
Adsorptionsvorg~inge an Ligninsubstanzen. 
I I I .  M i t t e i l u n g :  D i e  A u f n a h m e  v o n  s c h w e f e l i g e r  Sa u re .*  
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Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabr ik  Akt.-Ges.,  Lenzing, Ob.-0st .  

(Eingelangt  am 5. J u l i  1948. Vorgelegt in  der S i t zung  am 7. Okt. 1948.) 

Beim Sulfitaufsch]uf3 des Holzes k o m m t  es, wie seit  langem b e k a n n t  
ist,  zun~chst  zur  Bi ldung yon festen Ligninsulfons~uren,  1 die im weiteren 
Verlauf  yon den Kochs~uren  aus der  Holzsubs tanz  herausgelSst  werden.  
Nach  Unte r suchung  yon  P .  K l a s o n  ~ und  anderen  Forschern  a geht  die 
Sulfonierung des Lignins berei ts  bei  50~  vor  sich. Neuerdings  haben  
Freudenbe~y  a und  Mi ta rbe i t e r  f rakt ionsweise  die Ausl6sung des Lignins 
aus F ich tcnholz  mi t  Bisulf i t lSsungen bei Tempe ra tu r e n  yon  70 ~ C unter -  
sucht .  Auf~er den na t iven  L ign insubs tanzen  des Holzes kSnnen auch 
isolierte  Lignine 5 sulfonier t  werden.  Die A r t  der  Ligninisol ierung fibt  
einen grof3en Einflul3 auf die l~eakt ionsgeschwindigkei t  aus. Nach  
E.  Hi~gglund 6 und  Mi ta rbe i t e rn  kann  selbst  hSher  kondensier tes  Salz- 
s~uregnein sulfonier t  warden.  Der  Sul fonierungsgrad  7 n i m m t  in gewissen 
Grenz in  mi t  s te igender  Re~kt ionsze i t  zu. 

* Die vorliegenden Untersuchungen wurden zum grSf~ter~ Tell bereits 
w~ihrend des Krieges durchgefiihrt.  I. Mitteilung: Celluloseehemie 18, l l 5  
(1940); I I .  Mitteilung: Brennstoff-Chem. 22, 1--2  (1941). 
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Da  die Sulfonierung isol ier ter  Lignine sowie der  na t iven  Lignine 
der  t t o l z subs tanz  in mehrphas igen  he terogenen Sys temen  erfolgt,  mfissen 
die Phasengrenzf lgehen auf die e igent l ichen ehemischen Reak t ionen  
erhebl ichen EinfluB haben.  Zum S tud ium dieser Ersehe inungen  wurde  
die Aufnahme  yon schwefeliger S~ture aus ve rd i inn ten  w~Brigen LSsungen 
du tch  die Holzsubs tanz  bzw. durch  isolierte Lignine bei  gewShnlichen 
Tempera tu r en  geprfift .  Als Versuehsmater ia l  wurden einerseits  unbe-  
handel tes  FiehtensEgemeh],  ~ndersei ts  die Siiurelignine I und  I I  ver- 
wendet ,  wobei  Lignin  I dureh  Druckbehand lung  von F ieh tenholzsp i inen  
mi t  ve rd i inn te r  Schwefels~iure bei  erhShten Te mpe ra tu r e n  und  Lignin  I I  
dureh  Behande ln  mi t  konzen t r ie r te r  Salzsiiure bei  gewShnlichem Druek  
hergeste l l t  worden war. 

Zu den Untersuchtmgen wurde vom Fiehtensiigemehl jener Antefl ver- 
wendet,  der wohl durch ein Sieb von 64 .~Viaschen pro cm 2, nich~ abet  dutch 
ein solehes yon 144 Maschen pro cm 2 hindurchgeht.  Das I tolzpulver  ha t te  
eine Feuchtigkei t  yon 9,9% und einen Aschengehalt yon 0,49~ o. S~iure- 
lignin I hat te  einen Wassergehalt  yon 9,80/o und einen Aschengehalt yon 
0,55~o, Sgurelignin I I  einen Wassergehalt  yon 10,1~o und einen Aschen- 
gehalt  yon 0,54~ . Die Ligninproben wurden feinst gepulvert  und mit tels  
t ines Siebes von 400 Maschen pro cm~ yon gr6beren Anteilen befreit. 

Bei den Versuchen wurden je 5 g der Substanzen mit  je 100 ccm der 
verdiinnten w~il~rigen Sehwefligs~urelSsungen 24 Stunden lang unter  Schiitteln 
bei .Zimmertemperatur  reagieren gelassen. Die Trennung yon Fliissigkeit 
und Bodenk6rper erfolgte dureh Fi l t ra t ion  fiber Glassintertiegeln Schott  1 G 3. 
Die Bestimmung des Schwefligsiiuregehaltes der Flfissigkeiten erfolgte durch 
Ti t ra t ion rnit n/10 Jodl6sung. Die Untersuchungsergebnisse sind in den 
Tabellen 1 his 3 zusammengefaBt. Es bedeuten:  

c Anfangskonzentration (Millimol SO~ pro 100 ccm). 
c -  x Gleichgewichts- oder Endkonzentrat ion (Millimol S02 pro 100 ecru). 

C 1 Sehwefligs~iuregehalt des Adsorptionsproduktes (Millirnol SO2 pro 
100 g). 

Q Teilungskoeffizient, d. h. Quotient aus C 1 und c -  x. 

Tabelle 1. S ~ u r e t i g n i n  I. 

C - - X  
c c - -  x x C I Q lg  ~ - -  lg  

0,22 
],05 
2,20 

10,20 
22,62 

0,04 
0,43 
1,30 
8,20 

19,20 

0,18 
0,62 
0,90 
2,00 
3,42 

3,6 
12,4 
18,0 
40,0 
62,4 

90,0 
28,8 
13,3 
4,9 
3,3 

- -  7,83 
- -  5,45 
- -  4,34 
- -  2,50 
- -  1,65 

- -  3,32 
2,09 

- -  1,72 
- -  0,92 
- -  0,38 

Tr~igt m a n  die Loga r i t hmen  der  pro g Subs tanz  aufgenommenen  
Mengen schwefeliger S~ure, ausgedr i ick t  in Mill imolen, mi t  den ent-  
sprechenden Gle ichgewichtskonzent ra t ionen  der  Fl i i ss igkei ten  (Milli- 
tool/100 ccm) in D i a g r a m m e  ein, dann  ergeben sich fiir beide S~ure- 
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Tabclle 2. S f i u r e l i g n i n  II .  
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C - - X  
C C - -  X X CI Q lg ~ 0 0  lg - ~  

1,04 
1,97 
5,53 

14,74 
29,20 

0,61 
1,31 
4,68 

11,20 
23,80 

0,43 
0,66 
1,85 
3,54 
5,40 

8,6 
13,2 
37,0 
70,8 

108,0 

14,1 
lO,1 

7,0 
6,3 
4,5 

- -  5,10 
- -  4,33 
- -  3,06 
- -  2,19 
- -  1 , 4 4  

Tabellc 3. H o l z m e h l .  

- -  2,45 
- -  2,03 
- -  0,99 
- -  0,35 
+ 0,08 

C - - X  X 
C C - - X  X CL Q l g ~ 0  0 -  lg 5 

0,465 0,335 0,085 1,70 5,08 --- 5,699 - -  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 - -  3,597 - -  3,079 

6,010 6,375 0,365 7,3 1,21 - -  2,812 - -  2,617 
14,40 13,67 0,73 14,6 1,07 - -  1,990 - -  1,924 
35,40 34,48 0,92 18,4 0,53 - -  ],065 - -  1,693 

lignine gerade Linienzfige. Dami t  ist die Gfiltigkeit der Adsorptions- 
gleichung yon Freundlich gegeben. Gleiches gilt mit  einiger Anns  
auch ffir die Aufnahme der schwefeligen S~ure durch die Holzsubstanz,  
im gegenst~ndiichen Falle bis etwa zu Werten yon 0,15 Millimol SO 2 
pro g Holzmehl.  Dariiber hinaus n~hert  sich die Aufnahme einem 
S~ttigungswert, der etwa 0,2 Millimol S02 pro g Holzsubst~nz betr~gt.  
Geringe Abweichungen in niederen Konzentrat ionsbereichen haben 
hauptss zwei Urs~chen. Die w ~ r i g e n  L6sungen extrahieren aus 
der Holzsubstanz in geringen Mengen Stoffe, die selbst Jod  verbrauchen.  
Der Jodverbrauch  betrs bezogen ~uf 5 g Holzmehl und 100 ccm 
Fliissigkeit, etwa 0,33 ccm n/10 Jodl6sung,  entsprechend einer schein- 
baren SO2-Menge yon 0,015 Millimol. Anderseits ergeben slch geringe 
Verluste yon  schwefeliger S~ure durch Oxydation.  Beim 24stiindigen 
Versuch betr~gt dieser Verlust, bezogen auf 100 ccm L6sung, 0,07 M_i]li- 
tool SO~. Es dfirfte sich um eine katalyt ische Oberfli~chenwirkung des 
]ufthaltigen Itolzmehles handeln,  ~hnlich wie dies bei Cellulosefasern s 
bereits bekannt  ist. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, da~ der 
Sulfonierungsreaktion der Ligninsubstanzen des Holzes eine Adsorpt ion 
yon schwe~eliger S~ure vorangeht .  Diese Feststellung ha t  Bedeutung 
fiir die I-Iemmwirkung, die gewisse phenolische Inhaltsstoffe yon H61zern 

s D. Kriiger und F. Oberlies, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 663 (1941). 
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und Rinden auf den SulfitaufschluB ausiiben. H .  E r d t m a n  9 hat im 
sehwer oder nicht aufsehliegbaren Kiefernkernholz 3,5-Dioxystilben 
(Pinosylvin) und dessen Monomethylather aufgefunden und hat weiters 
gezeigt, dab das Holz nach der Extraktion dieser Phenole leicht aufge- 
schlossen werden kann. Anderseits wird normal aufschlieBbares Holz 
naeh dem Impragnieren mit diesen oder anderen mehrwertigen Phenolen, 
insbesondere solehen, die zwei tIydroxylgruppen in Metastellung ent- 
ha]ten, wie l~esorcin, Phloroglucin, Pyrogallol, unaufsehliegbar, obwohl 
das Holz bei der Sulfitkochung zum Teil sulfitiert wird. Eine ahnlich 
ungiinstige Wirkung entfalten phenolisehe Extraktstoffe yon Fiehten- 
rinden, 1~ die bei der Lagerung des Holzes in der I~inde in die Augen- 
sehichten desselben tibertreten khnnen. Die Hemmwirkung der mehr- 
wertigen Phenole beim Sulfitaufschlug ist um so starker, je saurer n 
die Koehf]iissigkeit ist. Wird Kiefernholz stufenweise zu erst mit sehwach 
alkalischer 12 oder nur sehwach saurer Natriumbisulfitlhsung sulfitiert 
und erst dann mit normaler starker Kochsaure behandelt, dann laBt 
es sieh restlos aufschliegen. 

Die Phenole werden nach den Untersnehungen yon H .  E r d t m a n  

beim Sulfitaufschlug mit den Ligninsubstanzen des Holzes kondensiert. 
Diesen tZeaktionen muB aber ahnlieh wie bei der Aufnahme der sehwefeligen 
Saure eine Phenolanreieherung in den Grenzflaehen der reagierenden 
Phasen vorangehen. In  friiheren eigenen Untersuehungen la war gefunden 
worden, dab die nativen Ligninsubstanzen des Holzes im Gegensatz 
zur Fasereellulose gel6ste Phenole stark adsorbieren. In  erganzenden 
Untersuehungen 14 zeigte sieh, dab die eine Hemmwirkung beim Sulfit- 
aufsehlug hervorrufenden mehrwertigen Phenole, wie Resorein, Phloro- 
gluein, Pyrogallol und andere, wesentlieh starker Ms einwertiges Phenol 
adsorbiert werden. Welters wurde gefunden, dab die Adsorption pI~- 
abhangig isg und besonders in stark sauren ]3ereiehen erfolgt. Als be- 
senders interessantes Ergebnis zeigte sieh, dab tIolzmehl, das mit einer 
verdiinnten wagrigen Sehwefligs~urel6sung im Adsorptionsgleiehgewieht 
steht, beim Hinzuf/igen yon Phenolen des oben bezeiehneten Typs diese 
zum Teil aufnimmt und dafiir sehwefelige Saure abgibt, und zwar um so 

9 H .  E r d t m a n ,  Naturwiss. 27, 130 (1939); Chem. Zbl. 1939 I, 3819. - -  
H .  Erd tman ,  Svensk Papperstidn. 43, 255 (1940) ; Chem. Zbl. 1940 II, 2837. - -  
H .  Erd tman ,  Liebigs Arm. Chem. 539, 116 (1939), 

lo Svensk P~pperstidn. 43, 241 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 2837. 
11 H.  Erd tman ,  Tekn. Tidskr. 70, Kemi 22 (1940); Chem. Zbl. 1940II, 

707. - -  H .  E r d t m a n ,  Cellulosechemie 18, 83 (1940). - -  E .  Hiigglund,  Osterr. 
Chemiker-Ztg. 44, 104 (1941); Chem. Zbl. 1941I[, 687. 

12 Engl. Pat. 5365 (1882), J .  A .  Graham. - -  Brad ley  und M c K e e ] e ,  
D. I~. P. 375053 (1923). 

13 Th .  Kleiner t ,  Cellulosechemie 18, 115 (1940). 
14 Bisher nicht verhffentlicht. 
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mehr, je saurer die L6sung ist. Phenole und schwefelige S~ure treten 
bei den Adsorptionsvorgi~ngen miteinander in Konkurrenz, wobei die 
mehrwertigen Phenole aueh bei kleinen Konzentrationen wegen der 
hohen Teilungskoeffizienten bevorzugt adsorbiert werden. Die adsorbierten 
mehrwertigen Phenole kondensieren beim Sulfitaufschlug mit den Lignin- 
substanzen und hemmen deren HerauslSsen ans der Itolzsubstanz. Aus 
alkalisehen Phenoll6sungen finder am Holz keine oder nut  eine geringe 
Phenoladsorption start. Damit finder der oben zitierte zweistnfige 
AufsehluB des Kiefernhohes seine Erkl~rung. In der ersten Verf~hrens- 
stufe, bei der alkaliseh gearbeitet wird, erfolgt keine Adsorption, sondern 
Desorption der phenolisehen Inhaltsstoffe, gleiehzeitig abet verli~uft 
die Sulfitierung des I-Iolzes. An den Phasengrenzfl~ichen ist die Phenol- 
konzentration daher gering, so dag die den AufsehluB hemmenden 
Kondensationsreaktionen unterdrfiekt werden. 

Zusammenfassung. 
Die Aufnahme yon schwefeliger S~ure aus verdiinnten ws 

LSsungen durch die Holzsubstanz bzw. dureh isolierte Lignine bei ge- 
wShnlicher Temperatur erfolgt durch Adsorption. Ebenso erfolgt beim 
Bisulfitaufschlu~ des Holzes vor der Sulfonierung des Lignins eine 
Adsorption yon sehwefeliger S~nre. In ihnlicher Weise geht der Hemmwir- 
knng gewisser phenolischer Stoffe eine Adsorption derselben u 


