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Uber die Einwirkung von Sulfitkochsiuren
auf Zuckerarten und die Vergirbarkeit
von Sulfitablaugen verschiedener Herkunft?y

Von E. Higglund, H. Heiwinkel und T. Bergek
Mit 1 Abbildung

(Eingegangen am 10. Dezember 1942)

Die Reaktion zwischen Sulfitkochsiuren und den Kompo-
nenten des Holzes ist seit langem Gegenstand eingehender
Untersuchungen gewesen. Das Interesse richtete sich hierbei
auf folgende Fragen: In welcher Weise beeinfluBt Bisulfit den
Zustand des Lignins, so dafl dieses aus der festen Phase in die
geloste ibergeht; in welchem AusmafBle hydrolysieren Koch-
sduren verschiedener Zusammensetzung die Polysaccharide des
Holzes ? Diese beiden Probleme waren von Wichtigkeit deshalb,
weil ihnen groBe technische und wirtschattliche Bedeutung zu-
kommt: Die erste Frage behandelte ja den eigentlichen Holz-
aufschluB, der so geleitet werden sollte, dall man bei moglichst
geringem Chemikalienaufwand und bei hoher Ausbeute zu wert-
vollen Zellstoffen kam; die zweite, wie weit héhermolekulare
Zucker des Holzes hydrolysiert werden konnten, ohne Ausbeute
und Qualitdt des Zellstoffs ungiinstig zu beeinflussen.

Eigentumlicherweise hat man in fritherer Zeit nicht unter-
sucht, ob die AufschluBimittel auch einen EinfluB auf die wihrend
der Kochung ausgelosten Kohlenhydrate haben. Hrstmalig

1) Zugleich 41. Mitt. iiber die Chemie der Sulfitkochung von E. Higg-
lund u. Mitarb.
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wurde diese Frage von Higglund, Johnson und Urban?)
beleuchtet, als sie die Stabilitdt von Bisulfitlsungen in Gegen-
wart von Kohlenhydraten untersuchten. Die Bestdndigkeit der
Sulfitkochsduren ist von groBer Bedeutung fiir den Verlauf der
Sulfitkochung. Die Kochsiiure hat ziemlich hohe Pufferwirkung,
die allerdings verloren geht, wenn das Alkali der Sdure zur
Neutralisation von stidrkeren Siduren als schwefliger Sdure
verbraucht wird, z. B. von Schwefelsdure. Ist die Menge der
vorhandenen Base zu gering, steigt die Aciditdt der Koch-
flisssigkeit, was zu Kondensation der sich in der festen Phase
befindlichen Ligninsulfonsidure fithren kann.

Higglund und Mitarbeiter stellten durch die obenerwéhn-
ten Untersuchungen fest, daf die Konzentration an 80, zu
einem gewissen Zeitpunkt abnimmt und Schwefelsdure gebildet
wird. Zur gleichen Zeit nimmt die Menge ded ,,Jose gebundenen
Schwefeldioxydes* schnell zu, um spiter wieder abzunehmen.
K¢ zeigte sich weiter, daB betrachtliche Mengen an Thioschwefel-
sdure und Polythionsduren entstanden, die Zwischenprodukte
beim Ubergang von schwefliger Séure zur Schwefelsiure aus-
machen.

Beim Erhitzen von Zuckern, z. B. Glucose, mit Bisulfit-
losungen unter den gleichen Bedingungen, wie sie beim Sulfit-
aufschluB des Holzes herrschen, nimmt die Zuckerkonzentration
allméhlich ab. So war nach emer BErhitzungsdauer von
18 Stunden die Menge des unverindert gebliebenen Zuckers,
gemessen durch Reduktion von Fehlingscher Loésung, nur
etwa die Hilfte des urspriinglichen.

Durch diese Untersuchungen war somit zum erstenmal
bewiesen, daB Zucker von Sulfitkochséduren verindert werden.
Versuchte man, den durch Verminderung des Reduktionsver-
mogens festgestellten Zuckerschwund zu erkldren, konnte man
sich verschiedener Méglichkeiten bedienen. Es konnte mdglich
sein, daBl der Zucker auf die gleiche Art abgebaut wird, wie es
der Fall beim Erhitzen mit verdinnten Mineralsduren ist. Diese

1) B. Hagglund, Ing. Vetensk. Akad. Medd. 1928, Nr. 86; Ber. dtsch.
chem. Ges. 62, 80, 437 (1929); E. Higglund u. T. Johnson, Svensk kem,
Tidskr. 41, 8, 55 (1929); E. Higglund u. H. Urban, Ber. dtsch. chem.
Ges. 62, 2046 (1929); vgl. auch G. Menzinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 68
822 (1935).

1*
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Erklirung mnBte aber abgelehnt werden, da die Aciditit der
Kochsdure zu gering war, um Ursache des Zuckerschwundes zu
sein. Auch trat niemals Dunkelfirbung der Losungen auf, wie
man sie beim Erhitzen von Zuckern mit Mineralsiuren beob-
achtet.

Die Vermutung, daB Monosen wihrend des Holzaufschlusses
zu Produkten von geringerer Reduktionswirkung polymerisiert
werden, erwies sich als unbegriindet, da es nicht gelang, durch
Inversion auf die urspriinglichen Redukfionswerte zuriickzu-
kommen.

Der Verlust an reduzierender Substanz hitte auch dadurch
eintreten konnen, dal Bisulfit die Zucker zu den entsprechenden
Alkoholen reduziert. Beim FErhitzen von Glucose mit Bisulfit-
losungen sollte man deshalb Sorbit erwarten. Doch ist es nie
gelungen, Zuckeralkohole aus den Ablaugen zu isolieren.

Es blieb deshalb nur die Moglichkeit ibrig, daB Bisulfit
oxydierend auf die niedrigmolekularen Kohlenhydrate ein-
wirkt. War diese Wirkungsweise des Bisulfits mit den wahren
Tatsachen tbereinstimmend, sollten sich Aldonsduren in reich-
licher Menge in den Ablaugen vorfinden. Es gelang auch, diese
Saduren aus technischen Ablaugen zu isolieren, Wurde Glucose
mit einer Losung von Caleiumbisulfit und Schwefeldioxyd
unter Druck erbitzt, erhielt man o-Gluconsiure und aus Sulfit-
ablauge wurden wechselnde Mengen Mannonsiure gewonnen.

Da man somit einen Beweis fiir den oxydativen Abbau von
Aldosen durch Bisulfitlosungen erhalten hatte, war es von
Interesse, das Verhalten einer Ketose unter den gleichen Be-
dingungen zu studieren. Auch in diesem Fall konnte fest-
gestellt werden, daB z. B. Fructose den Zerfall von Sulfitlosungen
beschleunigt, wobei jedoch die Zerfallsgeschwindigkeit geringer
war, als in Gegenwart von Aldosen. Es lag aut der Hand, den
Reduktionsschwund durch Oxydation der Ketose zu erkliren.
Bekanntlich bietet aber Fructose gegeniiber schwachen Oxy-
dationsmitteln in sauren Ldsungen erheblichen Widerstand.
Ferner kann Oxydation nur unter gleichzeitiger Sprengung des
Molekills eintreten. Derartige Spaltungsprodukte sind jedoch
niemals isoliert worden oder jedenfalls nur in geringen Mengen.
Das Hauptprodukt bei der Reaktion zwischen Bisulfit und
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Fructose war eine Sulfonsidure des Zuckers, die, in allerdings
nicht reiner Form, isoliert werden konnte.

Beil unseren neuerdings vorgenommenen Untersuchungen
konnten wir nach der im experimentellen Teil niher beschriebe-
nen Methodik iiber die Ca- und Ba-Salze ein schwefelhaltiges
Derivat der Fructose als Brucinsalz gewinnen, das eine Zu-
sammensetzung hatte, die der Anlagerung von 1 Mol H,S50,
an 1Mol Fructose entsprach. Mit grofler Wahrscheinlichkeit
la8t sich sagen, daB es sich bei dieser Substanz nicht um das
einfache Addukt handelt, da dieses bisher nach der far die Dar-
stellung der glucoseschwefligen Sdure benutzten Methode nicht
gewonnen werden konnte'). Es muf sich vielmehr um ein sehr
stabiles Umlagerungsprodukt der primir gebildeten Additions-
verbindung handeln,

Die Fructosesulfonséure bildet einen vollig neuen Typ von
Zuckerderivaten, die lange Zeit unbekannt waren und deren
Bildungsweise und Bau noch weiterer Untersuchung bedarf.
Uber die Eigenschaften dieser Sulfonsiure 1i8t sich folgendes
sagen. In 96°/-igem Alkohol ist die freie S&ure gut loslich.
Beim Einengen der Saure auf dem Wasserbad zersetzt sie sich,
sobald Sirupskonsistenz erreicht ist, unter Abspaltung von SO,.
Beim Behandeln der Saure mit 2n-NaOH in der Kilte tritt
keine Verdnderung ein, erst beim Erwirmen mit Alkalien wird
langsam SO, abgespalten. Die Sadure reduziert Fehlingsche
Losung nicht. Durch Hydrolyse in 0,1n-HCl bzw. 0,1n-NaOH
wihrend 15 Minuten bei 1009 wird das Reduktionsvermdgen
nicht erhoht. Auch in sauren Losungen ist die Sdure somit
bestindig, SO, wird nur langsam beim Kochen mit 10—15°/,-iger
Schwefelssiure abgespalten.

Die Bildung von Aldonséuren aus der Aldosen beim Druck-
erhitzen mit Bisulfitlésungen wurde von Hégglund, Johnson
und Urban?2) auf folgende Art erklirt: Der Zucker bildet zu-
néchst unter Anlagerung von Bisulfit die aldoseschweflige Séure.
Diese Additionsverbindung wird darach von Bisulfitionen zu
einer unbestiandigen Ketosulfonsdure oxydiert, wobei Bisulfit

1) B.Hagglund u. H. Urban, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2046 (1929).

2) E.Hagglund, T.Johnson u. H.Urban, Ber. dtsch. chem.
Ges. 63, 1387 (1930).
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selbst zu Thiosulfit reduziert wird. Die Ketosulfonsiure wird
unmittelbar darauf zu Aldonsdure unter Abspaltung der Sulfon-
suregruppe hydrolysiert.

Als Beweis fiir die Richtigkeit dieses Reaktionsmechanismus
spricht die bereits oben erwihnte Tatsache, dal in einem ge-
wissen Stadium der Kochung ein Teil der freien schwefligen
Séure in lose Bindung ibergeht (vermutlich mit den Monosen),
um spiter wieder abgespalten zu werden. Diese zwei Momente
wiirden also der Bildung der Zuckerbisulfitverbindung, bzw.
dem Zerfall der Ketosulfonsiure zur Aldonsdure entsprechen.

Das Reaktionsschema erklart weiter die Tatsache, daB
sehr saure Bisulfitlosungen nur geringe Mengen Zuckersulfon-
shuren enthalten. In dem MaB, wie diese gebildet werden,
werden sie von der sauren Losung zu Aldonsduren hydrolysiert.

Der Ubergang von Aldosen zu Aldonsduren wird durch eine
Anlagerung von Bisulfit an die Zucker eingeleitet. Die Bildung
dieses Additionsproduktes ist unter den bei der Sulfitkochung
des Holzes herrschenden Bedingungen noeh niemals untersucht
worden, und es kann deshalb noch nicht mit Bestimmtheit gesagt
werden, dal sie wihrend des Sulfitaufschlusses gebildet wird.
Da es sich bel unseren Untersuchungen als notwendig erwies,
nihere Kenntnisse itber das Zuckerbisulfit zu erlangen, die mit
seinera Vorkommen in Sulfitablaugen in engem Zusammenhang
stehen, synthetisierten wir die Substanz nach den Angaben
von Kerp') durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Lésung
von Glucose und Natriumearbonat. Nach 8-wochigem Kin-
leiten war die Reaktion beendet und nach Ausfillen mit Alkohol
konnte das reine Natriumsalz gewonnen werden.

Durch wertvolle Untersuchungen von Kerp und Baur?)
wurden die Bedingungen der Bildung des Glucosebisulfites und
die des Zerfalls bekannt: Die optimale Wasserstoffionenkon-
zentration fir die Bildung des Adduktes liegt bei dem p, einer
Bisulfitlosung (etwa p, =4). In wifiriger Losung ist das
Addukt stark dissoziiert (Kyp =2,2.1071). Der Komplex-
zerfall wird durch Gegenwart von SO,, Bisulfit oder Glucose
gehemmt. Wasserstoffionen iiben ebenfalls einen hemmenden

1y W.XKerp, Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 21, 211 (1904).
2) W.Kerp u. . Baur, ebenda 26, 231 (1907).
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Einfluf auf den Komplexzerfall aus, wenn auch schlieBlich ein
Gleichgewichtszustand erreicht wird, der nach der Seite des
Zerfalles hin verschoben ist.

Aus weiter unten angefiihrten Griinden miissen wir an-
nehmen, daBl die glucoseschweflige Si#ure neben entsprechenden
Sulfonsiuren und Aldonséuren in nicht unbetrichtlicher Menge
in Sulfitablaugen vorkommen. Hs ist die Ansicht geduBert
worden, dafl die Bisulfitverbindung schadlich auf die bei der
Vergirung des Zuckers der Sulfitablauge durch einen reinen
Vergiftungsetfekt einwirkt. Ob dabei die Hefe wirklich Schaden
nimmt, hat sich noch nicht mit GewiBheit nachweisen lassen.
Wir haben jedoch wiederholt die Beobachtung gemacht, dal
durch die Gegenwart von Zuckerbisulfit in der Girlosung die
Vergirbarkeit des Zuckers betriachtlich beeinflut wird. Hs
muB deshalb dafiir gesorgt werden, dall durch geeignete Neu-
tralisierungsmethoden die Bisulfitverbindung der Sulfitablauge
i Zucker und schweflige Siure aufgespalten wird und letztere
durch Beliiften unschidlich gemacht wird.

Ziwecks Auffindung eines geeigneten Neutralisierungsver-
fahrens verfuhren wir so, daBl wir die Stabilitit der glucose-
schwetligen Sdure bei 100° und bei variierender Wasserstoff-
ionenkonzentration untersuchten. Das nach 1-stiindiger Re-
aktionsdauer freigelegte Schwefeldioxyd wurde mit Stickstoff
abgetrieben, in vorgelegter, verdinnter Natronlauge absorbiert
und nach dem Ansiuern mit 0,1n-Chloraminlésung bestimmst.
Geschah die Prifung auf Bestindigkeit der Verbindung in
alkalischer Losung, wurde nach der gewihlten Reaktionszeit
(1 Stunde bei 209 die Losung auf pa ~ 5 gebracht und abge-
spaltenes Schwefeldioxyd in der oben angegebenen Weise iiber-
getrieben. Der Fehler, der sich bei dieser Methode dadurch
einstellt, daf man bei den alkalischen Spaltungsversuchen zwecks
Bestimmung des abgespaltenen SO, die Losung ansduert, ist
nicht sehr groB, da bei dem gewihlten pr von ~ 5 die glucose-
schweflige Saure recht stabil ist. Wir kamen auf diese Weise
zu folgenden Ergebnissen:

Tabelle 1
PH . - . . - - | 2,2|34/38|43|54/62 |66 75/ 80|90
o/, abgespalt. SO, |93,3]80,1 [75,0 (22,2 |18,6|16,3;12,0| 2,7 (60,0 69,7 | 90,3
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Wie aus Tab.1 und Abb.1 hervorgeht, ist die glucose-
schweflige Sdure in stark sauren Loésungen sehr labil. Nihern
wir uns bei der Neutralisation pa = 6, einer Wasserstoffionen-
konzentration also, die bei der Neutralisation von technischen
Sulfitablaugen, die vergoren werden sollen, angestrebt wird,
kommen wir in ein Gebiet, in dem die Bisulfitverbindung be-
gsonders bestindig ist. Trotz 1-stindigen Erhitzens auf 1000
und Durchblasen eines kriftigen Gasstromes durch die Liosung
sind weniger als 20°/, der Verbindung zerlegt worden. Die
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Abb. 1
Bestéiindigkeit der glucoseschwefligen Saure in Lésungen von
wechselndem py bei 100°

Stabilitdt nimmt zu, je mehr man sich dem Neutralpunkt nihert.
In alkalischer Losung ist der Komplexzerfall sebr stark. Aus
der Stabilitdtskurve geht als wichtigster Befund hervor, daB
die glucoseschweflige Sdure gerade dann ihre gréBte Bestindig-
keit hat, wenn man die Neutralisation der Sulfitlauge abbricht.
DaB} diese Neutralisationsmethode mitunter sehr wenig zweck-

méBig ist, soll in anderem Zusammenhang (s. unten) behandelt
werden.

Wie bereits erwihnt wurde, wird ein Teill des Zuckers
wihrend des Sulfitaufschlusses zu Aldonséuren oxydiert, wobei
Zuckersulfonsiure wahrscheinlich Zwischenprodukte sind. Die
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Reaktion zwischen Zucker und Sulfit verlduft anders in weniger
saurer Losung?). In diesem Fall bilden sich Zuckersulfonsiuren
von gréBerer Bestdndigkeit, die nicht identisch mit denen sind,
die beim Erhitzen von Glucose mit stark sauren Bisulfitlgsungen
entstehen. Diese Sulfonsiuren sind bestindig in kochenden,
verdiinnten Mineralsduren und kaltem, verdiinntem Alkali.
Erst beim Kochen mit Alkali wird die Sulfonsduregruppe ab-
gespalten.

Es sei hier erwihnt, daf die Isolierung von Zuckersulfon-
sduren mit groBen Schwierigkeiten verbunden ist und daf es
noch nicht gegliickt ist, reine Produkte zu gewinnen. Die Rein-
darstellung von Zuckersulfonsiuren wird durch die gleich-
zeitige Anwesenheit von Aldonsduren, die das gleiche Verhalten
gegeniiber Fillungsmitteln aufweisen, erschwert. Versuche, die
Sulfonsiuren von den Aldonsduren mit Hilfe von geeigneten
Permutiten zu trennen, haben bisher keine versprechenden
Ergebnisse gezeigt. Es ist deshalb erklirlich, dafl man bei Ver-
suchen, die Zuckersulfonsduren zu gewinnen, diese stets in
Mischung mit Aldonsduren erhilt. Uber die Gewinnung von
Zuckersulfonsdurepriparaten wird demnichst in anderem Zu-
sammenhang berichtet werden.

Es war nun von Interesse, zu studieren, ob die Zucker-
sulfonsduren einen EinfluB auf die alkoholische Garung ausiiben.
Zum Giransitzen, wie sie vom Analysenausschull des Zentral-
laboratoriums der schwedischen Celluloseindustrie?) vorge-
schrieben sind, wurde Glucose, das Calciumsalz eines Glucose-
sulfonsiureprédparates, bzw. dessen alkalisches oder saures
Hydrolysat zugesetzt. Nach 40-stiindiger Géirung wurde der
gebildete Alkohol bestimmt. Die Versuche sind in Tab. 2
wiedergegeben.

Aus der Tab. 2 geht hervor, daB das Glucosesulfonat
selbst nur eine sebr geringe Reduktionswirkung gegeniiber
Fehlingsche Losung hat. Durch Hydrolyse in saurer Lésung
(pr = 5, 45 Minuten 100° C) nimmt diese Wirkung etwas zu,
erreicht doch bei weitem nicht den Wert, der dem Zucker selbst
zukommt. Die alkalische Behandlung, die bei 20° und pa = 8,5

1) E. Hagglund, E. Johnson u. H. Urban, a.a.O.
2} Tekn. meddelanden, CCA 12 (1942).
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Tabelle 2
1 Reduzierender Alkohol
. ohol- | xr.
Xe. Zusatze Zucker in g/Liter ansheute Wirkungs-
g/Liter ' nach | m]/Liter grad
| Garung | Garung
1 | 8,60 g Glucose . . 8,58 0,11 4,66 86
2 17,40 g Ca- Glucosesulfonat 0,20 0,03 0,06 45
3 | 8,60 g Glucose +
17,40 g Ca-Glucosesulfonat 8,60 0,13 4,66 86
4 8,60 g Glucose -+
17,40 g Ca- Glucosesulfonat
(sauer hydrolysiert) 8,80 0,10 4,80 86
5 Wie 4), doch al-
kalisch hydroly-
siertes Ca-Salz . . 8,65 013 | 4,00 73
6 117,40 g sauer hydrolysier- [
tes Ca-Glucose- '
; sulfonat . . . . . | 272 022 | o | o

(45 Minuten) vorgenommen wurde, hat keine Vergroflerung des
Reduktionsvermégens des Glucosesnlfonates bewirkt. Ferner
geht aus der Tabelle hervor, daB das Glucosesulfonat nicht
vergidrt werden konnte. Auch wenn die Sulfonsduregruppe
recht stabil an das Zuckermolekiil gebunden ist, stand ja die
Moglichkeit offen, daBl sie auf enzymatischem Wege abgespalten
wird.

Wie aus kiirzlich erschienenen Arbeiten aus diesem Institut
hervorgeht!), wird die Gegenwart von Zuckersulfonsiuren in
den niedrigmolekularen Ligninsulfonsiurefraktionen der Sulfit-
ablaugen vermutet. Diese Fraktionen sind u. a. dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihr anfangs sehr geringes Reduktionsvermogen
durch saure Hydrolyse stark vergréBert wird. Es wurde die
Vermutung ausgesprochen, dal die gesteigerte Reduktions-
wirkung sulfonierten Kohlenhydraten zukommt.

Da es von Bedeutung war, die Bildung von sulfonierten
Kohlenhydraten bei dem Sulfitaufschluff und ihr Vorkommen
in den niedrigmolekularen Ligninsulfonsiureprdparaten experi-
mentell zu beweisen, wurden folgende Versuche ausgefithrt.
Durch Behandlung von Holz mit Natriumehlorit in schwach
essigsaurer Liosung bei ~ 65° hergestellte Holocellulose wurde

1) H. Erdtman, Svensk Papperstidn. 45, 315 (1942).
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mit AufschluBmitteln verschiedener Zusammensetzung be-
handelt. Der leitende Gedanke hierbei war, zu Reaktions-
produkten zu kommen, deren Vorkommen in den niedrigmole-
kularen p-Ligninsulfonsaurefraktionen vermutet wurde. In
einem Versuch wurden 185 g Holocellulose mit 1 Liter Koch-
séure versetzt, die 19/, CaO und 5%/, SO, enthielt. In 8 Stunden
wurde auf 130° erhitzt und diese Temperatur darauf 8 Stunden
beibehalten. In einem anderen Versuch wurde die gleiche
Menge Holocellulose mit 1 Liter 129/ iger Natriumbisulfit-
19sung versetzt, in 8 Stunden auf 1800 erhitzt, welche Tempe-
ratur dann 17 Stunden lang beibehalten wurde. Unter Be-
nutzung der von Erdtman?!) beschriebenen Arbeitsmethodik
konnten wir aus den Reaktionsmischungen 2 Fraktionen ge-
winnen, deren Zusammensetzung und Reduktionsvermogen aus
folgender Tab. 3 hervorgehen:

Tabelle 8
7 Ausbeute Zuckersul-
fonsdure-
“anderter | raltion, Cu-Zahl | CuZal
Holo. | 2schefrel, | 8 ¢/, 1Ba %/, | Ba/S vor Hmac
cellulose 2 /o des Hydrolyse 1Y o
o/ Ausgangs- yse
0 materials
Ca0-80,- 1
Kochung 73,3 10 7,69| 22,88 | 1,44 15,7 27,2
NaHSO,- 1
Kochung 69,0 16 5,88 23,90 | 1,06 5,6 41,5

Die beiden hier wiedergegebenen Fraktionen bilden einen
groBen Anteil des Ausgangsmaterials. Der Teil der gelosten
Holocellulose, der nicht in Form von sehwefelhaltigen Produkten
igoliert wurde, ist wahrscheinlich nach der Hydrolyse nicht
sulfoniert worden, zum Teil bet der Isolierung verloren ge-
gangen. Der Schwefelgehalt ist durchgehend hoch und deutet
darauf hin, daBl es sich hier um niedrigmolekulare Sulfonsiuren
handelt und nicht etwa um solche, die sich von héherpolymeren
Kohlenhydraten ableiten. Das Verhdltnis von Ba:S ist im

1) H. Erdtman, a.a. 0., ebenda 45, 374 (1942).
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ersten Fall 1:1,44; fiir reine Zuckersulfonsiure sollte das Ver-
hiltnis 1:2 gelten. Ob das gefundene Verhiltnis auf Gegen-
wart von Carbonsiuren beruht, kann noch nicht mit Sicherheit
gesagt werden. Kleine Mengen von anorganischen Barium-
salzen sind gegenwiirtig, iibersteigen jedoch nicht 19/, (berechnet
als BaSO,). Im NaHSOs-AufschluBversuch ist das Verhaltnis
Ba:S des isolierten Produktes nahezu 1. Es ist bisher ange-
nommen worden, dafl es sich hier um eine Zuckersulfonsiure
handelt, die aufler der Sulfonsduregruppe noch eine Carboxyl-
gruppe enthilt. Unsre fortgesetzten Untersuchungen werden
itber die Richtigkeit dieser Annahme entscheiden. Bisher 146t
gich nur sagen, daB sich das Verhéltnis Ba/S = 1/1,06 mit
dieser Annahme vereinen 1aBt.

Aus Tab. 8 geht weiter hervor, dal bei der Kochung mit
Ca0-80,-Lissung Sulfonsduren gebildet werden, deren Kupfer-
zahl nahezu mit derjenigen iibereinstimmt, die solche f-Lignin-
sulfonsdurepriparate aufweisen, die aus Ablaugen von Kunst-
seidenzellstoffen oder solchen von harten Zellstoffen gewonnen
wurden?). Diese Kupferzahl ist relativ hoch (etwa 15) und
steigt etwas durch saure Hydrolyse. Aus der Reaktionsmischung
des Versuches mit Natriumbisulfit wurde dagegen ein Zucker-
sulfonsdurepriparat isoliert, dessen Kupferzahl klein vor der
sauren Hydrolyse war, danach jedoch auf den 9-fachen Wert
anstieg. Die gleiche Beobachtung 148t sich an pg-Ligninsulfon-
sdurepraparaten machen, die man aus Ablaugen von Natrium-
bisulfitkochungen isoliert.

Nachdem so das Vorkommen von Reaktionsprodukten aus
Zuckerarten und schwefliger Sdure in den Ablangen von Sulfit-
kochungen erneut bewiesen worden war, untersuchten wir die
im vorigen Versuch (Kochung von Holocellulose mit Calcium-,
bzw. Natriumbisulfit) erhaltenen Zuckersulfonséunrepraparate
auf ihre Wirkung bei der alkoholischen Gérung. Wir setzten
8 Girlosungen von der iiblichen Zusammensetzung an (vgl.
oben), die auBerdem folgende Zusitze enthielten: Ansatz 1:
Glucose 40 g/Liter; Ansatz 2: Glucose 40 g/Liter 4 Barium-
Zuckersulfonat (Priparat von der CaHS0,;-Holocellulose-

1) H. Erdtman, a. a. 0.; H. Erdtman, P. Ericson u. E.Higg-
lund, im Druck.
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Tabelle 4
Vor Gérung Nach Gérung Wir-
kungs-
.| Alde- \ | Alde- | Alko- grad
Nr. Reduz.| Freies hyd Reduz.| Freies hyd hol der
pa [Zucker| SO, | geb. | pm |Zucker| SO, | geb. VL Ga-
g/Liter|g/Liter 50, g/Liter,g/Liter| SO0p ml/Liter rung
g/Liter | g/Liter in 9/,
1 .6,02; 39,8 0 0 (372 O 0 0 16,67 65
2 |6,06) 44,3 | 0,485 ;0,160 4,44 O |0,407|0,221 | 15,00 | 53
3 16,02 55,1 | 2,955 (0,575 [5,79] 26,1 | 0,105 | 1,951 5,87 29

kochung) 20 g/Liter; Ansatz 8: Glucose 40 g/Liter - glucose-
schwefligsaures Natrium 20 g/Liter. Vor Beginn der Gérung
wurde das pr auf etwa 6 eingestellt, dann die Reaktionsmischung
48 Stunden bei 34° verwahrt. Die Menge der freien und alde-
hydgebundenen schwefligen Séure wurde sowohl vor, als nach
der Gérung bestimmt. Die wichtigsten Versuchsdaten und
-ergebnisse sind in der folgenden Tab. 4 wiedergegeben.

Wie bereits bei der Diskussion der Tab. 2, in der die Fir-
gebnisse von Girversuchen mit auf bestimmte Art gewonnenen
Zuckersulfonséurepraparaten wiedergegeben wurden, hervor-
gehoben wurde und auch durch den vorliegenden Versuch
bestitigt wird, iben die Zuckersulfonsiuren einen geringen
hemmenden Einfluf auf die Girung aus. Zwar wird alle redu-
zierende Substanz restlos vergoren, doch ist die Alkoholausbeute
trotz anfinglich héherer Reduktion des Géiransatzes geringer.
Die Menge der aldehydgebundenen schwefligen Sdure nimmt
etwas zu, auf Kosten der freien schwefligen Siure. Von beson-
derem Interesse bei diesem Versuch ist, daf groBe Mengen an
Schwefelwasserstoff bereits zu Beginn der Gérung gebildet
wurden, was auf eine reduktive Spaltung der Sulfonsiure hin-
deutet. Uber den Verlauf dieser Spaltung kénnen wir im Augen-
blick noch nichts aussagen. — In Versuch 8, der auBler Glucose
noch glucoseschweflige Sdure enthilt, macht sich eine starke
Hemmung in der Vergérbarkeit des Zuckers bemerkbar. Die
Menge reduzierenden Zuckers betrigt vor der Girung
55,1 g/Liter, nach beendeter Gérung sind noch 26,1 g/Liter
vorhanden. Unter der Voraussetzung, dal die freie Glucose
vollkommen vergdrt ist, die Bisulfitverbindung dagegen unan-
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gegriffen ist, hitte man nach der Géarung 15,8 g reduzierten
Zucker zu erwarten. Der Restzucker betragt jedoch 26,1 g/Liter.
Die hemmende Wirkung hat aller Wahrscheinlichkeit nach seine
Ursache in der Gegenwart der schwefligen Sdure, die den Acet-
aldehyd abfingt. Dies geht u. a. aus dem Umstand hervor, dafl
die Menge der aldehydgebundenen schwefligen Sdure auf etwa,
das 4-fache wichst und dabei wesentlich stdrker gebunden ist,
als anfangs (fiir glucoseschweflige Sdure ist die Dissoziations-
konstante K, = 2,2.10-1, fir acetaldehydschweflige Siure
Kyyo = 2,5.10-6).

Da sich nach dem Vorhergesagten die Gegenwart von
Zuckerbisulfitverbindungen in der zu vergirenden Ablauge
storend bemerkbar macht, ist es notwendig, die Verbindung vor
der Vergirung zu zerstoren. Wird der HolzaufschluB mit einem
relativ geringen Kalkgehalt der Kochséiure durchgefithrt und
der Zellstoff weit heruntergekocht, 1ost sich dieses Problem
von selbst, da das pm nach dem Ablassen der Ablauge auBer-
halb des Stabilititsgebietes der glucoseschwefligen Siure zu
liegen kommt. Ist dagegen der Kalkgehalt der Kochsiure
hoch und die Kochzeit kurz, wie es bei der Herstellung von
starken Zellstoffen der Fall sein kann, so dafl die Bisulfitver-
bindung in die Ablauge kommt, liegt das pa der Ablauge inner-
halb des Stabilitdtsintervalles. Ablaugen der letztgenannten
Art sind deshalb nur schlecht oder iberhaupt nicht unter sonst
normalen Bedingungen vergérbar.

Wir geben, um das Gesagte zu verdeutlichen, folgende Gér-
versuche als Beispiel an: Die Ablaugen von 2 Kochungen von
starken Zellstoffen wurden nach der Standardmethode (vgl. oben)
durch Beliften und Neutralisieren mit CaCO, auf pr =26 einge-
stellt und vergiirt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 5 angegeben:

Tabelle 5
Ca0O-Gehalt der Kochsdure, %/, . . . . . | 1,2 1,2
Roe-Zahl des Zellstoffs . . . . . . . . . [ 7,0 6,2
Zuckergehalt der Ablauge, g/Liter . . . . 26,8 34,7
' vor Géirung, v L. 26,2 33,7
vs nach ,, . . 24,0 24,3
Alkoholausbeute ml/Liter Ablauge . . . . l 0,64 1,0

In dem einen Fall ist die Hemmung nahezu vollstindig.
DaB es sich hier um den hemmenden Einfluf der Zuckerbisul-
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fitverbindung handelt, geht aus dem folgenden Versuch hervor,
in dem die selben Ablaugen wie im vorigen Versuch benutzt
wurden. Jedoch wurde diesmal mit Kalkwasser so weit neu-
tralisiert, daf das End-ps auBlerhalb des Stabilititsintervalles
der Bisulfitverbindung — im Alkalischen — lag. Kurz vor der
Gérung wurde dann das pm auf 6 eingestellt. Die Frgebnisse
gehen aus Tab. 6 hervor.

Durch die Alkalisierung der Ablauge konnte die girungs-
hemmende Wirkung zu einem groBen Teil aufgehoben und die
Alkoholausbeute auf das 7—10-fache erhoht werden.

Tabelle 6
Neutralisiert bis pg*). . . . . . . . . . 7,68 7,01
Zuckergehalt vor Gérung . . . . . . . . 26,2 33,7
. nach ,, . . . . . .. .. 13,9 15,6
Alkoholausbeute, ml/Liter Ablauge 6,2 7,4

*) Und danach auf pg 6 eingestellt.

Wir haben somit grofle Sicherheit gewonnen, daB unter
Umsténden ein betrichtlicher Teil des in den Ablaugen von
Kochungen von starken Zellstoffen vorkommenden Zuckers
als Zuckerbisulfitverbindung vorkomms. Die fortgefiihrte Unter-
gsachung wird volle Klarheit dariiber geben.

Experimenteller Teil

1. Darstellung des Brucinsalzes der Fructosesulfon-
sdure

50 g Fructose werden mit 1 Liter einer Lésung, die 1,200/,
CaO und 4,439, SO, enthélt, versetzt und im Autoklaven in
2 Stunden auf 132° erhitzt und 8%/, Stunden bei dieser Tempe-
ratur gehalten. Nach dieser Zeit war die Reduktion der
Reaktionsmischung um 629/, gesunken. Die Lésung wurde mit
Schwefelsdure versetzt, bis deren Konzentration 29/-ig war,
um eventuell gebildete Polytionsiuren zu zerstéren und
4 Stunden auf 759 erwirmt. Darauf wurde die Lésung zwecks
Entfernung tberschiissiger, schwefliger Sdure geliiftet und mit
CaCOjg bis pa = 6 neutralisiert. Die Fillung an anorganischen
Salzen wurde abfiltriert und gewaschen. Nicht umgesetzte
Fructose wurde vergirt. Die vergirte Losung wurde mit Tier-
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kohle entfirbt und filtriert. Darauf wurde sie durch einen mit
Wasserstoffionen geladenen Organolithen filtriert und mit
BaCO,; neutralisiert. Die aufgetretene Fillung von Barium-
salzen wurde abfiltriert und das Filtrat in Leuchtgasatmosphire
und unter Vakuum bei 35° auf 65 ml eingeengt. Kleine Mengen
ausgeschiedene Bariumsalze wurden durch Filtrieren entfernt.
Die klare Losung wurde unter starkem, mechanischem Um-
rithren in 500 ml absol. Alkohol eingetropft, wobei eine flockige,
gelbe Féllung auftrat. Diese wurde abfiltriert, mit absol. Al-
kohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Gewicht der
Fallung = 47,58 g. Das Préparat enthielt 8,809, S und
20,25%, Ba; Ba:S = 1:1,76. Das Filtrat nach dieser Féllung
wurde mit negativem Ergebnis auf Lactone geprift. 10g
Fillung wurden in 50 ml Wasser gelost und durch eine Schicht
eines mit Wasserstoff geladenen Organolithen filtriert. Der
Organolith wurde mit Wasser ausgewaschen, so dafl das Filtrat
—+ Waschwasser 150 ml ausmachte. 120ml dieser Losung
wurden unter kraftigem Umrithren so lange mit feinpulveri-
siertem Brucin versetzt, bis Kongopapier nach rot umschlug.
Die Lissung wurde daranf im Vakuum und unter Einheiten von
Leuchtgas auf 40 ml eingeengt und diese in 400 ml absol. Al-
kohol unter Umrithren eingetropft. Die alkoholische Mischung
wurde einige Stunden bei 0° aufbewahrt, wobei eine weiBe,
krystalline Fillung auftrat. Diese wurde auf einer gekiihlten
Glashilternutsche abgesaugt, mit kaltem absol. Alkohol ge-
waschen und schlieflich mit Ather getrocknet. Diese Fillung
wog 4,77 g. Die Substanz wurde in einer Mischung von Athanol-
Isoamylalkohol umkrystallisiert und zeigte danach die Form
von gekreuzten, kleinen Stdbchen. Diese Krystalle wurden
abfiltriert, gewaschen und getrocknet (vgl. oben). Gewicht =
1,39 g, Schmp. 258° (Korr.). Die Analyse der Substanz ergab:
C 53,18 H 6,19 N 4,33 S 4,92 OCH, 9,75
S:0CH; = 1:2,05.
CoH1304- H,80,.CogH,40,N, :
Ber. C 53,02 H 6,14 N 4,27 S 4,88 OCH, 9,45
S:0CH, =1:2.

Mit der Darstellung andrer Salze dieser Substanz sind wir
beschiftigt.
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2. Herstellung der Holocellulose

837 g lufttrockene = 300 g atro feinste, mit Alkohol und
Ather erschopfend extrahierte Fichtenholzspine wurde mit
10 Litern einer Losung versetzt, die 100 g Natriumehlorit und
18 g Fisessig enthielt. Die Reaktionsmischung wurde in einer
gut verschlossenen Glasflasche auf eine Temperatur von 65°
gebracht und 22 Stunden bei dieser Temperatur unter gelegent-
lichem kréftigem Umrithren verwahrt. Danach wurden die
Spéne abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen. In der 2. Stufe
wurde ebensoviel Natrinmechlorit und Eisessig zugesetzt, wie
in der ersten, auf 65¢ erwirmt, welche Temperatur 18 Stunden
beibehalten wurde. Diese Operation wurde noch ein drittes
und viertes Mal wiederholt. Reaktionsdauer je 12 Stunden.
Die getrocknete Holocellulose wurde in einer Ausbeute von
67,29/, erhalten, ihr Ligningehalt war 1,06%/,, ihr Aschegehalt
1,18%,. Bei einer geringen Verkiirzung der Reaktionszeiten
kounte eine 78,6%/,-ige Holocelluloseausbeute erhalten werden,
doch betrug dann der Ligningehalt 4,159

Zusammenfassung

Bei dem SulfitaufschluBl des Holzes wird ein Teil des
gelosten Zuckers — vermutlich iiber die Zuckerbisulfitverbin-
dung und eine labile Ketosulfonsiure — in Aldonsiuren ver-
wandelt. Aus Ablaugen von Kochungen mit stark sauren Bi-
sulfitlésungen lagsen sich Zuckersulfonsiuren in geringen Mengen
gewinnen, Mit weniger sauren Bisulfitlosungen entstehen
Zuckersulfonsiuren, die mit den vorhergenannten nicht iden-
tisch sind. Diese Sulfonsfuren sind bestindig in kochenden,
verdimnten Mineralsiduren und kaltem, verdiinntem Alkali.

Beim Erhitzen von Fructose unter Druck mit Bisulfit-
16sungen entsteht Fructosesulfonsidure, dessen Brucinsalz in
guter Ausbeute rein dargestellt wurde. Die Zuckersulfonsiuren
bilden einen neuen Typ von bisher unbekannten Zuckerderivaten.

Die stabileren Zuckersulfonsiuren sind nicht vergirbar
und scheinen die Vergirung von Glucose nicht zu beeinflussen.

In den Sulfitablaugen, vor allem in denen von Kochungen
von starkem Zellstoff, liegt unter Umstinden aller Zucker in
Form von Zuckerbisulfit vor. Diese Verbindung hemmt die
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alkoholische Girung stark und ist selbst nicht vergirbar. Es
wurde nachgewiesen, daBl die Zuckerbisulfitverbindung ein
Stabilitatsintervall zwischen ps = 4 und 7 hat. Sie muB vor
der Gérung zerstort werden.

Durch Alkalisieren der Ablaugen von Xochungen von
starkem Zellstoff konnte die Alkoholausbeute bei der Gérung
auf das T—10-fache erhéht werden.

Das Vorkommen von Zuckersulfonséiuren in Priparaten
der niedrigmolekularen g-Ligninsulfonséuren wird experimentell
bewiesen.





