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rnoglicli ist, durch Grhijhen der Temperatur auch mit geringer 
Alkalikonzentration brauchbare Ausbeuten zu erzielen. 

400 cm9 Ablauge, die 11 g Ligniii und 15 g Natritunhydroxyd enthielt, wurden bei 
1 loo, 125O und 135O unter Anwendlug roil PO his 25 atii etromender Loft rerschieden lange 
druckoxgdiert . 

Teniperatur 1100 125O 135' 
Uauer in ti .............. 4 8 15 3lI2 2 4 13 1 2 3 6  
Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25 25 25 30 20 20 20 20 20 20 20 
Vanillin in % des Lignins., 3 ,5  0.5 0,s 2,5 4 , l  3,2 0,4 6.2 4 4.6 0,5 

Die geringe Alkalikonzentration von 3.75% kann also durch 
Temperaturerhohung auf 1350 und kurzes Erhitzen f i i r  die Ausbeute 
wenigstens teilweise wettgemacht werden. Der hohe Druck von 20 atu 
Luft wurde im Hinblick auf die unter 1. gernachte Erfahrung ge- 
wahlt (Beispiel b und c) und uni den Partialdruck des Sauerstoffs 
den unter 2. gewahlten Bedingungen anzugleichen. 

4. Da die Oxydation rnit Kobalt(II1)-hydroxyd an der Sulfit- 
ablauge ergeben hatte, dafl es zweckmaflig ist, diese einer Alkali- 
votbehandlung zu unterziehen, wurde der gleiche Weg auch bei 
der Druckoxydation eingeschlagen. Auch in diesem Falle wurde 
aus praktischen Griinden eine nur 3,7S %ige Natriumhydroxyd- 
Konzentration gewahlt. 

4M)crnS Ablauge, die 8,7 g Lignin und 14,67 g Natriumhydroxyd euthielt, wurden 
linter Stickstoff auf rerschiedene Temperatureu erhitzt. 
Dauer h .................... 48 4 4 4 
Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . .  110 125 1 35 150-160 
Vanillin in yo des Ligiiine , . . 3.2 3,9 4 9  4 1  

Die 48 ti bei l l O '  unter6tirkstoif rorbchaudelteLauge wurdeunter Aufrechterhaltung 
des Dturkps nlit rtnjucu(ler Luft vou PO awi bei 110'' n a c h o x g d i e r t .  
Dauer h ................................. 0 2 4 
l'anilliu in "/b des Ligw'ns . . . . . . . . . . . . . . . .  3,2 ti 2,1 
Kine  zaeistiindige Nnclinxydat.ion hei 110O ergibt. also die doppeite Ausbeute, wie durch 
Alkalieinwirkulrg alleiu bei l i O o  erhalten wird. 

Die hei 1 W  hzu.. 15&-16oo rnit Alknli vorbehandelteu Laugen wurden nun bei 
110 bzw. 125O init. Luft hzw. Sauemtuff nschoxgdiert. Der Druck m r d e  60 gewiihlt, ria13 
2, 3 oder 4 htome Saurrstnff je Lignineinheit (178) zur Cerfiigung standen. 

Teniperatur der 
Vorbehandluug 

unter N, 
1360 

Orydatiuns- 
temperatlir OC.. . .  11(J 110 110 110 1tU 1% 125 

Unucr 11 .......... 4-.i 4-5 4-5 1--5 4--5 2-2y2 2-2'/, 

Liguiueiriheit . . . .  2 3 4 2 3 2 3 

gewendet ....... Sauer- Sauer- Snuer- LuIt Luft Sauer- Sauer- 
stoff stoff stnff stoff stoff 

Ligniiis . . . . . . . . .  4 3  5,3 1,5 5.4 4,O 4,9 7,7 

Es ist also zweckmaI3ig. eitle niir 3,75% Alkali enthaltende 
Lauge bei 13S0 vorzubehandeln, die Nachoxydation mit Sauerstoff 
bei 125O vorzunehmen und den Druck so zu wahlen, daI3 3 Atome 
Sauetstoff je Lignineinheit zur Einwirkung gelangen. Somit 
konnen ihroxydationen, die zur Zerstorung bereits gebildeten 
Vauillins fiihren, vermieden werden. 

At.ome Sauerstoff jp 

Zur Oxydetion an- 

Vanillin in l / n  des 

5 .  I J m  mit Sicherheit entscheiden zu konnen, dafl eine Ver- 
ruehrung det Ausbeute nach Einwirkung von 3 htomen Sauerstoff 
je Einhcit nicht mehr eintritt. wurde eine so vorbehandelte Lauge 
hci l l O o  mit stroniendet Luft von 20 atii ein zweites Ma1 oxydiert. 

4OOci11~ .4l~lauge, die. 8,'i g Lignin und 14.lji g Natriurnhgilroxjd euthielt, n u d e  
J h bei 125" erhitzt, linter Aidpresseii r u n  20 at.ii Luft hei eineni zur Verfiigung atehenden 
1;asraum ~ 0 1 1  110 cu3 (das entqwiclit 3 Atomen Saueistoif je Lignineinheit). Dabri 
nvrden 5.W0 \-aililliii jiebilrlpt. Uie narhfolgende zmeite Oxydation mit  20 a t i  striimender 
I d t .  bei 110" erpah unrh l'/2strlg. Einnirkung einen Abfall der Ausbeute aul 3,6X. 

F a B t  man die bei der Druckoxydation der Sulfitablauge 
gewonnenen Ergebdsse zusammen, so ergibt sich aus dem 
Zusammenwirken der oben genannten Varianten : bei direkter 
Oxydation sind bei l l O o  nur bei Anwendung grol3er Alkali- 
konzentrationen brauchbare Vanillinausbeuten zu erzielen 
(5stiindige Erhitzung auf 110' mit stromendem Sauerstoff von 
5 atii: S-9% Vanillin). 

Die Herabsetzung der Alkalikonzentration kann durch 
Temperaturerhohung bei kurzfristiger Einwirkung ausge- 
glichen werden (1 std. Erhitzen mit stromender Luft von 
20 atii bei 135O: 6 ,2% Vanillin). Sauerstoff ist Luft in allen 
Fallen vorzuziehen. Alkalivorbehandlung bei mittleren Tem- 
peraturen (135 0) und Nachoxydation bei solchem Sauerstoff- 
druck, daB 3 Atome Sauerstoff auf 1 Lignineinheit zur Ein- 
wirkung kommen, ist bei Anwendung geringer Alkalikonzen- 
trationen zweckmaoig, konnen doch so hohe Ausbeuten mit 
einer 3,75 yo Natriumhydroxyd enthaltenden Lauge auf 
anderem Wege nicht erzielt werden. (Bei 135O vorbehandelte, 
3,75y0 NaOH enthaltende Lauge wird 2-21/, h auf 125O mit 
3 Atomen Sauerstoff je ginheit druckoxydiert. Ausbeute 

Uber die Oxydat ion  m i t  a romat i schen  N i t r o -  
korper  n ,  besonders mit Nitrobenzol, wurde bereits an anderer 
Stelle berichtetl'). Der Vollstandigkeit halber sei hier eine 
kurze ebersicht gebracht. Zum Zwecke der Oxydation wird 
Lignin, Holzmehl oder Sulfitablauge mit iiberschiissigem 
Nitrobenzol in etwa 10%iger Alkalilauge erhitzt. Dabei wachst 
die Ausbeute mit steigender Temperatur, um bei 160-MOO 
ihr Maximum zu erreichen (Beispiel: Cuproxamlignin) : 

7,7 %I. 
V. 

Tempentur  ................ 103 103 140 160 180 200 
Dauer h ................... 24 72 20 20 18 8 
Reiuvanillin in yo des Lignins 5,7 112 16,O 20 20 15,5 

Holzmehl gibt unter optimalen Bedingungen (3stiindiges 
Erhitzen bei 160O) noch etwas bessere Ausbeuten: bis 26% 
reines Vanillin, bezogen auf den Ligninanteil des Holzes. Sulfit- 
ablauge verhalt sich analog. Hier wurden 18,5-20,6 % reines 
Vanillin erhalten. 

Ganz ahnlich verlauft die .Oxydation mit ni-Ntrobenzol- 
sulfosaurem Natrium. Bei Zstiindigem Erhitzen von Holzmehl 
im Autoklaven 6ei 125-135O wurden 20-21 reines Vanillin 
erhalten. 

Zusammenfassuug . 
Bei Anwendung milder Oxydationsmittel und geeigneter 

Reaktionsbedingungen gelingt es, ligninhaltige Stoffe zu 
Vanillin abzubauen. Die Ausbeuten iibertreffen die bekannter 
Verfahren um ein Mehrfaches. Durch Reihenversuche wurden 
die optimalen Bedingungen der fiir die Technik wichtigen 
Druckoxydation ermittelt, besonders im Hinblick auf An- 
wendung geringer Alkalimengen. 

Herrn Prof. Dr. K .  Freudenberg sind wir fur seine viel- 
seitigen Ratschlage bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zu grol3em 
Dank verpflichtet. Eingeg. 8. Juli 1940. [A.  83.1 

Kunststoff e als Grundlage fur ein neues Verfahren zur Erhaltung alter Glasmalereien 
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M z t t e i l u n g  d e s  D o e r x e r - I n s t z t u t e s ,  

ie Verwendungsmoglichkeiten der neuen Werkstoffe auf D dem Gebiete der Kunst werden durch die neue Werk- 
ptiifungs- und Forschungsanstalt fur Maltechnik (Doerner- 
Institut) gepriift. 

Ein neues Gebiet zur Verwendung von Kunststoffen 
ergab sich bei der Konservierung alter Glasmalereien, die 
z. T. bis aus dem 12. Jahrhundert stammen und somit ein 
unersetzliches Kulturgut darstellen. 

Die Bemalung an Glasfenstern besteht darin, daIj auf 
einern farbigen Glas eine Zeichnung mit dern sog. Schwarz lo t  
angelegt wird. Das Schwarzlot besteht aus Oxyden des Bleis, 
Eisens, Kupfers, neuerdings auch Kobalts und wird in das 
Glas eingebrannt. Die einzelnen Stiicke werden durch die 
bekannte Bleiverglasung miteinander verbunden. 

Durch die Einfliisse der Bewetterung treten Anderungen 
an diesen Fenstern auf. Durch Flugstaub und Feuchtigkeit 
bildet sich an der AuCenseite der sog. W e t t e r s t e i n ,  der in 
einem gewissen Umfang den kiinstlerischen Reiz der Glas- 
malerei erhoht. An der Innenseite mit der eingebrannten 
Kontur des Schwarzlotes tritt Schwitzwasser bildung a d  
infolge des Temperaturgefalles \'om Innenraum zur AuOenluft. 
Vor allem dieses Schwitzwasset bewirkt durch sein jahrhunderte- 
langes Einwirken einen chernischen Angrif f des Glases infolge 
Heraus losens  des  Alkaligehaltes.  

Die Konsertierung soll .also das locker gewordene Schwarz- 
lot wieder festigen und es vor weiterem Angriff durch Schwitz- 
wasser sichern. Durch die natiirliche Alterung des Glases und 
durch den Einf ld  der Bewetterung sind diese Fenster auch 
briichiger und diinner geworden, so daB die Bruchgefahr durch 
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den Winddruck  sehr groB ist. Eine Konservierung hat also 
ferner eine Festigung durchzufiihren. 

In friiheren Jahren hat man vielfach die alten Glasstiicke, 
bei denen die Schwarzlotzeichnung wischte oder abblatterte, durch 
neue, oft kiinstlerisch wenig bedeutende Stiicke ersetzt. Ferner 
versuchte man die verlorengegangene Zeichnung mit Schwarzlot 
neu zu malen und die Stiicke neu zu brennen. Es ist jedem 
Glasfachmann bekannt, dalj altes Glas beim Wiedererhitzen 
zum Mineralisieren neigt und oft starke Triibung und sog. 
Blindwerden eintritt. Ein groQer Teil der Stiicke ging denn 
auch bei dieser Mafinahme zu Bruch. In einzelnen Fallen hat 
man auch versucht, durch Lackiiberziige das lockere Schwarz- 
lot wieder zu festigen. Katiirlich kann ein solcher Lackiiberzug 
dem EinfluW der Bewettemng und der dauernden Ein- 
wirkung des Schwitzwassers nur fur einen verhaltnismaljig 
kurzen Zeitraum und nicht fiir Jahrhunderte standhalten. 
Der Lack springt mit der Zeit ab und mit ihm das ein- 
geschlossene Schwarzlot. 

In neuerer Zeit hat man die Erhaltung des locker gewordenen 
Schwarzlotes dadurch zu erreichen versucht I), dal3 man mittels 
Glaspulver und Schmelzmittel bei moglichst niedriger Gliihtemperatur 
eine neue Glashaut aufschmilzt. Abgesehen von der Gefahr 
des Mineralisierens und Blindwerdens sowie Springens beim 
Wiedererhitzen alter Glaser haften diesem Verfahren noch fol- 
gende Mange1 an: 

Abb. 1. 
Glasfliigel des Naumburger Domes im bisherigen 

Erhaltungszustand. 

Durch das nochmalige Brennen werden alte Gliiser noch 
briichiger und keineswegs fest. Ihre Widerstandskraft gegen 
den Winddruck ist verringert. Zum Einbrennen bei niedriger 
Temperatur sind FluQmittel notwendig, die ihrerseits eine leichtere 
Angreifbarkeit durch das Schwitzwasser bedingen, so daP die 
Wiederlockerung des Schwarzlotes in einem verhaltnismaBig 
kurzen Zeitraum zu erwarten ist. Durch FluBmittel ist eine 
Anderung im Farbton nicht zu vermeiden, und es tritt sog. 
Criinwerden ein. U m  ein Nachbrennen zu ermoglichen, muU der 
Wetterstein entfernt werden. Durch diese Zerstorung der natiir- 
lichen Patina verliert das Glasfenster seinen kiinstlerischen Reiz 
und einen natdrlichen Wetterschutz. Bruchstiicke der alten 
Malereien konnen hochstens durch Hilfsbleilinien wieder mit- 
verwendet werden, was aber u. U. eine empfindliche Storung 
der Gesamtbildwirkung mit sich briugt. 

Es wurde nun -einer Anregung von Prof. T.  Roth u. Glas- 
maler Jos.  Oberbergev folgend - ein Verfahrenz) gefunden, 
das eine vollstandig einwandfreie Konservierung ohne die 
genannten Nachteile ermoglicht. Es besteht darin, daB 

I) Pgl. Ber. Ban. Landesamt f .  Denlmalspflege lY3Fi37, Sonderdruck 1937 dea Bayr. 
Landesvereinf f. Heimatschutz, 8. 16. 

*) Die technische Durchnrbcitung des neuen Verfnhrens lag in den Handen van Dr. Yerleru 
van der Sicherheitsglas 0. m. b. H., Eunzendorf. Fiir die Durchfiihrung von Vergleichs- 
versuchen uber Eipuug anderer Runststoffe auf LacGrohstoffbasis danken wir den 
Herren Dr. Prillwicr und Ur. RoJmanir van der Bbteilung Laro der I. Q. Farbeu- 
iodustrie A . 4 .  in Ludwigshafen. 

man mittels der modernen Sicherhe i t sg las technik  auf 
die Innenseite, welche die Zeichnung des Schwarzlotes tragt, 
lnit einer Zwischenschicht von entsprechenden Eigenschaften, 
z. B. Acrylsaureester, eine Deckglasscheibe aufbringt, 
wodurch alle Forderungen einer einwanclfreien Konser- 
vierung erfiillt werden. 

Auch bei briichig gewordenen Scheiben wird eine solche 
Festigung erzielt. dal3 durch deu Winddruck keine weitere 
Zerstorung mehr eintreten kann. Die natiirliche Patina 
des Glasfensters braucht nicht entfernt zu werden, so 
daB die kiinstlerische Wirkung vollkommen erhalten bleibt. 
Es tritt keinerlei Veranderung des Farbtones ein, da 
die Bindeschicht das Schwarzlot nicht angreift. Die in 
gewissen Zeitabstanden notwendige Reinigung konnte nun- 
mehr ohne jegliche Gefahr fur die Glasmalerei erfolgen. 
Es konnen auch gesplitterte Stiicke konserviert werden, 
indem man beidersei  t ig  eine Deckscheibe entsprechender 
Dicke anbringt. 

Wo die Zeichnung des Schwarzlotes so locker gewor- 
den ist, daB bei der Herausnahme bzw. beim Zerlegen 
der Fenster ein Abblattern eintreten kann, fixiert nian 
an Ort und Stelle vor der Herausnahme voni Geriist aus 

Abb. 2. 
Derselbe Glasfliigel 

nach der Konservierung. 

mit einer noch nicht polymerisierten Losung entsprechen- 
der Konzentration der Bindeschicht, z. B. des Acrylsaure- 
esters, vor. 

Bevor das Deckglas aufgebracht wird, mu0 durch den 
Kiinstler eine Vorkonservierung vorausgehen. Da man 
in1 vergangenen Jahrhundert die Fenster innen teilweise rnit 
Lack versehen hat, bildete sich eine harte Staubkruste, welche 
die Klarheit der Schwarzlotzeichnung wesentlich beeintrachtigt 
und groBenteils iiberhaupt nicht mehr erkennen lafit. Diese 
Schicht zerstort im Gegensatz zu der Patina der AuBenseite die 
kiinstlerische Wirkung und mu13 daher ohne Beschadigung 
der Schwarzlotzeichnung entfernt werden. Eine Reihe von 
Versuchen an wertlosen Stiicken ergab, daB in diesem Sonderfall 
Ki e se 1 f 1 u or w a sser s t off s a ur e durch einf aches .4uftragen 
und Wiederabspiilen mit Wasser ein hervorragendes Reini- 
gungsmittel darstellt. 

Die lnit solchen Bindeschichten hergestellten Sicherheits- 
glaser haben sich hinsichtlich Temperaturfestigung, Alterungs- 
eigenschaften und Lichtbestandigkeit so bewahrt, daB sie 
eine Konservierung der alten Glasfenster auf unbegrenzte Zeit 
gewahrleisten und es selbst bei neuen, kiinstlerisch wertvollen 
Malereien zweckmiil3ig erscheint, diese von Anbeginn an in der 
geschilderten Wdse zu schiitzen. Eingeg. 21. Juni 1940. [A. 881. 

Angewandle Chernie 
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