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Verbrauch an: 

Mit Recht sagt H. F r a n  c k "), der in anderer liicli. 
tung erstmalig eine solche Betrachtungsweise der vei'. 
schiedenen Arbeitsmethoden unter den1 Gesichtspiinktc~ 
ihres ,,Typs" durchgefuhrt hat, da5 ,,die Verfolguiiri 
einer besonderen Verfahrensweise in ihrer stiiiidi;l 
variierten Anwendung in der Technik die Ableitung al!- 
gemeiner technologischer Prinzipien erlaubt und eiiicii 
wesentlich tieferen Einblick in technisrhes Handeln 1 1 1 1 1 1  

technisches Denken gibt, als bei der ausschliedlichen Rc- 
trachtung vom Rohstoff her und zum Endprodukt hill 
moglich ist." In diesem Sinne einen Beitrag ziir Kenntnis 
der neuzeitlichen Systen~atik der Technologie zu lielerii, 
war mit ein Ziel, dem diese Arbeit dienen sollte. 

Erkenntnis und Kenntnis der Vorgange in jL4er 
Phase des Arbeitsprozesses sind heute niehr den je fur 
gewisse Industriezweige der Weg, der aus dem Laby- 
rinth konservativster Empirie und Rezeptwirtschaft hin- 
ausfiihrt in neue und freie Entwicklungsbahnen. Darin 
liegt auch der Sinn eines gelegentlichen Ausspruches V O I I  
D u i s b e r g : ,,Es 1aDt sich in der  Industrie uneiidlicli 
vie1 erreichen, wenn man die Technik auf eine hohere 
wissenschaftliche Basis stellt" und - wir erlauben uns 

44) H. F r a n c- k , Achema-Jlthrbuc-h, Jnhrg. 19266/27, Verlag 
Chemie, Berlin, 194 [lgfl]); Ztschr. angew. Chem. .79,896 [1926]. 

- _ -  

Vorbehandlung wit NOOH in 
der WBrme-Konmntration: 
2,251 1,s I 1,l I 1,0 1 0,5 

dns noch beizufiigen - dem Eindringen wissenschaft- 
licher Erkenntnis in die Arbeitsstiitten der Technik mii 
geringereni Mifitrauen begegnet, ,als es leider nichl 
selten der Fa11 ist. 

Xtzii:itroti . . . . . . . . . I Q , ~  i 20,3 I i8,7 
Clilor . . . . . . . . . . . I 40,O 40,8 I 33.6 

I 

Z u s  a m m e II f a  s s u fig. 
An Hand eines ent4prechenden Zahlenmaterials 

wird gezeigt, daD die in  drei frtiheren Mitteilungen del 
V e r k ~ s s e r ~ ~ )  dargetane GesetzmaDigkeit uber den funk- 
tionellen Zr~sariiinerihang zwischen Plastizierungsgrad 
des Rohstoffes einerseits und den physikalischen Eigen- 
schalten des erzielten Werkstoffes andrerseits allge- 
nieine Giiltigkeit besitzt. 

Es wird ferner gezeigt, daD die in der Technologie 
der Werkstoffe auf deni Wege plastischer Verformung 
erhnltenen Erzeugnisse ziemlich ausnahmslos im Sinne 
eines allgeniein vorwaltenden Arbeitsprinzipes illre 
Fertigung (Formgebung) erfahren: Aggreg;itions-Form- 
prinzip. 

Anschliefiend wird ein Beitrag zur neuzeitlichen 
Systematik der Technologie ini Sinne der Reformbestre- 
bungen F r a 11 c k s erbracht. [A. 91.1 

4') Kolloid-Zlschr. 41, :Mi; 42: 174; 43, 41 [1927]. 
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nber das  Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung von Zellstoff 
mittels Chlor. 

11. Mitteilung'). 
Von Prof. I>r. P. WAKSTIG, 

(Eingeg 2. Juli 192? ) 

Drcsden. 

Bei den praktisch erprobten Chlorverfahren (P I )  - 
i n  i 1 i 0, D e V a i n 0 )  geht der Chlorierung eine Vor- 
behandlung der Faser voraus, die sich nicht nur nuf einc 
Zufuhrung der erforderlichen Feuchtiykeit beschrlnkt, 
sondern auf der Behandlung niit Alknlilaugen i n  der 
Warme beru h t. 

Diese Vorbehandlung hat zuniichst die Wirkung, d;iB 
die Faser sich besser und schneller chlorieren 1ii13t. FSs 
beruht dies wohl nicht nur darnuf, d;iB die F i ~ s e r ~ ~  durch 
die Einwirkung der Lauge gelockert und dndurch der 
Einwirkung des Chlors zugiinglich werderi, sondern es 
handelt sich hier - worauf schon C r o s s und B e v a n 
hingewiesen haben, die zuerst die Vorbehnndlung mit 
Alkali empfahleu -- um chemische Veranderungcn. 
Die alkaliltislichen Anteile der Inkrusten, insbesondere 
Harz und Pentosan, werden so weit nus der Faser ent- 
fernt, daD das Chlor ungehinderten Zutritt zur Ligno- 
cellulose finden kann. latslichlich werden denn auch 
schon sehr erhebliche Mengen von Inkrusten nus der 
Faser durch die nlkalische Vorbehandlung entfernt. 
Diese Wirkung zeigt sich nicht nur bei der  Chlorierung, 
sondern auch bei der dritten Phase des AufsrhlieDungs- 
vorgangs, der Herauslosung der gechlorten Inkrusten 
mit verdunnter Lauge. UnterliiDt man nanilich die Vor- 
behandlung, so ist nicht nur eine erheblich groDerd 
Menge von Alkali zur Entfernung dr.5 Chlorlignins er- 
forderlich, sondern man mu5 die Hernuslosung in dieseni 
Fall zur Erzielung eines bleichbaren Stoffes i n  d?r 
Warme vornehmen. Offenbar ist der Mehrverbraudi 
z. T. auf Kosten der nicht entlernten, ebenfalls Alkali 
bindenden und nur durrh heiDc h u g e  heraus1osb:iren 
Pentosane usw. zu setzen. 

Auf eine weitere gtinstige Wirkung der Vorbehand- 
lung wird noch an eirier spiiteren Stello einzugehen sein. 

Grundsiitzlich unterscheiden sich nun die Fasern 
whnell wachsender Pflanzen, wie z. B. unserer Getreide- 
stroharten und unserer bastfaserfuhrenden Nutzpflanzen, 

wie Flachs und Hnnf, von den eigentlichen Holzern, da- 
durch, dafi bei ersteren durch die Vorbehandlung, d. h. 
Erwarnien bzw. Kochen mit verdunnten Alkalien bei 
Atmospharendruck, auch die Entfernung eines betriicht- 
lichen l'eils des Lignins gelingt, wodurch eine sehr er- 
hebliche Herabsetzung des Chlorverbrauchs ermaglicht 
wird. Da der mit einer Entfernung der Ligninsubstanzen 
bei einer nlkalischen Vorbehandlung verbundene Alkali- 
verlust geringer ist als die Ersparnis, die man an Chlor 
hierdurch und Alkali bei der Nachbehandlung erzielt, 
und mail auf diese Weise in der Lage ist, den Verbrauch 
von Chlor und Alkali in weitgehendem MaDe zu modi- 
fizieren, insbesondere auf einen gleich groDen Bedarf ab- 
zustimmen, so liegt hierin wohl einer der hauptsiich- 
lichen Grunde, die das Chlorverfahren gerade fur diese 
Faserarten geeignet erscheinen lassen. Zur Erlaaerung 
der Verhaltnisse bei Getreidestroh z. B. sei ini folgen- 
den eine Aufstellung von H. P o m i 1 i o wiedergegeben. 

Z a h l e n t a f e l  V. 
EirifluD tler alkalis(-hen Vorbehandlung auf Chlor- und Natron- 

verbrauvh bei Getreidestroh nnc-h H. P o  ni i 1 i 0'). 

Ausbeute an lufllrockner Cellulose I42,O I 38.5 I 39.0 I 40.8 I 40.8 
*) I f .  P o  m i I i o , Wrhbl. Papierhbr. 87. I l l 5  be251. 

Bei den eigentlichen Holzern ist nun, wie gesagt, eine 
w'che Wirkung der Vorkochung bei gewohnlicheir. 
Driick nicht feststellbar. Erst bei Anwendung grbf3erer 
Alkalimengen, bei hsherer Koxizentration und htihereni 

1) Vgl. Zlschr. angew. Chem. 41, 493 [ l a ] .  
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Druck tritt eine erhebliche Auflosung des  Lignins und lungslauge zur Nachbehandlung, so kann man noch 
damit Ruckgang des Chlorverbrauchs und des Natron- 
verbrauchs bai der Nachbehandlung ein. 

Die folgende Zahlentafel gibt einen Uberblick iibel. 
diese Verhaltniqe, wie sie zunachst sich fiir Fichten- 
holz darstellen. -- - 

Z a h l e n t a f e l  VI. 
EinfluD cler Vorkochung auf Chlor- und Natronverbrauch. 

-. _- . -. -. - - --. ._ - - -. - . . . 

weiter Nntron sparen"). 

% a h  l e n  t a f  e I V I I .  
Eit1fIuli tier Vorkorliung auf ('hlor- uiid N;ilronverbraucli. 

b) I< u c h e h o 1 z. 

7kklelnerungsart 
don Holron 

a) F i c h t e n h o l z .  
8 h "ia') % 1 % h n o  *lo , 'Ie Ola 

> - . ._ - .. . . . . . . . . . - . . - -. .. . . -. - - . 

I 
Vorbehandlung (Vorkochg.) A Natronvorhr. 

. . 
(IcrltwrneR tlolr. l W  4 10 1 w.1 5 34 I 8 1  1 6 8 ' 2 4 8  

Xrrklrinerungnar: ,. 100. 4 20 2 1 -. ' 3 29:3 9.6 14:3'23:8 
,, 1W 4 40 4 26.7 6 5D.2 12,l 9.0 21.1 

R Atm. 4 ' IR 2.1 ! 26.1 5 238 12,3 6.9 192 .. 5 Alm. 4 18 2,s ' E1.6 4 12.9 12,s 4.7 172 
*) Slmllirhc I'ruzenlzahlrii bcrirhrii sieh puf troekenen Rohstofl. 

. .. . .  . 

Vorhchandlung (Vorkochg.) li, Natronverhr. 

0 5 2 5 2; 2 f 3 9 ;$' 2 

10 

192 
ISH 
168 ., S Atm. 4 15 - - 

288187 ,, 5 Atm. 4 19 2,2 28.7 4 s.8 11.9 10.5'22.4 
,1 5 Atm. 4 30 3,4 38,7 4 23 12.7 8,O 20,7 a 2991300 

5 Atm. 4 1 H  316 30:9 5 30,4 11.71 11.8, 23.5 0 $ , h a;,,*) o!o h o;o O1. "lo 
> 266/69 

319 5 A ' m .  4 I5 4,O 30,7 - %?,3 120, - - 
5 Atm. 4 18 4,8 33,3 - 29.7 122 - -- 335 

'1 S5mtliclir I'rorciifznhlrn sind auf das angcwrndcle Trockeiiholz 

dcs Holze~ 

- .  _. 
5 35.8 11.01 15.7 28.7 %erklelnwrunpart .*. & L S  

des Iiolzcn ,,,,.asl;g 3-f ? > 8 Z C N 5  G s s  iE 
' a 

272!71 S'ihnlfzrl R Atm. 4 18 7 6  215 5 4?:: 1 0 3  13.8 24,4 5 86 6 a d m  

420121 GerlsscnesYaterial 1 W  2 10 12 I 20.8 8 293 R.7 5.5 142 
,, 3 Alm. 4 12 I2 . 22.7 7 ,O 11.6 4.4 16.0 I I nJ I 418/19 

bcrtv-hiicl. *) SdiiillirhC l ' iumilzahlt*i i  hzivhtw sirh aul Irockriien Itohstoff. . 

In der folgenden Zahleiitafel sind einige Versuche 
airsaiiinieiigestellt, d ie  dies klar erkeniieii lasseii. Dnbei ist 

Die Versuche wurden ausgefuhrt bis Zuni vollstiin- 
digen ~ ~ ~ f ~ ~ h l ~ 5  unter ~ ~ ~ i ~ l ~ ~ ~  cines gut bleirhbaren 
Stoffes und unter Anwendung von sogenanntem Rei5- 
holz eiilerseits ulld von Holzschnitzeln (durch cine EiiifluB der Verwendung von Vorkochlauge zur Nachbehanii- 
Schleuderniiihle zerkleinerte Hackspane, wie sie beim lung auC den Natronverbrauch. 
R i t t K 1 1 proze5 verwendung finden). ~i~ a) F i c h t 0 n h o I z (Vorkochung bei gewohnlicheiii Druck). 

Nalroiiverbrauch i t i  % d. Irock. Holzes: 
b. d. Vor- b. d. Nach- Zu- Vorkochung gevchah in eiiieiii Autoklaven mit indirekter 

Dampfheizung; dadurch wurde dns Flottenverhaltnis behand Ig. behand Ig. sammen 

Z a  h l e  n t a f e l  VIII. 

konstant gehalten, rlher es fand keine eigentliche Durch- Rei getrerlnler Behandlung 10,s 184 2897 
iiiischung statt, die ja sonst bei Kochungen immer 10,4 17.6 2w 
gewahrleistet ist. Wie man erkennt, wird bei gewbhn- I3ei Nachbehandlung mil lo,:$ 11,s 21,6 
licher Kochung der  Chlorverbrauch und damit auch der  Vork@chlauge . . . . . 104 10,o 24.4 
Atznatronverbrauch herabgedriickt, wenn mit einein F i c h I e n  h o I z (Vorkochung uiiler Druc-k). 
groben XtznatronuberschuD hei hoher Konzentration ge- Nalronverbrauch i n  % d. trock. Holzes: 

b.. d. Vor- b. d. Nach- Zu- 
behandlg. behandlg. sarnmen arbeitet wurde. Bei Druckkochung lal3t sich aber mit 

steigender Temperatur und Natronrnenge ein ent- Bei getreiln,cr Beharidlung , 11,, 11,8 23,s 
sprechender Ruckgang des Chemikalienverbrauchs er- 

wiedergegebenen Gesamtnntronverbrauch, weil der  b) B h e  1, 1 (Vorkochung bei gewohlllic.em Druck), 
Mehrverhrauch an  Natron hei der  Vorbehandlung die Natronverbrauch i n  % d. trock. Holzcs: 
erzielte Ersparnis bei der  Nachbehandlung nicht b. d. Vor- b. d. Naeh- Zu- 
erreicht. behandlg behandlg. sarnmen 

Bei Narhbehandlung mit Vor- 
zielen, auch mit Rlirksicht aut den in der  letzten Spalte kw:hlauge . . . . . . . 12,? 690 18,2 

Im ganzen bietet also die Druckvorkochung hin- E:: f ~ ~ e ~ ~ ~ d ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ;  163 2499 

sichtlich des Chemikalienverbrauchs und auch hinsicht- kochlauge . . . , . . . 8,1 l l , o  l9,l 
lich der  notwendigen Chlorierungsdauer Vorteile. Es c)  ,+, I (Vorkochung gewShnlichem Druck), 
ist eine Frage der  Kalkulation, ob die durch Erstellung 
von Ilruckkochern und durch den erhohten Dampfver- b. d. Vor- b. d. Nach- Zu- 
brauch verursachten Mehrkosten diese Vorteile illuso- behandlg. behandlg. sammen 
risch machen. Rei getrennter Behandlung . 6,0 5 8  12,5 

3,5 994 
Die iii der  niichsteii Ziihlentafel wiedergegebenen Rei Nachbehandlung mit Vor- 

Versuche a n  Buchenholz lieferteti ein entsprechendes 
Ergehnis, wahrend bei Banibus in dem hier verwendeten darauf liiiizuweiseii, da5  die Eiitferiiung der Salzsaure atis 
zerkleinerten Zustand die Druckkochung keine ersicht- der chlorierten Faser so grundlich wie nur moglich 
lichen Vorteile bietet. durch Auswaschen mit Wasser erfolgte. Ob nun diese 

Die Nnchbehandlung wurde bei den angefiihrteii sparende Wirkung nur darauf heruht, daD die hydro- 
Versuchen ohne Anwendung von Warme durchgefuhrt. lytisch aus den1 Chlorlignin abgespaltene Salzsiiure tnit 
'l'rotzdem liegt der  Natronverbrauch fur den ~ ~ ] ~ ~ ~ f -  dem zunachst a n  organische Sauren der  Vorkochlauge 
s c h l d  fast immer Uber 2ox,  berechnet auf das nnge- gebundenen Natron reagiert, oder ob tatsachlich, W i e  

wandte trockene Holz. Dies gilt aber nur fur  cine ge- angenommen wird, das im Chlorlignin gebundene Chlor 
trennte Behandlung von Vor- und Nachbehandlung. Ver- bereits - -. mit dem gebundenen Natron in  Reaktiorl 
wendet man, wie vorgeschlagen wurde, die Vorbehand- 

Natronverbrauch in % d. trwk. Holzee: 

kochlauge . . . . . , . 6,D 

1') Vgl. D. R. P. 382 518, KI. 55b. 
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tritt, die Wirkung ist jedenfalls die, dab durch 
eine solche Behandlung eine weitere Ersparnis 
an Natron erreicht werden kann, die eine solche 
Verwendung der Ablaugen lohnt. Dazu kommt, daf) es 
in vielen Fiillen Vorteile bietet, die Vorkochung mit 
einem gewissen Oberschub von Lauge vorzunehmen, 
urn die giinstige Wirkung hoherer btznatronkonzentra- 
tion ausnutzen zu kbnnen. Dann ist es erst recht geboten, 
um Verlusten zu begegnen, diese Art der Nachbehand- 
lung anzuwenden'O). 

Trotz dieser Arbeitsweise ist der insgesamt ein- 
tretende Verbrauch an Alkalien noch recht betriichtlich, 
und wenn man, wie ich vor liingerer Zeit vorschlug, 
bei Anwendung des Chlorverfahrens auf die Herstellung 
eines ftir die Viscosebereitung geeigneten Zellstoffs 
ausgeht, so wird man versuchen miissen, den Natron- 
verbrauch soweit als mbglich einzuschriinken, um einen 
mbglichst groDen Anteil desselben, wie er bei der 
Chlor-alkali-elektrolyse erhalten wird, fur die Viscosie- 
rung des Zellstoffs ilbrig zu behalten. Hier knnn nun 
eine Extraktion der gechlorten Faser mit einem indiffe- 
renten und daher leicht wiedergewinnbaren organischen 
Lbsungsmittel tltr Chlorlignin dienen. 

Bekanntlich haben schon C r o s s  und B e v a n  in 
ihren grundlegenden Arbeiten iiber die Chlorierung ver- 
holzter Faser festgestellt, dal3 das Chlorlignin in Alkohol 
ziemlich leicht lbslich ist. Splter haben dann H e u s  e r 
und S i e b e r diese Versuche wiederholt, wobei aller- 
dings die Ausbeuten an Chlorlignin bei mehrfacher Es- 
traktion bei der von den Verfassern angewandten Ar- 
beitsweise recht niedrig blieben. 

1ch habe diese Extraktionsversuche wiederaufge- 
noinmen und die Bedingungen ermittelt, unter denen 
hohe Extraktausbeuten und damit eine weitgehende Er- 
sparnis von Natron zu erreichen ist. 

Aul3er XthyIaIkohol kommen als gute Lbsungsmittel 
filr das Chlorlignin noch eine Reihe anderer organischer 
Losungsmittel in Betracht, von denen hier Methylalkohol, 
Aceton und Essigdure und ihre Homologen genannt 
seien. Auch dther lbst Chlorlignin ziemlich gut. Da 
die chlorierte Faser nach der Chlorierung von einer 
wasserigen FlUssigkeit durchtrlnkt zur Verftigung steht, 
so werden wasserltisliche Extraktionsmittel den Vorzug 
vor solchen beanspruchen, die nicht wasserlbslich sind, 
und infolgedessen die feuchte Faser schlecht angreifen. 
Ferner ist es natiirlich notwendig, daf) das Fasermaterial 
in geniigend feiner Verteilung zur Verfiigung steht, urn 
die schnelle Extraktion zu gewiihrleisten. 

Die zunachst beschriebenen Versuche wurden mit 
Fichtenholzhobelsplne~i durchgefiihrt, urn leichte Extrak- 
tion zu ermoglichen. Spater sind dann Versuche mit 
Materialien beschrieben, die ftir fechnische Zweclie in 
Frage kommen konnen. 

Wenn man solche Hobelspane in Wasser einweicht 
und mit etwa der dreifachen Menge ihres Trocken- 
gewichts an Feuchtigkeit chloriert, so erwarmen sich die 
Spiine bei lockerer Lagerung und langsamer Chlorierung 
nur wenig, und solche bis zur Sattigung chlorierte Splne 
geben bei einer nachtriglichen Extraktion, z, B. mit 
Sulfitsprit, nur wenig Chlorlignin an das Extraktions- 
mittel ab. Wenn man aber etwn nur die gleiche Menge 
Wasser in der Faser bellbt, so daf3 sich die Faser beim 
Chlorieren starker erwarmt, so kann man bei nach- 
folgender Extraktion bis zu 37% der Trockensubstanz 
des Holzes aus der Faser entfernen. Dies hiingt offenbar 

18) Vgl. in diesem Zusammenhang H. Wen z 1, Zellsloff- 
erzeugung mit Hilfe von Chlor b. Bornlrllger, Berlin 1927, 
S. 60/61, der den hier dargelegten Tatsachen nicht Reehnung trw. 

__ __ 

damit zusammen, daf3 die Chlorierung der Lignocellulose 
an sich nicht ausreicbt, urn die IAIsung herbeizufiihren, 
sondern daS auSerdem noch durch das Zusammenwirken 
von Wilrme und sure eine Spaltung der zwische~ 
Cellulose und Lignin vorhandenen Bindung erforderlich 
ist. DaD die Verhaltnisse tatsachlich so oder iihnlich 
liegen, geht daraus hervor, daf), wenn man die Chlo- 
rierung unter Vermeidung von Erwarmung vornimmt 
und nachtriiglich kurze Zeit mit elwa 20#iger Salzdure 
auf etwa 500 erwarmt, die so behandelte Faser ebenfalls 
hohe Extraktausbeuten liefert, wahrend andererseits 
erhbhte Temperatur allein bei der Chlorierung kauni 
merkliche Erhbhung der Extraktausbeute herbeiflihrt. 

Z a h l e n t a f e l  IX. 
Atkoholextraktion von chlorierten Holzlasern. 

(Fichtenholzwolle.) 

3 h  mit 100% Feuchtigkeit . . . 87,1% 
Zh mit 300% Feuchtigkeit . . . 22.5% 
1% h mit 300% Feuchtigkeit uud 

X h bei 500C mil 20% HCI . . 36,2% 
% h mit Chlorwasser bei W, 

1% h bei 200 . . . . . . . . 2'47% 

Ohlorierung Extrakt mil Alkohol 

Eine solche Arbeiteweise ist aber wegen der daniit 
verbundenen Celluloseschiidigung nattirlich praktisch 
undurchftihrbar. Wie sich bei Xnderung der Chlo- 
rierungstemperatur in- dem ftir die Eneugung einer 
intakten Cellulose noch in Betracht kommenden Tempe- 
raturbereich und bei Xnderung der Chlorierungsdauer 
die Extraktausbeute andert, zeigt die in Mitteilung 
aiigeftihrte und durch die entsprechenden Zahlenwerte 
erganzte Zahlentafel I. Bei diesen Versuchen war es 
erforderlich, urn bei konstanter und definierter Tempe- 
ratur arbeiten zu kbnnen, Klihlfllissigkeit anzuwenden. 
Hierfiir wurde sowohl Wasser wie auch Salzlure in 
Anwendung gebracht, um im letzteren Falle auch den 
Bedingungen der Chlorgaschlorierung nahezukommen. 

Z a h l e n t a f e l  I. 
EiiifluU von Chlorierungsdauer und Chlorierungsleuiperalur 
wter Verwendung von Wasser und Salzsllure als Kfthlllbsigkeit. 

Man erkennt, dai3 durch die miSige Teniperatur- 
steigerung keine merkliche Vermehrung der Extrakte 
eintritt, daS aber eine mit zunehmender Chlorierungs- 
temperatur merkliche Abnahme des Natronverbrauchx 
festzustellen ist, wiihrend die Verlilngerung der Chlo- 
rierungszeit auch die Extraktausbeute betrlchtlich er- 
hbht. Der Grund filr den Temperatureinfluil liegt offen- 
bar darin, daf3 bei h6herer Temperatur etwas mehr 
Chlorlignin in das Ktihlwasser durch hydrolytische 
Spaltung tibergeht, wiihrend die lilngere Chlorierungs- 
zeit durch die Bildung eines chlorreicheren Chlorlignins 
dessen Lbslichkeit in Alkohol begiinstigt. Bei Chlo- 
rierung rnit Salzsiiure als Kiihlflbsigkeit wird natur- 

lea) Diem Zeilschrift 41, 496 [lVte]. 
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gemiib die hydrolytische Spnltung des Chlorlignins zu- 
riickgedrilngt. Man erhalt daher extraktreichere alko- 
holische Ausziige und chlorreicheren Extrakt. 

Die hier obwaltenden, ziemlich verwickelten Ver- 
hilltnisse werden durch die weiter folgenden Versuche 
noch nhher erliiutert werden. 

Man kann nlmlich eine ergiebige Extraktion des 
Chlorlignins aus der Faser auch erzielen, ohne dab die 
oben hierbei beobachtete gleichzeitige Schidigung der 
Cellulose eintritt, wenn man der Chlorierung die sonst 
iiblichen und bisher vorgeschlagenen Vorbehandlungs- 
methoden vorausgehen Mot. Sie fiihren auch, wie be- 
schrieben, eine Beschleunigung des Chlorierungsvor- 
ganges selbst herbei, und offenbar werden dadurch 
nicht nur storende Inkrusten, wie Pentosane und Harze, 
entfernt, sondern es wird auch eine Spaltung des 
Lignocellulosekomplexes herbeigeflihrt, die nach un- 
serer Auffassung eine Vorbedingung fiir eine ergiebige 
Extraktion des Chlorlignins. bildet. 

Diese Verhaltnisse, die aus praktischen und theo- 
retischen Griinden einer nlheren experimentellen Be- 
arbeitung wert wiiren, erinnern an die Anschauungen 
von H a g g 1 u n d 10) iiber den Lbsungsvorgang des 
Lignins beim Sulfitprozeb. Auch dort wird angenommen, 
dab die Wirkung der schwefligen Saure zuniichst zur 
Bildung einer unlbslichen Verbindung zwischen dieser 
und einem Kohlehydrat-lignin-kamplex besteht, und dab 
erst sekundhr durch die hydrolytische Wirkung der vor- 
handenen H-Ionen diese unlSsliche Verbindung ge- 
spalten und die Auflbsung der Ligninsulfonsilure herbei- 
gefilhrt wird. Die Schwierigkeit des Aufschliebungs- 
prozesses liegt in beiden Fiillen darin, dafl die hydro- 
lytische Spaltung des Cellulose- bzw. Kohlehydrat-lignin- 
komplexes so gefiihrt wird, dab die hydrolytische Wir- 
kung auf die Cellulose nach MUglichkeit hintangehalten 
wird. Der schidlichen Wirkung der gegebenenfalls sich 
bildenden Schwefelsilure beim Sulfitprozeb entspricht 
beim Chlorverfahren die Salzsiiure, und man muD dafiir 
sorgen, dafi die bei ihrer etwaigen Bildung in hoher 
Konzentration entstehenden H-Ionen unter Bedingungen 
wirken, die einen schiidlichen Einflub auf die Cellulose 
ausschlieben. 

Schlieblich sei in diesem Zusammenhang au? das 
von F. A. B ti h 1 e r 2 0 )  angegebene Verfahren hinge- 

19) Vgl. hierober E. H II g g 1 u n d , Holzchemie S. 1974, 
. 

Leipzig 1928. 1") Papier-Ztg. I, 35% [LgOO]. 

wiesen, nach dem das Lignin verholzter Faser durch 
Phenole bei 180-20O0 herausgelkt werden kann. Dieser 
Vorgang gelingt wesentlich schneller und besser, wenn 
den zur Extraktion verwendeten Phenolen kleine 
Mengen von Mineralsiiuren zugesetzt werden"). Auch 
hier geht offenbar dem LSsungsvorgang die notwendige 
hydrolytische Spaltung des Lignin-kohlehydrat-kom- 
plexes voran. Die Bedeutung des Vorhandenseins freier 
Saure bzw. einer erheblichen H-Ionenkonzentration als 
aufschlieoendes Agens durch seine spaltende Wirkung 
auf den Lignin-kohlehydrat-komplex ist auch sonst er- 
kannt worden. So hat B r o n n e r t vorgeschlagen, zur 
Herstellung chemisch reiner Cellulose dem Sulfitkoch- 
prozefi eine Vorkochung mit verdilnnter (l%iger) 
Schwefeldure vorausgehen zu lassen. 

Da beim Chlorierungsprozefl erhebliche Mengen 
freier S u r e  entstehen, so lag es nahe, diese Siiure fUr 
den erwiihnten Vorgang auszunutzen. Durch Anwendung 
eines bestimmten Feuchtigkeitsgehalts hat man, wie 
oben dargelegt wurde, die auf die Faser einwirkende 
Surekonzentration und Temperatur in der Hand, und 
es sind auch Bedingungen von mir angegeben worden, 
unter denen sich eine giinstige Wirkung erzielen labt. 
Es zeigte sich jedoch andererseits, daf3 es schwierig ist 
und vor allem technisch kaurn durchfiihrbar, die Bedin- 
gungen so zu wiihlen, 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 v o r der Chlor- 
behandlung der Einwirkung der Saure auszusetzen, wo- 
bei Temperatur und Konzentration genau in den ge- 
wiinschten Grenzen gehalten werden kbnnen. 

Man kann auf diese Weise auf direktem Wege ohtie 
eine besondere Nachreinigung Zellstoffe mit einem 
a-Cellulosegehalt von etwa 90% erhalten. Das Arbeiten 
mit verdunnter Salzsiiure auch bei mllbig erhbhter Tem- 
peratur hat .natllrlich technische Schwierigkeiten, dio 
nicht aus dem Auge zu lassen sind. 

Es ist ferner wiederholt darau? hinzuweisen, dafl die 
Erzeugung besonders reiner Cellulose aus verholzter 
Faser stets mit einem entsprechenden Ausbeuteverlust 
verbunden ist, der sich neben dem umstlndlicheren 
Herstellungsverfahren bezahlt machen mufl, wenn man 
an die fabrikatorische Herstellung reiner Cellulosen 
geht. 

- 
'1) Celluloeechemie 4, 61 [1923]. 

( F o r t s  e t z u n g  f o  I g  1.) 
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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 kliiren, wobei das 
letzte Stuck dimes Weges bereits ein mit Humanmedi- 
zinern gemeinsam zu behandelndes Grenzgebiet darstellt. 

Vor allem wurde, um Einblick in die Methodik xu 
gewinnen, die Einwirkung des Jods auf Milchziegen stn- 
diert, und zwar zuerst mit Jodgaben, die als mit Absicht 
,,massive Dosen" angesprochen werden milssen. 

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 ale Natriumjodid in 
Tablettenform gefilttert 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 zusammengefaflt lassen die Versuche erkennen, 
dafi peroral zugemrtes anorganisch gebundenes Jod 
trotz gleichzeitiger Fiitterung quantitativ vom Darm 
resorbiert wird. Eine tiigliche perorale Jodzufuhr von 
iiber lo0 mg bei Milchziegen fiihrt zu einer Jodierung der 
Kbrperfllissigkeiten, insbesondere der Milch, von einer 




