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Mit Recht sagt H. F r an ck *), der in anderer Rich
tung erstmalig eine solche Betrachtungsweise der ver-
schiedenen Arbeitsmethoden unter dem Gesichtspunkte
ihres ,,Typs“ durchgefiihrt hat, daBl ,die Verfolgun;
einer besonderen Vertahrensweise in ihrer stindiy
variierten Anwendung in der Technik die Ableitung all-
gemeiner technologischer Prinzipien erlaubt und einen
wesentlich tieferen Einblick in technisches Handeln uni!
technisches Denken gibt, als bei der ausschliefllichen Be-
trachtung vom Rohstoff her und zum Endprodukt hin
maoglich ist.“ In diesem Sinne einen Beitrag zur Kenntnis
der neuzeitlichen Systematik der Technologie zu liefern,
war mit ein Ziel, dem diese Arbeit dienen sollte.

Erkenntnis und Kenntnis der Vorginge in jader
Phase des Arbeitsprozesses sind heute mehr den je fiir
gewisse Industriezweige der Weg, der aus dem Laby-
rinth konservativster Empirie und Rezeptwirtschaft hin-
austithrt in neue und freie Entwicklungsbahnen. Darin
liegt auch der Sinn eines gelegentlichen Ausspruches von
Duisberg: ,Es liBt sich in der Industrie unendlich
viel erreichen, wenn man die Technik auf eine hohere
wissenschaftliche Basis stellt* und — wir erlauben uns

4) H, Franck, Achema-Jahrbuch, Jahrg. 1926/27, Verlag
Chemie, Berlin, 134 [1927]); Ztschr. angew. Chem. 39, 896 [1926].

das noch beizufiigen — dem Eindringen wissenschaft
licher Erkenntnis in die Arbeitsstitten der Technik it
geringerem Mifitrauen begegnet, als es leider nichi
selten der Fall ist.

Zusammenfassumg.

An Hand eines entsprechenden Zahlenmaterials
wird gezeigt, dal die in drei friiheren Mitteilungen der
Verfasser) dargetane GesetzmiBigkeit iiber den funk-
tionellen Zusammenhang zwischen Plastizierungsgrad
des Rohstoffes einerseits und den physikalischen Eigen-
schaften des erzielten Werkstoffes andrerseits allge-
meine Gilltigkeit besitzt.

Es wird ferner gezeigt, daB die in der Technologie
der Werkstoffe auf dem Wege plastischer Verformung
erhaltenen Erzeugnisse ziemlich ausnahmslos im Sinne
eines allgemein vorwaltenden Arbeitsprinzipes ilire
Fertigung (Formgebung) erfahren: Aggregations-Form-
prinzip.

Anschliefend wird ein Beitrag zur neuzeitlichen
Systematik der Technologie im Sinne der Reformbestre-
bungen Francks erbracht. [A.91]

) Kolloid-Ztschr. 41, 348; 42, 174; 43, 41 [1927].

Uber das Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung von Zellstoff
mittels Chlor.
II. Mitteilung').

Von Prof. Dr. P. WaENTIG,

Dresden.

(Eingeg 2. Juli 192¢))

Bei den praktisch erprobten Chlorverfahren (Po-
milio, De Vaino) geht der Chlorierung eine Vor-
behandlung der Faser voraus, die sich nicht nur auf eine
Zufithrung der erforderlichen Feuchtigkeit beschrinkt,
sondern au! der Behandlung mit Alkalilaugen in der
Wirme beruht.

Diese Vorbehandlung hat zuniichst die Wirkung, daf3
die Faser sich besser und schneller chlorieren ldfit. Es
beruht dies wohl nicht nur darauf, daff die Fasern durch
die Einwirkung der Lauge gelockert und dadurch der
Einwirkung des Chlors zugénglich werden, sondern es
handelt sich hier — worauf schon Cross und Bevan
hingewiesen haben, die zuerst die Vorbehandlung mit
Alkali empfahlen -— um chemische Verinderungen.
Die alkaliloslichen Anteile der Inkrusten, insbesondere
Harz und Pentosan, werden so weit aus der Faser ent-
fernt, da das Chlor ungehinderten Zutritt zur Ligno-
cellulose finden kann. Tatséichlich werden denn auch
schon sehr erhebliche Mengen von Inkrusten aus der
Faser durch die alkalische Vorbehandlung entfernt.
Diese Wirkung zeigt sich nicht nur bei der Chlorierung,
sondern auch bei der dritten Phase des AufschlieBungs-
vorgangs, der Herauslosung der gechlorten Inkrusten
mit verdiinnter Lauge. Unterlafit man néamlich die Vor-
behandlung, so ist nicht nur eine erheblich gréfiero
Menge von Alkali zur Entfernung des Chlorlignins er-
forderlich, sondern man muf die Herauslésung in diesem
Fall zur Erzielung eines bleichbaren Stoffes in der
Wiérme vornehmen. Offenbar ist der Mehrverbrauch
z. T. aut Kosten der nicht entfernten, ebenfalls A'kali
bindenden und nur durch hei3e Lauge herauslésbaren
Pentosane usw, zu setzen,

Auf eine weitere giinstige Wirkung der Vorbehand-
lung wird noch an einer spiteren Stelle einzugehen sein.

Grundsitzlich unterscheiden sich nun die Fasern
schnell wachsender Pflanzen, wie z. B. unserer Getreide-
stroharten und unserer bastfaserfilhrenden Nutzpflanzen,

wie Flachs und Hanf, von den eigentlichen Hélzern, da-
durch, dafl bei ersteren durch die Vorbehandlung, d. h.
Erwarmen bzw. Kochen mit verdiinnten Alkalien bei
Atmosphiérendruck, auch die Entfernung eines betricht-
lichen Teils des Lignins gelingt, wodurch eine sehr er-
hebliche Herabsetzung des Chlorverbrauchs ermdglicht
wird. Da der mit einer Entfernung der Ligninsubstanzen
bei einer alkalischen Vorbehandlung verbundene Alkali-
verlust geringer ist als die Ersparnis, die man an Chlor
hierdurch und Alkali bei der Nachbehandlung erzielt,
und man auf diese Weise in der Lage ist, den Verbrauch
von Chlor und Alkali in weitgehendem Male zu modi-
fizieren, insbesondere auf einen gleich groSen Bedarf ab-
zustimmen, so liegt hierin wohl einer der hauptsich-
lichen Griinde, die das Chlorverfahren gerade fiir diese
Faserarten geeignet erscheinen lassen. Zur Erlduterung
der Verhiltnisse bei Getreidestroh z. B. sei im folgen-
den eine Aufstellung von H. Pomilio wiedergegeben.

Zahlentafel V.

Einflufl der alkalischen Vorbehandlung auf Chlor- und Natron-
verbrauch bei Getreidestroh nach H. Pomilio*).

Vorbehanilung wit NOOH in
der Wirme - Konzentration:
225 15] 1,1 1,0] 05
19,8 |20,3 | 18,7 ‘17.1 111.3
40,0 40,8 33,6 | 428 ' 69.1
42,0 | 385 | 39.0] 40,8 | 40,8
*) H. Pomilio, Wchbl. Papicrfabr. 87, 1115 [1925].

Bei den eigentlichen Holzern ist nun, wie gesagt, eine
so'che Wirkung der Vorkochung bei gewdhnlichewm
Druck nicht feststellbar. Erst bei Anwendung grdfierer
Alkalimengen, bei héherer Konzentration und héherem

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 493 [1928].
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Druck tritt eine erhebliche Auflosung des ngmns und
damit Rilckgang des Chlorverbrauchs und des Natron-
verbrauchs bei der Nachbehandlung ein.

Die folgende Zahlentafel gibt einen Uberblick iiber
diese Verhiltnisge, wie sie zunichst sich fiir Fichten-
holz darstellen,

Zahlentafel VI
Einfluf§ der Vorkochung auf Chlor- und Natronverbrauch.
a) Fichtenholz

3
2 |

c

= Vorbehnndlung (Vorkochg.) g a Nntromorhr
/ . et - -
2 Zerkloinerungsart | 2 3 |« Lo p&E 58 Eg 581, -
£ et )5 3| 2pEESNERcE 5§‘€‘§|5§
2 des Holzes u ¢ |2 Qo Ey s2SCIOGISS ed'< g
E o 2|1 Q ZzE &G : |2 4 - g
, . <
: I+ E N -] [&] ~d 2
Q = h nlﬂ.) .,0 - 'IO h olﬂ .’0 'IO alﬂ
| ;
185 Gerissenes Holz 100° 4 233 206] 8 41,7110 17.6| 279
188 " " 100° 3 405 — [ 3 {334(103 142245
290,91 " " 100° 4 20|25 172|6Y4]46,0] 8211586248
192 . " 25Atm. 4 20| 2 28,7} 4 |33.9]128 134, 282
158 . N JAam. 4 15!lca2 — | 5 |358f 95 159 264
168 " " 5 Atm. 4 15| — — | 5 [358/110/157 28,7
28687 " 5Atm. 4 1922 20.7| 4 |358)11.9 105' 224
209/300 " " 5 Atm. 4 30 3,4 387] 4 |23, 12.7| 8,0 20,2
272173 Schnitzel 3 Atm 4§ 18138 21,5] 5 |424]105'13.9 24,4
248/69 . 5 Atm. 4 18 |36 308] 5 |304 11.7‘ 11,8 23,5
319 " 5A'm. 4 15]40 307] — |333 120, — —
335 " 5 Atm. 4 18|48 B3| - |M7122 - -
*) Samtliche Prozentzahlen sind auf das angewendete Trockenholz
berechnet.

Die Versuche wurden ausgefiihrt bis zum vollstdn-
digen Aufschiuf unter Erzielung eines gut bleichbaren
Stoffes und unter Anwendung von sogenanntem Reif3-
holz einerseits und von Holzschnitzeln (durch eine
Schleudermiihle zerkleinerte Hackspéne, wie sie beim
Ritter-Kellner-ProzeB Verwendung finden). Die
Vorkochung geschah in einem Autoklaven mit indirekter
Damptheizung; dadurch wurde das Flottenverhiltnis
konstant gehalten, aber es fand keine eigentliche Durch-
mischung statt, die ja sonst bei Kochungen immer
gewihrleistet ist. Wie man erkennt, wird bei gewdthn-
licher Kochung der Chlorverbrauch und damit auch der
Atznatronverbrauch herabgedriickt, wenn mit einein
grofen AtznatroniiberschufS hei hoher Konzentration ge-
arbeitet wurde. Bei Druckkochung lafit sich aber mit
steigender Temperatur und Natronmenge ein ent-
sprechender Riickgang des Chemikalienverbrauchs er-
zielen, auch mit Rilcksicht auf den in der letzten Spalte
wiedergegebenen Gesamtnatronverbrauch, weil der
Mehrverbrauch an Natron bhei der Vorbehandlung die
erzielte Ersparuis bei der Nachbehandlung nicht
erreicht.

Im ganzen bietet also die Druckvorkochung hin-
sichtlich des Chemikalienverbrauchs und auch hinsicht-
lich der notwendigen Chlorierungsdauer Vorteile. Es
ist eine Frage der Kalkulation, ob die durch Erstellung
von Druckkochern und durch den erhdhten Dampfver-
brauch verursachten Mehrkosten diese Vorteile illuso-
risch machen.

Die in der nichsten Zahlentafel wiedergegebenen
Versuche an Buchenholz lieferten ein entsprechendes
Ergebnis, wihrend bei Bambus in dem hier verwendeten
zerkleinerten Zustand die Druckkochung keine ersicht-
lichen Vorteile bietet.

Die Nachbehandlung wurde bei den angefiihrten
Versuchen ohne Anwendung von Wirme durchgefiihrt.
‘I'rotzdem liegt der Natronverbrauch fiir den Holzaul-
schluf fast immer iiber 20%, berechnet auf das ange-
wandte trockene Holz. Dies gilt aber nur fiir eine ge-
trennte Behandlung von Vor- und Nachbehandlung. Ver-
wendet man, wie vorgeschlagen wurde, die Vorbehand-

lungslauge zur Nachbehand]ung, so kann man noch
weiter Natron sparen'?),

Zahlentafel VII.
Einflulf der Vorkochung auf Chlor- und thronverbmuth
b) Buchenholz

- Vorbehandlung (Vorkochg.)§ | Natronverbr.
b3 : - L WS -
- . . ) ; e [ T
_‘é Zerkleinerungsarl | ¥ é %o vi;:a- ;6_! =§ .‘?.E ‘._E_ég , ]
2 des Holzos ol ‘3‘°geol "°E°g"°“’:gﬂ=e
4 28 & BRSSP NE
54 EE g<[S P
e ho) sl P h ool ol
147/48 | Gerinsenes Holz 100° 4 10 1 |c«.l 9 I34,1] 81 16,8 249
149 o " 1000 | 4 2 | -} 3 1203] 986 143 239
188 " 100° 4,40 4 267| 6 |W2]12,1 90 21.1
338,37 . o 3 Atm 4 18 211261] 5 123.8(123 69 19,2
367 5Atm.|{ 4 18 25°336) 4 J129412,5 4.7 172
") Sumlhchc lrulenlnhlru bezichen sich auf trockenen Rohstofl.
¢) Bambus.
o Vo;bchandlung(i/;rkdché.) ® = N.atronverbr
2 ‘erkleinerungsart | B S % ':ﬁ§= " S8 g3 Eg , 8 J-:g @
2 des Holzes 2% 3 Ioo.eg|"~° t3o£lsa.88 3 3E
£ ¥ & B|z228T|2 SR RENE
2 £ E 83 <AL
S =, h % %% % h jo J % . %la Cl0
420/21 | Gerissones Material § 100* 2 10 121209 8 [202] 87 55 142
418/19 " " JAtm. 4 12 12.227}1 7 011,86 4.4 160

*) Samtliche Prozentzablen bezichen sich aul trockenen Rohstoff.

In der folgenden Zahlentafel sind einige Versuche
zusammniengestellt, die dies klar erkennen lassen, Dabei ist

Zahlentafel VIII
Einflu@ der Verwendung von Vorkochlauge zur Nachbehand-
lung auf den Natronverbrauch.
a) Fichtenholz (Vorkochung bei gewéhnlichem Druck).
Natronverbrauch in % d. trock. Holzes:

b.d. Vor- b.d. Nach- Zu-

behandlg. behandlg. sammen
Bei getrennter Behandlung 10,3 18,4 28,7
10,4 176 28,0
Bei Nachbehandlung mit 10,3 11,3 21,6
Vorkochlauge . 10,4 10,0 20,4

Fichtenholz (Vorkochung unter Druck).
Natronverbrauch in % d. trock. Holzes:

b.d. Vor- b.d. Nach- Zu-
behandlg. behandlg. sammen
Bei getrennter Behandlung . 11,7 118 23,5
Bei Nachbehandlung mit Vor-
kochlauge . . 12,2 6,0 18,2

b) Buchenholz (Vorkochung bei gewdhulichem Druck).
Natronverbrauch in % d. trock. Holzes:

b.d. Vor- b.d. Nach- Zu-
behandlg behandlg. sammen
Bei getrennter Behandlung . 8,1 16,8 249
Bei Nachbehandlung mit Vor-
kochlauge . . . . .. 81 11,0 19,1

c) Weizenstroh (Vorkoghung bei gewdhnlichem Druck).
Natronverbrauch in % d. trock. Holzes:

b.d. Vor- b.d. Nach- Zu-
behandlg. behandlg. sammen
Bei getrennter Behandlung . 69 5,8 12,5
Bei Nachbehandlung mit Vor-
kochlauge . . . . . . . 69 2,5 9,4

daraut hinzuweisen, daB die Entfernung der Salzsidure aus
der chlorierten Faser so griindlich wie nur moglich
durch Auswaschen mit Wasser erfolgte. Ob nun diese
sparende Wirkung nur darauf beruht, dafl die hydro-
lytisch aus dem Chlorlignin abgespaltene Salzsdure init
dem zunichst an organische Siuren der Vorkochlauge
gebundenen Natron reagiert, oder ob tatséchlich, wie
angenommen wird, das im Chlorlignin gebundene Chlor
bereits mit dem gebundenen Natron in Reaktion

1) vgl. D.R. P. 382518, KL 55b.
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tritt, die Wirkung ist jedenfalls die, daB durch damit zusammen, dafl die Chlorierung der Lignocellulose
eine solche Behandlung eine weitere Ersparnis an sich nicht ausreicht, um die L&sung herbeizutiihren,

an Natron erreicht werden kann, die eine solche
Verwendung der Ablaugen lohnt. Dazu kommt, dafl es
in vielen Fillen Vorteile bietet, die Vorkochung mit
einem gewissen Oberschu8 von Lauge vorzunehmen,
um die giinstige Wirkung hoherer Atznatronkonzentra-
tion ausnutzen zu kdnnen. Dann ist es erst recht geboten,
um Verlusten zu begegnen, diese Art der Nachbehand-
lung anzuwenden?®).

Trotz dieser Arbeitsweise ist der insgesamt ein-
tretende Verbrauch an Alkalien noch recht betrachtlich,
und wenn man, wie ich vor lidngerer Zeit vorschlug,
bei Anwendung des Chlorverfahrens auf die Herstellung
eines fiir die Viscosebereitung geeigneten Zellstotts
ausgeht, so wird man versuchen missen, den Natrou-
verbrauch soweit als moglich einzuschrédnken, um einen
miglichst groBen Anteil desselben, wie er bei der
Chlor-alkali-elektrolyse erhalten wird, fiir die Viscosie-
rung des Zellstofts iibrig zu behalten. Hier kann nun
eine Extraktion der gechlorten Faser mit einem indiffe-
renten und daher leicht wiedergewinnbaren organischen
Lésungsmittel Hir Chlorlignin dienen.

Bekanntlich haben schon Cross und Bevan in
ihren grundlegenden Arbeiten iiber die Chlorierung ver-
holzter Faser festgestellt, dafl das Chlorlignin in Alkohol
ziemlich leicht 18slich ist. Sp#ter haben dann Heuser
und Sieber diese Versuche wiederholt, wobei aller-
dings die Ausbeuten an Chlorlignin bei mehrfacher Ex-
traktion bei der von den Verfassern angewandten Ar-
beitsweise recht niedrig blieben.

Ich habe diese Extraktionsversuche wiederauige-
nommen und die Bedingungen ermittelt, unter denen
hohe Extraktausbeuten und damit eine weitgehende Er-
sparnis von Natron zu erreichen ist.

AuBer Athylalkohol kommen als gute Lésungsmittel
filr das Chlorlignin noch eine Reihe anderér organischer
Losungsmittel in Betracht, von denen hier Methylalkohol,
Aceton und Essigsure und ihre Homologen genannt
seien. Auch Ather 16st Chlorlignin ziemlich gut. Da
die chlorierte Faser nach der Chlorierung von einer
wiisserigen Flissigkeit durchtrankt zur Verfiigung steht,
so werden wasserldsliche Extraktionsmittel den Vorzug
vor solchen beanspruchen, die nicht wasserldslich sind,
und infolgedessen die feuchte Faser schlecht angreifen.
Ferner ist es natiirlich notwendig, dafl das Fasermaterial
in geniigend feiner Verteilung zur Verfiigung steht, um
die schnelle Extraktion zu gewihrleisten.

Die zunéchst beschriebenen Versuche wurden mit
Fichtenholzhobelspanen durchgefiihrt, um leichte Extrak-
tion zu ermoéglichen. Spater sind dann Versuche mit
Materialien beschrieben, die fiir echnische Zwecke in
Frage kommen koénnen,

Wenn man solche Hobelspine in Wasser einweicht
und mit etwa der dreifachen Menge ihres Trocken-
gewichts an Feuchtigkeit chloriert, so erwérmen sich die
Spéne bei lockerer Lagerung und langsamer Chlorierung
nur wenig, und solche bis zur Sattigung chlorierte Spéne
geben bei einer nachtréiglichen Extraktion, z, B. mit
Sulfitsprit, nur wenig Chlorlignin an das Extraktions-
mittel ab. Wenn man aber etwa nur die gleiche Menge
Wasser in der Faser beléfit, so dafl sich die Faser beim
Chlorieren stérker erwérmt, so kann man bei nach-
folgender Extraktion bis zu 37% der Trockensubstanz
des Holzes aus der Faser entfernen. Dies hiangt offenbar

18) Vgl. in diesem Zusammenhang H. Wenzl, Zellstoll-
erzeugung mit Hilfe von Chlor b. Borntriger, Berlin 1927,
S.50/51, der den hier dargelegten Tatsachen nicht Rechnung trigt.

sondern da auBerdem noch durch das Zusammenwirken
von Wirme und S#ure eine Spaltung der zwischen
Cellulose und Lignin vorhandenen Bindung erforderlich
ist. Dafl die Verhiltnisse tatsdchlich so oder #hnlich
liegen, geht daraus hervor, daB, wenn man die Chlo-
rierung unter Vermeidung von Erwérmung vornimmt
und nachtriglich kurze Zeit mit elwa 20%iger Salzsliure
auf etwa 50° erwirmt, die so behandelte Faser ebentalls
hohe Extraktausbeuten liefert, wéhrend andererseits
erhhte Temperatur allein bei der Chlorierung kaum
merkliche Erhéhung der Extraktausbeute herbeitiihrt.
Zahlentafel IX.

Alkoholextraktion von chlorierten Holzlasern.
(Fichtenholzwolle.)

Ohlorierung Extrakt mit Alkohol

2h mit 100% Feuchtigkeit . . 8719%
2h mit 300% Feuchtigkeit . 22,5%
14 h mit 300% Feuchtigkeil und

Yah bei 50°C mit 20% HCl . 36,2%
%t mit Chlorwasser bei 508,

1% h bei 20° . 22,7%

Eine solche Arbeitsweise ist aber wegen der damit
verbundenen Celluloseschiidigung natiirlich praktisch
undurchfithrbar. Wie sich bei Anderung der Chlo-
rierungstemperatur in. dem fiir die Erzeugung einer
intakten Cellulose noch in Betracht kommenden Tempe-
raturbereich und bei Anderung der Chlorierungsdauer
die Extraktausbeute #éndert, zeigt die in Mitteilung I1*2)
angefilihrte und durch die entsprechenden Zahlenwerte
erginzte Zahlentafel 1. Bei diesen Versuchen war es
erforderlich, um bei konstanter und definierter Tempe-
ratur arbeiten zu kdnnen, Kiihifliissigkeit anzuwenden.
Hiertir wurde sowohl Wasser wie auch Salzséiure in
Anwendung gebracht, um im letzteren Falle auch den
Bedingungen der Chlorgaschlorierung nahezukommen.

Zahlentafell.

Einflu§ von Chlorierungsdauer und Chlorierungstemperatur
ucter Verwendung von Wasser und Salzsture als Kthlfldssigkeit.

R R
Khl- B ber. aut EQE 8"332 g"—.'.'—?
fitesigkeie| | [Tempe. | 3 g trockn. | verbr. | 3578 |5 88| BS S
2o ratur | 54 | Hols | Chlor | Say [=5 af =5
b | Omad |5 § fo | % i B E 5
Wasser| 6 | 15 | 345] 250 | 724] 96 ] 107 | 255
., 6 | 20 | 380! 262! 727 94| 90 | 269
. 6 | 25 | 878 281 742| 92} 88 | 272
. 10 | 22 | 409 300 | 738 103 | 77 | 279
. 24 | 92 | 467 340 728 123 ] 758 | 2011
)
10%lge } 6 | 20 | 345] 236 | 684 185 7,4 | 305
150eige } 6 | 20 | 375) 238 635 167 ] 26 | 389

Man erkennt, daBl durch die m#gige Temperatur-
steigerung keine merkliche Vermehrung der Extrakte
eintritt, da aber eine mit zunehmender Chlorierungs-
temperatur merkliche Abnahme des Natronverbrauchs
festzustellen ist, wihrend die Verlédngerung der Chlo-
rierungszeit auch die Extraktausbeute betrichtlich er-
hdht. Der Grund fiir den Temperatureinfluf liegt offen-
bar darin, daB bei hbherer Temperatur etwas mehr
Chlorlignin in das Kiihlwasser durch hydrolytische
Spaltung {ibergeht, wiahrend die ldngere Chlorierungs-
zeit durch die Bildung eines chlorreicheren Chlorlignins
dessen Loslichkeit in Alkohol begiinstigt. Bei Chlo-
rierung mit Salzséiure als Kiihlfliissigkeit wird natur-

1sa) Diese Zeitschrift 41, 495 [1928].
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gem#f die hydrolytische Spaltung des Chlorlignins zu-
riickgedriingt. Man erhilt daher extraktreichere alko-
holische Auszilge und chlorreicheren Extrakt.

Die hier obwaltenden, ziemlich verwickelten Ver-
hiiltnisse werden durch die weiter folgenden Versuche
noch niher erlédutert werden.

Man kann namlich eine ergiebige Extraktion des
Chlorlignins aus der Faser auch erzielen, ochne dafl die
oben hierbei beobachtete gleichzeitige Schiédigung der
Cellulose eintritt, wenn man der Chlorierung die sonst
iblichen und bisher vorgeschlagenen Vorbehandlungs-
methoden vorausgehen ldfit. Sie filhren auch, wie be-
schrieben, eine Beschleunigung des Chlorierungsvor-
ganges selbst herbei, und offenbar werden dadurch
nicht nur stérende Inkrusten, wie Pentosane und Harze,
entfernt, sondern es wird auch eine Spaltung des
Lignocellulosekomplexes herbeigefiihrt, die nach un-
serer Auffassung eine Vorbedingung fiir eine ergiebige
Extraktion des Chlorlignins bildet.

Diese Verhdltnisse, die aus praktischen und theo-
retischen Griinden einer niheren experimentellen Be-
arbeitung wert wiren, erinnern an die Anschauungen
von Hidgglund) iiber den L3sungsvorgang des
Lignins beim Sulfitprozefl. Auch dort wird angenommen,
daB die Wirkung der schwefligen Saure zunidchst zur
Bildung einer unldslichen Verbindung zwischen dieser
und einem Kohlehydrat-lignin-komplex besteht, und dafi
erst sekundér durch die hydrolytische Wirkung der vor-
handenen H-Jlonen diese unltsliche Verbindung ge-
spalten und die Aufldsung der Ligninsulfonsiure herbei-
gefithrt wird. Die Schwierigkeit des AufschlieBungs-
prozesses liegt in beiden Féllen darin, da die hydro-
lytische Spaltung des Cellulose- bzw. Kohlehydrat-lignin-
komplexes so gefithrt wird, daf8 die hydrolytische Wir-
kung auf die Cellulose nach Mdglichkeit hintangehalten
wird. Der schiidlichen Wirkung der gegebenenfalls sich
bildenden Schwefelsiure beim SulfitprozeS entspricht
beim Chlorverfahren die Salzsiure, und man muf§ dafiir
sorgen, dafl die bei ihrer etwaigen Bildung in hoher
Konzentration entstehenden H-Ionen unter Bedingungen
wirken, die einen schidlichen EinfluB auf die Cellulose
ausschlieBen.

SchlieBlich sei in diesem Zusammenhang auf das
von F. A. Biihler) angegebene Verfahren hinge-
19) Vgl. hierllber E. Higglund, Holzchemie S. 1974,
Leipzig 1928. 20) Papier-Ztg. 25, 3526 [1900].

wiesen, nach dem das Lignin verholzter Faser durch
Phenole bei 180—200° herausgeldst werden kann. Dieser
Vorgang gelingt wesentlich schneller und besser, wenn
den zur Extraktion verwendeten Phenolen kleine
Mengen von Mineralséiuren zugesetzt werden?'). Auch
hier geht offenbar dem Lbsungsvorgang die notwendige
hydrolytische Spaltung des . Lignin-kohlehydrat-kom-
plexes voran. Die Bedeutung des Vorhandenseins freier
Siiure bzw. einer erheblichen H-Ionenkonzentration als
aufschlieBendes Agens durch seine spaltende Wirkung
auf den Lignin-kohlehydrat-komplex ist auch sonst er-
kannt worden. So hat Bronnert vorgeschlagen, zur
Herstellung chemisch reiner Cellulose dem Sulfitkoch-
prozel eine Vorkochung mit verdiinnter (1%iger)
Schwefelséiure vorausgehen zu lassen,

Da beim Chlorierungsproze8 erhebliche Mengen
freier Stiure entstehen, so lag es nahe, diese Sdéure fiir
den erwihnten Vorgang auszunutzen. Durch Anwendung
eines bestimmten Feuchtigkeitsgehalts hat man, wie
oben dargelegt wurde, die auf die Faser einwirkende
Séurekonzentration und Temperatur in der Hand, und
es sind auch Bedingungen von mir angegeben worden,
unter denen sich eine giinstige Wirkung erzielen lafit.
Es zeigte sich jedoch andererseits, daB es schwierig ist
und vor allem technisch kaum durchfilhrbar, die Bedin-
gungen so zu wihlen, daB die hydrolytische Wirkung auf
die Faser selbst ausbleibt. Es ist daher ratsamer, die
bei der Chlorierung entstehende Salzsiiure zu gewinnen,
und gegebenenfalls das Fasermaterial vor der Chlor-
behandlung der Einwirkung der Séure auszusetzen, wo-
bei Temperatur und Konzentration genau in den ge-
wiinschten Grenzen gehalten werden kdnnen.

Man kann auf diese Weise auf direktem Wege ohne
eine besondere Nachreinigung Zellstoffe mit einem
a-Cellulosegehalt von etwa 90% erhalten. Das Arbeiten
mit verdiinnter Salzsliure auch bei miiiig erhthter Tem-
peratur hat .natiirlich technische Schwierigkeiten, dio
nicht aus dem Auge zu lassen sind.

Es ist ferner wiederholt darauf hinzuweisen, daf die
Erzeugung besonders reiner Cellulose aus verholzter
Faser stets mit einem entsprechenden Ausbeuteverlust
verbunden ist, der sich neben dem umsténdlicheren
Herstellungsverfahren bezahlt machen muff, wenn man
an die fabrikatorische Herstellung reiner Cellulosen
geht.

") Cellulosechemie 4, 61 [1923).
(Fortsetzung folgt)

Biochemische Studien iiber Jod.

Von K. SCHARRER.
Agrikulturchemisches Institut der Hochschule fiir Landwirtschaft und Brauerei, Weihenstephan b. Miinchen.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische Chemie auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden.
(Eingeg. 11. Mal 1928.)

Unsere Arbeiten in der Jodfrage haben die Aufgabe,
die Beziehungen des Jods zum Boden, zur Pflanze, zum
Tier zu verfolgen und den Kreislauf des Jods vom Boden
iiber Pflanze, Tier zum Menschen zu kldren, wobei das
letzte Stiick dieses Weges bereits ein mit Humanmedi-
zinern gemeinsam zu behandelndes Grenzgebiet darstellt.

Vor allem wurde, um Einblick in die Methodik zu
gewinnen, die Einwirkung des Jods auf Milchziegen stu-
diert, und zwar zuerst mit Jodgaben, die als mit Absicht
»massive Dosen* angesprochen werden miissen.

Die Milch und das Blut dieser Milchziegen, von denen
eine Gruppe ohne Jod, die andere Gruppe mit 60 bzw.

120 und 180 mg Jod zum Grundfutter als Natriumjodid in
Tablettenform gefiittert worden waren, wurden auf Jod
untersucht. Bei den mit Jod gefiitterten Tieren trat unter
der Wirkung der hohen Jodgaben eine Vervielfachung
des natiirlichen Jodgehaltes sowohl der Milch als auch
des ebenfalls untersuchten Blutjodspiegels zutage.

Kurz zusammengefafit lassen die Versuche erkennen,
da8 peroral zugefilhrtes anorganisch gebundenes Jod
trotz gleichzeitiger Fiitterung quantitativ vom Darm
resorbiert wird. Eine tédgliche perorale Jodzufuhr von
iiber 100 mg bei Milchziegen fiihrt zu einer Jodierung der
Kdrperfliissigkeiten, insbesondere der Milch, von einer





