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Untersuchung uber Lignin und Zellstoff.
I. Eine neue Bestimmungsmethode von Ligninsulfosaure
in Sulfitablauge durch Kolloidtitration

Von Ryoiti SENZYU

(Eingegangen am

Einleitung

Was die Bestimmungsmethode der Lignin-
sulfosdure in Sulfitablauge betrifft, so sind
bisher verschiedene Verfahren verdffentlicht.
Alle bisherigen Methoden liegen ausnahmslos
auf dem Grund, die Ligninsulfosiure mit
geeignetem Fillungsmittel fillen zu lassen und
danach den Niederschlag zu wigen oder den
restlichen Gehalt vom Fillungsmittel nach
geeigneter Methode zu bestimmen.

Die bisherigen Forscher verwendeten als
Fillungsmittel die mannigfachen Amine wie
(B-Naphthylamin®, Chinolin®, Benzidin®,
Trypaflavin®, Anilin®, Fuchsin®, Benz-
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acridin(, Dimethylaminodiphenylmethan®,
usw., aber in allen Fillen ist die mit diesem
aromatischen Amin ausgefillte Ligninsulfosiure
nicht die gesamte, sondern nur ein Teil davon
und die Verbindung der Ligninsulfosiure mit
dem aromatischen Amin weist nicht ein sté-
chiometrisches Verhiltnis auf. Nimlich die
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Menge des Niederschlags der Ligninsulfosiure
ist von derselben des hinzugesetzten ,Amins
abhingig.

Die Bestimmungsmethode, die man heutzu-
tage verhéltnissmisig Ofter gebraucht, ist die-
jenige nach Partansky(, wobei man als Fall-
ungsmittel &-Naphthylamin benutzt. Die
Menge der dabei ausgefillten Ligninsulfosiure
ist aber nur 80 Prozent von gesamter Lignin-
sulfosiure in Ablauge. Um die Menge der
Gesamtligninsulfosiure zu erhalten, muss man
deshalb dem Gewicht des erhaltenen Nieder-
schlags einen Faktor multiplizieren, der sich
durch geringe Verschiedenheit der Versuchs-
bedingungen z. B. des Waschungsgrades des
Niederschlags oder der Aciditit der B-Naph-
thylaminlsung, verindert.

Als  Bestimmungsmethode der Ligninsulfo-
siure in Sulfitablauge ist die Partanskysche
Methode deshalb wenig geeignet. In Hinsicht
auf die Analyse verschiedene Bestandteile in
Sulfitablauge sind bisher verschiedene Methoden
vorgeschlagt worden, aber keine geeignete
quantitative Bestimmungsmethode der Lignin-
sulfosiiure ist veroffentlicht. Dass die Kontrolle
des Sulfitkochprozesses heute nicht auf der
wissenschaftlichen Basis stehen kann, kommt
wahrscheinlich aus Mangel an der schnellen
und genauen Bestimmungsmethode der Lignin-
sulfosiiure in Ablauge. Sowohl vom rein wis-
senschaftlichen Bedurfnisse als auch vom
technischen miissen wir nun moglichst bald
eine geeignete Bestimmungsmethode der Lig-
ninsulfosiiure in Ablauge feststellen. Hierbei
mussen wir den Grund, der an den bisherigen
Misserfolgen gekniift is%, eingehend unter-
suchen.

H. Terayama'l® hat in letzter Zeit als eine
Bestimmungsmethode des hochpolymeren Ele-
ktrolyten die Xolloidtitration vorgeschlagt,
derren Prinzip besteht darin, dass die gegen-
seitig anders geladenen Kolloidteilchen sich in
stochiometrischen  Verhiiltnisse miteinander
verbinden, um sehr schwerlosliche Produkte zu
bilden. Diese Kolloidtitration ist im allgem-
einen zur Bestimmungsmethode der hochpoly-
meren Elektrolyten verwendbar. Er bediente
als ein positives Kolloid das Chitosan von
Polymerizationsgrad etwa 20, das durch Alkali-
schmelz des Chitins hergestellt wurde.

Da auch die Ligninsulfosiure in Ablauge ein
negatives Kolloid ist, so muss sie sich mit
positivem IKolloidteilchen fillen. Je grosser
dabei das Molekulargewicht des Fiallungsmittel
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ist, um so vollkommener ist die Fillung der
Ligninsulfosiure.

Wie bereits bekannt ist, ist in Ablauge
ausser hochmolekularer Ligninsulfosiure noch
eine ziemliche Menge niedermolekularer Lig-
ninsulfosiiure vorhanden. Um die Ligninsul-
fosdiure in Anlauge quantitativ fillen zu lassen,
muss man deshalb moglichst hochpolymere
Amin bedienen. Nach meiner Versuche ist
das Terayamaschen Chitosan als Reagens fir
Kolloidtitration nicht die geeignet. Nach
meiner Meinung beruhe dies auf seine schwache
schutzkolloide Wirkung und auf seine Nieder-
molekularitit.

Die bisherigen Forscher haben sich vergebens
anstrengt, von verschiedenen aromatischen
Aminen ein gutes Fillungsmittel zu entdecken.
Dieser Misserfolg kommt daher, dass die bisher
gepriiften Amine ausnahmslos niedermolekulare
Verbindungen sind. Solange man daher als
Fillungsmittel fur Ligninsulfosiure das nieder-
molekulare Amin wie aromatisches Amin wahlt,
wird es wie man auch sich bemuht, nicht
gelingen, ein geeignetes Fillungsmittel zu ent-
decken.

Von diesem Gesichtpunkte aus wihlte ich
als Fillungsmittel ein hochpolymeres Amin
Oxyithyl-Chitosan, dessen Polymerizationsgrad
etwa 600 war, und es ist mir gelungen, die
Ligninsulfosaure in Ablauge bis auf 3-Lignin-
sulfosiure quantitativ fillen zu lassen und sie
schnell und genau zu bestimmen. Bei bisheri-
gen Methoden ist die restliche Menge des aro-
matischen Amins, mit Ausnahme der Methode
nach Noll ¥, nicht schnell bestimmbar, so dass
man im einzelnen das Niederschlag wigen muss.
Bei Kolloidtitration ist jedoch das unverbrau-
chte Glykol-Chitosan (abgekurtzt G. Ch.) mit
kalium Polyvinylalkohol Sulfat (abgekirtzt P.
V. 8.-K) titrimetrisch bestimmbar. Wenn
man vorher die Menge der Ligninsulfosiure,
die sich mit ein Mol. G. Ch. (auf Aminogruppe
berechnet) verbindet, nimlich das Aquivalent-
gewicht der Ligninsulfosiure gegen Amino-
gruppe weiss, 80 kann man gleich aus Ver-
brauch an G. Ch. den Ligninsulfosiuregehalt
in Ablauge rechnen.

Versuchsteil

a) Herstellung des Glykol-Chitosan.—
Zur Herstellung des G. Ch. wurde zuerst nach
Senzyu und Okimasu(V das Chitin glykoliert
und dann wurde seine Acetylgruppe entfernt.
10 g. von dem nach RigbyU? gewonnenen, fein
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(12) Rigby, U. S. Patents 2,040,879 (1939).
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gepulverten Chitin wurde durch 42%ige.
Natronlauge 2 Stunden lang bei Zimmertemp-
eratur behandelt und bis auf das vierfache
Gewicht abgepresst. Das so erhaltene Alkali-
chitin wurde nach Thor und Henderson(® in
Kolben von 300 cem. Inhalt mit 2.5 fachen
Gewicht zerkleinertem Eis unter duserer Kiihl-
ung gemischt, um Alkalichitin fein klar zu
dispergieren.

Nachdem die Alkalikonzentration der vis-
kosen Losung mit 42%iger Natronlauge zu
etwa 12 Prozent kontrolliert wurde, wurde 10
g. flussiges Athylenoxyd gegossen und gut
geknetet. Der Kolben wurde mit Gummistopf-
el geschlossen, mit fliesendem Wasser allmiblig
erwarmt und dann 2 Stunden lang bei 25—30°
stchen lassen. Die viskosen Losung des glyk-
oliertes Chitins wurde zunichst 12 Stunden
lang bei etwa 60° erhitzt, um die Acetylgruppe
zu entfernen. Das Produkt wurde mit dem
Gemisch von Aceton und Alkohol abgeschieden.
Zur Reinigung wurde mehrmals die Umfillung
von wisseriger Losung mit Alkolhol wieder-
holt. Der Polymerisationsgrad von dem er-
haltenen G. Ch. nach Viskosititmesungen war

etwa 600. Elementaranalyse;
Gef. Ber.
(ch 1405N1'12J = 206
%) (%)
N-Gehalt (nach
Kjeldahl) 6.71 - 6.82
NH-Gehalt (nach
Vanslyk) 7.67 7.70

Die analytischen Date deuten darauf hin,
dass das erhaltenc Glykol-Chitosan dem Mono-
glykol-Chitosan entspricht, und dass die Ent-
fernung der Acetylgruppe vollstindig ist.

b) Herstellung des P. V. S.-K.—14 ccm
{Chlorsulfonsiure wurde trofenweise in drei-
‘halsigem Rundkolben, in dem sich 60 cem
getrocknetes Pyridin befindet, unter kraftigem
Rithren und kraftiger Kihlung hinzugefiigt.
Da der Inhalt spiter in weisse Masse erstarrt,
so wurde der Kolben im Wasserbad erhitat,
um den Inhalt zu schmelzen. Nachdem 5g.
gut getrocknetes pulverformiges Polyvinyl-
allzohol allmihlich hinzugegeben worden war,
wurde der IKolben bei 100° 4 Stunden lang
unter kriftigem Ruhren erhitzt. Das dick
flissige Produkt wurde in 300 com. Wasser
eingegossen und nach Zentrifugierung mit
grosser Menge von 95% igem Alkohol versetzt,
um das Pyridinsalz von Polyvinylalkohol-
schwefelsiure fillen zu lassen. Das Produkt

(18, C. J. B. Thor und W. F. Henderson, Amer Dye-
stuff Reptr., 29, 461 (1940).
(14) A. Nall, Papier Fabr. 36, 43 (1938).
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wurde mit KOH in Kaliumsalz gespaltet. Zur
Reinigung wurde die Umfillung mit Alkohol
und Wasser wiederholt. Aus der Bestimmung
des Schwefelgehalts vom Produkt ging es hervor,
dags das Produkt 92.5% verestert war.

Ausfithrung der Bestimmung

Reagenzien. —Zum Titrieren dienen n/100-
G. Ch.-und »/400-P. V. 8. -K-losung (auf NH,-
und Sulfogruppe berechnet). List man 0.4380 g
P. V. 8.-K (Schwefelgebalt 18.26%) in 1000 cecm
‘Wasser, so erhalt man gleich n /400-P. V. 8.-K-
losung. Zur Herstellung des »/100-G. Ch.-
16sung 16st man etwa 9.5g. von lufttrockenen
G. Ch. in 1000 ccm. Wasser, mit Essigsiure
oder Salzsiure schwach sduert (pH 3-4), um
die gesamte Aminogruppe in G. Ch. dissoziieren
zu lassen. Die Konzentration der Aminogruppe
der G. Ch.-losung ist durch Titrieren mit
n[400-P. V. 8.-K bestimmbar., Beim Titrieren
setzt man als Indikator einen Tropfen von 0.1
%iger Toluidinblaulésung zu. Solange der
G. Gh. mindestens vorhanden ist, ist die
Losungsfarbe rein blau, aber sobald man die
P.V.S8.-K-losung um einen Tropfen mehr als
iquivalente Menge gegen G. Ch. hinzufigt,
verindert sich seine Farbe rotviolet. Der
Titrationsendpunkt ist innerhalb Fehlergrenz
von (.05 cem genau bestimmbar.

Das nach Vanslyk bestimmte NH,-Gehalt
stimmt gut mit dem durch Xolloidtitration
gefundenen tiberein. Dies deutet darauf hin,
dass P.V.8.-K sich in dem klaren stochio-
metrischen Verhiltniss mit G. Ch. verbindet.

Methode. —Zum 5cem. der zwanzigfach
verdunnten Ablauge setzt man je nach der
IKonzentration der Ligninsulfosiure 5-10 cem.
n/100-G. Ch.-l6sung zu. Die Ligninsulfosiure
fallt im Anfang flockig, aber danach wird ein
Teil des Niederschlags wegen der starken
schutzkolloiden Wirkung von iiberschussigem
G. Ch. milchartig verteilt. Man verschliesst
den Kolben mit Gummistopfen und schiittelt
kriftig durch, um den Niederschlag der Lig-
ninsulfosiure mit Luftblase an Oberflichen der
Losung zu bringen und damit bei Bestimmung
des Endpunktes der Kolloidtitration zu erleicht-
ern. Man gibt dann einige Tropfen von 0.1
%iger Toluidinblaulésung zu und titriert das
uberschussigen G. Ch., das sich mit der Lig-
ninsulfosiure nicht verbindet, mit n/400-P. V.
S.-K losung zuruck. Sobald die Aquivalente
Menge von P.V.8.-K hinzugefigt wird, wird
die bisher trubende Losung augenblicklich
klar, und seine blaue Farbe verindert sich
rotviolet und gleichzeitig sammelt sich der
milchartig verteilte Niederschlag flockig an
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Oberflichen. Der Endpunkt dieser Kolloid-
titration ist auch ohne Indikator innerhalb
Fehlergrenz von einem Tropfen genau bes-
timmbar. Der Verfasser pflegt immer ohne
Indikator auszufithren. Bei der Titration der
sehr verdinnten Ablauge ist es aber vorteil-
hafter, Indikator zu benutzen. Aus der Dif-
ferenz zwischen Blindversuch und Bestimmung
kann man gleich den Polyaminverbrauch der
Probeablauge ermitteln.

Der Polyaminverbrauch von Sulfitablauge ist
unabhiingig von der Menge des zugesetzen G.
Ch., was bei volumetrischer Analyse sehr
wichtig ist. Durch Elementaranalyse der Ver-
bindung der Ligninsulfosiure mit G. Ch. ist
der Verhiltniss von Schwefel zu Stickstoff 1:1.
Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die
Verbindung der Ligninsulfosiure mit G. Ch.
sauberes stGchiometrisches Verhiltniss anfweist.
Man kann deshalb die Menge der aus einem
Mol. NH,-Gruppe entstehenden Verbindung,
nimlich das Aquivalentgewicht der Lignin-
sulfosiiure gegen NH,-Gruppe rechnen, indem
man vom Gewicht der Verbindung der Lignin-
sulfosiure mit G. Ch. das bekannte Aqui-
valentgewicht des G. Ch. (C¢H,,0,NH,=206)
abzieht. Die Ziffern in Tabelle 1 Spalte 5
zeigen das Aquivalentgewicht der Ligninsul-
foséure.

Trotzdem die Ablague von Tabelle 1 und 2
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aus zwei anderen Zellstofffabriken geschenkt
sind, hat ihre Ligninsulfosiure dasselbe Aqui-
valentgewicht (etwa 380), das von der Kochzeit
unabhingig ist.

Um die Ligninsulfosiure in Ablauge zu
bestimmen, braucht man nicht den Nieder-
schlag der Kolloidtitration im einzelnen zu
wigen, weil das Aquivalentgewicht der Lignin-
sulfosiure im allgemeinen konstant ist. Vom
dem Polyaminverbrauch einer Sulfitablauge aus
kann man gleich ihren Ligninsulfosiuregehalt
rechnen, wobei 1cem. n/400-G. Ch.-10sung
(.95 mg. Ligninsulfosiure entspricht. Diese
Methode ist besonders darin iberlegen, dass

die Bestimmung auf volumetrische Weise
ausserordentlich schnell ausfithrbar ist und
derren Genauigkeit sehr gross wie spiiter

erwihnt. Deshalb ist diese Kolloidtitrations-
methode als eine Iontrollmethode des Sulfit-
kochprozesses zu empfangen. Bisher litten
Zellstofftechniker unter Mangel an schneller
Bestimmungsmethode von Ligninsulfosiure.
Jedoch konnen sie nun mit Hilfe des G. Ch.
den Verlauf des Sulfitkochprozesses mit der
Zeit erkennen.

Einfluss der pH-Wert bei Kolloidti-
tration auf Polyaminverbrauch

Da die Kolloidtitration an Bestimmung von

Tabbele 1
Die Ablauge von Papierzellstoff-Fabrik
aa PVerbéa%hte Verbrauchies Nied 5
. Addierte . V. 8.-K zur . Ch, fiir Vieder - L. 8.- Aquiva-
Kochzeit Ablauge (é: 1&;’100- Zuricktitr. Fillung schlag Gehalt  lent-
. s . Ch.- r———— ——— mg./ee.  mg.[ece. gewicht
in Min. ec. Los. ce. ™ ce. ™ Ablauge Ablauge der L. S.
/400 g n/100 &
460 3 23.00 11.20 9.0 20.7 42.7 132.1 80.3 388
520 3 27.60 9.50 7.7 24.6 50.9 148.0 89.4 363
57 2 25.00 16.00 8.1 22.5 46.4 140.0 85.5 380
610 2 26.00 5.7 4.6 24.6 50.6 147.6 92,4 377
640 2 30.00 9.00 7.3 27.8 a7.2 1638.0 105.9 383
660 2 30.00 2.80 2.3 29.3 60.4 5.3 112.6 385
Tabbele 2
~ Die Ablauge von Kunstseidezellstoff-Fabrik
Verbrauchte Vérbrauchtes a i
. Addierte  P. V. S.-K. zur . Ch. fir Nieder- L. 8.- Aquiva-
Kochzeit Ablauge ©, n/100- Zuricktitr, Fillung schlag Gehalt lent-
. . G. Ch.- —— — mg./ce.  mg./ce. gewicht
in Min.  ce. Lis, ce. _ ce. Ablauge Ablauge der L, S.
n/400 mg. /100 mg.
420 1 22.00 11.50 9.3 19.13 39.4 121.1 72.4 379
450 1 24,00 10.40 8.4 21.40 44.1 134.0 81.5 381
510 1 27.00 9.35 7.55 24.66 50.8 151.5 93.2 379
570 1 27.00 7.55 6.1 25.00 51.5 155.1 ur.b 380
600 1 27.00 6.50 5.30 25.38 52.8 152.9 5.4 376
690 1 27.00 3.80 3.1 26.05 53.7 155.3 Y8.6 378



April, 1953)

Untersuchung tber Lignin und Zellstoff. I.

147

Tabelle 3
Empfindlichkeit der Glykol-Chitosan-Reaktion

Zu je 0.1lcem, 1 Tropfen Ausfall der Reaktion
. 0.19% iges enthilt —
Sulfitablauge Reagens zuge- Gamma Lignin- Glykol- Trypaflavin
setzt Tropfen sulfosiure Chitosan ypatiav
10 ce. : 1000 1 32 starke Fillung mit blossem Auge
nicht mehr, mit der
Lupe noch wahr-
nehmbare Fillung
5 cc, : 1000 1 16 starke Fillung nicht mehr
wahrnehmbar
2.5 ce, : 1000 1 8 schwache Fallung ¢
1.25 ce. : 1000 mit blossem v

dissoziierbaren Gruppen geknupft ist, so ver-
indert sich der Polyaminverbrauch der Lignin-
sulfosiiure mit pH-Wert bei Kolloidtitration,
denn es sind einige phenolische OH-Gruppe
ausser Sulfogruppe in Ligninsulfosiiuremolekule-
Bei verschiedenen pH-Werten fuhrte ich des-
halb die Kolloidtitration durch. In Fig. 1 ist
die Abhingigkeit des Polyaminverbrauch vom
pH-Wert bei Titration gezeigt.
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Fig. 1.—Die Abhingigkeit des Polyaminver-
brauchs der Ligninsulfosiure in Sulfitab-
lauge von pH-Wert beieKolloidtitration,

Der Polyaminverbrauch nimmt plétzlich
wohrend von pH 8 bis 10 zu, aber bleibt
ungefihr konstant unter pH 7. Dies deutet
darauf hin, dass ausser Sulfogruppe und phe-
nolische OH-Gruppe fast keine dissoziierbare
Gruppe in Ligninsulfosduremolekule seien.
Wenn man die Titrierung im Bereich von pH
2-5 ausfuhrt, so kann man die gute Repro-
duzierbarkeit erhalten. Der Verfasser pflegt
immer in Gegenwart von etwas Essigsiure zu
titrieren.

Unter pH 4 ist nur die Sulfogruppe und
uber pH 10 sind die gesamten dissozierbaren
Gruppen titrierbar. Dass der Polyaminver-

Auge noch
nehmbare Fillung

brauch bei pH 11 etwa 1. 6 fach von demselben
bei pH 38 ist, deutet darauf hin, dass die Lig-
ninsufosiiure in Sulfitablange 2.8 Sulfpgruppen
und 1.7 phenolische oder enolische OH-grup-
pen pro 840 g Lignin besitze.

Die Genauigkeit der Bestimmung

Da nach Noll® Trypaflavin sich von bisher
aufgefundenen Fillungsmittel als das schiiriste
erwiesen hat, so wird es von Interese ist, die
Empfindlichkeit der G. Ch.-Reaktion mit der-
selben der Trypaflavin-Reaktion zu vergleichen.
Zu die sem Zweck wurde nach Noll je 0.03 cem
0.15% iger G. Ch.-losung mit je einem Tropfen
extrem verdunnter Sulfitablauge versetzt. Die
Ergebnisse sind aus der Tabelle 3 ersichtlich.

Noch bei einer Verdiinnung von 1.25 : 1000
kann das G. Ch. die mit dem blossem Auge
wahrnehmbare Fillung geben. Somit ist diese
Raktion empfindlicher als die von Noll aufge-
fundene Fillungsreaktion mit Trypaflavin. Aus
dieser Prufung wird man ersehen, dass meine
Bestimmungsmethode ausserordentlich genau
ist.

Zum Schluss muss der Verfasser Herrn Prof.
K. Nishida fur seine freundliche Leitung sowie
Herren M. Shimizu und I. Sakata, die mir
arbeiten half, danken. Diese Untersuchung
wurde mit Unterstiitzung der Takatiho Papier-
zellstoff - Fabrik gefiithrt, wofiir ich an dieser
Stelle Dank sagen mochte.

Institut fiir Wissenschaft und Indusirie,
Kyushu Universilit
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