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Versuch | Gew.- Gew.-
Name Verlust Verweg;iungs- Name Verlust| Ver we:.dungs-
to ! Zeit | g/m? gebiet g/m? gebiet
Propionsfiure . . . . .| — — I Kiihlfliissigkeiten:
Propylalkohol 100 10h I 339 Magnesiumnitrat 28
Pyrogallol 100 10h I 249 Magnesiumchlorid 3 Tage 2,8
Resorcin . . 100 10h I 29% Magnesiumnitrat beig
Rhodarkalium . 100 i 10h I +5% Calciumcarbonat [ o500 3,1
Rhodanammonium . 100 . 10h I 209 Magnesiumnitrat
Ricinus3l . . . .}J100 10h I 4209 Calciumcarbonat 14
RObSl. . . . . . . .[100' 10h I 20% Natriumsulfat-
Seife . . . . ... . ] — - I 18sung 14
Stearinsure . . . . .1 70. — I Kesseleinsiitze, 25% Ammonium- 6
Gieiptannen nitratldsung Wochen 0,7
Sulfonal . . . . . . .|125 10h I 409 Natriumnitrat- bei
Tanpinsfiure 8. Gallus- 13eung 200 2,3
gerbslure. 25% Natriumchlorid 11,8
Teerdl, rein . . N — I 459% Calciumchlorid 12,1
.  phenolhaltig . . 100 10h Ili Aetherische Oele . . . . . . I De;]t. Blllasen,
Terpentindl . . . . . aschen
Tetlgechlorkohlenstoﬂ 18 2 Mt I Alglvm Zl:l‘ l:)esmfekhon von I
0—60 sied. 2, I B1;iu?l::l'n:"BZel'nﬂhssung des Girbottiche, Lager-
TrauPenzucker 1 % 100 10h 1 Geschmacks) . . . . . I tanks, Kellerei-
s holar  atw B geriite, Mannloch-
Trichlorthylen, etw. Es- inge
sigs. u. Schwefels. enth.| —  — 1 Fruchtshure . . . . . . . . II ring
Weins#ure: Jauche . . I1 Fésser
1—680% . . . . . .| 10 480h 111 Likore (keme Beemﬂussung des
in . . . . . . . .| 18  3Wch. 09 Geschmacks) . . . 11
in . . .. . ... 1mn ., 4,7 Mileh . . . . . . . . .. I} Milchtanks, Milch-
Wachs (D&mpfe) . . .| — — I kannen,K#seform.
Zuckerldsungen . . . .| — - II Rilbenlaugenzucker . . IV
Wein (keine Beemﬂussung des Kellereigertiite,
Geschmacks). . e II Transportitisser
3. Sonstiges. Konservenfabrikation . . . . II Passiermaschine,
Bezeichnung des Angriffes: Trommeln,
1. 0g Gewichtsverlust bed 1 Abléufe,
. 0g Gewichtsverlust bedeutet . . . . . Schutzbleche,
2. 0,001—0,000 g Gew.-Verlust auf qm bedeutet 11 Pfannen, Kessel,
3. 0,01— Owg 111 Konservendosen
’ § " T " Kunstseidenindustrie . . . . I1 Spinntépte, Spulen,
4 011—0,98 » "o . v Leisten, Schutz-
5. 1g und mehr " w w " A% bleche
Zahnirztliche Materialien. . . II
Gew.- Apparate fiir die chemische Industrie.
: Verwendungs- Autoklaven Gérbottiche Mulden
Name Verluzst gebiet Becher Hibne Olblder
g/m Behilter Heber Salpetersiurearmatur.
Beizkdrbe Horden Sandb#der
Beton, 4 Wochen bei 18¢. 2--85 Bottiche Hohlmasse Schmelzkessel
Bremsflissigkeit: Bottich-Deckel Kannen Schutzdeckel
58% QGlycerin, 4 Destillationskolonnen Kessel Schépflsftel
20% Kahumchromat} Wochen I Destillationskessel Klammern Tople
K,CrO lang Einkochkessel Klirkessel Transportbehilter
0,1% I}gig;){nlauge Fassungen f. Thermo- Kilhltanks Trichter
meter Kristallisierschal. Trommeln
Hochofengase R%sf:n-\l\l]lilg dfo}:glcgr; Filterpressen Kibel Ventile
Kokslaugen, konz., Filterrahmen Kithler Vorratsbehilter
1 Monat bef 200 . . . . . 48 Flaschenkapseln Lagerfiisser Zentrifugen.
[A.1298.)

Uber das Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung
von Zellistoff mittels Chlor.
(IL. Mitteilung.)

Von Prof. Dr. P. WaENTIG,
(Eingeg. 2. Juli 1928.)

In den hier folgenden Zahlentafeln X und XI
und XII sind nun eine Anzahl Versuche zusammen-
gestellt, die die Wirkung der Extraktion mit Alkohol bei
verschiedener Vorbehandlung und an verschiedenem
Untersuchungsmaterial darstellen. Auch hier wurden
die Versuchsbedingungen so gewihlt, daB ein gut bleich-
barer Zellstoft erhalten wurde.

Die Chlorierung geschah auch hier unter Verwen-
dung von Kithlflissigkeit, und zwar wurde hierzu ein-

Dresden.

(Fortsetzung von S. 880.)
mal Wasser, das andere Mal 15%ige Salzsiure ange-
wandt, letztere wiederum, um die Verhiltnisse kennen-
zulernen, die bei einer HCl-Anreicherung in der Kiihl-
fliissigkeit zu erwarten sind. Purch diese Arbeitsweise,
die bei ligninreichem Fasermaterial zur Erzielung einer
intakten Faser kaum zu umgehen sein diirfte, wird
schon ein Teil des Lignins in die whsserige Fliissigkeit
Uibergetithrt, der keineswegs unbetrlichtlich ist. Von
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Zahlentafel X.

Alkoholextrakt und Natronverbrauch bei chlorierter Holzfaser
(Fichtenholzwolle).
Vorbehandlung: keine.

Extrakt in % des Natron-
trockenen Holzes verbrauch i. %
Chlorierung wisserig alkohol. d. trock. Holz.
6h Wasser — — 23
6h Wasser 17,0 3,7 18
th 209, H(I 13,8 10,7 178

Vaorbehandlung: Mit 10% NaOH vorgekocht.

Extrakt in 9 des Natron-
trockenen Holzes verbrauch i. %
(‘hlorierung wisserig alkohol. d. trock. Holz.
2h Wasser — — 15,3
2h Wasser 149 6,9 6,6
2h 209 H(CL. 6,0 16,7 73

a) Fichtenholz 7ahlentafel XL

Waeullg Verhallen von ngmn und (hlorllgmn bel (IPI Herqlellung USW.

Leitschr. [Gr angew.
Chemle 41 J. 1928

einer Wasserunlgslichkeit des Chlorhgmns kann daher
gar nicht die Rede sein?®*). A

Untersucht man diesen wisserigen Extrakt nidher,
so findet man allerdings, dal der Chlorgehalt dieses
wiisserigen Extraktes nicht demjenigen des Chlorlignins
entspricht, sondern etwas geringer ist. So wurden in
verschiedenen derartigen wiisserigen Extrakten Chlor-
gehalte von 18,6 bzw. 19,1% Chlor gefunden, wihrend
Chlorlignin nach Cross und Be van mindestens 26,8%
Chlor enthilt. Schiittelt man die wisserigen Extrakt-
16sungen mit einem wasserunléslichen Lsungsmittel fiir
Chlorlignin, z. B. mit Essigiither, Amylacetat oder Ather
aus, so geht nur etwa die Hilfte des Extraktes in diese
L3sungsmittel {iber. Diese Ausschiittelungen zeigen

12) Die von H. W enzl (Zellstoiferzeugung mit Hilfe von Chlor,
Boruntriiger, Berlin 1927) . 49 geduflerte Ansicht ist also ungenau.

Versuche liber die Extraktion der gechlorten Faser mit Alkohol.

Natronverbrauch]

Extrakte Chior-

Ver- | pon c e vorbe{l??ﬂ!%g R in 9, l(?{eiz nl: %o ge? gohalt
oh- : Gewichts- | . . | trocknen Holzes | trocknen Holzes
sur;:hs- slofl Zerkleinerung Druck, Temperatur, Dauer, verlust Chlorierung Nach- | ing T:;:::r
r. 7 usiit . -
ZusHtze des o}:olzes whfrig ! Alkoho! bt‘a‘l:::d gesamt .
407 {Fichte [Gerissenes Holz keine —  |24n, wasser| 182 83 | 88 88 | 284
408 |Fichte|Gerlssenes Holz keine -- 24h, 159/ ;HCl} 15,5 16,5 9,0 9,0 324
403 |Fichte Ggrissenes fiolz‘ Mit w?)s:l?:k_4ggkz§}1t5 Atm. 23,8 24 h,Wasser| 18,7 16,9 5,0 iv—5_,0. 26,8
100 |Fichte|Gerissenes Holz] Mit Wasser dh bei 5 Atm. 238  |on, 15%HCI| 108 ' 187 | 84 84 | 302
le 185enes Druck gekocht ’ 19070 i X o | Rl ’
PP i r 4 i 5Atm. o . o
404 [Fichte|Gerisscnes Holz 'j“_‘»w_‘l’)ﬁk g‘;k‘:;'h? tm 238 [un1soHCl 122 219 | 59 { 59 | 306
405 [Fichte Genssenes Holz] Mit 10% I;Els(otgt bei 1387C 8,3 24 h, Wasser| 15,9 16,7 6,5 | 6,5 27,5
406 [Fichte|Gerissenes Holzf Mit 10%/0 NHa 41 bei 1380C 83 [uh 1y mcl| 182 © 21 | 67 | 87 | 315
425 [Fichte|Gerissenes Holz| Mit 10% C20 g‘tﬁo};ﬁ: 5_“_?“‘-. 97 Ish 15" HCl| 227 221 | 49 | 49 | 309
. S Mit 189/ NaOH 4h bei 5 Aim. . t o i 1 o 9
401 {Fichte Schnitzel f) ruck gekocht 33,2 24 h, Wasser ) 13,5 _ ”8_,?_ "3—.2 | 12% _ 26,2
o - Mit 180/, NaOH 4h bei 5 Atm. . |1
402 |Fichte Schnitzel Io)ruck gekocht 33,2 24h,150/, HC]] 11,8 15,7 35 ; 125 31,4
Zahlentafel XII Versuche ilber die Extraktion der chlorierten Faser mit Alkohol. -
b) Andere Rohbtot‘fe
N T T T T T T T Extrakte in 9f, |Natronverbrauch|
ver- | gon Vorbehandlung . _ des trocknen |in Dl/!o d. trgcknen g:::‘;t
_ oh-| . - Gewichts- . Rohstoffes ohstoffes
.su;hs- stof! Zerkleinerung Druck, Temperatur, Dauer, verlustﬂ Chlorierung | Nach- ins del‘:sﬁ:la:h
r. F . P R -
Zuséaize d. Ro:Lsto . wiiBirig ‘Alkohol bolt‘\lnnr;d gesamt v
376 [Buche|Gerissenes Holz keine -— 24h, Wasser — 8,7 - = 249
—_— . _ e . . [
412 |Buche Gerissenes Holz M’_' Wﬁ:&%—fg‘é}&;’_“ﬁ' 24 [n5%kOl 186 170 | 51 51| 23
375 |Ruche |Gerissenes Holz] 2h mit 10°/, NaOH gekocht 10,1 6h, Wasser — 96 — —_ 247
374 |Buche |Gerissenes Holz| 411 ™it })ﬁﬁ@k";&*zc‘}’l‘i‘ SAtm. 949 | 4 wasser | — 89 [ -  — | =
g1 | 1ean Sehni Mit Wasser 4h bei 5 Atm. _ 9 o . .
ann |l | Schnitzel Druck gekocht 24h,15%HCI 170 258 | 43 - 43 | 288
FUP S . Mit W 4h bei 5 Atm. y 5
416/17|Bambus|  gerissen ' “[‘)S::c’k gekoeélht __m 289 [8h, xso/o HCI I 19,_6 _ ~36 36(9 4) 28,6
418/19|Bambus gerissen "h mit 100/, NaOH gekocht 20,9 5h, 15"/0 HCl — 149 |24 (4 2) 10 9(12 9| 27,1
o8 . 0 b O PP RPN o7 &
42022 foambus|  gorissen 4h f'"' ﬁ;ﬂ%ﬁ‘}%ﬁ‘wﬁ‘ 3 Atm., R 5h, 150/0 Hol| — 105 18 5,1)- 13 A016,7)| 27,5
372 [Welzen-|Grop gehlickselt 2h Wasser gekocht i — 24h Wasser — 47 94 ' 9 4 (16) 28,2
373 [Welzen- Grob gehdck«ell 2h bei 4 Atm. Druck gednmpﬂ 16,2 24 h, Wasser 269 | 148 37 3,7 | 284
413 e lGrob gehckselt 2h mit 5%, NaOH gekocht | —  MB/159,HCl — 63 128 (5.8 78108 | 288
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aber nun einen hohen Chlorgehalt. So lieferte die Ather-
ausschiittelung einen Extrakt mit 30,2% Chlor, die
Amylacetatausschiittelung einen solchen mit 30,0%
Chlor. Offenbar findet die Auflgsung des Chlorlignins
unter teilweiser Hydrolyse des Chlorlignins in eine
chloriirmere Verbindung statt, die sich andererseits in
organischen Ldsungsmitteln schlechter 16st als Chlor-
lignin mit hohemn Chlorgehalt.

Dieser Annahme entspricht iibrigens auch die der
Zahlentafel zu entnehmende Tatsache, dafl bei der Ver-
wendung von 15%iger Salzsdure als Kiihlfliissigkeit der
wisserige Extrakt auf Kosten des alkoholischen Ex-
traktes abnimmt, und daB der Chlorgehalt des Chlor-
lignins aus den entsprechenden alkoholischen Extrakten
wesentlich hSher ist als bei Wasserkiihlung. Fiir das
Chlorlignin aus dem salzsauren Extrakt wurde dem-
entsprechend auch ein hdherer Chlorgehalt, niémlich
25,8% Chlor gefunden.

Die Bestimmung des Chlors im Chlorlignin erfolgte
durch Schmelzen des iiber Natronkalk und Chlorcalcium
im Vakuumexsikkator von letzten Spuren Salzsédure be-
freiten Chlorlignins mit Kalium-Natriumcarbonat im
Nickeltiegel. Die wiisserige Ldsung der Schmelze wurde
von Kohleresten durch Filtrieren befreit, mit Salpeter-
siure angesduert und mit einem Uberschuff von 7/u-
Silbernitratldsung versetzt. Der Silberiiberschuf8 wurde
im Filtrat der Silberfidllung mittels Rhodanammonlésung
zurilcktitriert.

Was die Chlorgehalte der isolierten Chlorlignine im
allgemeinen anlangt, so ergibt sich, dafl auch, abgesehen
von der Art der verwendeten Kiihlfliissigkeit, der Chlor-
gehalt offenbar nicht konstant ist. Je liinger man die
Chlorierung fortsetzt, um so héhere Chlorzahlen werden
erhalten. Doch ist der Einfluf offenbar nicht sehr grof.

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 giinstigsten wirkt die Extraktion in den Fillen,
bei denen die Vorbehandlung ohne Anwendung von
Alkali durchgetiihrt wurde. Bei der einfachen Kochung
mit Wasser unter Druck {lbernehmen offenbar die hier-
bei aus dem Fasergut sich bildenden organischen S#uren
die Spaltung der Lignincellulose. Hherer Chlorgehalt
des gebildeten Chlorlignins bedingt hdheren Natron-
verbrauch bei der Nachbehandlung. (Der Erfindungs-
gedanke ist Gegenstand einer deutschen Patentanmel-
dung.)

Die Ldsung von Chlorlignin in dem zur Extraktion
verwendeten Ldsungsmittel wird ihrer Herstellung nach
stets auch etwas freie Salzsfiure enthalten. Zur Wieder-
gewmmnung des wasser- und séurefreien Lbsungsmittels
empfiehlt sich daher die Destillation unter Verwendung
von so viel gebranntem Kalk, als zur Bindung der freien
Salzsiiure notwendig ist.

Ein weiteres Ergebnis, das den obigen Zahlentafeln
entnommen werden kann, ist, dafl die Chlorlignine ver-
schiedener Holzer und auch z. B. von Getreidestroh und
Bambus, innerhalb der ertrterten Schwankungen, die
mit der Gewinnungsweise zusammenhiingen, ziemlich
gleiche Mengen Chlor enthalten. — Das auf die beschrie-
bene Weise isolierte Chlorlignin ist ein in trockenem
Zustand durchaus besténdiger Kérper von kakaobrauner
Farbe, der sich beim trocknen Erhitzen dunkelbraun
firbt und dabei Chlor in Form von Chlorwasserstof{
abgibt. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit wird, besonders
bei hdherer Temperatur, Salzstiure abgespalten, weshalb
die Entternung des Ldsungsmittels zum Zweck der Ge-
winnung des Chlorlignins immer durch Destillation im

Vakuum erfolgte. Uber das Verhalten von Chlorlignin
bei der trockenen Destillation soll demnichst an anderer
Stelle berichtet werden. Mit Wasser unter Druck im Ein-
schlufirohr auf 135° erhitzt, werden rund 2/» des Chlors
in Form von Salzsiure abgespalten, wéhrend die Haupt-
menge der Ligninsubstanz verkohlt,

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

Es wurde zun#chst versucht, festzustellen, wieviel
Natronlauge erforderlich ist, um eine bestimmte Menge
in Wasser suspendiertes Chlorlignin aufzulsen. Dabei
ergab sich, dafl zur Auflosung in der Kilte nicht ganz
die dem vorhandenen Chlor entsprechende Gewichts-
menge Natriumhydroxyd verbraucht wird, wéhrend bei
Wasserbadtemperatur erheblich mehr notwendig ist.

Da diese Bestimmungen ziemlich ungenau sind, so
wurde spiter so verfahren, daff dem im Wasser suspen-
dierten Chlorlignin ein Uberschuf von Atznatron in
1/io-normaler Verdiinnung zugefiigt wurde und der
Uberschu8 darauf mit '/,-normaler Salzshure zuriick-
titriert wurde, unter Tiipfeln mit Lakmuspapier.

Dabei wurden die folgenden Werte erhalten:

a) Einwirkung der iiberschitssigen Natron-
lauge bei 20°C:
0,5350 g Chlorlignin (mit 27,5% Chlor) entspr. 0,147 g Chlor
verbr. 0,13¢ g NaOH entspr. 25,19 des angew. Chlorlignins.
0,4686 g Chlorlignin (mit 31,5% Chlor) entspr. 0,148 g Chlor
verbr. 0,128 g NaOH entspr. 27,3% des angew. Chlorlignins.
b) Einwirkung bei Wasserbadtemperatur:
0,5752 g Chlorlignin (mit 26,89 Chlor) entspr. 0,154 g Chlor
verbr. 0,240 g NaOH entspr. 41,7% des angew. Chlorlignins.
0,5824 g Chlorlignin (mit 30,6% Chlor) entspr. 0,179 g Chlor
verbr. 0,264 g NaOH entspr. 45,3% des angew. Chlorlignins.
¢) Einwirkung bei %¥stlindigem Kochen:
0,3440 g Chlorlignin (mit 27,5% Chlor) entspr. 0,095 g Chlor
verbr. 0,208 g NaOH entspr. 60,5% des angew. Chlorlignins.
0,4622 g Chlorlignin (mit 31,5% Chlor) entspr. 0,146 g Chlor
verbr. 0,264 g NaOH entspr. 57,1% des angew. Chlorlignins.

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da das
Lignin mit hdherem Chlorgehalt etwas mehr Natron
verbraucht, wie dies auch aus den Angaben der Zahlen-
tafeln XI und XII zu folgern ist. Ferner ergibt sich die
fHir die Praxis wichtige Tatsache, daf die Behandlung iu
der Wirme, besonders eine solche bei 100°, aufferordent-
lich viel mehr Alkali verbraucht, woraus ein weiterer
Vorteil meines Vorschlags sich ergibt, die Nachbehand-
lung der chlorierten Faser in der Kilte, d. h. ohne An-
wendung kiinstlicher Warme durchzufilhren. Bei dieser
Behandlungsweise wird eine der vorhandenen Chlor-
menge nicht vollig #quivalente Menge XAtznatron ver-
braucht. Es kann also schon hieraus geschlossen werden,
daf3 dabei nicht alles Chlor aus dem Chlorlignin entfernt
wird. Bei der Behandlung in der Wiirme scheint dagegen
darfiber hinaus noch Natron an das entchlorte Lignin
gebunden zu werden.

Man kann die hier vorliegenden Verhiltnisse naher
keunenlernen, wenn man die alkalische L8sung des
Chlorlignins ausfillt und in Niederschlag und Filtrat das
Chlor bestimmt. ’

Es ist von anderer Seite vorgeschlagen worden, die
alkalische Losung des Chlorlignins, wie sie heim Behan-
deln der gechlorten Faser mit Natronlauge resultiert,
durch Séure zu fdllen. Diese Fiillung ist sehr unvoll-
stindig, erfordert einen starken Uberschuf an Siure,
wenn man eine einigermafien reichliche Féllung erzielen
will, und liefert einen schleimigen, sich schwer ab-
setzenden Niederschlag.
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Viel vollstindiger ist die Fillung mit Atzkalk in
Form von Kalkmilch, und zwar betragt sie hier
rund 80—90% des angewandten, in Ldsung be-
findlichen Chlorlignins. Auch hier sind die Fal-
lungsbedingungen bei nicht in der Wirme her-
gestellten Losungen glinstiger als bei solchen, die in der
Wirme hergestellt wurden. Da die sich bildende un-
16sliche Verbindung von Lignin und Kalk stark
hydrolytisch gespalten wird, so ist zur Fallung ziemlich
viel Kalk, iiber die Hilfte des angewandten Chlorlignins,
notwendig. Andererseits ist die Kalkfallung unvollstiin-
dig, wenn die Chlorligninlésung noch freies Atznatron
enthilt,

Diese Fillbarkeit des Chlorlignins durch Kalk er-
klart die Tatsache, weshalb Kalkmiich zur Entfernung
des Chlorlignins aus der Faser ungeeignet ist. Auch
die ungiinstigen Ergebnisse, die bei Aufschluiversuchen
mit Chlorkalkldsungen im Gegensatz zu solchen mit an
Natron gebundenen -Chlorlaugen erhalten wurden,
diirften so ihre Erklirung finden. Es tritt zwar auch mit
Chlorkalk die gewtinschte Chlorierung bzw. Oxydation
ein, das oxydierte Lignin wird aber von dem vorhan-
denen Kalk wieder gefillt und bleibt als unlésliche Ver-
bindung in der Faser. Wenn man daher eine Chlorlignin-
16sung mit einer (klaren) Chlorkalkldsung versetzt, so
entsteht sogleich ein Niederschlag, der beim Versetzen
mit einer Natriumhypochloridlésung ausbleibt.

Auch die bei Bleichversuchen vielfach festgestellte
Uberlegenheit der allerdings wesentlich teueren Alkali-
hypochloritbleichlaugen iiber die Chlorkalkl3sungen, so-
weit verhéltnismiig ligninreiches Bleichgut in Frage
kommt, diirfte mit der LYslichkeit der Alkaliverbindun-
gen und der Unloslichkeit der Kalkverbindungen der
oxydierten bzw. chlorierten Lignine zusammenhingen.
Findet das primir oxydierte bzw. chlorierte Lignin des
Bleichgutes Kalk als verfiigbare Base vor, so entsteht die
unl8sliche Kalkverbindung, die sich durch Auswaschen
nicht oder nur schwer entfernen 1éd8t, wihrend diese
Komplikation bei Verwendung von Alkalibleichlaugen
natilirlich nicht eintreten kann.

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

Zur Bestimmung des aus Chlorligninlésung mittels
Kalk nicht fdllbaren Anteils wurde eine bestimmte
Menge Chlorlignin in Alkali geldst, neutralisiert, mit
Kalkmilch im Oberschufl gefillt und ein aliquoter Teil
des Filtrats. vom Niederschlag auf seinen QGehalt an or-
ganischer Substanz untersucht.

0,2592 g Chlorlignin, in der Kilte geldst und. in etwa % %iger
Losung mit Kalk gelallt: Nichtfallbarer Anteil 0,0523 g
entspr. 20,2% des Chlorlignins.

1,0000 g Chlorlignin, in der Kilte geldst und in etwa 1%iger
Losung mit Kalk gefdilit: Nichtfallbarer Anteil 0,1612 g
entspr. 16,1% des Chlorlignins.

05580 g C hlorllgmn, durch ¥stlindiges Kochen mit Alkali
geldst und in % %iger Losung mit Kalk gefallt: Nichtfall-
barer Anteil 0,1002 g entspr. 17,9% des Chlorlignins.
Hieraus ergibt sich, daB rund 80% Chlorlignin ge-

féllt werden kdnnen.

Die Untersuchung der Kalkféllung bzw. des Filtrals
auf Chlorgehalt ergab folgendes:

.a) Kalkféllung:

0,5350 g (‘hlorhgmn, kalt geldst: Niederschlag enthdlt 0,0372 g
Chlor entspr. 253% des Gesamtchlors.

0,4685 g Chlorlignin, kalt geldst: Niederschlag enthilt 0,0355 g
Chlor entspr. 24,0% des Gesamtchlors.

0,3440 g Chlorlignin, % Stunde mit geringem Uberschu8 von
Alkali gekocht: Niederschlag enthélt 00089 g Chlor entspr.
9,4% des Gesamtchlors.

b) Filtrat:

0,5350 g Chlorlignin, kalt geldst: Niederschlag 0,1085 g Chlor
entspr. 73,8% des Gesamtchlors.

0,4685 g Chlorlignin, kalt geldst: Filtrat enthilt 0,1098 g Chlor
entspr. 74,2% des Gesamlichlors.

0,3440 g Chlorlignin, % Stunde mit geringem UberschuB von
Alkali gekocht: Filtrat enthdlt 0,0845 g Chlor entspr. 89,3%
des Gesamtchlors.

Aus den obigen Versuchen geht hervor, dafl bei der
Auflésung von Chlorlignin it Natronlauge in der Kilte
nur rund 75% des Chlors abgespalten werden. Dieser
Anteil erhéht sich zwar bei Behandlung in der Wérme
wesentlich, und bei ldngerer Behandlung mit einem
Uberschuf3 von Alkali ist es moglich, den Kalknieder-
schlag chlorfrei bzw. alles Chlor in das Filtrat zu be-
kommen.

Das verschiedene Verhalten des Chlorlignins bei
kalter und warmer Behandlung mit verdiinnter Natron-
lauge findet man iibrigens auch bei nicht gechlortem
Lignin, dem durch hydrolytische Entfernung der Cellu-
lose mit starken Siauren isolierten ,,Séurelignin®“ wieder.
Lost man dieses einmal in kalter, das andere Mal in
heifler, verdiinnter Lauge, so werden nicht nur sehr ver-
schieden grofle Alkalimengen gebunden, sondern die L&-
sungen erweisen sich in gleichem Sinne wie die Chlor-
ligninlésungen verschieden leicht durch Kalk fallbar.
Daher kommt es auch, da} die durch Kochen mit ver-
holzter Faser evil. unter Druck entstehenden  Alkali-
ligninlésungen nur sehr unvollkommen féllbar sind.

Offenbar wird der hochmolekulare Ligninkomplex
durch Behandlung mit Natronlauge in der Wirme in
kleinere Molekiile gespalten, die deshalb zur Fillung
mehr Kalk brauchen und mehr Natron zu binden
vermdgen, wihrend die aut kaltem Wege hergestellten
Losungen von ,S#urelignin“ in Natronlauge sowohl
durch Sdure wie durch Kalk sich fast als quantitativ fall-
bar erweisen,

Kocht man die alkalische Chlorligninlésung mit
iberschiissigem Kalk mehrere Stunden, so werden etwa
75% des Chlorlignins zur Austidllung gebracht. Unter
diesen Umstiinden enthalt also der Niederschlag.noch
einen betrichtlichen Anteil des Chlors.

Zur weiteren Charakterisierung des isolierten Chlor-
lignins wurde noch die Molekulargewichtsbestimmungs-
methode herangezogen. Zu beriicksichtigen war hierbei,
dafl das gewonnene Chlorlignin jedenfalls nicht ganz rein
war. Kryoskopische Bestimmungen mit Eisessig als
Lbsungsmittel lieferten unregelméflige und offenbar viel
zu niedrige Werte, woraus sich ergibt, daB sich Eisessiz
nicht indifferent verhilt, Ebenso versagten die Ldsungs-

mittel Methylalkohol und AXAthylacetat bei ebullio-
skopischen Versuchen. Ersterer wird wahrschein-
lich in der Wirme allmdhlich oxydiert, letz-

teres durch frei werdenden Chlorwasserstolf allméhlich
verseift, so da8 keine konstanten Siedepunkte erhalten
wurden. Dagegen ergaben Versuche mit Aceton befrie-
digende Werte, die eine annihernde Ermittlung der
Molekularverbindung des Chlorlignins ermbglichten,
Die Versuche sind in der folgenden Zahlentafel XIII
zusammengestellt. Es wurden Bestimmungen mit Chlor-
lignin ausgefiihrt, die aus verschiedenem Fasermaterial:
Fichtenholz, Buchenholz, Pappelholz, Weizenstroh und
einer Bambusart, isoliert waren. Das gefundene Mole-
kulargewicht schwankt um den Wert 1000. Die von
Cross und Bevan?®) fiir Chlorlignin aufgestellte
Formel: (CyH,10Cli0s): mit 26,8% Chlor ergiht das Mole-
kulargewicht 1048. Dies stimmt mit den gefundegen
Werten ziemlich gut iiberein, wenn man die geringe QGe-

- “j.'-";loum. chem. Soc. London 83, 18 [1883].
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nauigkeit der Messungen infolge der geringen Siede-
punktserhéhungen und infolge der Unreinheit des Ver-
suchsmaterials beriicksichtigt. Allerdings liegen die
Chlorgehalte fiir alle untersuchten Chlorlignine etwas
hoher als der Cross- und Bevanschen Formel ent-
spricht. Vielleicht handelt es sich um Gemische aus
Zahlentafel XIII
Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode in
Aceton.

a) Chlorlignin aus Fichtenholz: Chlorgehalt 28,8%.

K = 1720, Losungsmittel: 10,05 g.
g a4 M.
0,6050 0,085 1090
0,4727 0,080 1011
0,6800 0,125 1172

Molekulargewicht im Mittel: 1091,
b) Chlorlignin aus Buchenholz: Chlorgehalt 27,3%.

K -= 1720, Losungsmittel: 11,70 g.
g 4 M.
0,3600 0,040 1230
0,3727 0,061 961
0,3709 0,052 1048

Molekulargewicht im Mittel: 1079.
¢) Chlorlignin aus Pappelholz: Chlorgehalt 28,8%.
K = 1720, Lésungsmittel: 13,09 g.
M

g 4 :
0,5892 0,060 1290
0,4966 0,055 1186
0,4198 0,048 1149

Molekulargewicht im Mittel: 1208,
d) Chlorlignin aus Bambus : Chlorgehalt 27,5%.

K - 1720, Losungsmittel: 11,52 g.

g 4 M.
0,4921 0,080 918,4
0,6559 0,100 804,7
0,4228 0,070 1109

Molekulargewicht im Mittel: 477.
¢) Chlorlignin aus Weizenstroh: Chlorgehalt 28,8%.
K -- 1720, Losungsmittel: 10,45 g.
M

g 4 }
0,4068 0,059 1188
0,5406 0,088 1011
0,3239 0,058 919,2

Molekulargewicht im Mittel: 1039.

diesem Chlorlignin mit einem noch chlorreicheren, das
die genannten Autoren bei weiterer Chlorierung von
dem priméren Chlorlignin in Eisessig erhielten?*), und
dem sie die Bruttoformel CssHuCl;;0:6 mit 33,5—34,2%
Chlor geben. Paschk e hat durch Behandeln von Stroh-
lignin mit Sulfurylchlorid ein Chlorlignin von noch hhe-
rem Chlorgehalt erhalten von der Bruttozusammensetzung:
CssH32C11,046 = 1014. Jedenfalls ist bemerkenswert, dafl
die aus so verschiedenem Material isolierten Chlorlignine
nicht nur annihernd gleichen Chlorgehalt besitzen, son-
dern auch ebullioskopisch sich sehr #hnlich verhalten.

Diese Versuche kénngn als eine Ergénzung der um-
fangreichen elementar-analytischen  Versuche be-
trachtet werden, die Powell und Whittaker?) an
Chlorierungs- und Bromierungsprodukten von Alkali-

) Cellulosechemie 3, 19 [1922]; 4, 81 [1923].
18) Journ. chem. Soc. London 123, 357 [1924]; 127, 132 [1925].

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

Zusammenfassung.

Zur niheren Charakterisierung der chemischen Um-
setzungen bei der Herstellung von Cellulose aus ver-
nolzter Faser mittels Chlor und Atznatron und mit demn
besonderen Zweck, den Chemikalienverbrauch einzu-
schrinken und die Nebenprodukte in einer greifbaren,
womoglich verwertbaren Form zu erhalten, wurde der
Chlorzellstofferzeugungsproze nach folgenden Gesichts-
punkten niaher untersucht:

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

2. Es wurde die Zellstolfausbeute bei Chlorgas- und
Chlorwasserbehandlung fiir Holz und Stroh als Auf-
schluBmaterial verglichen.

3. Es wurden Zerreifversuche und Falzversuche
mitgeteilt, die mit Papierbldttern ausgefiihrt wurden,
die durch Mahlung von Chlorzellstoffen in der Lampén-
miihle erzeugt waren. Die hierzu verwandten Zellstoffe
waren verschieden chloriert und aus verschiedenartig
zerkleinertem Rohmaterial gewonnen.

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

5. Der Einfluf der Vorkochung mit Atznatronlauge
auf den Chlorverbrauch wurde eingehend untersucht.

6. Der EinfluB der Verwendung der Vorkochablauge
zur Nachbehandlung auf den Gesamtnatronverbrauch
wurde untersucht.

7. Der Einflu einer Extraktion der gechlorten
Faser mit organischen Losungsmitteln fiir Chlorlignin,
insbesondere mit Sulfitsprit, aut den Atznatronverbrauch
bei der Nachbehandlung wurde niaher gepriift.

8. Das in die wifirige Kiihlfliissigkeit und in das
organische L&sungsmittel {ibergehende Chlorlignin
wurde niher charakterisiert.

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

10. Die Fillbarkeit der alkalischen Lignin- und
Chlorligninablaugen mit Atzkalk wurde niher untersucht.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden zum Teil
in dem Untersuchungslaboratorium der Firma Hoesch
&Co., Sulfitcellulosefabriken,Pirna/Elbe,vor-
genommen. Ich danke auch an dieser Stelle der Firma
fiir ihr damit an dieser Arbeit bewiesenes Interesse.

Bei der Durchfithrung der Versuche wurde ich von
Herrn Herbert BShmer unterstiitzt, dem hierfiir
ebenfalls Dank abgestattet wird. [A.59.]

Chemische Hervorrufung und Fixierung latenter Fingerspuren.
Von Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.

Vorgetfagen in der Fachgruppe filr gerichtliche, soziala und Lebensmittelchemie auf der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden.
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Fingerspuren entstelien dadurch, daS die Finger-
haut mit ihrer Oberflichengestaltung in eine plastische
Masse wie Staub, Ton, Klebstoff, Siegellack oder der-
gleichen eingedriickt oder dafi die auf den Hautleisten

zufillig haftenden Fremdkdrper wie Blut, Klebstolff,
Fett, Farbe, -Staub und dergleichen auf die begriffene
Fldche iibertragen werden und die Papillarlinienzeich-
nung der Fingerbeeren oder Innenhandfliche zum Aus-





