbraucht verbraucht

1. 5 9% 2,65 2,45
2. 10 90 5,87 1,13
3. 30 70 22,10 7.89
4 50 50 30,63 10,37
5 75 25 61,95 13,05

Beim Auswaschen des Substrates gehen nur minimale
Mengen Jod in das Waschwasser.

Eine weitere Probe wurde unter den schon angegebenen
Bedingungen (Versuch 4) wihrend 22 Stunden geschiittelt.
Sorbiert waren 10,58 cem. Der gleiche Versuch — sechs
Tage durchgefiihrt — ergab einen Verbrauch von 16,32 ccm
Jodlosung — 0,1904 g J,. Auf trockenes Substrat berechnet
kommt man auf 57,69% Jod.

Bei 60° getrocknetes Lignin verbrauchte in 15 Minuten
12,37 ccm Jodlésung bei gleicher Konzentration der Jodlésung.

Schiitteln des Substrates mit dem Sorbendum, Ver-
lingerung der Zeit, in der der Vorgang verlauft, und
vorheriges Trocknen des Substrates bewirken demnach
erhhte Aufnahme von Jod aus der Lbsung.

NachweisdesJodsim Substrat.

1. Das gut ausgewaschene Substrat wurde mit starker
Salzsdure schwach erwdrmt und das Filtrat mit Chloroform
ausgeschiittelt: Rotfirbung.

2. Eine andere Probe wurde mit etwa 8 cem n/,, Na,S,;0;-
Ldsung versetzt, geschiittelt und filtriert. Dann wurde szu
einem Teil des Filtrates Chlorwasser und Stirkeldsung zu-
geseizt: Blaufdrbung. Ein anderer Teil wurde mit Chlorwasser
versetzt und das ausgeschiedene Jod mit Chloroform aus-
geschiittelt. Versuche mit widsseriger Jodlsung lieSen
ebenfalls einen betrichtlichen Verbrauch von Jod erkennen.

Im Diagramm ergeben die Versuche mit Jod-
l6sungen auf Grund der Tabellen Nr. 7 und 8 das Bild
der Abb. 21I und III.

Bemerkenswert ist, daff sich nur ein Teil des ge-
bundenen Jodes aus dem Substrat durch Thiosulfat ent-
fernen lift. Die Fliissigkeit zeigt auch bei lingerer
Versuchsdauer keine saur e Reaktion, so dafi also Sub-
stitution von Wasserstoffatomen durch Jod nicht in
Frage kommen kann. Fiir den fest gebundenen Anteil
kann man sich nur Absiittigung von Doppelbindungen
im Ligninmolekill vorstellen; hieriiber werden erst be-
sondere Versuche priparativer Natur Klarheit er-
bringen konnen (vgl. hierzu die Bemerkungen von
W. Fuchs, a. a. 0., S. 65).

5. Sorption von Farbstoften an Lignin.

Bei der Aufnahme von Farbstoffen durch organische
Substrate hat man es -- neben einigen Fillen einer
chemischen Verbindung — meist mit einer Sorption zu
tun.

L. Pelet-Jolivet ) hat die Bindung von orga-
nischen Farbstoffen an Wolle, Baumwolle und Seide
verfolgt und dabei teilweise Resultate erhalten, fur
welche die Adsorptionsisotherme Giiltigkeit hat (was
allerdings fiir die Theorie der Erscheinung kaum etwas
besagt). Die folgenden Versuche sollten dazu dienen,
einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, ob beim Lignin
dhnliche Verhiiltnisse vorliegen oder nicht.

Vorversuche zur Feststellung des sau-
ren bzw. basischen Charakters des
Lignins,

Aus der Bindung der basischen bzw., sauren Farb-
stoffe durch anorganische oder organische Substrate
1at sich die Ladung des betreffenden Sorbens fest-
stellen, da man allgemein annimmt, daf# ein saurer
Farbstoftf negative und ein basischer positive elek-
trische Ladung besitzt!”), Daraus ergibt sich dann der
basische bzw. saure Charakter des Substrates.

Je 2 g Lignin wurden mit einer 0,02%igen
Farbstofflbsung versetzt. Nach einer Stunde wurde fil-
triert und ausgewaschen, anfangs mit kaltem, darauf
mit heilem Wasser.

Tabelle 9.
Elektrische Aufnahme Wasch-
Farbstoft ©) Ladung oder nicht , wasser
1 Nilblau + aufgenommen farblos
2 | Neutralblau -+ " »
3| Wasserblau — nicht aufgenommen| gefirbt
4| Kongorot — - »

Bei Versuch 1 und 2 lief sich der Farbstoft weder
durch kaltes noch durch heifles Wasser auswaschen,
wohl aber durch Alkohol (sogar schon bei Zimmer-
temperatur). Bei Versuch 3 und 4 genligte bereits

18) Vgl. Pelet-Jolivet, Die Theorie des Férbe-
prozesses, Dresden 1910.

17) Vgl. H. Rheinboldt u, E. Wedekind, Ober die
Bindung organischer Farbstoffe durch anorganische Substrate.
Kolloidchem. Beih. 17, 115 ff. [1823]. ’

18) Es wurden fiir den vorliegenden Zweck sorgfiiltig g=-
reinigte Farbstoffe verwendet.
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kaltes Wasser, um den Farbstotf wieder vollstindig zu
entfernen. Das Substrat war bei Versuch 1 und 2 deut-
lich gefirbt.

Danach hat das Lignin, da es basische Farbstoffe
bindet, negative Ladung und besitzt somit sauren
Charakter.

Sorptionsmessungen mit basischen
Farbstotffen.

Die Ausgangslbsungen der Farbstoffe waren
0,02%ige. Wegen der Konstruktion des verwendeten
Kolorimeters (von der Firma Hellige in Freiburg)
konnten keine groSeren Konzentrationen verwendet
werden.

Da durch Papierfilter oder Glaswolle filtrierte L&-
sungen wegen des storenden Einflusses der Filtermate-
rialien zur Beobachtung ungeeignet waren, haben wir
nur Versuche ohne Filtration anstellen kdnnen.

Die Menge des Substrates betrug, wo nichts anderes be-
merkt, 1g, die Gesamtlssung 100 ccm und die Zeit 1 Tag. Zu
Anfang wurde ofter umgeschiittelt, dano das Substrat zum
Sedimentieren gebracht und durch Beobachten der {iiber-
stehenden klaren Fliissigkeit im Kolorimeter der Verbrauch
an Farbstoff bestimmt. In nachsteheuder Tabelle bedeutet:

I die Ablesung bei Verwendung der Ausgangsldsung des

Farbstoffes;

IT ist die Ablesung nach Beendigung des Versuches.

Tabelle 10.
cm 1. Neutralrot.
Farbstoffldsung H,0 I I1 Unterschied (Verbrauch)

100 — 0 6 6

75 25 25 36 11

50 50 49 60 11

30 70 68 78% 10}

20 80 78 88 10

Vorheriges Trocknen des Substrates hat keinen Einfluf
auf die Aufnahme des Farbstoffes.

2. Nilbiau

cem
Farbstofflésung H,0 1 I1 Verbrauch
100 — 2 7 5
85 85 19/ 24 4%
75 25 31 36 5
50 50 b4 60% 6%
30 70 74 80% 6%
Versuchmitderdoppelten Menge Substrat.
ccm
Farbstofflésung H,0 1 IT Verbrauch
100 — 2 9 7
85 15  19% 27% 8
75 25 31 38% 7%
50 50 54 62 8
30 70 74 82 8

Der Verbrauch von Farbstoff ist ein wenig gestiegen.

Versuch mit Eichenlignin als Substrat.

ccm
Farbstofflésung H,0 1 11 Verbrauch
100 — 2 15 12
85 15  19% 35% 15
75 25 31 45 14
50 50 54 68 14
30 70 74 98 16

Die Aufnahme von Farbstoff ist hier verstrkt.

3. Fuchsin.

cem
Farbstotflésung H,0 I I1 Verbrauch
100 — 0 6 (]
85 15 20 24 4
75 25 28 33 5
50 60 53 58 5
30 70 N1 77 ]

Wedekind u. Garre: Ober das Sorptionsvermdgen des Lignins

4. Brillantgrin.

ccm
Farbstoffldsung HO I [II Verbrauch
100 — 10 12 2
85 15 17 19 2
75 25 28 30 2
50 50 46 48 2

Die einzelnen Farbstofte werden verschieden stark
aufgenommen, am schwichsten Brillantgriin.

Quantitative Versuche mit sauren Farbstoffen,
die nach dem Gesagten auch iiberfliissig erschienen,
lieen sich nicht durchfiihren, da die Losungen auch
nach Tagen und Wochen noch tritbe waren.

Lignin wird also durch basische Farbstoffe in ganz
dhnlicher Weise angefdrbt wie die negativ geladenen
anorganischen (Gele nach Rheinboldt und Wede-
kind (l. ¢). Wegen der starken Eigenfirbung des
Lignins erhidlt man durchweg unansehnliche Misch-
farben.

Ein Vergleich mit dem Verhalten der zweiten Holz-
komponente, der Cellulose, gegen Farbstoffe ergibt
einen wesentlichen Unterschied, denn die Baumwolle
nimmt unter den Textilfasern dadurch eine Sonder-
stellung ein, dal — abgesehen von den sogenannten
substantiven Farbstoffen — weder saure noch basische
Farbstoffe waschecht fixiert werden. Cellulose ist ge-
wissermafien ein elektrisch ungeniigend geladenes
Substrat, im Gegensatze zu dem ausgesprochen
negativ geladenen Lignin, das positive Sorbenden
wie die basischen Farbstoffe waschecht fixiert.
Fiir die immer mnoch vielumstrittene Theorie des
Firbevorganges ergibt sich vielleicht hieraus eine
Stiitze fiir die Anschauung, dafl dem primiren
SorptionsprozeB, der entgegengesetzte elektrische La-
dungen von Substrat und Sorbendum zur Voraus-
setzung hat!*), sehr schnell ein irreversibler che-
mischer Vorgang folgt®), der aber nicht in einer Salz-
bildung (entsprechend den &lteren Ansichten von
Knecht und von Nietzki) zu bestehen braucht,
sondern durchweg in der Bildung von Molekiilverbin-
dungen®!), deren von Fall zu Fall wechselnde Bestindig-
keit die Haltbarkeit der Anfiarbung (ohne Echtheits-
eigenschaften) ausmacht. Mit der Annahme von Mole-
kiilverbindungen im Sinne von Pfeiffer ist auch
die Tatsache, dal der gegen Wasser irreversibel
gebundene Farbstoff durch organische Losungsmittel
(Alkohol) herausgelost werden kann (s. o.), viel
besser vereinbar als mit der Annabhme von Sal-
zen oder salzartigen Verbindungen, denn es ist
nicht einzusehen, warum ein Salz gerade durch
Alkohol zerlegt werden soll, wihrend Molekiilverbin-
dungen gegen verschiedene L8sungsmittel — namentlich
in der Wiarme — h#ufig wechselnde Bestindigkeit?®)
zeigen, denn hier konkurrieren die Anziehungskrifte
der Ldsungsmittelmolekiile mit denjenigen der Kompo-
nenten der Molekiilverbindungen.

19) Sog. ,elektroaffine Sorption“ nach Rheinboldt u.
Wedekind, Kolloidchem. Beih. 11, 80 #f. [1923].

20) Die primiire Sorption wiire also im Sinne von Wede-
kind u. Wilke (Kolloid-Ztschr. 35, 23 ff. [1924]) die Vorstufe
zu einer chemischen Verbindung, in diesem Falle einer
Molekillverbindung; im Grenzfalle kénnen natfirlich auch echte
chemische Verbindungen resultieren.

1) Vgl. u. a. P. Pteifter u. O. Angern, Ztschr.
angew. Chem. 39, 258 #f. [1926] u. H. Rheinboldt, ebenda,
S. 568.

17) Vgl. z. B. die Spaltungsversuche von Molekllverbin-
dungen aus Aminosiuren und Benzolazophenolen durch ver-
schiedene Ldsungsmittel bei P. Pfeiffer u. O. Angern,
a. a. O. 8. 252,
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Zusammenfassend laSt sich sagen, dal das
Willstatter-Lignin ein negativ geladenes Gel dar-
stellt, das basische Stoffe, wie Alkalilauge, Ammoniak
und basische Farbstoffe mehr oder weniger stark irre-
versibel sorbiert; wahrscheinlich ist der irreversible
Endzustand das Ergebnis einer der normalen Sorption
(Gleichgewicht) iiberaus schnell folgenden sekundiren
Reaktion, welche zu stabilen Sorptionsverbindungen
bzw. Molekiilverbindungen zwischen Substrat und Sor-
bendum fiihrt.

Daneben zeigt das Lignin die Fihigkeit, auch saure
Stoffe, wie z. B. Salzséiure und schweflige Séure, zu
fixieren, wenn auch z. T. schwicher; Salzsdure wird
nur von feuchtem Lignin sorbiert. Diese Vorgiinge

Biltz: Zur Geschichte des Bunsenbrenners — Versammlungsberichte
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deuten wegen ihres linearen Laufes auf feste Lésungen;
da sich aber hier ebenfalls keine Gleichgewichte aus-
bilden, so ist anzunehmen, dafi auch bei der Einwirkung
der sauren Agentien eine Uberlagerung des primiiren
Vorganges durch chemische Bindung erfolgt. Dasselbe
gilt von dem Verhalten von Jodlésungen gegen Lignin;
hier ist der starke Verbrauch an Jod (bis zu etwa 58%,
berechnet auf das Trockengewicht des Substrates) auffiillig.

Bindre Neutralsalze, wie Chlorkalium, Silbernitrat
usw., werden von Lignin nicht sorbiert, wohl aber saurc
Salze, wie z. B. Kaliumbisulfit.

In einer demnéchst a. a. O. erscheinenden Abhandlung
wird auf die Kolloidnatur und das Sorptionsvermogen der
Ligninsdure eingegangen werden. [A.128.]

Zur Geschichte des Bunsenbrenners.

Von Prof. Dr. HeinricH Bivtz, Breslau,
(Eingeg. 7. Dezember 1927.)

In der Zeitschrift ,,Chemische Apparaturt) wurde
von Feldhaus festgestellt, dafl etwa gleichzeitig und
unabhiingig von Bunsen?) der nach ihm benannte
Gasbrenner auch von dem Gasingenieur R. W. Elsner
(1851, 1854) gefunden sei; auch Elsner hat die Gas-
flamme durch Einfithrung von Luft entleuchtet und Ruf}-
bildung verhindert.

Der Vorschlag, eine Leuchtgasflamme durch Bei-
mengung von Luft im Brenner von der Ruflabscheidung
zu befreien, ist viel dlter. Ich finde ihn in der deutschen
Ubersetzung von M. Faraday, ,,Chemische Manipula-
tion oder das eigentlich Pracktische der sichern Aus-
fihrung chemischer Arbeiten und Experimente®,
Weimar, im Verlage des GroBh. S, priv. Landes-
Industrie-Comptoirs 1828, wo auf Seite 128—130 aus-
fiihrlich iiber Gaslampen gehandelt wird. Fiir gewbhn-
liche Brenner wird beschrieben und durch Abbildung
erliutert, wie iiber das Brennerrohr ein Konus aus
Messing- oder Kupferblech an drei bis vier Armen be-
festigt wird, so daf er auf- und abwirts geschoben
werden kann; er hat etwa die Form der jetzt {iblichen
Schornsteine der Bunsenbrenner; nur ist das obere Loch
viel enger, namlich etwas groBer als die Brennerrohr-
endigung. Durch Niederschieben des Konus erhilt man

0 Chem. Apparalur 14, 252 [1927].

) Verdffentlicht durch Vortrag in London im November
1836; beschrieben in Poggendorffs Annalen 100, 43 [1857].

eine leuchtende Flamme, durch Heben eine entleuchtete.
Entsprechende Vorkehrungen sind beschrieben fiir das
Entleuchten einer Argandbrenner-Flamme und fiir kreis-
formige Flammen. Dieser Faradaysche Brenner
wurde auf meine Veranlassung iin Deutschen Museum
durch ein Modell wiedergegeben.

Hieraus ergibt sich, daff das Prinzip, eine Gas-
flamme durch Beimengung von Luft zu entleuchten, auf
Faraday zuriickgeht; Bunsen gehort die aligemein
eingefithrte Ausfiihrungsform. Bunsen beansprucht
auch nicht mehr; er zieht seine Konstruktion den ,,Draht-
netzlampen“ des Heidelberger Laboratoriums und ,an-
deren Vorrichtungen zur Hervorbringung regelméfliger
Flammen von verschiedener Leuchtkraft vor. Wie ich
aus der Verdffentlichung von Feldh aus entnehme, ist
die Elsnersche Ausfilhrungstormel nicht nZher be-
schrieben worden. Er benutzt in irgendeiner Weise das
Faraday- Prinzip zu einer Brennerkonstruktion, die
ersichtlich fiir die Konstruktion des Bunsenbrenners
nicht mafigebend ist.

Bemerkt sei, dal der urspriingliche Bunsenbrenner
unten in einem Vierkantstiick vier runde Licher fiir den
Eintritt der Primérluft besafl, die zur Erzeugung einer
leuchtenden Flamme einzeln verstopft werden mufBten.
Die bequeme Moglichkeit der Regulierung durch ein
drehbares Rohrchen ist erst spater eingefithrt worden.

[A. 149.]

Berichtigung.
In dem Vortrag von P. Jaeger, Stuttgart, ,Fortschritte
in der Anstrichtechnik®, Ztschr. angew. Chem. 40, 1516 [1927],
ist auf der zweiten Spalte, Zeile 13 und 14 von oben, das Wort
,nicht* ausgelassen, es muf} also heifien: ,Man hat darauf, daf}
Leindl erhdrtete pflanzliche Ole nicht angreift, keine Rilck-
sicht genommen* usw.

Versammlungsberichte.

Kaiser Wilhelm-~Gesellschaft zur Fdrderung
der Wissenschaften.
Berlin, 18. Januar 1928.

Prof. Dr. Max Bergmann, Dresden: ,Einige Probleme
nug der Chemie der Eiweifisloffe.”

Wiirden wir aus der Elementaranalyse auf das Molekular-
gewicht von Eiweifistoffen schlieflen, so kidmen wir beim
Salmin auf den Umfang 2450, beim Himoglobin auf 17 000,
beim Leim hat man in kolloidaler, wisseriger Losung Teilchen
vom Umfang 30 000 gefunden. In der Erklirung dieser grofien
Zahlen liegt das allgemeinste Problemmn der Eiweifichemie,
Bedeuten solche Atomhaufen, daB die ganze groSe Anzahl der

in unseren Formeln aufgefilhrten Atome zu einem einzigen
Molekill vereinigt sind. oder hat man die komplizierte Zu-
sammensetzung und die wnfangreichen Kolloidteilchen der
Eiweifistoffe ganz anders zu verstehen? Sind es vielleicht nur
Anhiufungen, Aggregationen viel kleinerer Molekiile, die durch
Ancinanderreihung von kleinen Atomgruppen entstehen, so dafl
sie nach irgendeinem Prinzip im Raum angeordnet sind, aber
doch deutlich voneinander unterschieden? Herzog und seine
Schiiler haben bei manchen Proteinen nach dem Rontgenver-
fahren Kristallinterferenzen erhalten und aus deren Lage aufl
recht kleine Molekiile geschlossen. Man koénnte auch zu-
gunsten der kleinen Molekiile die im Laboratorium des Vortr.
durchgefiihrten Versuche anfithren wollen, wonach es gelungen
ist, aus einfach gebauten Stoffen durch einfache chemische Ein-
griffe Préparate vom Aiypischen kolloidchemischen Verhalten
der Eiweifistoffe zu gewinnen. Kein Befund hat bisher aber
so viel Beweiskraft, dafl die Frage der Molekiileréie der
Proteine eindeutig entschieden werden konnte. Wir haben
das Gefiihl, vor einer Alternative zu stehen, deren Entschei-
dung weder in dem einen noch in demn anderen Sinne befriedi-
gen kann. Entscheiden wir uns fiir die kleinen Molekiltle, so
wissen wir nicht, wie wir die verwickelte Zusammensetzung
der Proteine und ihr chemisches Verhalten erkldaren kdnnen;
nehinen wir grofle Molekiile an, dann sind die Eigenschaften





