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ie Versuche, das Lignin wegen seines lockeren Cefiiges und 
der permutoiden Eigenschaften zum Aufbau von A d - 
s o r be n t i e n zu verwenden. haben vor mehr als 10 Jahren 

begonnen. Damals wurde zu diesem Zweck rnit V. Schwindt das 
Be n z y 1 1 i g n i n bereitetl). Die Substanz hat als Adsorbens 
den Erwartungen allerdings nicht entsprochen. Als splter die 
Hydrierung der Sulfitablauge bearbeitet wurde. trat das Bediirf- 
nis auf, mit Hilfe eines Austauschers die Ligninsulfonslure ab- 
zusondern und zu konzentrieren. Da die Austauscher des Handels 
versagten, wurden Versuche zur Vereinigung von Lignin mit Poly- 
athylenimin angestellt. Es entstand zwar eine Verbindung, aber 
sie hatte nicht die n6tigen Eigenschaften (UnlWichkeit, be- 
schrgnkte Quellbarkeit) ftir einen Austauscher. Erst durch die 
Anwendung von vernetzenden Mitteln, wie Formaldehyd 
( W .  Lautsch) konnte eine innige Vernetzung zwischen Lignin- und 
Basen-Anteil herbeigefiihrt werden. Damit waren die Voraus- 
setzungen fiir Anionenaustauscher geschaffen (Alkali- und Slure- 
resistenz). Sp&ter hat sich dann das von E. Plankenhorn ver- 
wendete Di-(chlor5thyl)-methyl-amin als Vernetzungsmittel als 
besonders geeignet erwiesen. Nunmehr wurde die urspriingliche 
Aufgabe, Isolierung und Koneentrierung der Ligninsulfonsaure, 
von W. Lautsch aufgenommen. Die Untersuchung dehnte sich 
alsbald auf das ganze Gebiet der Ionenaustauscher auf Lignin- 
Basis aus, so daB heute neben basischen auch saure Austauscher 
zur Verfiigung stehen und zu hoffen ist, daB in absehbarer Zeit 
nennenswerte Mengen Lignin, Schwarzlauge und Sulfitablauge 
fur die Gewinnung <on Austauschern verarbeitet werden k6nnen. 

Den anorganischen, ionenaustauschenden Mitteln sind in 
neuerer Zeit organische Kunstharze an die Seite getreten, die 
saure und basische Gruppen als wirksame Bestandteile ent- 
halten*). Im wesentlichen unterscheidet man saure oder 
Kationenaustauscher und basische oder Anionenaustauscher. 

Die wirksamen Gruppen in K a t i o n e n a u s t a u -  
s c h e r n sind Phenolhydroxyl-, Carboxyl- und Sulfodure-. 
Gruppen. Zufolge der geringen Aciditat ihrer Wirkungs- 
gruppe fiihren die mit Phenolhydroxyl-Gruppen ausgestatteten 
Kunstharze nur zum Neutralaustausch, wiihrend die Carboxyl- 
und SulfonsHure-Gruppen enthaltenden Harze auch den Wasser- 
stoff ihrer Wirkungsgruppen gegen die Kationen der Sake 
auszutauschen vermogen. 

Die basischen oder A n i o n e n a u s t a u s c h e r  ent- 
halten als wirksame Gruppen stickstoff-tragende Reste in Ge- 
stalt von p r a r e m ,  sekundarem und tertiarem Stickstoff. 
Ammonium -Verbindungen neigen i. allg. zufolge der Empfind- 
lichkeit ihrer Hydroxyde leicht zum Zerfall. Es scheinen nur 
die Ammonium -Verbindungen von cyclischen tertiiiren Aminen 
auch in Gestalt der freien Base resistent zu sein (s. Abschn. 11). 
Eine Differenzierung in der Wirkung kann durch Aufbau von 
Kunstharzen mit aliphatisch oder aromatisch gebundenem 
Stickstoff sowie durch eine Variation in der Stickstoff-Dichte 
herbeigefiihrt werden. Anionen- wie Kationenaustauscher sind 
zu einfachen und doppelten Umsetzungen befihigt. 

Ober die Verfahren zur Gewinnung sowie tiber die An- 
wendungsmoglichkeiten von ionenaustauschenden Kunst- 
harzeh hat R .  Griepbuch*) ausfiihrlich berichtet. Es sei deshalb 
nur auf die Herstellung und Eigenschaften solcher Adsor- 
bentien auf L i g n i n - B a s i s eingegangen. 

Die Feststellung, daB gewissen L i g n i n - D e r i v a t e n , 
insbes. der L i g n i n s u 1 f o n s a u r e ,  kationenaustauschende 
FShigkeit zukommt, geht auf Untersuchungen von C.  KulZ- 
gred) zurlick, der beobachtet hat, daB die in Sulfitzellstoffen 
enthaltenen, durch iibliche Waschprozesse nicht entfernbaren 
Metallreste an die im Zellstoff noch enthaltenen Spuren von 
fester, wasserunloslicher Ligninsulfonsaure gebunden sind. 
Spater zeigte Hcigglund*), d a B  der festen Ligninsulfonsaure, 
die durch Bebndlung von wasserloslichen Praparaten mit 
starken Mineralsiiuren erhalten wurde, permutoide Eigen- 
schaften zukommen, da sie weitestgehend in Ionen gespalten 
ist und a d e r n d  die Acidit& einer Mineraleure besitzt. 
Die kationenaustauschende Fiihigkeit wurde von C .  Kullgren 

D 

K .  Freudenberg. 

*)Vorpetrpeen vor dar Chemischen Gesellschaft Heidelberg am 9. Dezember lW 
anszueJwcise vorgetrageo vor der Deutschen Gesellxhaft far Holrforrchurg" i; 
Wien am LO. Januar 1944; 80. &t. (iber Lipin von K.Ffmdmkrg u. Mitarb., 
s. insbes. 68. nad 69. Mitt. W. L C r W  u. G. pipiob, ~ulosachemie, pd, 48, 97 
[leu]. 

1) V6l. K. Fvendenbag, M. YliJII u. E. FJicLingw, Bex. dtsch. chem. Ges. 70, 610 
[lDS?]. 

8 )  R. Gm@bac&, Beihft Nr. 51 mr Ztscht. des VDCh. Im Ansrng wr6ffentlicht diese 
Ztschr. a, 915 [I939]. 

*) Svensk kem. Tidrkr. 48 99 [1981]. 
9 B . f i d g g t d  U. T. Jo&, B i o ~ h  2. Ow. 941 [198P]. 

u. C. Du Riet9) in zahlreichen Untersuchungen studiert. 
Technische Vorschlage zur Herstellung und Verwendung sol- 
cher Priiparate wurden zuerst von der Norsk Hydro gemacht, 
die wasserunlosliche Praparate durch thermische Polymeri- 
satione) erhielt und zum Austausch der Calcium-Ionen in der 
Sulfitablauge gegen Alkali-, Ammonium- oder Wasserstoff- 
Ionen vorschlug7). Diese Austauscher besitzen jedoch nur ein 
geringes Aufnahmevermogen, was auf die Abspaltung der 
Sulfo-Gruppe warend der Kondensation zuriickzufuhren ist. 
Wirksamere, gegen Wasser und Alkali stabilere Praparate 
werden nach den Patenten der I.G.8) durch Kondensation 
von Ligninsulfonstiure mit Aldehyden, Ketonen und Phenolen 
oder Phenolalkoholen, amid-artigen Verbindungen, wie Harn- 
stoff. Thioharnstoff, Biuret usw., erhalten. Auch diese F'ra- 
parate stehen an Wirksamkeit den aus Phenolsulfonsaure er- 
haltlichen Kondensationsprodukten, z. B. dem Wofatit K der 
I .  G., nach, weil fur den Ionenaustausch inaktive Vernetzungs- 
mittel. z. T. mit hohem Molekulargewicht verwendet werden. 

Eigene Versuche zur Herstellung von lonenaustauschern. 
I. K a t i o n e n a u s t  auscher .  

1, Mit S0,H-Gruppen ausgertistete Austauscher. 
a) Durch Kondensation mit Formaldehyd. 

Die Untersuchungen haben ergeben, daD man zu Kat- 
ionenaustauschern gelangt, die den aus Phenolsulfosiluren er- 
Wtlichen vergleichbar sind, wenn die Kondensation mit Form- 
aldehyd in z Stufen durchgefuhrt wird, wobei man unter sehr 
schonenden Bedingungen in der ersten Kondensationsstufe 
hochquellfiihige Harzgele erzeugt (unter Vermeidung von SO,- 
Abspaltung), 'welchen in getrocknetem Zustand in der zweiten 
Kondensationsstufe durch Behandlung mit gasformigem Form- 
aldehyd die fiir Kationenaustauscher wesentliche, geringe 
Qusllfiihigkeit und Resistenz gegen Alkali und Siiuren ver- 
liehen wird. 

Ober die Herstellung und Eigenschaften unterrichtet die 
folgende Tab. I. 

Konzentrat nus 
verg-r Sul- 
fitablauge (60 
bis 60% Tmk- 
kensnbstsoz) + 
16% der Trok- 
k e n s u h s t ~  1111 
waurarfreier 
HCl + S% 
cn,o 

an dem in Ge- I . 886 
stalt d. fnien 

liegenden 
Kondensa- 
timurodnkt i 

an dem in Ge- 
stalt des Na- 
Sakes vor- 
liegenden 
Koudensa- 
tionsprcdukt 

1100 1.9 2.17 

Tabella 1. 

Die Hartung mit gasformigem Formaldehyd fuhrt nur 
an den getrockneten Priiparaten der f r e i e n  S a u r e  zu 
wenig quellfkihigen Harzgelen, wobei darauf hingewiesen sei, 
daD die wiedergegebenen Werte nicht die maximale Quellung 
darstellen, welche sich oft erst nach mehreren Wochen ein- 
stellt. Der Vergleich des Bindungsvermogens fur Alkalichlorid. 
und -acetat 1iiBt eine grokre Aufnahme der Kationen aus 
dem Acetat erkennen. Dies ist auf das gleichzeitige Vor- 
kommen von Carboxyl-Gruppen im Austauscher zuriick- 
zufiihren, die in der Regel nur aus Salzen schwacher Sauren 
die Kationen auszutauschen vermogen. 

b) Durch Oxydation mit Chromsaure. 
Das D. R. P. 461 833 schiltzt die Behandlung von Sulfit- 

ablauge mit Chromsaure zur Herstellung von h im-  und Full- 
stoffen. Die Untersuchung hat ergeben, daB die Ligninsulfon- 
saure dabei in ein wasser- und alkaliunlijsliches Harzgel mit 

I )  Svmcrk kem. Tidskr. a, 170 [19SOl; 44,lI I19391; U, 186 [l9831; I, 186 [19&]; 

') Brit. Pal. 610 828; N m .  Pat. 69 970 und Znsatz. 69 807; N m .  Pat. 69 148 nnd 

') Dan. Pat. 6Yik; H d .  Pat. 61 689. 
*) k h d .  Pat. 100 664; Brit. Pat. 624 696 

49, 69 [l9S7]. 
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permutoiden Eigenschaften verwandelt wird, welches durch 
eine Nachbehandlung mit Formaldehyd einen brauchbaren 
Kationenaustauscher ergibt. Bei der Chromsaure-Oxydation 
wird ein Teil der Sulfo-Gruppen oxydativ eliminiert, und es 
werden Carboxyl-Gruppen hinzugebildet (Tab. 2). . 

oxyd als Kataly- 
sator bei 100. 

DNCkOXydatiOn b. 80. 
(bis zur Aufnahme 
von 1 0  je -in- 
einheit) 

Bindungsvermtigen in , H3irtuny 1 Grammiiquivalcnten/lOOO g 
HeateUungsweisc tmckenem Austauscher fiir 

alkalisch 

1 Alkalichlorid I Alkaliacetat I 
Kcmzentrat von ligninsulfon- CH,O-Gas 1 1.17 1.77 

I 
saurem Na (30% Trockensub- ' I bei70. 1 
stanz)+SO% der %ken- 
substanz an Chroms&ure I 

TabeUe 3. 

Das Adsorptionsvermogen von Kationenaustauschern aus 
Ligninsulfoaure kann schlieBlich weiter erhoht werden, wenn 
man bei der Kondensation entweder von vornherein von be- 
sonders h o c h s u 1 f o n i e r t e n Ligninsulfonsauren bzw. 
solchen Fraktionen ausgeht oder solche durch N a c h s u 1 f o - 
n i e r u n g, z. B. durch mehrfache Nachbehandlung mit sulfit- 
ionenreichen Bisulfit-Liisungen erzeugt. Da die Polymerisation 
dw loslichen Ligninsulfonsaure zu alkali- und saurefesten 
Kondensationsprodukten recht energische Bedingungen er- 
fordert (Temperatur, Acidittit) - wobei es zur Abspaltung 
von Sulfo-Gruppen kommt -, haben wir mit Erfolg P o  1 y - 
m e  r i s a t i o n s b e  s c h 1 e u n i g er. wie Selen, Tellur und 
Schwefel, verwendets), die die Kondensation bei niederen Tem- 
peraturen gestatten. SchlieBlich konnte eine Erhohung des 
Aufnahmevermogens durch Kondensation mit Naphthol- und 
Naphthylamin-Polysulfonsiiuren sowie durch nachtragliche 
Einfiihrung von Sulfo - Gruppen mit Halogen - Nitro - Aryl- 
sulfonsiiuren herbeigefiihrt werden. 

2. Mit Carboxyl-Gruppen ausgeriistete Kunstharze. 
Auch auf Basis isolierten Lignins konnen Kationenaus- 

tauscher erhalten werden, insbesondere mit Carboxyl-Gruppen 
ausgeriistete. Die Einfiihrung von Carboxyl-Gruppen kann 
durch K o n d e n s a t i o n  oder durch O x y d a t i o n  er- 
folgen. 

Als kondensationsfShig mit dem Lignin haben sich a,@- 
u n g e s a t w  Dicarbomiiureanhydride, insbes. Maleinsaure- 
anhydrid, ergeben (substituierende Addition). Die bei 1go0 
verlaufende Kondensation wird zweckmlBig in Gegenwart von 
p-Kresol-dialkohol oder Hexamethylentetramin als Ver- 
netzungsmittel vollzogen. So hergestellte Praparate tauschen 
aus Alkaliacetat-Wungen bis zu 3 Gramquivalente Kationen 
je iooog trockenem Austauscher aus. 

Von technischem Interesse ist, daB sich durch 0 x y - 
d a t i o n von Lignin-Praparaten, vorwiegend in Gegenwart 
von Alkali, und nachfolgende Kondensation mit Formaldehyd 
Kationenaustauscher erhalten lassen, die bis zu z Gramm- 
Quivalente Kationen je 1000 g Austauscher auszutauschen 
vermogen (Tab. 3). Die Oxydation kann mit Sauerstoff, am 
zweckmiiBigsten unter Druck, und gegebepenfalls in Gegen- 
wart von Katalysatorendurchgefiihrt werden. uberoxydationen 
mussen vermieden werden - bis zur Aufnahme von etwa 

Spluk~re- 
lignin 

Alkali- 
-in 

lignin 
Alkali- 

Lignin- 
pdparat 

Dnrckoxydation b. 8 q  alkalisch 
(bis zur Aufnahme 
von 8 0  je Lignin- 
einhdt) 

~ e d e s ~ n s  

Mengede-s Lwhs 

3O%ig. H,O., 10s .d.  alkalis& 

SO%&. HIOa,60% d. Ollrpliwb 

SaMure  
lignin 

Salzs&ure. 
Iignin 

SapsAure- SO%ig.H,O1,lM.% d. 
lrgnin I MengedesLlgnrns 

stark sauer 

Kondensa- 
tion n i t  

hYa bei PE 
Formalde- 

~~ 

8-0 

8-9 

stark sauer 
bei 140' 

3 

3 

alkalisch 

- 
Bindungs- 
'ennagen in 
;rammBqui- 
valentenl 

DO0 g tmck. 
4ustauscher 

~~ 

*) Wen d e  von den Norsk Hydro ah PolymerisatioDsbescbleuniger zur Herstellung 
von F'reBmpssen aus Ligniasulfons~ure empfohlen (Now. Pat. 64968). 

z Grammatomen 0 je Lignin-Einheit (178 g) -, da sonst zu 
stark abgebaute Lignin-Praparate erhalten werden, die sich 
nicht mehr kondensieren lassen. 

11. A n i o n e n a u s t a u s c h e r .  . 
Vorschlage zur Gewinnung von A n i o n e n a u s - 

t a u s c h e r n auf Lignin-Basis wurden bisher nicht gemacht, 
obwohl isoliertes Lignin in Gestalt der Holzverzuckerungs- 
riickstkinde in groBen Mengen in Deutshland zur Verfiigung 
steht, ganz abgesehen von dem mengenmaBig bedeutenden 
Anfall an Alkalilignin, dem Hauptinhaltsstoff der Natron- und 
Sulf at-Zellstof f ablaugen. 

Da die E i n f i i h r u n g  b a s i s c h e r  G r u p p e n  in 
die Lignin-Molekel nach den klassischen Methoden der orga- 
nischen Chemie, z. B. durch Nitrierung und Reduktion, nur 
mangelhaft gelingt, wurde versucht, dieses Ziel durch Konden- 
sation zu erreichen. So wird Lignin in Losung, Suspension 
oder in fester Form mit der basischen Komponente mit Hilfe 
eines Vernetzungsmittels verknupftlo). Als basische Kompo- 
nente kommen in Frage : Mono-, Di- und Polyamine und -imine 
rnit beweglichem Wasserstoff, als Vernetzungsmittel Aldehyde, 
Ketone und solche abspaltende Mittel, halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe, halogenierte Aldehyde und Ketone, chlorierte 
Amine, insbes. die halogen-substituierten h.hanolamine, 
schlieBlich Isocyanate und Isothiocyanate. Als Lignin und 
lignin-haltige Ausgangsstoffe konnen verwendet werden: Saure- 
lignine der Holzverzuckerungsverfahren, Alkalilignine, z. B. 
in Gestalt der Natronzellstoffablaugen, sog. Organosolvlignine, 
d. h. Lignin-Praparate, die durch Einwirkung organischer 
Lijsuugsmittel auf Holz oder isolierte Lignine erhalten 
werden. 

Den Vorziigen der isolierten Lignine mit ihrer ausgeprwen . Zellstruktur steht die glattere Kondensation der l o  s 1 i c h e n 
L i g n i n - P r a p a r a t e (z. €3. Alkalilignine) gegenuber. 
Diese verhalten sich bei der Kondensation wie hochmolekulare, 
sehr reaktionsfahige Phenole mit periodisch wiederkehrenden, 
funktionellen Gruppen und Verknupfungsstellen, die bei An- 
wendung von Aldehyden, Ketonen u s ~ .  als Vernetzungsmitteln 
wohl im wesentlichen in den Benzol-Kernen bestehen, bei den 
genannten bifunktionellen Vernetzungsmitteln in den alipha- 
tischen und phenolischen Hydroxyl-Gruppen. Dadurch er- 
folgt auch bei den w h e n d  der Kondensation gelosten Lignin- 
Praparaten - obwohl diese ihre Zellstruktur eingebiiBt haben 
- eine vorteilhafte Verteilung der den Ionenaustausch be- 
wirkenden basischen Gruppen uber die gesamte Molekel. 
Darauf ist auch der hohe Wirkungsgrad dieser Adsorbentien 
zuriickzufuhren (s. u.). 

Die Aufgabe bei der Kondensation besteht nicht nur in 
einer innigen Verkniipfung zwischen Amin und Lignin, sondern 
auch ineiner A b d e c k u  n g der  h y d r  o p h i  1 e n  Gruppen 
im Lignin, vor allem der sauren p h e n o 1 i s c h e n Hydroxyl- 
Gruppen, die Alkali binden und damit das Neutralwaschen 
des Austauschers verzogern wiirden. Wahrend diese Abdeckung 
der Phenol-Gruppen bei Formaldehyd-Kondensaten durch 
Veratherung nachtraglich geschehen muB, erfolgt sie mit den 
schon erwiihnten halogen-substituierten Athanolaminen im 
Zuge des Kondensationsvorganges. 

Die w i r k s a m s t e n Anionenaustauscher wurden durch 
Kondensation von Alkalilignin und Polyiithylenimin rnit Di- 
(chlorathy1)-methylamin als Vernetzungsmittel erhalten. ent- 
sprechend dem folgenden Reaktionschema : 

C 
1 b 

Die urspriinglich homogene, waBrig-alkalische Losung der drei 
Komponenten wird beim Erhitzen auf etwa 500 spontan hocli- 
viscos und erstarrt. Nach Aktivierung mit Alkali und Neutral- 
waschen ist der Anionenaustauscher gebrauchsfertig. 

Auch aus -Derivaten des Lignins, insbes. halogen -sub- 
stituierten Ligninen, konnen Anionenaustauscher erhalten - 
2)) Bekannt ist die Kondensation von Lignin mit aromatischen Aminen nnd Formalde- 

hyd zur Herstellung von PreBmwen. Die Kondensation mit aliphatischen Aminen 
fur gleiche Zweckeist nurin Gegenwart von Phenoh bekannt (Amer.F'at.8 887 819). 
Die besondere Eignung von Lignin-Amin-Kondensationsprodukten als Anionen- 
austauschern wurde birher nicht beobacbtet. Dagegen hat man Holzmehl pk po- 
r8sen Adsorptionstoff fILr basische Hangclt vorgedchlagen (Franz. Pat. 853 972). 
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werden, da sich ergeben hat, daD insbes. in Polyhalogen- 
Ligninen die Halogen-Atome trotz ihrer im wesentlichen aro- 
nlarischen Bindungsweise bereits unter milden Ekdingungen 
bei der Umsetzung mit Polyaminen und -iminen substituiert 
werden (bearbeitet von A .  Miinch). 

Die mehr oder minder hochquellfahigen Kondensations- 
produkte besitzen ein hohes Aufnahmevermogen fur Mineral- 
sauren, schwache und starke organische Sauren in einer Menge 
von 5-10 Gramm/iMol je 1 ~ x 1  g Austauschertrockengewicht. 
Fur ihren stark basischen Charakter spricht ihr Neutralsalz- 
spaltungsverhogen,, denn sie vermogen selbst aus Salzen 
starker Sauren und Basen, z. B. Kochsalz, das Metallhydroxyd, 
z. B. Natronlauge, in Freiheit zu setzen. 

Die Fiihigkeit zur N e u t r a 1 s a 1 z s p a  1 t u n g kann 
durch E i n f i i h r u n g  v o n  A m m o n i u m - G r u p p e n  
in die Molekel. wesentlich erhoht werden. Dies kann auf 
folgende Weise geschehen : 

1. durch unmittelbare Kondensation des Lignins oder 
lignin-haltigen Stof fes rnit einer kondensationsfahigen Am- 
monium -Verbindung, z. B. aus F'yridin und Epichlorhydrin : 

Polyathglenimin-Kondensations~~t 
(nach Tab.6) 

imin-Kondensationspdukt 
Pyr id in ium-Epic~h~ in-~ ly~thy len-  

1 7 N ( + )  Halogen(-) + Lignin ----f l - N ( + )  Halogen(-) 
\--/ \ 

CHI- CH- CH, '.. -' \CHa-CH-CH,-Lignin 
OH 

'0' 

Di-(chiorathyl)- 
methylamin 038 

Epichlorhydrin 3.7 
Formaldehyd 3,s 

2. durch primiire Kondensation einer reaktionsfahigen 
Ammonium-Verbindung rnit einem kondensationsfiihigen Di- 
oder Poly-Amin oder -1min und anschliehnde Kondensation 
des erhaltenen Komplexes mit dem Lignin oder lignin-haltigen 
Stoff in Gegenwart eines Vernetzungsmittels: 

k H  
I 

NA 
I 

Es sei noch darauf hingewiesen, daO ein Gehalt an Am- 
monium-Gruppen sich nicht nur in der erhohten Fahigkeit zur 
Spaltung von Neutralsalzen, sondern auch in der Haftfestig- 
keit der adsorbierten Anionen sowie in der ,,Durchbruchs- 
kapazitat" fur die zu adsorbierende Saure aukr t .  

Adsorption von hochpolymeren Siluren. 
Deli lignin-haltigen Austauschern kann im Gegensatz zu 

handelsiiblichen Anionenaustauschern ein ausgeprQtes Bin- 
dungsvermogen fur hochpolymere Stoffe, z. B. Ligninsulfon- 
saure, verliehen werden. Diese Adsorption kann aus Lasungen 
der freien Saure oder ihrer Salze erfolgen. Wiihrend jedoch 
die Adsorption der freien Slure durch stete Verschiebung 
des Gleichgewichts auf die rechte Seite, entsprechend 
Lignin-SO,(-)H(+) + Austauscher(+)-OH(-) $ Austauscher(+) 

(-)O,S-Lignin + H,O 

schlieBlich zur quantitativen Adsorption der Saure fuhrt, ge- 
lingt dies nicht bei der doppelten Umsetzung: 
I.ignin--SO,(-)Me(+) + Austauscher(+)--- OH(-)$ Austauscher(+) 

(-)O,S --Lignin + Me( +)OH(-) 

Hier bleibt das Gleichgewicht je nach der Basizitat des ent-. 
standenen Metallhydroxyds mehr oder weniger weit auf die 
linke Seite, die Seite der gelosten Salzkombination hin, ver- 
schoben. Die Lage des Gleichgewichts bei der doppelten Um- 
setzung ist ein MaD fur die Basizitat des Austauschers. 

Die Elution der adsorbierten Ligninsulfonsaure erfolgt 
am zwecMBigsten rnit Alkalilauge oder mit Ammoniak, wobei 
der Austauscher erneut in den Arbeitszustand versetzt wird. 

Im einzelnen wurde dieses den eigentlichen Ausgangs- 
punkt der Untersuchung bildende Problem der Adsorption 
der Ligninsulfonsaure durch Variation des Kondensations- 
verhitltnisses zwischen Lignin und Basenanteil sowie durch 
richtige Wahl der Konzentration der Reaktionspartner bei 
der Herstellung der Austauscher gelost. Die urspriingliche 
Annahme,, zur Bindung der Ligninsulfonsaure sei eine be- 
sonders hohe Stickstof f-Dichte im Austauscher erforderlich, 
erwies sich als irrig. Das hkhste Aufnahmevermogen fur 
Ligninsulfonsaure in einer Menge bis zu dem i112fachen Be- 
trage des Eigengewichts des Austauschers wurde mit stickstoff- 
armen Praparaten erzielt. Darliber unterrichtet Tab. 6. 

KondensationsverhHlts: Alkalilbin 0 10 80 50 70 
zuPoi~24thylenimin. Vernetr-ttel: 100 90 70 60 30 Di-(chlodthyl) -methyl-amin. I I I I I I4'U" 

Kondensationsorodukt e n W t :  I I I I I I  I 
%k ........................ 
% Lignin .................... 0 14,4,29,647,4,61,6 76,2 84,5 

24,s 22 119.4 13.3 8,9' 
0% OCH, ..................... I o 1 2,1, 4,4I 7.01 9.11 1::; 1 1% 
filr LigninsulfonsHure ......... 14,2 7<,9 61,566,s 84,5'100,5 82,3 
foI Schwe.fels&ure ............ I / " " I  72,s 63,7~46,3~30,7,17,4/ 9,s 6,l 

Aufnahmeverm6&n (in % des Austauscher- 
Tmckengewichts) 

Tabelle 6. Ablilingigkeit des Adsorptionsverm6gens fiir Lignin- 
sulfonssure und Schwefelsgure vom Kondensationsverhaltnis. 

Die Tabelle enthalt den Stickstoff- und Methoxyl-Gehalt 
des Austauschers und den aus dem letzteren Wert sich er- 
rechnenden Lignin-Anteil und schlieBlich das Adsorptions- 
vermogen fiir Ligninsulfonsaure und SchwefelsZlure. 

Wiihrend das lignin-f reie Kondensationsprodukt aus Poly- 
athylenimin und Di-(chlorathy1)-methylamin nur 14% seines 
Trockengewichts an Ligninsulfonsaurel) aufnimmt, bewirkt 
ein geringer Gehalt. an Lignin im Kondensationsprodukt (15 yo) 
eine Steigerung des Aufnahmevermogens auf das 5-6fache. 
Bei hoheren Lignin-Gehalten sinkt zunachst die Kapazitat ab. 
das Maximum an Adsorptionsvermogen wird schlieDlich mit 
einem Austauscher erzielt, der zu drei Vierteln aus Lignin be- 
steht (Kondensationsverhaltnis g : I). Fur niedermolekulare 
Sauren, wie Schwefelsiiure, wirkt der lignin-haltige Grund- 
korper dagegen nur als Triigersubstanz: Es besteht in diesem 
Falle eine lineare Abhangigkeit zwischen Stickstoff-Gehalt und 
Aufnahmevermogen. Dies moge noch durch ein Kurvenbild 
verdeutlicht werden. 

Die Adsorptionskurve der L i g n i n s u If o n s a U r e  
zeigt zwei Maxima bei einem lignin-armen und lignin-reichen 

I]) Die Bestimmung erfolgte mit einem rucker- nnd mineraldiurefreien, j d w h  aUe 
S-Fraktionen umfassenden Ligninsdfonaure-Gemisch (vgl. Fanote 12). Eine 
gewisse Abhangigkeit desAdsorptionsverm6gens wurde auch von derArt der Kochung 
der Sulfitablauge beobachtet (FuBnote 1s). 
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Kondensat (15 und 75%), wurend sie ftir S c h w e  f e 1 - 
s i i u r e ,  als Bsispiel einer Mineralslure, eine Gerade dar- 
stellt. Zur Deutung der Anomalie bei der Ligninsulfonslure- 
Adsorption wird man wobl die Dimensionen der inneren Hohl- 

C 

I 
Sulfitablnuge, metau- 
kaiionenlrei und frei 
von hlineralsauren . . . . . 

1. Eluai. .... . . . . ... . . . . . . 
2.Elunt ...._. . . _._. . .. . . . 
%Bunt.. ... , , . . ._ .. . . . . . 

50,80 
69,49 
62.08 
60,89 

198.3 
117,O 

196.6 

- - -- Ligninsulfonsllure,\ - Schwefeltaure 
90 

H I OCH. I S I N lRaelutam 

6,63 9,88 7.PO 8 4 3  1.70 
6,lP 11,96 7,66 8,P1 0.27 
5,78 12.06 7.44 8.60 0.91 
6.80 19.14 8.03 4.66 0.84 

I I I I I 1 I I 1 - 1  
0 10 20 30 40 50 60 70 83 90 - 96 Lignin im Austauscher 

Abb. I. Abhtngigkeit zwischen Stickstoff-Gehalt 
und AufnahmevermBgen der Trigersubstanz. 

riiume des Austauschers heranziehen miissen : Diese miissen 
gr0B genug sein, um den dicken Molekelknaueln der Lignin- 
sulfonsaure Platz zur Aufnahme zu bieten. Diese VOraUS- 
setzungen brauchen nicht bei jedem Kondensationsverhakfis 
erfiillt zu sein. Gzstiitzt wird diese Auffassung durch die Be- 
obachtung, daB Praparate, die durch vorsichtigen Wasser- 
entzug und nachtr3gliche Quellung - ein Vorgang. der nur 
teilweise reversibel ist - gewonnen sind, einen betrachtlichen 
Teil ihres Ligninsulfonsaure-Bindungsvermogens eingebiiBt 
haben. 

In  diese Deutung fiigt sich zwanglos die Beobachtung ein, 
daB das Aufnahmevermogen fiir  Ligninsulfor&iure'bei dem- 
selben Kondensationsverhaltnis in hohem Ma& abhangig ist 
von der m a x i m a l e n  Q u e l l f z h i g k e i t  des AUS- 
tauschers. Diese kann durch Wahl der Konzentration der 
Reaktionspartner bei der Herstellung des Austauschers sowie 
durch eine Nachbehandlung der Praparate mit vernetzenden 
Mitteln boeinflul3t werden, woriiber unten berichtet wird. 
Trtigt man die maximale Quellung (ausgedriickt in G r a m  
adsorbiertes Wasser je ioog trockenem Austauscher) in Ab- 
hlngigkeit vom Adsorptionsvermogen auf, so ergibt sich 
folgendes Diagramm (Abb. 2)  : 

'"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 - adsorbierfe Ligninsulfonsuore 
Q pro 1oOg fr .  Aurfouscher) m 

Abb. 2. Maximale Quellung des Austauschers in Abhangigkeit 
vom AdsorptionsvermBgen. 

Das Aufnahmevermogen wird nahezu Null, wenn die maxipal 
aufnehmbare Quellungsmittelmenge etwa den Wert des Aus- 
tauschertrockengewichts erreicht. 

Die von den verschiedenen oben genannten Austauschern 
mit wechselndem Kondensationsverhiiltnis aus volumen- 

gleichen, Ligninsulfonsgure im OberschuD enthaltenden Ltr- 
sungen adsorbierten Lignin-Anteile sind durch ihren S - G e - 
h a l t  u n t e r s c h i e d e n :  Es erfolgt eine Zerlegung des 
Ligninsulfonsaure-Gemischs in verschiedene F r a k t i o n e U. 
Dariiber unterrichtet das folgende Diagramm (Abb. 3). Das 
lignin-freie Polyathylenimin-Kondensationsprodukt adsorbiert 
den Lignin-Anteil mit hochstem S-Wert, der lignin-reichste 
Austauscher die schwefel-iirmste Fraktion. 

0 10 M 30 50 60 70 80 - 96 Ligntn rm Austocscher 

Abb. 3. Zerlegung des Ligninsulfons~ure-Gemisches 
in verschiedene durch ihren S-Gehalt unterschiedene Fraktionen. 

Die nach dem geschilderten Adsorptionsverfahren erhiilt- 
lichen Ligninsulfonsaure-Rkparate sind, obwohl sie aus un- 
vergorenen Sulfitablaugen der Fichte gewonnen wurden, 
zuckerfrei und zeigen nahezu kein Reduktionsvermogen. Die 
aus dem Kohlenstoff-Gehalt der Ligninsulfonsluren sich er- 
rechnenden C-Werte fur das zugrunde liegende Lignin") be- 
tragen 65-66%. Dariiber wird an anderer Stelle berichtet 
werdenI8). 

Das vorliegende Adsorptionsverfahren ist von technischem 
Interesse, denn es bietet die Moglichkeit zur Anreicherung des 
Lignin-Anteils aus den stark verdiinnten Sulfitablaugen und 
zur Trennung von den Zuckern. 

Bei den Versuchen zur Anreicherung des Lignin-Anteils 
wurde eine technische, vergorene Sulfitablauge von ihren 
Metallkationen durch Behandlung mit einem Kationenaus- 
tauscher befreit und auf eine zur vollstiindigen Adsorption 
der in der Ablauge enthaltenen Ligninsulfons&ure ungeniigende 
Menge Anionenaustauscher (Kondensationsverhdtnis Lignin 
zu Polyathylenimin = g : 1, vgl. Tab. 6) im Durchsatzrohr 
einwirken gelassen, bis der Austauscher maximal beladen war, 
Nach anhaltendem Waschen mit dest. Wasser - bis keine 
Substanz mehr abgelost wurde - wurde der beladene, hoch- 
gequollene Austauscher zur Entfernung von Quellwasser ab- 
gepreBt und dann in 3 Teile geteilt. Das erste Drittel wurde mi4 
konzentriertem Ammoniak eluiert. Wahrend in einer Probe 
des Eluats der Trockenriickstand und der Gehalt an Lignin- 
sulfonsaure durch Fallung mit Benzacridin und nachfolgende 
Zerlegung des Addukts mit Ammoniak bestimmt wurdel*), lieB 
man die Hauptmenge des Eluats nach Siittigung mit Ammoniak 
auf das zweite Drittel des Austauschers einwirken. Auch in dem 
zweiten Eluat wurde der Abdampfungsrtickstand wwie der 
Gehalt an Ligninsulfonsaure ermittelt. SchlieBlich wurde das 
zweite Eluat nach Sattigung rnit Ammoniak auf d,as letzte 
Drittel des beladenen Austauschers einwirken gelassen und in 
dem dritten Eluat wiederum der Abdampfungsrtickstand so- 
wie der Gehalt an Ligninsulfom5ure b e s t i t .  Ober das 
Ergebnis unterrichtet die Tab. 7. 

C 

- 
66,60 
6644 
67.33 

H I OCH. 

- 
16,27 
16.08 

626  I 
6,99 
6.81 16.06 

Tabelle 7. Elution des Adsorbats mit konz. k o n i a k .  
1) hls ligo~ulfonbaures NH, b t i m m t .  
1) Die E W e r u n g  erfolgte hut& pk HaSO,. NH. und SOa * NH,. 
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Der in der metallkationen- und minedsiiwefreien Sulfit- 
ablauge enthaltenen organischen Gesamtsubstanz (70.6 g) ent- 
sprechen 59 g ligninsulfonsaures Ammonium. Das erste Eluat 
enthielt 98.2 g je Liter Gesamtsubstanz, die aus reinem lignin- 
sulfonsauren Ammonium bestand, denn die Gehaltsbestimmung 
ergab g7,og. Im zweiten Eluat stieg der Gehalt auf 126,3 g 
je Liter, die obereinstimmung mit der Ligninbestimmung 
(1256 g) ist iiberraschend gut. Beim dritten Eluat wird ein ge- 
ringer Abfall beobachtet. Es ist demnach neben der Anreiche- 
rung auch eine glatte Trennung von den in der vergorenen Ab- 
lauge noch enthaltenen Zuckern gelungen. Dies wird auch durch 
die in der letzten Spalte der Tab.7 aufgefiihrte Elementar- 
zusammensetzung des s u 1 f o g  r u p pe n - f r e i ge  d a c h - 
t e n L i g n i n s unterstrichen. 

Mit Ammoniak scheint demnach eine wesentlich grokre 
Konzentrierung nicht erreichbar zu sein, was auf die zu ge- 
ringe Basizitiit des Ammoniaks oder auf den zu stark basischen 
Charakter des Austauschers zuruckzufuhren ist, denn auch 
die Desorption stellt ein Gleichgewicht dar. Die deshalb mit 
Natronlauge a19 Elutionsmittel unternommenen, in der Tab. 8 
wiedergegebenen Versuche bestatigten diese Annahme. Die 
Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche. Eine 
Bstimmung der in den Eluaten enthaltenen organischen 
Gesamtsubstanz koMte wegen der iiberschiissigen Natron- 
lauge nicht erfolgen, es wurde nur jeweils der Gehalt an Lignin- 
sulfonsaure, ausgedruckt als ligninsulfonsaures Ammonium, 
ermittelt. Der in der metallkationen- und mineralsaurefreien 
Sulfitablauge enthaltenen Ligninmenge entsprechen 61.4 g 
ligninsulfonsaures Ammonium. Im ersten Eluat war eine zwei- 
fache, im zweiten und dritten Eluat eine etwa dreifache An- 
reicherung an Lignin gelungen. 

Ligningehalt jeLiter ~ 

(bestimmt &limnin- 
sulfonsaures NH,) 

Sulfitablauge. metall- 
kationen- und mine- 
ralshurefrei . . . . . . . ' 81.4 

1. Eluat ........._.__ ! 131.2 
2. Eluat.. . . . . . . . . , . . 181.8 
8. Eluat.. . . . . . . . . . . . 190,4 

Tabelle 8. Elution des Adsorbats 
mit 5 %iger Natronlauge. 

Die geschilderten Ergebnisse weisen einen neuen Weg zur 
hreicherung und damit schlieolich znr chemischen Veredelung 
der Sulfitcelluloseablaugen. 

Die Adsorption der Ligninsulfonslure an Anionenaustauscher 
ist von O.Sum~clson~~)  behauptet worden. DaB hier von einer 
gelungenen Adsorption der Ligninsulfonsiure keine Rede sein 
kann, geht aus der vom Autor selbst durchgeftihrten Untersuchung 
der an den Anionenaustauscher adsorbierten Anteile der Sulfit- 
ablauge hervot, die keine Fallnng mit hochrnolekularen Aminen 
ergaben, wie dies fiir die Ligninsulfonsanre charakteristisch ist. 
Es handelt sich bei diesen Versuchen im wasentlic leu nur urn eine 
Adsorption der in  Sulfitablaugen stets enthaltenen anorganischen 
Sauerstoff-Sauren des Schwefels. Der Grund fiir die miBlungenen 
Bemiihungen von Samuelson wurde iron uns schon lange zuvor in 
der Tatsache erkannt, daB der von dem Autor ebentalls verwendete 
handelsiibliche Anionenaustauscher der 1. G. (Wofatit) die Lignin- 
sulfonslure nicht oder nnr in Spuren zn adsorbieren vermag. Es 
sei auch bemerkt, daD das von uns gefnndene Adsorptionsverfahren 
vor Erscheinen der schwedischen Arbeit zum Patent angemeldet 
wurde. Inzwischen hat Samuelson eine Richtigstellung orscheinen 
lassen"), wonach die Ligninsulfoosriure nicht bzw. nur ihr nieder- 
molekularer Anteil an Anionenaustauscher adsorbiert wird. Die 
Beobachtung, dal3 ,,die Capillaren eines Anionenaustauschers zu 
eng sind", so daD nur ,,%wen mit niedrigem Molekulargewicht 
adsorbiert werden k6nnen". ist auf Grund der berichteten Er- 
gebnisse nicht verallgemeinerungsfiihig und erstreckt sich nur 
auf den Wofatit M der I . G .  

Anionenaustauscher mit geringer Quellfllhlgkeit. 
Wahrend die hohe Quellfahigkeit der lignin-haltigen An- 

ionenaustauscher fur die Adsorption der Ligninsulfonsaure 
Voraussetzung ist, ist sie fur die Bindung bzw. fiir den Aus- 
tausch niedermolekularer anorganischer und organischer Sauren 
bzw. djren Salze nachteilig, da es fur technische Zwecke sich 
als notwendig erweist. auf kleinstem Raum groBtmogliche 
Mengen an Austauscher unterzubringen. 

Praparate mit g e r i n g e m  Q u e l l u n g s v e r m o g e n  
werden erhalten, wenn die Kondensation zwischen Lignin und 
Amin in moglichst hoher Konzentration, d. h. in Gsgenwart 

Binduogsvermbgen in 
Rntent des Austau- Gramm Mole je 100 g 

Sfrure &her Trockengewichts Austauscher 
-- I ,  

von wenig Liisungs- oder Dispergiermittel, durchgeftihrt und 
diese Praparate im trocknen oder lufttrocknen Zustand 
einer zusiitzlichen Vernetzung unterworfen werden. Das durch 
diem MaBnahmen bswirkte Absinken der maximalen Quellung 
und der Schiittvolumina zeigt Tab. 9. 

vorhandenes N 

Alkalllignin-Poly~thylenlmin-Kondensationsprodukte 
(hdensationsverhrllnit. Lignin : €ol,albylrnin.:n = 7 ;3). 

11,5 I kine 525 240 900 i 17.4 84,5 
35 I kine eS5 I 168 1 f3; I 23,8 1 15,2 
85 1 CHSO-Gos I 1se I 155 22,4 S,7 

(Kondensationsverhaltnis 1 : 1) 
11,5 k i n e  30 7 66,3 
35 I CH,O-Gas I 160 I '167 I 406 1 35' I 5.2 

S u l f  a t l a u g e n - P o l y H  t h  y l e u i m i n -  K o n d e n r a t i o n r p r o d  u k t 
(KondenaatloosvahUnir L&nlmnteil: Polyiithylenimin = 7 :3). 

420 
119 I 180 I 450 23,5 I l40S,5 4,g I CH%%as I 

- l -  I 126 1 148 I 800 I 8,4 I 8.5 

4,s 

T e c h n i s  c h e s  m- P h e  ng  I e n d i  a m i n-  Ha rc (aterer Fertignng). 

Tabelle 9.  Maximale Quellung. Schiittvolumen und Adsorptions- 
verm6gen verschiedener Anionenaustauscher. ' 

Es ist bsmerkenswert, daB trotz des Absinkens der Quell- 
barkeit das Adsorptionsvermijgen fiir niedermolekulare Sauren 
nicht abnimmt, wahrend es fur Ligninsulfonsaure fast ganz 
'verschwindet. Als Vergleiche sind die Daten eines m-Phenylen- 
diamin-Harzes angefiihrt, welches, wie ersichtlich, die Lignin- 
sulfonsaure nur in Spuren zu adsorbieren vermag. Des weiteren 
sei noch auf die Eigenschaften der aus Sulfitlaugen von Kiefern- 
holz gewonnenen Anionenaustauscher hingewiesen. 

Adsorption verrchiedener Anionen. 
SchlieBlich wurde die Frage gepriift, wie die verschiedenen 

anorganischen und niedemolekularen organischen Sauren sich 
bei der Adsorption verhalten, d. h. ob die mehrbasischen als 
mono- oder polyvalente Ionen gebunden werden, und wieviel 
Prozent von dem im Austauscher enthaltenen Stickstoff bei 
der Adsorption wirksam werden (W i r k u n g s g r a d). Ge- 
priift wurden diese Fragen an dem in Tab. i angefiihrten 
lignin-f reien, farblosen Polyathylenimin-Kondensationsprodukt, 
dessen Gewinnungsverfahren jedoch im wesentlichen in ein 
Patent der I.G.16) einbezogen ist. 

I aef. I ber. I gef. I ber. I 

P o 1 y il t h y le n i m in  - K o  n d e n s  a t (N = 24,8%). 
Vernetzunsmittel: DI-(chlodthyl)-methylamin. 
Salzsiiure . . . . . 
SchwfeMure . 
PhosphorsaUre . 
Oxa1anre .... 
&sigsf.ure . . . . 
xilchs8ura . . . . 

42,8 64.6 
'72,s ! 174 

160 
54,l I 106 

100,O I 160 

1,17 1.77 
0,74 1 1.77 
1.26 1.77 
0.97 1,77 
0,90 1.77 
1 , l l  I,?? 

66,l 
41,s 
71,2 
64,8 
50,8 
62.7 

m - P h e n  y 1 e n d I a m 1 n - H ar z (N - 11.71) 
Scbwefelsbre . I 8,4 I 82.1 I 0,OS I 0.84 I 4.1 

Tabelle 10. 
verschiedene Siiuren. 

Tab. 10 enthdlt dau fur verschiedene anorganische und 
organische SIuren ermittelte A d s o r p t i o n s v e r m 6 g e n , 
bezogen auf 100  g trockenen Austauscher. ausgedruckt in 
Gramm und Gramm-Xolen' fiir die bjtreffende wasserfrei ge- 
dachte Saure. Von 1 0 0  g des Austauschers wird durchschnitt- 
lich ig/:Mol der Saure gebunden, die mehrbasischen werden 
demnach als monovalentes Ion adsorbiert, wie dies auch aus 
raumlichen Grunden zu erwarten ist. Eine bevorzugte Bindung 
bzw. groI3ere Haftfestigkeit p o 1 y v a 1 e n t e r I o n e n er- 
scheint jedoch erkennbar zu sein (Phosphorsaure). Von dem 
im Austauscher enthaltenen Stickstoff (24.8%) beteiligen sich 
demnach durchschnittlich 5 5-60 yo am Adsorptionsvorgang 
(Wirkungsgrad). Ein mAPhenylendiamin-Harz, welches als Ver- 
gleich aufgefiihrt ist, bindet 4% Schwefelsaure; von seinem 
Stickstoff (11.7y0) sind nur 4% wirksam. Es scheint demnach 
ein Teil der stickstoff-haltigen Gruppen rauiumlich so abgedeckt 
zu sein, daB er sich nicht am Ionenaustausch beteiligen kann. 

Adsorptionsverm6gen und Wirkungsgrad fill 

I') D. R .  P. (Zweigstelle Osterreich) 160 152. 
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Bestimmung des Aufnahmevermagens. 
Die Bestimmung des AufnahmevermUgens erfolgte bei allen 

hier beschriebenen Austauschern in einem mit einer Glasfritte am 
unteren Teil ausgeriisteten Durchsatzrohr, in welchem der akti- 
vierte, neutral-gewaschene Austauscher untergebracht war. Bei 
Kationeaaustauschern liea man durch die Fritte eine normale 
Natriumchlorid- bzw. -acetat-Lrjsung eintreten, bis in der oben 
abflieBenden Lrjsung keine freie SBure mehr nachweisbar war. 
Die in Freiheit gesetzte Siiure wnrde durch Titration gegen Methyl- 
orange bzw. Phenolphthalein bestimmt. Bei Anionenaustauschern 
lieS man (ebenfalls im Durchsatzrohr) je nach der Kapazitat des 
Austauschers eine abgemessene Menge an n oder n/lo-Siiure auf 
den aktivierten, neutral gewaschenen Austauscher im UberschuD 
einwirken und behandelte diesen dann so lange mit dest. Wasser, 
bis keine Sfure mehr abgelgst wurde. Durch Abzug der nicht ge- 
bundenen, iiberschiissigen, einschlieBlich der beim Waschen ab- 
gelrjsten Sguremenge von der vorgelegten ergibt sich der vom 
Austauscher gebundene SHureanteil. Bei der Bestimmung des 
Nsutralsalz-Spaltungsverm6gens lie6 man eine normale Kochsalz- 
LBsung im Durchsatzrohr so lange auf den Anionenaustauscher 
eiawirken. bis die abflieDende Lijsung keine Natronlauge mehr 
enthielt. Diese wurde durch Titration in der Hitze gegen Phenol- 
phthslein bestimmt. 

Nach Bestimmung des Ionenumsatzes mrden die Austauscher 
erneut aktiviert, neutral gewaschen und bei 1100 im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Zusammenfassung. 
Es wurde gezeigt, daB sich auf Lignin-Basis Ionenaus- 

tauscher mit ausgesprochen selektiven Eigenschaften auf- 
bauen lassen. Als Ausgangsstoff fur Kationenaustauscher 
kommt in erster Linie die Ligninsulfonsaure in Betracht, je- 
doch lassen sich auch aus isoliertem Lignin Kationenaus- 
tauscher, von welchen die rnit Carboxyl-Gruppen ausgeriisteten 

besonderes Interesse verdienen, herstellen. Es wurde weiter 
gezeigt, daB man durch Einfiihrung basischer Gruppen ins 
Lignin zu sehr wirksamen Anionenaustauschern gelangt, wel- 
chen ein spezifisches Adsorptionsvermogen fur hochpolymere 
Stoffe, z. B. Ligninsulfonsaure, verliehen werden kann. Die 
Adsorption der Ligninsulfonsaure ist wegen ihrer Anreichemg 
und Abtrennung von den Zuckern aus den verd. Sulfitablaugen 
von technischem Interesse. Durch Einftihrung von Ammonium- 
Gruppen. vorwiegend mit Hilfe von Addukten aus Epichlor- 
hydrin und cyclischen tertiaren Aminen, werden erstmalig 
Anionenaustauscher mit einem ausgepragten Vermogen zur 
Neutralsalzspaltung erhalten. Durch eine geeignete Nach- 
behandlung der hochquellfiihigen Anionenaustauscher mit ver- 
netzenden Mitteln kann die maximale Quellbarkeit so beein- 
fluBt werden, daB das Adsorptionsvermogen fur hochpolymere 
Sauren ganz verschwindet, fur niedermolekulare anorganische 
oder organische Sauren jedoch in vollem Umfang erhalten 
bleibt. Der Wirkungsgrad, worunter der Teil des Stickstoffs 
verstanden wird, der am Ionenaustausch beteiligt ist, ist be- 
deutend hoher als bei Ionenaustauschern auf Phenylendiamin- 
Harz-Basis. Die Bestimmung des Adsorptionsvermogens von 
mono- und polyvalenten anorganischen und organischen Saure- 
anionen hat ergeben, daB diese durchweg als monovalente Ionen 
gebunden werden. Eine bevorzugte Bindung bzw. groBere 
Haftfestigkeit polyvalenter Ionen. wie der dreiwertigen Phos- 
phat-Ionen, scheint jedoch erkennbar zu sein. 

Auf Grund der bisherigen Befunde scheint das Lignin eine 
geeignete und volkswirtschaftlich bedeutende Quelle zur Her- 
stellung ionenaustauschender LMttel zu sein. 

Herrn 0. Schilling bin ich fur die geschickte Ausfiihrung 
der Versuche zu Dank verpflichtet. 

Eingeg. 13. M k m  1944. [A. 29.1 

Der g egenwartige Stand der Klassifikation und objektiven Bewertung 
von Geschmacks- und Geruchsempfindungen (Auszug)') 
V o n  P r o f e s s o r  Dr .  R .  PLANK 
Mit t e i lung  aus  der  ReichsforschungsanstaZt f u r  Lebensmi t te l f r i schhal tung,  K a r l s r u h e  

1. Geschmacksempfindung. 
Warend das Wesen des Schalles und des Lichtes und die 

Reize, die auf das Ohr und das Auge einwirken, physikalisch 
weitgehend geklart sind, ist der Mechanismus der die Ge- 
schmacks- und Geruchsempfindungen hervorrufenden Reize 
noch keineswegs geklart. Die physiologische und psychologische 
Forschung auf diesen Gebieten ist den physikalischen Erkennt- 
nissen vorausgeeilt, so daB ein Gebaude errichtet wurde, das 
auf schwachen Fundamenten steht. 

Geschmack und Geruch werden heute ausschlieBlich sub- 
jektiv bewertet; es besteht aber ein Bedurfnis, die subjektiven 
Eindriicke durch objektive Methoden zu erganzen und zu kon- 
trollieren. Im folgenden sol1 ein knapper kritischer Uberblick 
gegeben werden uber die bisher vorliegenden Versuche, objek- 
tive Methoden zu schaffen. 

Der GenuOwert oder die Schmackhaftigkeit der Lebens- 
mittel setzt sich aus dem Geschmack und dem Geruch zusam- 
men, stellt also einen komplexen Eindruck dar, dessen Analyse 
nur moglich ist, wenn man ihn zunachst in seine Bestandteile - Geschmack und Geruch - zerlegt. Es ist dann moglich, 
beim Geschmack mit 4 einfachen Qualitaten auszukommen: 
salzig, sauer, bitter und SUB. 

Es gibt nur wedge Stoffe, die nur eine der vier Grund- 
qualitaten besitzen und die man daher als Normalstoffe ein- 
fuhren kann. Ihre Schwellenwerte xs (etwa in mMol/l HPO) 
bilden dann die Reizeinheiten der Grundqualitaten. Die Schwel- 
lenwerte sind, wie bei den anderen Sinnen, fur verschiedene 
Versuchspersonen nicht gleich. Man muB diese daher sorgfaltig 
auswahlen und sie nur nach entsprechender obung urteilen 
lassen. Normalstoff fur den salzigen Geschmack ist NaCl 
(% = 30 mMol/l), fur den saurenGeschmack werdenvorzugsweise 
Salzdure (x, = 2,s) und Weinsteinsaure (x, = 1,25) vorge- 
schlagen; fur den suBen Geschmack, der mit dem bitteren che- 
misch und physiologisch eng venvandt ist, wird Rohrzucker 

3 Die aisfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu der Zeitschrift 
des Vxeins Deutscher Chemiker Nr. 52" und hat einan Umfang 
von 20 Seiten, eiaschl. 16 Abbildungen. BeiVoraasbestellung bis 
zum I. Februar 1945 Sonderpreis von RM. 3.15 statt RM. 4,20. 
Zu bsziehen durch den Verlag Chemie. Berlin W35, Kurfiirsten- 
straae 5r. 

(xs = zo), fur den bitteren Geschmack Chininhydrochlorid 
(xs = 0,04) oder Coffein (G = o,z) als Normalstoff gewahlt. 

Urn den znsammengesetzten Geschmack einer Substanz 
zahlennGiBig auszudrucken, wird ein Gemisch der Normalstoffe 
hergestellt, dessen Geschmack dem der untersuchten Substanz 
moglichst nahekommt. 1st die Anzahl der Schwellenwerte fur 
den salzigen Normalstoff X,. fur den sauren &, den bitteren 
X,, den suBen X,, dann kann der prozentuale Reizanteil pi 
einer beliebigen Geschmacksqualitat def iniert werden als 

Xi p i =  100- .EX 

Zur geometrischen Interpretation zusammengesetzter Ge- 
schmacksempfindungen schlug bereits H .  Hen?eiplgl) das 
Geschmackstetraeder  vor (die Ausdeutung von Henning 
miissen wir. allerdings ablehnen), an dessen vier Spitzen die 
reinen Prinzipalqualitaten stehen. ]eder Punkt in dern 
Volumen des Tetraeders entspricht dann einer bestimmten Zu- 
sammensetzung (z. B. 20% salzig, 30% sauer, 10% bitter, 

Urn den Grad des'salzigen (sauren, bitteren, sukn)  Cha- 
rakters festzulegen, stellte E.. v .  SRrudiR*) Mischungsglei-  
c hungen auf,.in denen in molaren Konzentrationen gerechnet 
wird. Dabei machen sich individuelle Unterscbiede bei den 
Versuchspersonen stark bemerkbar. Es scheint uns zweckmii- 
Biger, ,Mischungsgleichungen in Anzahlen von Schwellenwerten 
der Normalstoffe aufzustellen und bei jeder Versuchsperson vor- 
her die Schwellenwerte des Geschmacks fur die Normalstoffe 
zu bestimmen. 

Die Frage, ob sich Geruch und Geschmack uberhaupt ob- 
jektivieren lassen, hat zweifellos grundsatzliche Bedeutung. 
Die individuellen Unterschiede sind so groB, daB man z. B. 
mitunter von , ,Geschmacksblindheit" (analog Farbenblindheit) 
sprecheo kann; so werden z. B. von manchen Personen bitter 
schmeckende Stoffe (wie Phenylthiocarbamid) nicht als solche 
empfunden. 

10% SUB). 

*) PhvJioloaie u. F'svcholmie des Geschmacks. Ergebn. Phvsiol. biol. Chem. crP. Pbar- 
I makol. c@. 1 [Ufii]. Vk. J. F. Bergmann, MUichen. Vgl. auch Die Qualit&nrcihe 

*) hlirchungsgleichungen irn Gebiete des Ceschmackssinnes. 2. Sinnesphysiol. 68, S6, 
dffi Geschmacks. 2. Wysiol. Abt. l,'rr, 208 [1916]. 
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