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aber das Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung 
von Zellstoff mittels Chlor. 

(11. Mittdung.) 
Von Prof. Dr. P. WAENTIC, 

(Qngeg. 2. Juli l a . )  
Dresden. 

I n  den hier folgenden Z a h 1 e n  t a f e 1 n X und XI ma1 Wasser, das andere Ma1 15%ige Salzsiiure ange- 
und XI1 sind nun cine Anzahl Versuche nummmen- wandt, letztere wiederum, urn die Verhlltnisse kennen- 
gestellt, die die Wirkung der Extraktion mit Alkohol bei zulernen, die bei einer HCl-Anreicherwg in der  ~ m l -  
verschiedener VorbehandlUX und an verschiedenem flUssigkeit zu erwarten sind. Durch diese Arbeitsweise, Untersuchungsmaterial darstellen. Auch hier wurden 
die Versuchsbedingungen so gewahlt, dafl ein gut bleich- die bei ligninreichem Fasermaterial cur Erzielung einer 
barer Zellstoff erhalten wurde. intakten Faser kaum zu umgehen sein diirfte, wird 

Die Chlorierung geschah auch hier unter Verwen- schon ein Teil des Lignins in die wtiseerige FlUssigkeit 
dung von EtlhlflUssigkeit, und zwar wurde hierzu ein- Ubergeflihrt, der keineswegs unbetrliohtlich id. Von 

(Fortsetzung von S. 980.) 
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eitier Wasserunloslichkeit des Chlorlignins kann daher 
gar nicht die Rede sein"). 

Untersucht man diesqn wasserigen Extrakt naher, 
Vorbehnndlung: keirie. so findet man allerdings, dai3 der Chlorgehalt dieses 

Exlrakt in K des wasserigen Extraktes nicht demjenigen des Chlorlignins 
trockenen Holzes verbrauch i. % entspricht, sondern etwas geringer id. So wurden in 

('hlnrier illig wiisserig cllkohol. d. track. Hob. verschiedenen derartigen wasserigen Extrakten Chlor- 
gelialte voii 18.6 bzw. 19, lX Chlor 'gefunden, wahreud 
Chlorlignin nach C r o s s und R e v am mindestens 26,8% 
Chlor enthiilt. Schuttelt man die wasserigen Extrakt- 
losungen mit einem wasserunloslichen LBsu.ngsmitte1 fur 
Chlorlignin, z. B. mit Essiglther, Anlylacetat oder :Ather 

~.hlor ier l l r lg  ,,.iisnerig alkohol. d. lrock. Holz, aus, so geht nur etwa die Hllfte des Extraktes- in diese 
'?h \Yasser . . .  - - 15,3 L6sungsmittel tiber. Diese Ausschtittelungen zeigeri 
'Lh Wasser . . .  149 6 9  696 1 2 )  Die  von H. We 11 zl (ZellstoHerz~ugung iriit Hilfc von (!hlor, 
2 h 20% H('1 . . .  6.0 16.7 7 3  I3orrilriiger, Berlin 1957) S. 19 geauljerle Ansidil is1 cilso ungensu. 

Wneiilig: Verhailen voii Ligiiiii untl ('lilorligiiiii bei tlw Herslelluiig IIW. 
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Z a h l e n l a f e l  X. 
Alkoholextrakt und Nalronverbraui-h bei rhlorierler Holzfnser 

(Fichtenholzwolle). 
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aber nun einen hohen Chlorgehalt. So lieferte die Xther- 
ausschtittelung einen Extrakt init 30,2% Chlor, die 
Amylacetatausschiittelung einen solchen niit W,O% 
Chlor. Offenbar findet die Auflosung des Chlorlignins 
unter teilweiser PIydrolyse des Chlorlignins in eine 
chlorarmere Verbindung statt, die sich andererseits in  
organischen Lasungsmitteln schlechter 1Sst als Chlor- 
lignin mit hoheiii Chlorgehalt. 

Dieser Annahme entspricht iibrigeiis auch die der 
Zahlentafel zu entnehmende Tatsache, dab bei der Ver- 
wendung von 15%iger Salzsiiure als Kuhlfliissigkeit der 
wasserige Extrakt auf Kosten des alkoholischeu Ex- 
traktes abnimnit, und dafi der Chlorgehalt des Chlor- 
lignins aus deli entsprechenden alkoholischen Extrakteti 
wesentlich hbher ist als bei Wasserkiihlung. Fiir das 
Chlorlignin aus dem salzsauren Extrakt wurde deni- 
entsprechend auch ein haherer Chlorgehalt, namlich 
?5,8% Chlor gefunden. 

Die Bestimmung des Chlors iiii Chlorlignin erfolgte 
durch Schmelzen des Uber Natroiikalk und Chlorcalcium 
iri i  Vakuumexsikkator von letzten Spuren Salzsiiure be- 
f reiten Chlorlignins mi t Kaliuni-Natriumcarbona t im 
Nickeltiegel. Die wiisserige Lasung der Schmelze wurde 
von Kohleresten durch Filtrieren befreit, rnit Salpeter- 
saure angesiiuert und niit eineiii OberschuD von "/w- 
Silbernitratlbsung versetzt. Der Silberiiberschufi wurde 
im Filtrat der Silberflllung niittels Rhodanammonlosung 
zuriicktitriert. 

Was die Chlorgehalte der isolierten Chlorlignine im 
allgeriieinen anlangt, so ergibt sich, dab auch, abgesehen 
von der Art der verwendeten Kiihlfliissigkeit, der Chlor- 
gehalt offenbar nicht konstant ist. Je  llnger man die 
Chlorierung lortsetzt, um so hohere Chlorzahlen werden 
erhalten. Doch ist der Einflub offenbar nicht sehr gro9. 

Was nun den Natronverbrauch nach Extraktion an- 
langt, so ergibt ein Vergleich mit den in Zahlentafel VII 
wiedergegebenen Zahlen ohne weiteres die hierbei er- 
zielte Ersparnis. 

Am gilnstigsten wirkt die Extraktion in den Fiilleii, 
bei denen die Vorbehandlung ohne Anwendung von 
Alkali durchgeHlhrt wurde. Bei der einfachen Kochuiig 
rnit Wasser unter Druck ilbernehmen offenbar die hier- 
hei aus dem Fasergut sich bildenden organischen Siiuren 
die Spaltung der Lignincelluloee. Hbherer Chlorgehalt 
des gebildeten Chlorlignins bedingt hbheren Natron- 
verbrauch bei der Nachbehandlung. (Der Erfindungs- 
gedanke ist Oegenstand einer deutschen Patentanmel- 
dung.) 

Die Lbsung von Chlorlignin in dem zur Extraktion 
verwendeten Lbsungemittel wird ihrer Herstellung nach 
etets auch etwas freie SalzsIlure enthalten. Zur Wieder- 
gewmnung des wasser- und saurefreien Lkungsniittels 
empfiehlt sich daher die Destillation unter Verwendung 
von so viel gebrnnntem Kalk, als zur Bindung der freien 
Salzsaure notwendig ist. 

Ein weiteres Ergebnie, das den obigen Zahlentafeln 
entnommen werden kann, iet, dab die Chlorlignine ver- 
whiedener Hblzer und auch z. B. von Oetreidestroh und 
Bambus, innerhalb der erSrterten Schwankungen, dio 
rnit der Gewinnungsweise zusammenhlngen, ziemlich 
gleiche Mengeii Chlor enthalten. - Das auf die beschrie- 
bene Weise isolierte Chlorlignin ist ein in trockenem 
Zustand durchaus bestandiger KSrper von kakaobrauner 
Farbe, der sich beim trocknen Erhitzen dunkelbraun 
flrbt und dabei Chlor in Form von Chlorwasserstoff 
abgibt. Bei Oegenwart von Feuchtigkeit wird, besonders 
bei hbherer Temperatur, Salaslure abgespalten, weshalh 
die Entfernung des 1,bsungsmittels zum Zweck der a e -  
winnung des Chlorlignins irmmer durch Destillation im 

Vakuum erfolgte. Ober das Verhalten von Chlorligniii 
bei der trockenen Destillation sol1 demnachst an anderer 
Stelle berichtet werden. Mit Wasser unter Druck im Ein- 
schlui3rohr auf 1360 erhitzt, werden rund z/3 des Chlors 
in Form von Salzsiiure abgespalten, wilhrend die Haupt- 
menge der Ligninsubstanz verkohlt. 

Das isolierte Chlorlignin kann gut dazu verwendet 
werden, die Reaktionen genauer zu verfolgen, die beini 
Einwirken von Alkalien auf die chlorierte verholzte 
Faser eintreten. 

Es wurde zunachst versucht, festzustellen, wieviel 
Natronlauge erforderlich ist, urn eine bestimmte Menye 
in Wasser suspendiertes Chlorlignin aufzulosen. Dabei 
ergab sich, dai3 zur Aufliisung in der Kiilte nicht ganz 
die dem vorhandenen Chlor entsprechende Oewichts- 
iirenge Natriumhydroxyd verbraucht wird, wiihrend bei 
Wasserbadteniperatur erheblich mehr notwendig ist. 

Da diese Bestimmungen ziemlich ungenau sind, so 
wurde spater so verfahren, daf3 dem im Wasser suspen- 
dierten Chlorlignin ein Oberschuf3 von Xtznatron in 
l/lo-nornialer Verdiinnung zugefiigt wurde m d  der 
OberschuD darauf mit '/lo-normaler Salmhure zuriick- 
titriert wurde, unter Tiipfeln mit Lakmuspapier. 

Dabei wurden die folgenden Werte erhalten: 
n) E i n w i r k u n g  d e r  i l be r sch t i s s igen  N a t r o i i -  

l a u g e  be i  200C: 
0,5350 g ('hlorlignin (mit 27,5% Chlor) entspr. 0,147 g Chlor 

verbr. 0,134 g NaOH entspr. 25,1% des angew. Chlorlignios. 
0,4686 g ('hlorlignin (mit 31,5% Chlor) entspr. 0,148 g Chlor 

verbr. 0,128 g NaOH eiitapr. 27,3% des angew. Chlorlignins. 
b) E i n w i r k u n g  b e i  W a s s e r b a d t e m p e r a t u r :  

0,5752 g ('hlorlignin (mit 26,8% Chlor) entspr. 0,164 g Chlor 
verbr. 0,240 g NaOH entspr. 41,7% des angew. Chlorlignina. 

0,5824 g Chlorligitiu (mit 30,6% Chlor) entspr. 0,179 g Chlor 
verbr. 0,264 g NaOH enbpr. 45,356 des aogew. Chlorlignins. 

c) E i n w i r k u n g  b e i  % s t u n d i g e m  K o c h e n :  
0,34-10 g Chlorlignin (niit 27,5% Chlor) entspr. 0,095 g Chlor 

verbr. 0,208 g NaOH entspr. 60,5% des angew. Chlorlignins. 
0,4622 p: Chlorlignin (mit 31,5% Chlor) entspr. 0,146 g Chlor 

verbr. 0,261 g NaOH entspr. 57,1% des angew. Chlorlignins. 
Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, daf3 das 

Lignin mit htiherem Chlorgehalt etwas mehr Natroii 
verbraucht, wie dies auch aus den Angaben der Zahlen- 
tafeln XI  und XI1 zu folgern ist. Ferner ergibt sich die 
f i r  die Praxis wichtige Tatsache, daf3 die Behandlung iu 
der Warme, hesonders eine solche bei lW, auberordent- 
lich viel mehr Alkali verbraucht, woraus ein weiterer 
Vorteil meines Vorschlags sich ergibt, die Nachbehand- 
lung der chlorierten Faser in der Klilte, d. h. ohne An- 
wendung kiinstlicher Wiirme durchzufiihren. Rei dieser 
Rehandlungsweiee wird eine der vorhandenen Chlor- 
menge nicht v6llig lquivalente Menge Xtznatron ver- 
braucht. Es kann also schon hieraus geschlossen werden, 
daB dabei nicht allee Chlor aus dem Chlorlignin entfernt 
wird. Rei der Behandlung in der Wlrme scheint dagegen 
dartiber hinaus noch Natron an das entchlorte Lignin 
gehunden zu werden. 

Man kann die hier vorliegenden Verhiiltnisse iillier 
kennenlernen, wenn man die alkalische Lbsung des 
Chlorligniiis ausfallt und in Niederschlag utid Filtrat das 
Chlor bestinimt. 

Es ist von anderer Seite vorgeschlagen worden, die 
alkalische LSsung des Chlorlignins, $e sie heim Behan- 
deln der gechlorten Faser mit Natronlauge resultiert, 
durch Siiure zu flllen. Diese FIllung ist eehr unvoll- 
stilndig, erfordert einen starken Oberschub an S u r e ,  
wenn man eine einigermden reichliche FPllung erzielen 
will, und liefert einen schleimigen, sich schwer ab- 
setzenden Niederschlag. 
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Vie1 vollstiindiger ist die Fallung mit Atzkalk in 
Form von Kalkmilch, und zwar betragt sie hier 
rund 80-90% des angewandten, in Losung be- 
findlichen Chlorlignins. Auch hier sind die Fal- 
lungsbedingungen bei nicht in der Warme her- 
gestellten Losungen gtinstiger als bei solchen, die in der 
Warme hergestellt wurden. Da die sich bildende un- 
losliche Verbindung von Lignin und Kalk stark 
hydroIytisch gespalten wird, so ist zur Fiillung ziemlich 
vie1 Kalk, uber die Halfte des angewandten Chlorlignins, 
notwendig. Andererseits ist die Kalkfiillung unvollstiin- 
dig, wenn die Chlorligninlosung noch freies dtznatron 
enthalt. 

Diese Fallbarkeit des Chlorlignins durch Kalk er- 
klart die Tatsache, weshalb Kalkmilch zur Entfernuug 
des Chlorlignins aus der Faser ungeeignet ist. Auch 
die ungiinstigen Ergebnisse, die bei AufschluDversuchen 
mit Chlorkalklbsungen im Gegensatz zu solchen rnit an 
Natron gebundenen Chlorlaugen erhalten wurden, 
durften so ihre Erklarung finden. Es tritt zwar auch rnit 
Chlorkalk die gewtinschte Chlorierung bzw. Oxydation 
ein, das oxydierte Lignin wird aber von dem vorhan- 
denen Kalk wieder gefallt und bleibt als unlosliche Ver- 
bindung in der Faser. Wenn man daher eine Chlorlignin- 
losung rnit einer (klaren) Chlorkalklbsung versetzt, SO 
entsteht sogleich ein Niederschlag, der beim Versetzen 
mit einer Natriumhypochloridlkung ausbleibt. 

Auch die bei Bleichversuchen vielfach festgestellte 
Oberlegenheit der allerdings wesentlich teueren Alkali- 
hypochloritbleichlaugen tiber die Chlorkalklbsungen, so- 
weit verhaltnismlf3ig ligninreiches Bleichgut in Frage 
kommt, durfte mit der Lbslichkeit der Alkaliverbindun- 
gen und der UnlSslichkeit der Kalkverbindungen der 
oxydierten bzw. chlorierten Lignine zusammenhangen. 
Findet das primar oxydierte bzw. chlorierte Lignin des 
Bleichgutes Kalk als verftigbare Base vor, so entsteht die 
unlbsliche Kalkverbindung, die sich durch Auswaschen 
nicht oder nur schwer entfernen liiBt, wahrend diesc 
Komplikation bei Verwendung von Alkalibleichlaugen 
nattirlich nicht eintreten kann. 

Untersucht man, wie schon oben angedeutet, Filtrat 
und Niederschlag der Kalkfallung, so ergibt sich fol- 
gendes: 

Zur Bestimmung des aus Chlorligninlbsung mittels 
Kalk nicht fallbaren Anteils wurde eine bestimmte 
Menge Chlorlignin in Alkali gelost, neutralisiert, mit 
Kalkmilch im OberschuD gefallt und ein aliquoter Teil 
des Filtrats vom Niederschlag auf seinen Gehalt an or- 
ganischer Substanz untersucht. 
0,2592 g Chlorlignin, in der Kalte gelbst und ill etwa !4%iger 

Lbsung mit Kalk geIllllt: Nichtflillbarer Anteil 0,0523 g 
enlspr 20.2% des Chlorlignins. 

1,oooO g Chlorlignin, in der Kalte gelost und in etwa 1%iger 
Usung mit Kalk gefllllt: Nichtfallbarer Anteil 0,1612 p 
entspr. 16,1% des Chlorlignins. 

0,5590 g Chlorlignin, durch %stlindiges Kochen niit Alkali 
gelost und in %%iiger Lasung niit Kalk gef811t: Nichtfall- 
barer Anteil 0,1002 g entspr. 17,9% des Chlorlignins. 
Hieraus ergibt sich, daD rund 80% Chlorlignin ge- 

Die Untersuchung der Kalkfallung bzw. des Filtrats 
fallt werden kSnnen. 

auf Chlorgehalt ergab folgendes: 
a) K n l k f i i l l u n g :  

0,5350 g Chlorlignin, kalt gelgst: Niederaclilag enthllt 0,0372 g 
Chlor entspr. 25,3% des Gesamtchlors. 

0,4685 g Chlorlignin, kalt gelgst: Niederschlag enthllt 0,0355 9 
Chlor entspr. 24,0% des Gesamtchlors. 

0,3440 g Chlorlignin, 34 Stunde mit geringem OberschuD von 
Alkali gekocht: Niederschlag enthlllt 0,0088 g Chlor entspr. 
9,4% des Gesamtchlors. 

b) F i l t r a t :  
0,5350 g Chlorlignin, kalt geltist: Niederschlag 0,1085 g Chlor 

entspr. 73,8% des Gesamtchlors. 
0,4685 g Chlorlignin, kalt gel8st: Filtrat enthalt 0,1098 g Chlor 

entspr. 74,2% des Gesamtchlors. 
0,3440 g Chlorlignin, % Stunde niit geringem UberschuB voii 

Alkali gekocht: Filtrat enthalt 0,0845 g Chlor entspr. 89,3% 
des Gesamtchlors. 
Aus den obigen Versuchen geht hervor, dai3 bei der 

Auflosung von Chlorlignin init Natronlauge in der Kalte 
nur rund 75% des Chlors abgespalten werden. Dieser 
Anteil erhoht sich zwar bei Behandlung in der Warme 
wesentlich, und bei langerer Behandlung rnit einem 
UberschuD von Alkali ist es moglich, den Kalknieder- 
schlag chlorfrei bzw. alles Chlor in das Filtrat zu be- 
kommen. 

Das verschiedene Verhalten des Chlorlignins bei 
knlter und warmer Behandlung mit verdunnter Natron- 
huge findet man tibrigens auch bei nicht gechlortem 
Lignin, dem durch hydrolytische Entfernung der Cellu- 
lose mit starken Sauren isolierten ,,Siurelignin" wieder 
Lost man dieses einmal in kalter, das andere Ma1 in 
heiaer, verdtinnter Lauge, so werden nicht nur sehr yep- 
schieden groDe Alkalimengen gebunden, sondern die Lo- 
sungen erweisen sich in gleichem' Sinne wie die Chlor- 
ligninlosungen verschieden leicht durch Kalk fallbar. 
Daher kommt es auch, daD die durch Kochen mit ver- 
holzter Faser evtl. unter Druck entstehenden Alkali- 
ligninlosungen nur sehr unvollkommen fallbar sind. 

Offenbar wird der hochmolekulare Ligninkomplex 
durch Behandlung mit Natronlauge in der Warme in 
kleinere Molekiile gespalten, die deshalb zur Fallung 
mehr Kalls ljrauchen und mehr Natron zu binden 
vermbgen, wahrend die aut kaltem Wege hergestellten 
Losungen von ,,Saurelignin" in Natronlauge sowohl 
durch Slure  wie durch Kalk sich fast als quantitativ fall- 
bar erweisen. 

Kocht man die alknlische ChlorligninlSsung mit 
uberschussigem Kalk mehrere Stunden, so werden etwa 
75% des Chlorlignins zur Ausfallung gebracht. Unter 
diesen Umstanden enthalt also der Niederschlag noch 
einen betrachtlichen Anteil des Chlors. 

Zur weiteren Charakterisierung des isolierten Chlor- 
lignins wurde noch die Molekulargewichtsbestimmungr- 
methode herangezogen. Zu berkksichtigen war hierbei, 
daf3 das gewonnene Chlorlignin jedenfalls nicht ganz reiu 
war. Kryoskopische Bestimmungen mit Eisessig als 
Lbungsmittel lieferten unregelmaDige und offenbar vie1 
zu niedrige Werte, woraus sich ergibt, daD sich Eisessig 
nicht indifferent verhalt, Ebenso versagten die Losungs- 
mittel Methylalkohol und Xthylacetat bei ebullio- 
skopischen Versuchen. Ersterer wird wahrschein- 
lich in der Warme allmahlich oxydiert, letz- 
teres durcli frei werdenden Chlorwasserstoff allrnlihlich 
verseift, so daf3 keine konstanten Siedepunkte erhalten 
wurden. Dagegen ergaben Versuche mit Aceton befrie- 
digende Werte, die eine annlhernde Ermittlung der 
Molekularverbindung des Chlorlignins ermbglichten. 

Die Versuche sind in der folgenden Zahlentafel XI11 
zusammengestellt. Es wurden Bestimmungen mit Chlor- 
lignin ausgeftihrt, die aus verschiedenem Fasermaterial : 
Fichtenholz, Buchenholz, Pappelholz, Weizenatroh und 
einer Bambusart, isoliert waren. Das gefundene Mole- 
kulargewicht schwankt urn den Wert 1000. Die von 
C r o s s und B e v a n * I )  ftir Chlorlignin aufgestellte 
Formel: (ClsH,oCltOp), mit 26,8% Chlor ergibt das Mole- 
kulargewicht 1048. Dies stimmt mit den gefundeoen 
Werten ziemlich gut tiberein, wenn man die geringe Cle- 
._ _ _  

Is). Journ. chem. SOC. London 83, 18 [1883]. 
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nauigkeit der Messungen infolge der geringen Siede- 
punktserhohungen und infolge der Unreinheit des Ver- 
suchsmaterials berucksichtigt. Allerdings liegen die 
Chlorgehalte fur alle untersuchten Chlorlignine etwns 
hbher als der C r o s s - und B e  v a n schen Formel ent- 
spricht. Vielleicht handelt es sich um Gemische aus 

Molekulargewichtebestimniungen nach der Siedemelhode in 
Aceton. 

K = 1720, Losungsmittel : 10,05 g. 

Z a  h l e  ii t a f e l  XIII. 

a) ('hlorlignin aus F i c h t e n  h o 1 z : Chlorgehalt !28,9%. 

8 A M. 
0,6050 0,098 logo 
0,4727 0,080 
0,8800 0,125 11 2 

Molekulargewicht im Mittel: 1091. 

K L- 1720, Losungsmittel: 11,70 g. 

1°Y 

b) Chlorlignin aue B u c h e  n h o 1 z : Chlorgehalt 27,3%. 

I3 A M. 
03sOO 0,040 1230 
0,3727 0,061 961 
0,3709 0,052 1048 

Molekulargewicht im Mittel: 1079. 

K = 1720, Lhungsmittel : 13,09 g. 
c) Chlorlignin aus P a p p e 1 h o 1 z : Chlorgehalt 28,8%. 

B A M. 
0,5892 0,060 1290 
0,4986 0,055 1186 
0,4198 0,048 1149 

Molekulargewicht im Mittel: 120s. 

K - 1720, Losungsmittel: 11,52g. 

0,492 1 0,080 918,4 

d) Chlorlignin aus B a m b u s : Chlorgehalt 27,5%. 

8 A M. 

0,6559 0,100 90437 
0,4228 0,070 1109 

Molekulargewicht im Mittel: 477. 

K == 1720, Losungsmittel: 10,48 g. 
e )  Chlorligiiin aus W e i z e n s t r o h : Chlorgehalt 28,896. 

8 d M. 
0,4088 0,059 1188 
0,6106 0,088 1011 
0,3239 0,058 919,2 

Molekulnrgewicht im Mittel : 1039. 
diesem Chlorlignin mit eineni noch chlorreicheren, das 
die genannten Autoren bei weiterer Chlorierung von 
dem primiiren Chlorlignin in Eisessig erhielteP), und 
dem sie die Bruttoformel CssHaaClllOls mit 33,5-34,2% 
Chlor geben. P a s c h k e hat durch Behandeln von Stroh- 
lignin mit Sulfurylchlorid ein Chlorlignin von noch hbhe- 
rem Chlorgehalt erhalten von der Bruttozusammensetzung: 
CJeHsrClrlOls = 1014. Jedenfalls ist bemerkenswert, daij 
die iius so verschiedenem Material isolierten Chlorlignine 
iiicht nur annahernd gleichen Chlorgehalt besitzen, son- 
dern auch ebullioskopisch sich sehr ahnlich verhalten. 

Diese Versuche k8nWn als eine Erganzung der um- 
fangreichen elementar-analytischen Versuche be- 
trachtet werden, die P o w e  l l  und W h i t t a k e r *6) nn 
Chlorierungs- und Bromierungsprodukten von Alkali- 

*a) Cellulosechemie 3, 19 [1922]; 4, 81 [1923]. 
*O) Journ. cheni. SOC. London 125,357 [1924] ; 127,132 [1925]. 

lignin ausfiihrten, und bei denen die genannten Autoren 
eine weitgehende analytische Obereinstimniung in der 
Zusammensetzung der aus verschiedenen verholzten 
Fasermaterialien isolierten Ligninverbindungen fed- 
stellen konnten. 

Z u s  a rn 111 e n f a s s u n g. 
Zur niiheren Charakterisierung der chemischen Urn- 

setzungen bei der Herstellung von Cellulose aus ver- 
liolzter Faser mittels Chlor und Atznatron und mit dem 
besonderen Zweck, den Chemikalienverbraucb einzu- 
schranken und die Nebenprodukte in einer greifbaren, 
wornoglich verwertbaren Form zu erhalten, wurde der 
ChlorzellstofferzeugungsprozeS nach folgenden Gesichta- 
punkten naher untersucht: 

1. Es wurde die Chlorierung verholzter Faser, ins- 
besondere von Fichtenholz,' in ihrer Abhiingigkeit von 
Chlorierungsdauer, Chlorierungstemperatur und von der 
Art der Chlorzufiihrung naher studiert, insbesondere die 
Wirkung dieser Faktoren auf die von der Faser aufge- 
nommene Chlormenge, auf die Menge der gebildeten 
Salzsiiure und auf die Selbsterwarmung der Fasermasse. 

2. Es wurde die Zellstoffausbeute bei Chlorgas- und 
Chlorwasserbehandlung fur Holz und Stroh als Auf- 
schluDrnateria1 verglichen. 

3. Es wurden ZerreiDversuche und Falzversuche 
mitgeteilt, die mit Papierblattern ausgeftihrt wurden, 
die durch Mahlung von Chlorzellstoffen in der Lampen- 
miihle erzeugt waren. Die hierzu verwandten Zellstoffe 
waren verschieden chloriert und aus verschiedenartig 
zerkleinertem Rohma-terial gewonnen. 

4. Mikrophotogramme von Chlorzellstoffen, die aus 
verschieden stark zerkleinertem Holz hergestellt waren, 
wurden verglichen mit Zellstoffpriiparaten, die fabrik- 
rniiijig nach dem Sulfitverfahren erhalten worden waren. 

6. Der EinfluB der Vorkochung mit Xtznatronlauge 
auf den Chlorverbrauch wurde eingehend untersucht. 

6. Der EinfluD der Verwendung der Vorkochablauge 
zur Naehbehandlung auf den Oesamtnatronverbrauch 
wurde untersucht. 

7. Der Einflu5 einer Extraktion der gechlorten 
Faser mit organischen Losungsmitteln flir Chlorlignin, 
insbesondere mit Sulfitsprit, auf den Xtznatronverbrauch 
bei der Nachbehandlung wurde naher gepriift. 

8. Das in die wafhige Kuhlfliissigkeit und in das 
organische Lbsungsmittel libergehende Chlorlignin 
wurde nHher charakterisiert. 

9. Die Reaktion zwischen der gechlorten Faser bzw, 
dem Chlorlignin und Natronlauge wurde untersucht. 

10. Die Fallbarkeit der alkalischen Lignin- und 
Chlorligninablaugen mit Xtzkalk wurde ntiher untersucht. 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden zum Teil 
in dem Untersuchungslaboratorium der Firnia H o e s c h 
&Co., S u 1 f i t c e 11 u 1 o s e~ f a b r i k e n, Pirna/Elbe,vor- 
genommen. Ich danke auch an dieser Stelle der Firma 
fur ihr damit an dieser Arbeit bewiesenes Interesse. 

Bei der Durchflihrung der Versuche wurde ich von 
Herrn H e r b e r t B 8 h m e r unterstlitzt, dem hierflir 
ebenfalls Dank abgestattet wird. [A. 59.1 

Chemische Hervorrufuny und Fixierung latenter Fingerspuren. 
Von Prof. Dr. G. POPP, Frankfurt a. M. 

Vorgetragen i i i  cler Fachgruppe filr gerichlliche, soziale und Lebensmittelchemie auf der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden. 

(Eingeg. 1. Juni 1928.) 

Fingerspuren etitstehen dadurch, daD die Finger- zufallig haftenden Fremdkbrper wie Blut, Klebstoff, 
Fett, Farbe, . Staub und dergleichen auf die begriffene 
Flache ubertragen werden und die Papillarlinienzeich- 
nung der Fingerbeeren oder Innenhandfliiche cum Aus- 

haut mit ihrer Oberfliichengestaltung in eine plastische 
Masse wie Staub, l'on, Klebstoff, Siegellack oder der- 
gleichen eingedrlickt, oder daS die auf den Hautleisten 




