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I)iagramm; es s tammt yon einem heiBverstreckten Film. lVian sieht, 
dag die innero Interferenz viel starker oriontiert ist als die guBere, 
was vielleieht als ein B1/itteheneffekt im Sinne Kratkys gedeutet werden 
kann 6. Die Abst~nde der Interferonzon, insbesondere der inneren, wiesen 
merkliche Streuungen auf; die Mittelwerte aus 16 Aufnahmen waren: 

augon: 4,42 4- 0,03 ~ ;  innen: 16,38 J= 0,05 ~,  

wiihrend wit als Extremwerte fanden: 

angen: 4,36 ~ 0 ,03~;  innen: 18,5 =~ 0,05~.  

Es liegt die Vermutung nahe, dab im DA-Xanthat  die Gitterauf- 
weitung des Cellulosexanthats a stabilisiert ist; in der Tat  zeigen die 
Ir yon Xanthat  und DA-Xanthat  eino gewisse Ahnlieh- 

k e i t .  Die genauere Deutung dieser Experimente, insbesondere die Er- 
reehnung einer plausiblen Gitterzelle, bedarf indessen noeh ausfiihrlicherer 
experimenteller Untermauorung. 

Mein herzlicher Dank gilt I ierrn Dr. H. Kiessig fiir Hilfe bei den 
/~Sntgenauinahmen, tIerrn Dr. W. Koblitz ftir Untersttitzung bei den 
pr/~10arativon Arbeiten und vor allem I-Ierrn Prof. Dr. K. Hess ffir die 
Anregung zu dieser Arboit sowie ffir viele l~atsehl/ige und wertvolle 
Diskussionen. 

Uber Kalkfiillung yon Sulfitablaugen bei hohen Temperaturen. 

(Kurze  Mit te i lung*.)  

Von 

Th. N. Kleinert, Montreal, Canada. 

=&us dem Pulp and Paper Research Institute of Canada. 

(Eingelangt am 26. August 1954.) 

In einer vorhergehenden VerS~fentliehung 1 wurde fiber die bei der 
Kalkf/~llung yon Su]fitablaugen bei 150~ verlaufenden Reaktionen 
berichtet. Erg~nzend dazu wurden nun die F/illungsreaktionen im 
Temperaturbereich zwischen 150 und 350~ n~her untersucht. 

Es zeigte sich, dab die F~llung der organischen Substanzen mit 
steigender Temperatur begfinstigt wird. So werden im Bereiche yon 

O. KratI~y, G. Porod und E. Treiber, Kolloid-Z. 121, 1 (1951). 
* Eine ansf/ihrliehe Ver6ffentlichung erseheint im Pulp and Paper 

Magazine of Canada. 
1 Th. Kleinert, Das Papier 7, 82 (1953). 
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300~ in 20 Min. etwa 80~o der gesamten organischen Substanzen ge- 
f~llt. W~hrend bei 150~ und Amvendung eines AtzkMkfiberschasses 
(pH 12) keine wesentliehe Abnahme des Ligninmethoxyls festzuste]len 
ist, erfolgt in Temperaturbereichen fiber 200~ eine r~sche Abspaltung 
yon ~ethoxylgruppen aus den gefi~llten organischen Substanzen. Es 
werden dabei phenolische SpMtprodukte gebildet, die ein starkes Brom- 
atffnahmeverm6gen besitzen und zu einem groBen Tell in organischen 
LSsungsmitteln (~thylMkohol, ~hy]~ther)  
15slich sin& Tabelle 1 zeigt den Verlalff Tabel le  1. 
der Methoxy]abspaltung bei versehiede- 
nen Temperaturen und einstfindiger Er- ~e~hoxylgehalt der 

T e m p e r a t u r  gefiillten aschefreien 
hitzungszeit. ~ c organischen Substanz 

In den Reaktionsgemischen wurden % 
kleine ~engen yon Methylalkohol, Athylen 
und flfichtigen AlkylsuKiden ~ufgefunden. 150 15,2 

200 14,7 
Die Bildung dieser dampf- und gas- 250 10,8 
fSrmigen Spaltprodukte bei den F~illungs- 300 2,0 
reaktionen ist die Ursaehe ffir die Ent- 350 0,5 
wieklung verhiiltnism/igig hoher, weir 
fiber dem der betreffenden Temperatur entspreehenden Wasserdampf- 
druck liegender I)rfieke in den Reaktionsgemisehen. Im Teml0eratur- 
bereieh yon 300 ~ C warden z. B. bei einstiindiger Erhitzungszeit Gesamt- 
da-npfdrfieke yon 100 Arm. und darfiber gemessen. 

Gleiehzeitig mit der Methoxylabspaltung verl/tu:ft eine AbspMtung 
yon Sulfongruppen aus den Ligninsulfonsiiuren, wobei Caleiumsulfit 
gebildet wird. Bemerkenswerterweise sind in den hohen Teml0eratur- 
bereiehen die SehwefelgehMte der gef~illten organisehen Substanzen bei 
l~ngeren Erhitzungszeiten h6her Ms bei kiirzeren. Es wurde festgestellt, 
dab bei Temperatttren fiber 250 ~ C wesentliehe Teile des bei der SuKon- 
gruppenabspMtung gebildeten Sulfits zu Sulfid reduziert werden, wobei 
die gefiillten organisehen Substanzen in sekund~irer Y~eaktion Sulfid- 
sehwefel aufnehmen. Besonders deutlieh wird dies, wenn die thermisehe 
Ablaugenfiillung start mit J~,tzkalk mit kaustisehem ~agnesiumoxyd 
vorgenommen wird, da in diesem Falle wegen der hSheren LSsliehkeit 
des MagnesiumsuKits mehr Sulfid dutch lgeduktion gebildet wird. Bei 
der KMkfi~llung yon Sulfitablaugen in hohen Temperaturbereichen er- 
folgen demnaeh gleiehzeitig zwei versehiedene und gegenl~iufig wirkende 
ge~ktionen, die Abspaltung yon Sulfongruppen einerseits und die Auf- 
nahme yon Sulfidsehwefel anderseits. Letztere ist vergleiehbar mit der 
Sehwefelligninbildung beim Sulfatkochprozel~ 2 des Holzes bzw. mit der 
Sehwefelaufnahme yon Holzsubst.anz und Lignin aus wfi13rigen, gepuffer- 

2 E.  H(tgglund, Holz Ms Rob- und Werkstoff 4, 233 (1941). 
.~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 85/5. 76 
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ten SehwefelwasserstofflSsungen a. Die Bildung phenoliseher 4 Lignin- 
spaltprodukte begiinstigt diese Aufnahme yon Sutfidsehwefel. Letztere 
kann dureh Zufiigen yon unlSsliche Sulfide bildenden )/[etallsalzen zu 
den l~eaktionsgemisehen verhindert werden. Die gef~illte organische 
Substanz enthi~lt dann nut  sehr geringe 3~engen gebundenen Sehwefels 
in der Gr6Benordnung yon etwa 0,1~o. 

Die bei h6heren Temperaturen gef~llten organisehen Substanzen 
haben thermoplastisehe Eigensehaften und eignen sich fiir die tIerstellung 
yon thermisch hi~rtbaren PreBstoffen. Sie zeigen zum Tail Reaktionsfii.hig- 
keit ffir ehemisehe Umsetzungen und k6nnen daher fiir gewisse industrielle 
Verwendungen ein neuartiges und wer~volles t~ohmaterial darstellen. 

Vom Standpunkt teehniseher Anwendung gesehen, erseheinen die 
hohen, bei der Sulfitablaugenf/~llung auft.retenden Dampfdriieke als 
naehteilig. Dutch weitere Untersuchungen wurde gefunden, dab dies 
vermieden werden kann, wenn die t~iillung bei verh~ltnism~Big niederen 
Temperaturen (120 bis 150 ~ C) vorgenommen wird, die Niedersehl~ge 
yon der restliehen Fliissigkeit abgetrennt und in einer Atmosphere iiber- 
hitzten Wasserdampfes oder anderer inerter D~mpfe oder Gase bei 
verhgltnism/~Ng geringen ~Gberdrfieken (2 his 3 Arm.) kurze Zeit auf 
entspreehend hohe Temperaturen (200 bis 300 ~ C) erhitzt werden. Es 
zeigte sieh, dag die Spaltungsregktionen der organisehen Substanzen im 
wesentliehen Temperaturfunktionen und weitgehend druekunabhi~ngig sind. 

Die TeilchengriiBe yon renaturiertem Seidengel aus der 
diffusen Riintgen- Kleinwinkelstreuung. 

(Kurze  5Ii~teilung).  

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

Aus dem Institut fiir theoretisehe und physikMisehe Chemic 
der Universitgt Graz. 

Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt  am 10. September 1954.) 

In Fortfiihrung der Studien an renaturiertem Seidengel 1 wurde der 
Versuch unternommen, aus der diffusen RSntgen-Kleinwinkelstreuung 

3 T .  Enkv i s t  und E.  Hi~gglund, Fcstkr. J. Arvid t-Iedvall 194:8, 149; 
l~cf. Chem. Abstr. 42, 7526 (1948). - -  T.  Enkv i s t ,  Svensk Papperstidn. 52, 
517 (1949). 

4 T.  Enlcvist  u n d  M .  Moi lanen ,  Svcnsk Papperstidn. 55, 668 (1952). 
1 0 .  K r a t k y ,  G. Porod, E .  Schauens te in  und A .  Selcora, Mh. Chem. 85, 

461 (1954). 


