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9. Beispiel: Aufnahme anderer Gasbestandteile (oder von

Differena
1. Ablesung, sofort
nach Einbringen
der Kalilauge in
das Arbeitsrohr:
2. Ablesung nach
der Absorption: s’ =300 ¢’ = 448 h/ = —148
3. Ablesung nach
Verbrennungdes
CH, und Absorp-
tion: . 87=120 o= 445 h”"= —325
War die Temperatur gleichmiBig auf 20° ge-
halten worden, so findet man aus der Tabelle
(Abschn. II, Abs. 5) den Wert Cm (1 4 at) = 9808,
und indem man obige Werte in die Endformeln
(siehe vorstehenden Absatz 8) einsetzt, erhilt man:
_ 100[—40—(—148)] 100 (148 —40)

s =404 0 =444 h = —40

T 9808 - (—40) 9768
10800
9768 = 1106 % CO,.

100, [—148 —(—325)] 100-%Y,-177
T 9808 -+ (— 148) o 9660 -
5900 o
5660 — 0,611 9% CH,.

Obwohl also bei unserer Art der Ablesung
die Werte von s und o stets positive sind, so
konnen doch ihre Differenzen h wie in obigem
Beispiel negative Vorzeichen haben, worauf bei
der Berechnung zu achten ist.

1V. Genauigkeit und Zuverlissigkeit
der Methode.

1. Da der Gesamtdruck, unter dem das Gas
in A und C steht, im allgemeinen gleich dem
Atmospharendruck ist, also gleich rund 10 m
Wassersiiule, und man den Druck im Niveaurohre
N auf I mm genau ablesen kann, so ist die Druck-
ablesung auf 1/, .., = 0,01 % genau. Fiir Methan
bedeutet 1 mm Druckdifferenz sogar nur 0,0033 %.

2. Die Methode besitzt nur wenige und sehr
geringfiigige Fehlerquellen. Die Konstanz des
Volumens in A ist die einzige Bedingung fiir die
absolute Genauigkeit des Resultats. Diese Kon-
stanz wird beeinflut

a) durch die Bildung von Wasser bei der
Verbrennung des Grubengases,

b) durch die Volumenverinderung der Kali-
lauge infolge der Aufnahme der Kohlen-
siure,

¢) durch die 16sende Wirkung der Kalilauge
und des Sperrwassers auf die nicht che-
misch absorbierten Gasbestandteile,

d) durch eine etwaige Absorption von Kohlen-
sdure in A vor der ersten Druckablesung,

e) durcheineetwaige Verinderung der Dampf-
tension infolge der Anwesenheit der Kali-
lauge.

Die Fehlerquellen sub a) bis ¢) sind so gering-
fiigig, daB sie selbst bei einem Gehalte von 3%
Grubengas erst in Tausendstel Prozenten zum Aus-
druck gelangen. Eine Absorption vor der ersten
Druckablesung findet bei vorsichtiger Unterschich-
tung des Wasserrestes nach Jellers Versuchen
nicht statt, selbst wenn mehrere Minuten bis zur
ersten Ablesung verstreichen sollten. Auch eine

Kohlensiure selbst) durch das Sperrwasser ist bei
der relativ geringen Wasseroberfliche nicht zu
befiirchten. Ebenso hat man die unter e) genannte
Fehlerquelle nicht zu fiirchten, da bei einer
so verdiinnten Lauge (von 15—20 % KOH) nach
Bunsen eine Verinderung der Dampftension noch
nicht eintritt.

3. Es ist darauf zu achten, daf wihrend der
Absorption nicht Teile des Sperrwassers in das
Arbeitsrohr A gelangen; man muf daher hierbei
das Sperrwasser stets bis iiber die Kriimmung des
Rohrchens E, also bis fast auf den Hahn H,
zuriickziehen. Auch darf man nach der Absorp-
tion den Hahn H, behufs Einstellung des Niveaus
auf m nur vorsichtig 6ffnen, um bei etwa ent-
standenem starken Vakuum ein plotzliches Uber-
saugen des Sperrwassers nach A zu verhiiten. Aus
demselben Grunde wird man hierbei das Rohr N
zunichst moglichst tief in der Klammer stellen.

4. Selbstverstindlich werden etwaige andere
brennbare Gase, wie Kohlenoxyd oder schwere
Kohlenwasserstoffe, bei dieser Methode nicht be-
sonders beriicksichtigt.

5. Bei grofierem Gehalt des zu untersuchen-
den Gases an CO, und CH, muB man dasselbe
durch Zumischen gemessener Mengen Luft ent-
sprechend verdiinnen.

Das Verhalten schwefligsaurer Salze
gegen Holz und Gerbstoffe.

Von H. BtcHERER.
(Eingeg. d. 4./6. 1904.)

Die Fabrikation der Sulfitzellulose hat,
trotz der scheinbaren Einfachheit des ihr zu-
grunde liegenden chemischen Verfahrens,
lingere Zeit mit erheblichen Schwierigkeiten
zu kiimpfen gehabt, die mit der eigenartigen
Natur des Hauptreagens, der schwefligen
Sture, in engem Zusammenhange stehen.
Diese Schwierigkeiten ergaben sich, ganz ab-
gesehen von der wichtigen Frage nach der
zweckmifigsten Beschaffenheit der Reaktions-
gefile, der sogenannten Kocher, aus der Not-
wendigkeit, nicht nur die engere Umgebung
der Betriebe von den schidlichen Einwir-
kungen der Schwefligsiiuregase zu bewahren,
sondern auch die grofen Mengen der Abfall-
produkte in einer solchen Weise unschidlich
zu machen, daB weder eine Gefihrdung der
Fischzucht in den o6ffentlichen Wasserliufen,
noch eine derartige Verschlechterung derGrund-
wagserverhiltnisse eintrat, die zu Schaden-
ersatzanspriichen fithren konnten. Alle die
eben genannten Schwierigkeiten konnen
heute im wesentlichen als iiberwunden gel-
ten. Was insbesondere die Unschiddlichma-
chung der Sulfitablaugen anlangt, so hat
sich um die Lésung dieses Problems, das
fiir viele Fabriken infolge ungiinstiger ort-
licher Lage zu einer Existenzirage zu wer-
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den drohte, der durch seine technischen Er-
folge bekannte und hervorragende Chemiker
A. Frank grofle Verdienste erworben, wenn-
gleich es in der Folge nicht an zahlreichen
Versuchen gefehlt hat, auler der schwefligen
Saure auch die organischen Substanzen der
Ablaugen zu beseitigen oder zu verwerten.
Das Franksche Verfahren beruht auf dem
naheliegenden Gedanken, die freie schweflige
Sture und das Calciumbisulfit der Ablaugen
durch Zugabe von Kalk in nahezu unlds-
liches Calciummonosulfit zu verwandeln.
Letzteres kann (nach der Filtration) durch
die beim Abgasen der Kocher (vor der Ent-
leerung) entweichende schweflige Siure wie-
der in Calciumbisulfit ibergefilhrt und auf
diese Weise vorteilhaft bei der nichsten
Kochoperation, gleichzeitig mit frischer Bi-
sulfitlauge verwendet werden. Obwohl unter
diesen Umstiinden eine weitere Beschiftigung
mit der schwefligen Siure der Ablaugen in
technischer Beziehung gegenstandslos geworden
zu sein schien, so hatten doch schon vor
einer Reihe von Jahren der Mitscherlich-
sche Sulfitprozef und die Frage der Ab-
laugenbeseitigung mein Interesse erregt, nach-
dem es mir gelungen war, die iiberraschende
Einwirkung der schwefligsauren Salze auf
(aromatische) Amido- und Hydroxylverbin-
dungen festzustellen. Diese Reaktion der
Sulfite, die wegen ihres stellenweise aufler-
ordentlich glatten und nahezu quantitativen
Verlaufs mehrfach technische Anwendung ge-
funden hat, lifit sich durch die Annahme,
daf die Schwefligsiureester der entsprechen-
den Hydroxylverbindungen bei den mannig-
fachen  Umsetzungen eine
Rolle spielen, in befriedigender Weise er-
kliren, wie dies von mir an anderem Ort
(J. prakt. Chem., N. F. 69, 49—91) aus-
fithrlich  dargelegt worden ist. Vor allem
war es eine Substanz, die schon seit Jahren
ein mysterivses Dasein fithrt, ndmlich die
sogenannte Ligninsulfosiure, die mich
zur Untersuchung der Ablaugen reizte. War
doch die Mdoglichkeit nicht von der Hand
zu weisen, daf auch sie vielleicht zu den
Schwefligsiureestern zu zihlen ist oder in
naher Beziehung zu ihnen steht. Es muf
hier allerdings erwiihnt werden, daf die
Schwefligsiureester der fetten Alkohole (z. B.
des Methyl- oder Athylalkohols) auerordent-
lich unbestéindig gegen Wasser sind, indem sie
in Berithrung damit sofort zerfallen, also
umgekehrt in wisseriger Losung aus ihren
Komponenten nicht erhalten werden. kénnen.
Ausmeinen Untersuchungen iiber die Schweflig-
sfureester aus aromatischen Alkoholen, d. h.
itber die Phenolschwefligsiiureester geht aber
hervor, daf hier beziiglich der Bestindigkeit

vermittelnde |

und Darstellbarkeit sehr wesentliche Unter-
schiede bestehen. Wihrend z. B. aus Phenol
selbst ein Schwefligsiureester nur in kaum
nachweisbaren Spuren entsteht, 1i8t sich das
m-Dioxybenzol, das Resorcin, durch Erwir-
men mit Bisulfit auf dem Wasserbad nahe-
zu quantitativ in eine Schwefligsiureverbin-
dung tiberfithren, von der unten noch die
Rede sein wird. Es ist daher wohl nicht
unstatthaft, mit der Méglichkeit zu rechnen,
daB auch die Polyhydroxylverbindungen der
Fettreihe zu Reaktionen befihigt sind, die
bei den einfachen Alkoholen als ausgeschlos-
gen gelten miissen. Nun ist es eine be-
merkenswerte Eigenschaft der Schwefligsiure-
ester, dall sie gegen verdiinnte S#uren ver-
hiltnismiiBig bestindig sind, dagegen durch
verdiinnte Alkalien selbst bei gewGhnlicher
Temperatur leicht gespalten werden. Wire
also die Vermutung beziiglich der Existenz
schwefligsiiureesterartiger Verbindungen in
der Sulfitablauge richtig, so miiBten dieselben
dadurch nachweisbar sein, daf die von
schwefliger Sdure befreite Ablauge nach
dem Behandeln mit Alkali neue, durch
Spaltung entstandene Mengen von schwefliger
Siure erkennen lieBe. Die Tatsachen schei-
nen, wie die unten angefiihrten Zahlen be-
weisen, diese Vermutung zu Dbestitigen.
Dennoch wiirde ich es vorliufig noch fiir
verfritht halten, aus diesem Umstande auf
die esterartige Natur der Ligninsulfosiure
schliefen oder tiberhaupt die Ligninsulfosiiure
als Quelle der nach der Alkalispaltung auf-
tretenden schwefligen Siure ansehen zu
wollen. Zur Erklirung jener meines Wissens
bisher noch nicht beobachteten Tatsachen
sind nimlich auch noch andere Méglichkeiten
ins Auge zu fassen, wenn man der aufler-
ordentlichen Vielseitigkeit, durch die die
schwefligsauren Salze hinsichtlich ijhrer Re-
aktionsfihigkeit ausgezeichnet sind, Rechnung
tragen will. AuBer der Esterbildung

AN
()c.OH N nc.o-sozNa>,
/ /

kime in Betracht die Kondensation der Bi-
sulfite mit Aldehyd- und Ketongruppen

\ \o/OH

(/CO s C\SO3Na>'
die Anlagerung an eine Doppelbindung

d
Neo_ o/ AN q
(/ C=C{~ ) CH—C\- SO3Na)
und schlieflich die Sulfierung

<>CH - 2¢. SO3Na>.
, / /

Uber die Konstitution des Lignins wei man
bisher wenig. Neuerdings hat Green (Z.
Farb. u. Textilchem. 3, 97 f. [1904), s. Re-
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ferat dieser Z. 1121) fiir diese Verbindung,
oder ein Zellulosezwischenprodukt, die Formel
CH = (C——CHOH
. >0 20
CH=C——CH,
in Vorschlag gebracht. Ein so konstituierter
Korper enthilt, wie man sieht, neben der
dtherartigen Bindung

—Cq
(z&o)
eine glucosidartige
— CHOH
>0 )
—CH,

die nach ihrer Losung sowohl eine Aldehyd-
als auch eine Hydroxylgruppe entstehen liBt

— CHOH — CHO
> ([ Jue ;
— CH, — CH,OH/

Doppelbindungen sind zwei vorhanden, und
schlieflich fehlt es auch nicht an Wasser-
stoffatomen, die direkt an Kohlenstoff ge-
bunden sind und daher, wenigstens theore-
tisch, die Entstehung von Sulfosiuren zu-
lagsen. Die Zahl der Moglichkeiten, die bei
einer Erklarung der Abspaltbarkeit des ,or-
ganisch gebundenen Schwefels* in Form von
SO, in Betracht kommen, ist also so groB,
daf ohne ein besonderes Studium insbesondere
des Lignins und seiner Reaktionen eine ein-
gehendere Erorterung und Entscheidung zur-
zeit untunlich erscheinen muf. Ich méchte
mich daher, indem ich mir weitere Unter-
suchungen iiber diese Frage vorbehalte,
beschrinken auf einen Hinweis, inwiefern die
Ergebnisse meiner vorlidufigen Versuche schon
jetzt ein praktisches Interesse beanspruchen.

Es wurde bereits oben bei der Erwih-
nung des Frankschen Verfahrens zur Un-
schiddlichmachung der Ablaugen bemerkt,
da zur Bindung des freien SO, und zur
Uberfiihrung des Calciumbisulfits in das
Monosulfit, Kalk in Form von Kalkmilch
benutzt wird. Um nun zu verhiiten, da8
die nach der Filtration des Monosulfits als
unschiidlich zu beseitigenden Ablaugen eine
alkalische Reaktion annehmen, ist vorge-
schlagen worden, zunichst nur ungeniigende
Mengen Atzkalk zu verwenden und den
Restbedarf durch Kalkstein, d. h. CaCO, zu
decken. Es geht aber aus den unten mit-
geteilten Zahlen hervor, daf der Erfolg des
Kalkens ein sehr verschiedener sein wird je
nach den Bedingungen, unter denen diese
Operation ausgefithrt wird. Vor allem wird
auch die Menge des SO,, die aus den Ab-
laugen wiedergewonnen wird, in hohem Grade
davon abhingig sein, ob alkalische Reaktion

wihrend der ganzen Dauer des Prozesses
vermieden, und ob bei hoherer oder niedriger
Temperatur gekalkt wurde. Auch wird das
Ergebnis ein ganz anderes sein, wenn man
die Ablaugen zum Kalk oder umgekehrt
den Kalk in die Ablaugen einlaufen laBt.
Im ersteren Falle ist die Reaktion wihrend
des groBten Teils der Operation alkalisch,
um. erst gegen Schluf neutral oder schwach
schwefligsauer zu werden, im letzteren Falle
aber, der in der Praxis der hiufigere zu
sein scheint, bleibt sie sauer bis zur schlief3-
lichen Neutralisation durch Kalkstein. Un-
ter diesen Arbeitsbedingungen wird
aber nur ein geringer Teil des re-
generierbaren SO, wiedergewonnen.
Der groBte Teil bleibt organisch ge-
bunden und gelangt mit den Abwis-
sern in den FluBlauf oder in das
Grundwasser. Es ist viel die Rede von
der Schidlichkeit der in den Ablaugen ent-
haltenen Harze, die angeblich die Kiemen
der Fische verkleben und verstopfen. Es
erscheint mir nicht ausgeschlossen, dall die
verhiltnismiBig betrichtlichen Mengen des-
jenigen SO,, das bei nicht alkalischer Be-
handlung der Ablaugen sich der Wiederge-
winnung entzieht, und vielleicht durch die
Mitwirkung von Mikroorganismen eine nach-
trigliche Umwandlung erleidet, einen
viel groferen Anteil an der schidlichen
Wirkung auf die Fische haben, als die wohl
in falschem Verdacht stehenden Harze, die
in der Form, wie sie in den Ablaugen ent-
halten sind, wie auch der Augenschein lehrt,
viel zu leicht loslich sind, um die ihnen
zugeschriebenen Wirkungen auszuiiben.
Auch ein anderer Punkt scheint mir der
Erwihnung wert. Er betrifit die Titra-
tion des SO, (frei und gebunden) in den
Ablaugen, die am Schluf der Sulfitkochung
vielfach gerade behufs Feststellung des Kalk-
bedarfs notwendig wird. Diese Titration
kann direkt erfolgen. Es ist aber die
Meinung geduBert worden, daf das SO, der
Ablaugen deshalb nicht ohne weiteres mit-
tels Jodlgsung bestimmt werden kénne, weil
die in der Ablauge enthaltenen Stoffe, vor
allem aldehydartige Verbindungen u. dgl.
gleichfalls mit Jod reagieren. Ich glaube
annehmen zu diirfen, daB auch an dieser
Erscheinung die organisch gebundene SO,
nicht unbeteiligt ist, vielleicht sogar in
héherem MaBe als die Aldehyde und Harze.
Um jene Fehlerquellen zu vermeiden, ist
empfohlen worden, die Sulfitablange mit
Salzsiiure zu destillieren, auf diese Weise
S0, iiberzutreiben, es in Alkali aufzufangen
und dann erst mit Jod zu titrieren. Abge-
sehen davon, daB8 aufBler SO, auch mnoch
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andere fliichtige Anteile der Ablaugen bei
der Destillation iibergehen kénnen, die die
Titration beeinflussen, mdchte ich vermuten,
daB diejenigen, welche das SO, nach dieser
Methode bestimmt haben, bei einer und der-
selben Ablauge nicht genau iibereinstimmen-
de Zahlen, sondern Werte erhalten haben,
die je nach der Dauer des Destillierens
Schwankungen unterworfen waren, und
zwar erheblich gréfieren Schwankungen als
bei einer so leicht fliichtigen Verbindung
wie SO, zu erwarten ist. Diese Abweichun-
gen rithren nun, wie die nachstehenden
Zahlen lehren, daher, daB die organischen
Schwefligsidureverbindungen auch gegen Mine-
ralsiuren nicht bestindig sind, sondern so-
wohl in der Kilte als besonders in der Hitze
einem allmiihlichen Zerfall unter Entbin-
dung von SO, anheimfallen. So kommt
es, daf bei den oben erwiihnten Destillationen
mit Salzsiure auch dann noch wesentliche
Mengen von SO, iibergehen, wenn eine an-
gesiauerte Sulfitlosung schon lingst ihr simt-
liches SO, abgegeben hat. Bemerkenswert
ist aber, da auch nach lingerem Kochen
gich, wie man sieht (vgl. Ib und II), ein ge-
wisses Restquantum von 8O, durch alka-
lische Behandlung der vorher mit S#iure er-
hitzten Lgsung nachweisen lafit. Meine bis-
herigen Versuche erstreckten sich auf das
Verhalten der Sulfitablauge gegen verdiinnte
(normale) Schwefelsiure und Salzssiure, gegen
CaCO,;, Ca(OH), und verdiinnte (normale)
Natronlauge. Teils wurden die Reagenzien
bei gewthnlicher Temperatur zur Einwirkung
gebracht, teils bei Siedetemperatur. Die zu
den Titrationen verwendete Sulfitablauge
hatte schon lingere Zeit gestanden. Ihr
Gehalt an freiem und an Kalk gebundenem
80, betrug 0,0192 g (=6 cem !/,,-n. Jod-
Iosung) in 10 ccm. Die nachstehenden Zahlen
geben an, wieviel cem 1,,-n. Jodlgsung auf
10 cem dieser Ablauge bei den einzelnen Ver-
suchen verbraucht wurden.
Verhalten der Ablaugen:
I. gegen verdiinnte Schwefelsiure.
a) bei gewohnlicher Temperatur.

1. 0,55 (direkt bestimmt nach léngerem
[ca. 24stiindigem] Stehen im offenen Gefil)
~+ 13,65 (nach Behandlung mit Natronlauge).

2. 0,3 (direkt) + 14,65 (nach Behandlung
mit Natronlauge).

b) bei Siedetemperatur (d. h. langeres Kochen).

1. 0,6--59. 2. 04--58. 3. 575
(sofort nach dem Kochen alkalisch behan-
delt und titriert). '

II. gegen verdiinnte Salzsiiure bei
Siedetemperatur.
2,6 (Bestimmung wie bei Ib 3).

III. gegen CaCOjy (feines Pulver).
a) bei gewdhnlicher Temperatur.

1. 12, 2. 128.
b) bei Siedetemperatur.
1. 14. 2. 17,4. 3. 178

IV. gegen Ca(OH), (Kalkmilch).
a) bei gewthnlicher Temperatur.
20,6.
b) bei Siedetemperatur.
1. 18,7. 2. 20,9. 3. 21. 4. 22,3.

V. gegen Natronlauge.
a) bei gewohnlicher Temperatur.
6,— (direkt bestimmbar s. 0.) + 1. 13,7.

2. 15,7. 3. 17,2, 4. 18
b). bei Siedetemperatur.
1. 19,6. 2. 22,85. 3. 24,1.

Bei den Bestimmungen unter III., I'V. und
V.b wurde das organisch gebundene SO,
gleichzeitig mit dem freien und an Kalk ge-
bundenen titriert. Die vorstehenden Zahlen
weisen erhebliche Unterschiede auf je nach
den Bedingungen (ob sauer, neutral oder
alkalisch), unter denen die Abspaltung des
organisch gebundenen Schwefels erfolgte.
Selbst in solchen Fillen, in denen die Unter-
schiede der Reaktionsbedingungen unwesent-
lich zu sein scheinen, macht sich der Einfluff
von Temperatur, Zeit und Konzentration be-
merkbar. Diese Verhiltnisse bediirfen auch
insofern noch einer eingehenden Priifung, als
mit der Moglichkeit zu rechnen ist, daB der
durch Jodlosung zuniichst nicht titrierbare
Schwefel, je nach den eingehaltenen, vielleicht
nur wenig abweichenden Bedingungen das
eine Mal in der Form von H,SO,, das
andere Mal in der Form von SO, aus seiner
organischen Bindung geldst wird, entsprechend
dem Schema

R-80,Na+NaOH — R.-H - Na,S0,
einerseits, und
R.80,Na+4 NaOH -~ R.OH -+ Na,80,

andererseits. Trotz dieser theoretischen Un-
sicherheiten glaube ich, da, soweit es sich
um eine praktische Nutzanwendung
handelt, meine bisherigen Feststellungen
ausreichend sind, um fiir die Unschidlich-
machung der Sulfitzelluloseablaugen, in An-
lehnung an das Franksche, das folgende
Verfabren als zweckmiBig zu empfehlen.

1. Feststellung des Kalkbedarfs.
Sobald die Sulfitkochung als beendigt erkannt
ist, wobei ja nur das durch Jod direkt
titrierbare SO, (frei und an Kalk gebunden)
in Betracht kommt, wird zur ungefihren
Vorausbestimmung des Kalkbedarfs ein ali-
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quoter Teil der Ablauge, etwa 1!/, 1 oder
100 cem, unter fortgesetztem Kochen mit
Kalkmilch von bekanntem Gehalt versetzt,
so lange bis die Reaktion auf Phenol-
phtaleinpapier dauernd (mindestens 1/, Std.)
alkalisch bleibt. Man rechnet sodann
vom aliquoten Teil aufs Ganze und kennt
nunmehr den Betrag an Ca(OH),, der fiir
die Verarbeitung der gesamten Ablauge
erforderlich ist. Man kann die Bestimmung
auch in der Weise variieren, dal man einen
Uberschuf an Kalk verwendet und ihn
nach der Kochung der Probe zuriicktitriert
bis zu dem Punkte, wo eben die Rétung
des Phenolphtaleinpapiers zu verschwinden
beginnt.

2. Behandlung der Ablauge mit
Kalk. Je nach der Beschaffenheit der vor-
handenen Apparatur kann man nach Belie-
ben die Sulfitablauge in die wie oben be-
rechnete Menge Kalk oder umgekehrt den
Kalk in die Sulfitablauge einlaufen lassen,
wenn man nur, den obigen Darlegungen
gemif, dafiir Sorge triigt, da8 auch nach
Beendigung der Operation eine ausge-
sprochene alkalische Reaktion (auf Phenol-
phtaleinpapier) des Gemisches bemerkbar ist,
zum Zeichen dafiir, daB geniigende Mengen
Kalk vorhanden sind, um das gesamte re-
generierbare SO, aus seiner organischen Bin-
dung wiederzugewinnen. Der Vorsicht hal-
ber wird man zunichst nicht den ganzen
berechneten Betrag an Kalk zugeben, damit
man sicher ist, nicht unndtig einen Uber-
schuf zu verwenden. Andererseits wird es
leicht sein, im Bedarfsfall die {ehlende
Menge Kalk zuzusetzen. Zweckmi#Big ist es,
die Ablauge in moglichst heiBem Zustande
zu kalken und die Einwirkung des Kalks
zur Sicherheit mindestens 1/, Std. oder noch
linger wihren zu lassen.

Da es wiinschenswert ist, die Ablauge
nicht in alkalischem Zustande den Wasser-
liufen zuzufithren, so wurde vorgeschlagen,
durch Einleitung von Rauchgasen neutrale
Reaktion herzustellen. Empfehlenswerter
und auch praktisch leichter ausfiihrbar er-
scheint es mir, wenn man sich zu diesem
Zweck nach beendigter Operation, d.h. ehe
die zu beseitigende Ablauge vom Calcium-
monosulfit filtriert wird, des jederzeit zur
Verfiigung stehen Calciumbisulfits be-
dient, das sich mit dem iiberschiissigen Atz-
kalk der Ablauge zu unléslichem Calcium-
monosulfit umsetzt. Man gibt vom Calcium-
bisulfit nur so viel zu, bis eben die alkalische
Reaktion verschwindet. Auf diese Weise
erleidet man auch nicht die geringsten Ver-
luste weder an Kalk, noch an Calciumbisul-

fit, da beides in Form von Monosulfit wieder-
gewonnen wird.

Im Zusammenhang mit meinen Unter-
suchungen iiber die Sulfitablaugen interessierte
mich auch das Verhalten der Gerbstoffe
gegeniiber schwefligsauren Salzen. Mit diesem
Gegenstande hat sich besonders eingehend
R. Lepetit beschiftigt, der, wie ein im
vorigen Jahre verbffentlichtes Pli cacheté
(s. Referat in dieser Z. S. 1118) erkennen
liBt, schon seit Jahren die Einwirkung von
Sulfiten an verschiedenen Korpern studiert
hat und dabei zu sehr interessanten Ergeb-
nissen gelangt ist, wenn ihm auch die Zeit
fehlte, die Reaktion eingehend wissenschaft-
lich zu durchforschen und ihr Wesen fest-
zustellen. Lepetit hat, gleichfalls im
vorigen Jahre, in der ,Chemischen Industrie*
(26, 221 ff) eine sehr bemerkenswerte ausfiihr-
liche Abhandlung verdffentlicht unter dem
Titel: ,Beitrige zur Kenntnis der sulfit-
haltigen Quebracho-Extrakte“. Die wichtig-
sten Krgebnisse der Lepetitschen Arbeit
sind die folgenden: 1. Durch Sdurezusatz
kann in dem lgslich gewordenen (Quebracho-)
Extrakt, die dem angewandten Bisulfit oder
Sulfit entsprechende Schwefligsiuremenge
nicht wieder ausgetrieben werden. 2. Die
fehlende SO,-Menge ist in dem Riickstande
zum Teil oder ganz in Form von organisch
gebundenem Schwefel vorhanden. 3. Die
Menge des gebundenen SO, steigt a) mit
der Temperatur bei gleich bleibendem Bi-
sulfitzusatz, () mit der Bisulfitmenge bei
gleicher Temperatur, y) mit der Einwirkungs-
dauver. Jedoch wird hierbei ein Maximum
an gebundenem Schwefel bei ca. 6 stiindiger
Dauer erreicht. Dasselbe betrigt auf die
trockene Substanz (Quebracho-Extrakt) be-
rechnet 16,4 %, SO, =8,2%,8. (Die Mono-
sulfogallussiure,

C;H=COOH,
N80, H

die wohl in naher Beziechung zu den sul-
fithaltigen Quebracho-Extrakten stehen diirfte,
enthilt 12,8°, 8). Aus den Lepetitschen
Angaben folgt also, da8 auf jeden Benzol-
kern durchschnittlich etwa zwei Drittel Sulfo-
gruppe kommt. Lepetit ist ferner der
Meinung, daB neben der Sulfierung auch
Reduktionsvorgéinge bei der Einwirkung
von Sulfiten auf Gerbstoffe stattfinden. Diese
Vermutung stiitzt sich wohl auf die Tatsache,
daB dje sulfierende Wirkung des SO, in den
Fillen, in denen sie zuerst festgestellt wurde,
mit einem Reduktionsprozef verbunden war
und durch denselben geradezu bedingt er-
schien, wie z. B. bei der Einwirkung von
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Sulfiten auf Nitro- und 2 1tro=overb1ndungen
Ich bin auf Grund mehrfacher Beobach-
tungen zu der Anpsicht gefiihrt worden, daf
schwefligsaure Salze, auch ohne daB sich an
den zu sulfierenden Korpern Reduktions-
vorginge abspielen, imstande sind, sulfieren-
de Wirkungen auszuiiben. Besonders lehr-
reich erscheint mir in dieser Hinsicht das
Verhalten des Resorcins.
unter der Einwirkung schwefligsaurer Salze
in schwefligsiureesterartige Derivate iibergeht,
habe ich bereits friither (a. a. O)
Von den gewdhnlichen Schwefligsiureestern,
wie sie z. B. aus Naphtol- und Naphtylamin-
sulfosduren entstehen, unterscheiden sich aber
diese Resorcinabkémmlinge dadurch, daB sie
aus der Behandlung mit Alkali nicht wieder
Resorcin, sondern ein dtherunlésliches Pro-
dukt hervorgehen lassen, das ohne Zweifel,
wie auch die Loslichkeit der entsprechenden
Azofarbstoffe schlieflen lift, als Sulfosiure
aufzufassen ist.

Auffallend ist nun bei Resorcin nicht
nur jene leichte Sulfurierbarkeit durch Sul-
fite in wisseriger Losung, sondern auch die
schon erwihnte Isterbildungsfihigkeit, d. h.
das Vermdgen, SO, organisch zu binden, wie
aus folgendem Versuch hervorgeht:

Erhitzt man 25 g Resorcin mit ca.
200 cem Bisulfitlssung (= etwa 1 Mol.) auf
dem Wasserbade, so nimmt die Menge des
mit Ather ausziehbaren Ausgangsmnaterials
sehr rasch ab, um schlieflich beinahe voll-
kommen zu verschwinden. Siuert man nun
das Reaktionsprodukt mit Salz- oder Schwe-
felsiure an und kocht das SO, weg, so fin-
det man, wie das ja auch der Erwartung
entspricht, dafl die mit Stirke versetzte saure
Lésung sich beim Zusatz des ersten Tropfens
Jodlosung blau fiarbt, also anscheinend voll-
kommen frei ist von SO,. Kocht man hin-
gegen das Reaktionsprodukt nach Vertrei-
“bung des SO, mit verdiinntem Alkali, so
sind nach dem Ansiiuern wieder ganz be-
triichtliche Mengen von SO, nachweisbar,
und zwar, wie die Titration mit Jod ergibt,
_ ist ein Mol. Resorcin imstande, mehr als ein
Mol., nimlich etwa einundeinhalb Mol. SO, zu
binden. Es kommen also auf 110 g Resorcin
die enorme Menge von ca. 96 g SO, in einer
durch Jod direkt nicht nachweisbaren,
aber durch verdiinntes Alkali leicht wieder
abspaltbaren Form; und ungefihr die glei-
chen Mengen SO, werden in Form von Sul-
fogruppen gebunden. Es ist demnach
das Resorcin befdihigt, mit etwa drei
‘Mol. Bisulfit derartig in Reaktion zu
treten, da SO, nicht mehr durch Jod
nachweisbar ist.

Man konnte nun geneigt sein anzuneh-

Ch. 1904,

DaB Resorcin |

festgestellt. |

- men,

daf ganz i#hnliche Verhiltnisse wie
beim Resorcin, einem Dioxybenzol, auch bei
den Trioxybenzolderivaten obwalten wiirden,
und daB vor allem auch bei den Gerbstoffen
eine reichliche Entstehung von Schweflig-
siureestern zu erwarten wire. Dies ist nun
auffallenderweise nicht der Fall, und es ist
hier, wie in vielen anderen Fiilleu (s.a.a.0.),
zu bemerken, dal die Sulfitreaktionen ganz
eigenartigen Ausnahmen unterliegen.

Die Esterifizierbarkeit der Gerbstoffe
wurde am Tannin gepriift. Es wurden
25 g Tannin einerseits mit einem Mol. Bi-
sulfit, andererseits mit einem Mol. neutralem
Sulfit lingere Zeit auf dem Wasserbade er-
hitzt. Die in Form eines Esters (?) gebun-
dene SO, betrug im ersteren Falle 0,63 g,
im letzteren nur 0,14 g, also in beiden
Fillen verschwindend wenig im Vergleich
zum Resorcin (s. 0.). Dal neutrales Sulfit
sich zum Isterifizieren weniger brauchbar er-
weist als Bisulfit, stimmt ibrigens vollkom-
men mit meinen bisherigen Erfahrungen auf
dem Gebiete der Benzol- und Naphtalinderi-
vate iiberein und wird auch ohne weiteres
erklidrlich bei Betrachtung der allgemeinen
Gleichung:

R.OH + Na,80, 2 R-0.80,Na+ NaOH,

aus der zu entnehmen ist, dal das chemische
Gleichgewicht durch die bei der Esterbil-
dung frei werdende Natronlauge zuungunsten
des Esters beeinfluft wird, da letzterer, wie
erwihnt, selbst durch verdiinnte Alkalien
leicht gespalten wird. Es liegen die Ver-
hiltnisse hier also wesentlich anders als bei
der Sulfierung (s. o. die Lepetitschen An-
gaben) nach der Gleichung:

,OH
NSO;Na -+ NaOH’

Da die Sulfosiuren durch verdiinnte Alka-
lien nicht verindert werden, so ist diese Re-
aktion in verdiinpter Ldsung nicht umkehr-
bar im Sinne des unteren Pfeiles. Gleich-
falls wesentlich anders liegen die Dinge
auch bei der Bildung von Schwefelsidure-
estern (nach Baumann) aus Phenolen und
Pyrosulfaten in alkalischer Losung, die durch
die Bestindigkeit dieser Ester in alka-
lischer Losung ermdoglicht wird, wihrend
in saurer Losung ein Zerfall in die Kom-
ponenten eintritt.
Die Untersuchung wird fortgesetazt.

Dresden, den 3. Juni 1904.

Laboratorium
fiir Farbenchemie und Fiarbereitechnik der
Technischen Hochschule.

R-OH - Na,80, - O 2 R{
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