Adsorptionsvorginge an Ligninsubstanzen.
II1. Mitteilung: Die Aufnahme von schwefeliger Saure.*

Von
Th. Kleinert.

Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabrik Akt.-Ges., Lenzing, Ob.-Ost.
(Bingelangt am 5. Juli 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7.0kt. 1948.)

Beim Sulfitaufschluf des Holzes kommt es, wie seit langem bekannt
ist, zunédchst zur Bildung von festen Ligninsulfonsduren,! die im weiteren
Verlauf von den Kochsduren aus der Holzsubstanz herausgelost werden.
Nach Untersuchung von P. Klason®* und anderen Forschern® geht die
Sulfonierung des Lignins bereits bei 50° C vor sich. Neuerdings haben
Freudenberg* und Mitarbeiter fraktionsweise die Auslosung des Lignins
aus Fichtenholz mit Bisulfitlésungen bei Temperaturen von 70° C unter-
sucht. Auller den nativen Ligninsubstanzen des Holzes koénnen auch
isolierte Lignine® sulfoniert werden. Die Art der ILigninisolierung iibt
einen groflen Einfluf auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Nach
E. Hagglund® und Mitarbeitern kann selbst héher kondensiertes Salz-
siuregnein sulfoniert werden. Der Sulfonierungsgrad” nimmt in gewissen
Grenzin mit steigender Reaktionszeit zu.

* Die vorliegenden Untersuchungen wurden zum grofiten Teil bereits
wahrend des Krieges durchgefiithrt. I. Mitteilung: Cellulosechemie 18, 115
(1940); II. Mitteilung: Brennstoff-Chem. 22, 1—2 (1941).
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Da die Sulfonierung isolierter Lignine sowie der nativen Lignine
der Holzsubstanz in mehrphasigen heterogenen Systemen erfolgt, miissen
die Phasengrenzflichen auf die eigentlichen chemischen Reaktionen
erheblichen EinfluB haben. Zum Studium dieser Erscheinungen wurde
die Aufnahme von schwefeliger Séure aus verdiinnten wéfrigen Lisungen
durch die Holzsubstanz bzw. durch isolierte Lignine bei gewohnlichen
Temperaturen gepriift. Als Versuchsmaterial wurden einerseits unbe-
handeltes Fichtenséigemehl, anderseits die Sdurelignine I und II ver-
wendet, wobel Lignin I durch Druckbehandlung von Fichtenholzspédnen
mit verdilnnter Schwefelsdure bei erhéhten Temperaturen und Lignin IT
durch Behandeln mit konzentrierter Salzsdure bei gewShnlichem Druck
hergestellt worden war.

Zu den Untersuchungen wurde vom Fichtensigemehl jener Anteil ver-
wendet, der wohl durch ein Sieb von 64 Maschen pro em? nicht aber durch
ein solches von 144 Maschen pro cm? hindurchgeht. Das Holzpulver hatte
eine Feuchtigkeit von 9,99 und einen Aschengehalt von 0,499, Sdure-
lignin I hatte einen Wassergehalt von 9,89, und einen Aschengehalt von
0,55%, Saurelignin IT einen Wassergehalt von 10,1% und einen Aschen-
gehalt von 0,549%,. Die Ligninproben wurden feinst gepulvert und mittels
eines Siebes von 400 Maschen pro cm? von groberen Anteilen befreit.

Bei den Versuchen wurden je 5g der Substanzen mit je 100 cem der
verdiinnten wabrigen Schwefligsédurelésungen 24 Stunden lang unter Schiitteln
bei Zimmertemperatur reagieren gelassen. Die Trennung von Flissigkeit
und Bodenkérper erfolgte durch Filtration iiber Glassintertiegeln Schott 1 G 3.
Die Bestimmung des Schwefligsduregehaltes der Fliissigkeiten erfolgte durch
Titration mit n/10 Jodlésung. Die Untersuchungsergebnisse sind in den
Tabellen 1 bis 3 zusammengefalt. Es bedeuten:

¢ Anfangskonzentration (Millimol 80, pro 100 cem).
¢ — z Gleichgewichts- oder Endkonzentration (Millimol SO, pro 100 ccm).
O, Schwefligsduregehalt des Adsorptionsproduktes (Millimol SO, pro
100 g).
@ Teilungskoeffizient, d. h. Quotient aus C, und ¢ — =z.

Tabelle 1. S&urelignin I

¢ o E e f—x e =
¢c—X X 1 x Q g 100 g 5
0,22 0,04 0,18 3,6 90,0 — 17,83 — 3,32
1,05 0,43 0,62 12,4 28,8 — 5,45 + — 2,09
2,20 1,30 0,90 18,0 | 133 4,34 ’ — 1,72
10,20 8,20 2,00 40,0 4,9 — 2,50 — 0,92
22,62 19,20 3,42 62,4 ‘ 3,3 — 1,65 l — 0,38

Trigt man die Logarithmen der pro g Substanz aufgenommenen
Mengen schwefeliger Sdure, ausgedriickt in Millimolen, mit den ent-
sprechenden Gleichgewichtskonzentrationen der Fliissigkeiten (DMilli-
mol/100 ccm) in Diagramme ein, dann ergeben sich fiir beide S#ure-
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Tabelle 2. Bdurelignin II.
‘ C— X ‘ X
c c—x x ; [+ Q ‘ oo Ig &
I
| |
1,04 0,61 0,43 i 8,6 14,1 ‘ —510 | —245
1,97 1,31 0,66 | 13,2 10,1 i — 4,33 — 2,03
5,53 4,68 1,85 37,0 70 | 308 —0,99
14,74 11,20 3,54 ; 70,8 6,3 — 2,19 — 0,35
29,20 23,80 5,40 | 108,0 4,5 — 1,44 + 0,08
Tabelle 3. Holzmehl.
‘ i c—X “ X
c ¢—X X a, Q ] Ig 0o l Ig 5
!
! { ] |
0,465 0,335 | 0,085 | 1,70 | 508 | = 5,699 l" — 4,075
0,745 0,603 ; 0,142 2,84 4,71 — 5,111 | — 3,561
0,97 0,83 0,14 2,8 3,37 — 4,792 \ — 3,575
1,436 1,290 0,146 | 2,92 2,27 — 4,240 — 3,534
2,97 2,74 0,23 | 4,6 1,68 -— 3,697 — 3,079
6,375 6,010 \ 0,365 7,3 1,21 - 2,812 — 2,617
14,40 13,67 1 0,73 J 14,6 1,07 l — 1,990 — 1,924
35,40 34,48 0,92 | 18,4 0,63 | — 1,066 | — 1,693
lignine gerade Linienziige. Damit ist die Giltigkeit der Adsorptions-

gleichung von Freundlich gegeben. Gleiches gilt mit einiger Anniherung
auch fir die Aufnahme der schwefeligen Siure durch die Holzsubstanz,
im gegenstindlichen Falle bis etwa zu Werten von 0,15 Millimol SO,
pro g Holzmehl. Dariiber hinaus nihert sich die Aufnabme einem
Suttigungswert, der etwa 0,2 Millimol SO, pro g Holzsubstanz betrigt.
Geringe Abweichungen in mniederen Konzentrationshereichen haben
hauptsichlich zwei Ursachen. Die wilirigen Losungen extrahieren aus
der Holzsubstanz in geringen Mengen Stoffe, die selbst Jod verbrauchen.
Der Jodverbrauch betrigt, bezogen auf 5g Holzmehl und 100 cem
Flisssigkeit, etwa 0,33 cem n/10 Jodlésung, entsprechend einer schein-
baren SO,-Menge von 0,015 Millimol. Anderseits ergeben sich geringe
Verluste von schwefeliger Siure durch Oxydation. Beim 24stiindigen
Versuch betrigt dieser Verlust, bezogen auf 100 cem Lésung, 0,07 Milli-
mol 8O,. Es dirfte sich um eine katalytische Oberflichenwirkung des
lufthaltigen Holzmehles handeln, dhnlich wie dies bei Cellulosefasern®
bereits bekannt ist.

Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, daB der
Sulfonierungsreaktion der Ligninsubstanzen des Holzes eine Adsorption
von schwefeliger Siure vorangeht. Diese Feststellung hat Bedeutung
fir die Hemmwirkung, die gewisse phenolische Inhaltsstoffe von Hélzern

8 D. Kriiger und F. Oberlies, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 663 (1941).
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und Rinden auf den Sulfitaufschluf austiben. H. Erdiman® hat im
schwer oder mnicht aufschlieBbaren Kiefernkernholz 3,5-Dioxystilben
(Pinosylvin) und dessen Monomethyldther aufgefunden und hat weiters
gezeigt, dall das Holz nach der Extraktion dieser Phenole leicht aufge-
schlossen werden kann. Anderseits wird normal aufschlieBbares Holz
nach dem Imprégnieren mit diesen oder anderen mehrwertigen Phenolen,
insbesondere solchen, die zwei Hydroxylgruppen in Metastellung ent-
halten, wie Resorcin, Phloroglucin, Pyrogallol, unaufschlieBbar, obwohl
das Holz bei der Sulfitkochung zum Teil sulfitiert wird. Eine dhnlich
ungiinstige Wirkung entfalten phenolische Extraktstoffe von Fichten-
rinden,}® die bei der Lagerung des Holzes in der Rinde in die AuBen-
schichten desselben iibertreten konnen. Die Hemmwirkung der mehr-
wertigen Phenole beim SulfitaufschluB ist um so stérker, je saurer™
die Kochfliissigkeit ist. Wird Kiefernholz stufenweise zu erst mit schwach
alkalischer!? oder nur schwach saurer Natriumbisulfitlosung sulfitiert
und erst dann mit normaler starker Kochsdure behandelt, dann lift
es sich restlos aufschliefen.

Die Phenole werden nach den Untersuchungen von H. Erdtman
beim Sulfitaufschluf mit den Ligninsubstanzen des Holzes kondensiert.
Diesen Reaktionen muB aber dhnlich wie bei der Aufnahme der schwefeligen
Saure eine Phenolanreicherung in den Grenzflichen der reagierenden
Phasen vorangehen. In fritheren eigenen Untersuchungen'® war gefunden
worden, dall die nativen Ligninsubstanzen des Holzes im Gegensatz
zur Fagercellulose geloste Phenole stark adsorbieren. In ergénzenden
Untersuchungen' zeigte sich, daB die eine Hemmwirkung beim Sulfit-
aufschlufl hervorrufenden mehrwertigen Phenole, wie Resorcin, Phloro-
glucin, Pyrogallol und andere, wesentlich stirker als einwertiges Phenol
adsorbiert werden. Weiters wurde gefunden, dall die Adsorption pg-
abhingig ist und besonders in stark sauren Bereichen erfolgt. Als be-
sonders interessantes Ergebnis zeigte sich, da Holzmehl, das mit einer
verdiinnten walrigen Schwefligsiurelosung im Adsorptionsgleichgewicht
steht, beim Hinzuftigen von Phenolen des oben bezeichneten Typs diese
zum Teil aufnimmt und dafiir schwefelige Sdure abgibt, und zwar um so
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mehr, je saurer die Losung ist. Phenole und schwefelige Sdure treten
bei den Adsorptionsvorgingen miteinander in Konkurrenz, wobei die
mehrwertigen Phenole auch bei kleinen Konzentrationen wegen der
hohen Teilungskoeffizienten bevorzugt adsorbiert werden. Die adsorbierten
mehrwertigen Phenole kondensieren beim Sulfitaufschlufl mit den Lignin-
substanzen und hemmen deren Herauslosen aus der Holzsubstanz. Aus
alkalischen Phenollésungen findet am Holz keine oder nur eine geringe
Phenoladsorption statt. Damit findet der oben zitierte zweistufige
Aufschluff des Kiefernholzes seine Erklirung. In der ersten Verfahrens-
stufe, bei der alkalisch gearbeitet wird, erfolgt keine Adsorption, sondern
Desorption der phenolischen Inhaltsstoffe, gleichzeitig aber wverlduft
die Sulfitierung des Holzes. An den Phasengrenzflichen ist die Phenol-
konzentration daher gering, so daB die den AufschluB hemmenden
Kondensationsreaktionen unterdriickt werden.

Zusammenfassung.

Die Aufnahme von schwefeliger Sdure aus verdiinnten wilirigen
Losungen durch die Holzsubstanz bzw. durch isolierte Lignine bei ge-
wohnlicher Temperatur erfolgt durch Adsorption. Ebenso erfolgt beim
Bisulfitaufschlufl des Holzes vor der Sulfonierung des Lignins eine
Adsorption von schwefeliger Sdure. In dhnlicher Weise geht der Hemmwir-
kung gewisser phenolischer Stoffe eine Adsorption derselben voraus.



