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Diagramm; es stammt von einem heiBlverstreckten Film. Man sieht,
daB die innere Interferenz viel stirker orientiert ist als die #HuBere,
was vielleicht als ein Bldttcheneffekt im Sinne Kratkys gedeutet werden
kann®. Die Abstéinde der Interferenzen, inshesondere der inneren, wiesen
merkliche Streuungen auf; die Mittelwerte aus 16 Aufnahmen waren:

auBen: 4,42 4+ 0,03 A; innen: 16,38 4 0,05 A,
wahrend wir als Extremwerte fanden:
auBen: 4,36 - 0,03 A; innen: 18,5 -~ 0,05 A.

Es liegt die Vermutung nahe, daf im DA-Xanthat die Gitterauf-
weitung des Cellulosexanthats? stabilisiert ist; in der Tat zeigen die
Rontgendiagramme von Xanthat und DA-Xanthat eine gewisse Ahnlich-
- keit. Die genauere Deutung dieser Experimente, insbesondere die Er-
rechnung einer plausiblen Gitterzelle, bedarf indessen noch ausfiihrlicherer
experimenteller Untermauerung.

Mein herzlicher Dank gilt Herrn Dr. H. Kiessig fur Hilfe bei den
Roéntgenaufnahmen, Herrn Dr. W. Koblitz fir Unterstiitzung bei den
priparativen Arbeiten und vor allem Herrn Prof. Dr. K. Hess fiir die
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir viele Ratschlige und wertvolle
Diskussionen.

Uber Kalkfillung von Sulfitablaugen bei hohen Temperaturen.
(Kurze Mitteilung*.)

Von
Th. N. Kleinert, Montreal, Canada.

Aus dem Pulp and Paper Research Institute of Canada.
(Eingelangt am 26. August 1954.)

In einer vorhergehenden Verdffentlichung® wurde iiber die bei der
Kalkfillung von Sulfitablaugen bei 150°C verlaufenden Reaktionen
berichtet. Erginzend dazu wurden nun die Fillungsreaktionen im
Temperaturbereich zwischen 150 und 350° C néher untersucht.

Es zeigte sich, daB die Fillung der organischen Substanzen mit
steigender Temperatur begiinstigt wird. So werden im Bereiche von

¢ Q. Kratky, G. Porod und E. Treiber, Kolloid-Z. 121, 1 (1951).
* Hine ausfihrliche Veréffentlichung erscheint im Pulp and Paper

Magazine of Canada.
1 Th. Kleinert, Das Papier 7, 82 (1953).
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300° C in 20 Min. etwa 809, der gesamten organischen Substanzen ge-
fillt. Wihrend bei 150° C und Anwendung eines Atzkalkiiberschusses
(pH 12) keine wesentliche Abnahme des Ligninmethoxyls festzustellen
ist, erfolgt in Temperaturbereichen tiber 200° C eine rasche Abspaltung
von Methoxylgruppen aus den gefdllten organischen Substanzen. Es
werden dabei phenolische Spaltprodukte gebildet, die ein starkes Brom-
aufnahmevermogen besitzen und zu einem groBen Teil in organischen
Lésungsmitteln (Athylalkohol, Athylither)

I5slich sind. Tabelle 1 zeigt den Verlauf Tabelle 1.

der Methoxylabspaltung bei verschiede- : -

nen Temperaturen und einstiindiger Er- . Methoxylgehalt der
. . ’ Temperatur | geféllten aschefreien

hitzungszeit. ° ¢ organischen Substanz

%

In den Reaktionsgemischen wurden

kleine Mengen von Methylalkohol, Athylen ‘

und fliichtigen Alkylsulfiden aufgefunden. 150 15,2
. ) ) 200 | 14,7

Die Bildung dieser dampf- und gas- 950 10.8

formigen Spaltprodukte bei den Fallungs- 300 Qj()

reaktionen ist die Ursache fiir die Ent- 350 0,5

wicklung verhiltnismdBig hoher, weit

tuber dem der betreffenden Temperatur entsprechenden Wasserdampt-
druck liegender Driicke in den Reaktionsgemischen. Im Temperatur-
bereich von 300° C wurden z. B. bei einstiindiger Erhitzungszeit Gesamt-
danpidricke von 100 Atm. und dariiber gemessen.

Gleichzeitig mit der Methoxylabspaltung verlduft eine Abspaltung
von Sulfongruppen aus den Ligninsulfonsiuren, wobei Calciumsulfit
gebildet wird. Bemerkenswerterweise sind in den hohen Temperatur-
bereichen die Schwefelgehalte der geféllten organischen Substanzen bei
lingeren Erhitzungszeiten héher als bei kiirzeren. Es wurde festgestellt,
daB bei Temperaturen itber 250° C wesentliche Teile des bei der Sulfon-
gruppenabspaltung gebildeten Sulfits zu Sulfid reduziert werden, wobei
die geféllten organischen Substanzen in sekunddrer Reaktion Sulfid-
schwefel aufnehmen. Besonders deutlich wird dies, wenn die thermische
Ablaugenfillung statt mit Atzkalk mit kaustischem Magnesiumoxyd
vorgenommen wird, da in diesem Falle wegen der hoheren Ldslichkeit
des Magnesiumsulfits mehr Sulfid durch Reduktion gebildet wird. Bei
der Kalkfillung von Sulfitablaugen in hohen Temperaturbereichen er-
folgen demnach gleichzeitig zwei verschiedene und gegenldufig wirkende
Reaktionen, die Abspaltung von Sulfongruppen einerseits und die Auf-
nahme von Sulfidschwefel anderseits. Letztere ist vergleichbar mit der
Schwefelligninbildung beim Sulfatkochprozefi? des Holzes bzw. mit der
Schwefelaufnahme von Holzsubstanz und Lignin aus wilirigen, gepuffer-

® H. Hagglund, Holz als Roh- und Werkstoff 4, 233 (1941).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/5. 76
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ten Schwefelwasserstofflosungen3. Die Bildung phenolischert Lignin-
spaltprodukte beginstigt diese Aufnahme von Sulfidschwefel. Letztere
kann durch Zufiigen von unlosliche Sulfide bildenden Metallsalzen zu
den Reaktionsgemischen verhindert werden. Die gefdllte organische
Substanz enthilt dann nur sehr geringe Mengen gebundenen Schwefels
in der GroBenordnung von etwa 0,19%,.

Die bei hoheren Temperaturen gefillten organischen Substanzen
haben thermoplastische Eigenschaften und eignen sich fiir die Herstellung
von thermisch hirtbaren PreBstoffen. Sie zeigen zum Teil Reaktionsfahig-
keit fiir chemische Umsetzungen und kdnnen daher fiir gewisse industrielle
Verwendungen ein neuartiges und wertvolles Rohmaterial darstellen.

Vom Standpunkt technischer Anwendung gesehen, erscheinen die
hohen, bei der Sulfitablaugenfillung auftretenden Dampfdriicke als
nachteilig. Durch weitere Untersuchungen wurde gefunden, daBl dies
vermieden werden kann, wenn die Fallung bei verhdltnismifig niederen
Temperaturen (120 bis 150° C) vorgenommen wird, die Niederschlige
von der restlichen Fliissigkeit abgetrennt und in einer Atmosphére Gber-
hitzten Wasserdampfes oder anderer inerter Dimpfe oder Gase bei
verhiltnismiBig geringen Uberdriicken (2 bis 3 Atm.) kurze Zeit auf
entsprechend hohe Temperaturen (200 bis 300° C) erhitzt werden. Es
zeigte sich, dal die Spaltungsreaktionen der organischen Substanzen im
wesentlichen Temperaturfunktionen und weitgehend druckunabhéngig sind.

Die Teilchengrifle von renaturiertem Seidengel aus der
diffusen Rontgen-Kleinwinkelstreunung.

(Kurze Mitteilung).

Von
0. Kratky, G. Porod und A. Sekora.

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie
der Universitdt Graz.

Mit 5 Abbildungen.
(Eingelangt am 10. September 1954.)

In Fortfithrung der Studien an renaturiertem Seidengel wurde der
Versuch unternommen, aus der diffusen Réntgen-Kleinwinkelstreuung

3 T. Bnkvist und E. Higglund, Festkr. J. Arvid Hedvall 1948, 149;
Ref. Chem. Abstr. 42, 7526 (1948). — 7. Enkvist, Svensk Papperstidn. 52,
517 (1949).

¢ T. Enkvist und M. Moilanen, Svensk Papperstidn. 55, 668 (1952).
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