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Die Ligninsulfos ure und ihre technische Verwertung 
Von KARL KRATZL, Wien ~ 

Praktisch fiillt der weitaus gr6Bte Teil des Lignins 
in Form von Ligninsulfos/iuren in den Sulfitablaugen 
der Papier- und Zellstoffindustrie an. Man hat sich des- 
halb mit dem GroBwerden dieser Industrie auch immer 
intensiver mit der Erforschung der Verwertungsm6g- 
lichkeiten der Abfallprodukte besch~tftigt, nicht nur 
weil die absolute Menge des in den Sulfitablaugen ent- 
haltenen Holzanteils, der ja letzten Endes ein wert- 
volles Nat.urprodukt darstellt/sehr groB ist, sondern 
weil auch die Entfernung dieser AbfaUstoffe globe 
Schwierigkeiten und zus~tzliche Kosten verursacht. 

Das Haupthindernls, das einer den Techniker wie 
den Wissenschaffler befriedigenden L6sung des Pro- 
blems bisher entgegensteht, ist die mangelnde Kennt- 
nis einerseits der chemischen Vorg~inge, die sich bei der 
Sulfitierung abspielen, andererseits der dabei ent- 
stehenden Endprodukte. 

Die Grundlagenforschung ist beim Lignin leider viel 
weniger weit fortgeschritten als beim Kohlehydrat- 
anteil des Holzes und Grundlagenforschung bei der 
Ligninsulfos/iure ist daher zwangsweise Verknfipft mit 
der Konstitutionsforschung am Lignin selber. Dies und 
auch die Tatsache, dab die Ligninsulfos~ure eine tier 
wenigen unter verh/iltnism/iBig milden Bedi~gungen 
16slichen Ligninpr/iparate ist, ist auch der Grund, dab 
die Wissenschaft den Ligninsulfosiiuren stets g-roBes 
Interesse entgegengebracht hat. 

Die Konstitutionsermittlung 

Es hat schon sehr groBe Schwierigkeiten gemacht, 
sich dariiber klar zu werden, welcher Verbindungs- 
klasse die Ligninsulfos/iuren zuzuz~ihlen sind und es ist 
erst in neuerer Zeit so weit gekommen, dab man die 
aromatisctle Natur der Ligninsulfositure nicht mehr an- 
zweifelt. Nachdem man bei energischen chemischen 
Eingriffen, bei der eine sekundfire Aromatisierung 
nicht auszuschlieBen war, schon frfiher wiederholt 
aromatische Bmchstficke, wenn auch in geringer 
Ausbeute fassen konnte, hat man sp/iter durch Ver- 
feinerung der Methoden sehr betr/ichtliche Teile der 
Ligninsulfos/iure in Form yon ver~itherten Phenolbau- 

x Aus dem I. Chem. Laboratorium der Universit~it Wien, Orga- 
nische Abtcilung und Abtc/lung fiir Chemie des Holzes. Diese Arbeit 
schlieBt sich an die Publikation yon A. v. WxcEg,  Exper. 2, 171 
(1946), an. 

steinen isolieren k6nnen. Auch duTch rein physikali- 
sche Methoden konnte man feststellen, dab ein solches 
aromatisches Geriist anzunehmen ist. Die ersten Ver- 
suche, die fiberhaupt zu einem positiven Ergebnis ge- 
fiihrt haben, waren die Alkalischmelze und der alka- 
lische Abbau, bei denen etliche Prozente Brenzkate- 
chin, Protokatechus~iure und Vanillin erhalten wer- 
den. Unter schonenderen Bedingungen wurden auch 
gr6Bere Bruchstiicke, die die Methoxylgruppe des Li- 
gnins enthalten, gefaBt und sclflieBlichauchdieAus- 
beute, besonders in Kombination mit dem oxydativen 
Abbau, wesentlich gesteigert (bis zu 15 bzw. 20% Vanil- 
lin oder vaniUinfi_hnliche Abbauproduktel). H. HIB- 
BERT und seinen Mitarbeitern * ist es schlieBlich ge- 
lungen, durch milde Hydrolyse Bausteine mit  Resten 
einer Seitenkette, wie z. B. Azetovanillon, zu erhalten. 

Schon P. KLASON 8 hat seinerzeit an einen Zusam- 
menhang des Ligninbausteins mit K6rpern der Coni- 
ferylklasse gedacht under  war auch der erste, der sich 
fiber den Sulfitierungsvorgang bei solchen K6rpern 
ein Bild zu machen versuchte 4. 

Die Sul/itierung 

Von dem in den Ligninsulfos~iuren vorhandenen 
Schwefel ist ein Teil lest und ein Teil locker gebunden 
und P. KLASO~ vermutete zum Tell eine Anlagerung 
der schwefligen Siiure an eine Doppelbindung, zum 
Tell an eine Carbonylgruppe. Spiiterhat E. HAGGLUND 5 
den Vorgang eingehender untersucht und die schon 
zuerst yon P. KLASON ~ mit ModeUversuchen bekraftig- 
te Anschauung dutch eigene solche Versuche ge- 
stfitzt. Das Ultraviolettabsorptionsspektrum der Li- 
gninsulfos/iuren zeigt nach O. HERZOG und A. HILLMER ~ 
Ahnlichkeiten mit den Spektren yon Coniferin und 

1 K. FREUDENBERG, W. LAUTSCH und K. ENGLER~ BeT. dtsch. 
chem. Ges. 73, 167 (1940). 

G. H. TO,LISSOme und H. HmSERr, J .  amer. chem. Soc. 68, 
348 (1936). 

a p. KLASON, Ber. dtsch, chem. Ges. 53, 705, 1862, 1864 (1920); 
56, 300 (1923); 58, 375 (1925); 61, 171, 614 (1928); a2, 635, 2573 
(1929); 68, 792, 912, 1549 (1930); Archiv t•r Kemi Min. och Geol. 
Z, 1 (1908); Zbl. 2, 1302 (1908). 

¢ P. KLASON, Tekn. Tidskr. avd. Kemi 23, 53 (1893). 
5 E. H~.GGLUND, Holzchemie, 2. Aufl., Akad. Ver. Ges., Leipzig 

1939. 
s p. KLasou,  BeT. dtsch, chem. Ges. as,  1761 (19251. 
7 R. O. HEazoo und A. HILLMER, Ber. dtsch,  chem. Ges. 60, 365 

(1927); 6Z, 1600 (1929); 64, 1288 (1931). 
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Isoergenol, und. auch E.HAGGLUND* konnte dies be- 
stRtigen. 

Wenn auch der Ligninbaustein mit den K6rpern der 
Coniferylgruppe nicht idendsch ist, so deuten doch 
alle Ergebnisse darauf hin, dab er diesem sehr ~ihnlich 
ist und mit groBer Wahrscheinlichkeit das Cn--Cn- 
Gertist enth~lt. 

Fiir den Eintritt der schwefligen Si[ure in den 
Ligninbaustein kommen nach dean Verhalten der 
Ligninsulfos~.uren nut einige wenige M6glichkeiten in 
Betracht z, wenn man vom leieht wieder abspaltbaren 
Schwefel, tiber den man derzeit kaum etwas Sicheres 
aussagen kann, absieht. Eine Sulfitierung des Kerns 
scheidet aus, da bei der Oxydation mit Alkali und 
Nitrobenzol die gleiche Menge Vanillin aus dem Lignin 
im Holz, isoliertem Lignin und aus den Ligninsulfo- 
s~iuren der Sulfitablauge erhalten wurde ~. Man muB 
daraus schlieBen, dab der aromatische Kern des 
Ligninbansteins beim Sulfitierungsvorgang zumin- 
dest zum groBen Tell intakt bleibt und der Eintritt der 
Sulfogruppe offenbar in die Seitenkette erfolgt. Eben- 
so kann man fiir diesen Teil des Schwefels die Bildung 
yon Oxoniumsa]zen, eine ~eresterung oder eine An- 
lagernng an Carbonylgruppen nicht in Betracht ziehen. 
Es bleibt also die M6glichkeit einer Anlagerung an eine 
Doppelbindung, der Austausch alkoholischen Hydro- 
xyls gegen die Sulfogruppe, oder schlieBlich auch eine 
Aufspaltung yon Atherbrficken iibrig. Jede dieser An- 
schauungen wurde "con verschiedenen Seiten durch 
Versuche an einfachen Substanzen tiberprfift. Nach 
den yon K. FREUDENBERG ~ fiir das Kondensations- 
prinzip des Lignins aufgestellten Formeltypen lieBe 
sich z.B. folgender Verlanf ffir die Sulfitierung er- 
warren: 
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I E.H~/,GGLUND und F. W. KLtNGS~rEDT, Svensk. kern. Tidskr. 
41, 185 (1929); Z. physik.  Chem. (A) 1&2, 295 (1931). 

z K. FREUDENBERO, Tannin ,  Cellulose, Lignin, VerL J .  Springer 
1933; N. SANKEY */Ild H. HIBBEI~T, Canad. J. Res. 5, 722 (1931). 
S. HEDEN lind B. HOLMBERG, Svensk. kern. Tidskr. a;', 257 (1985); 
58, 207 (1986). - -  H. RXCiiTZENHAI~¢ 72, 2152 (1989); P. KLASOt¢, 
Tekn. Tidskr. avd. Kemi ;g3, 53 (1893). - -  E. H~.6~LO~V, Cellulose- 
chemie #, 29 (19~5). 

K. FREUDENBERG, W. LAUTSCH und K. ENGLER, Bet. dtsch. 
chem. Ges. 7J, 167 (1940); 

• K. FREUDENBERG, M. MEISTER und E. FLICKINGER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. ;'0, 500 (1987). 
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Als Modell ftir Typus III hat K. FRSUD~SBERC x die 
Suffifspaltung der Erdtmannschen S~ure untersucht 
und H. RICHTZENHAIN ~ diese dutch SulfitspaItungs- 
versuche an ~ihnlich gebauten Athena erg~inzt. 

Modellversucke 

Merkw~digerweise sindvon Phenylpropanderivaten, 
die die Sulfogruppe in der Seitenkette haben, obwohl 
diese sehon so lange als Bausteine fiir das Lignin bzw. 
die Ligninsulfos~uren diskutiert werden, bis vor kur- 
zem nur ganz wenige synthetisiert und besehrieben 
worden. A. v. WACEK und K. K~TZL 8 fiihrten in den 
letzten Jahren die Synthese der im fotgenden ange- 
fiihrten ModeUsubstanzen durch, urn ihre Eigenschaf- 
ten festzustellen und ihr Verhalfen bei den verschie- 
denen Reaktionen, insbesonders solcher, die zum Ab- 
bau polymerer Ligninsulfos~iuren mehrfach angewen- 
det warden, zu untersuchen. 

Die SulfosSuren (1-14), wovon die drei letzteren als 
Modelle ftir Bruchstiicke gedacht sind, die noch zwei 
aromatische Kerne enthalfen, wurden fin allgemeinen 
fiber die Bromide, Austausch des Broms gegen Sulfit 

1 ~ .  FREUDENBERG~ ~ .  MEIST~R ~ d  E. ~LICt~NGER t Sero dtsch. 
chem. Ges. ~g, 500 (1937). 

s H. RmHTZENHm~, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 2152 (1989). 
8 A .  v .  WACE~,  K. KRATZL und A.v .  B~ZARV, Ber. dtsch, chem. 

Ges. 7a, 1848 (1942); K. KRATZL, ~6, 895 (1943); A. v.WAcEK, 7~, 85 
(1944); K. KRATZL, ~'7, 717 (1944); K. KRATZL und H. D~UBNER, 
77, 516 (1944). 
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und Reinigung fiber die Benzylthiuroniumsahe bzw. 
durch Anlagerung yon Sulfit an eine konjugierte Dop- 
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pelbindung dargestellt. 4 und 10 wurden auch durch 
Austausch eines alkoholischen Hydroxyls bei einem 
*ModellsulfitaufschluB,~ erhalten 1. 

Oxydativer Abbau 

Bei oxydativem Abbau nach dem Verfahren yon 
K, FREUDENBERG gibt jede dieser Verbindungen eine 
andere Ausbeute an Vanillin, so dab gewisse Grup- 

1 K. KRATZL und H. D&UBNER, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 516 
(1944). - -  Diss. H. D£UBNER, Wien 1946. 

pierungen, soweit man yon monomeren Bausteinen auf 
h6her kondensierte Systeme schlieflen kann, bei den 
Ligninsulfos/iuren Ms recht unwahrscheinlich ange- 
sehen werden k6nnen 1. Eine zur Seitenkette p-stAn- 
dige, freie Phenolgruppe macht auf aUe F/file diese 
Kette leicht oxydierbar, so dab man aus allen Bau- 
steinen, die den Guajacylrest enthalten, Vanillin be- 
kommt. Die Konstitution tier Seitenkette ist allerdings 
ffir die Ausbeute insofern bedeutungsvolI, als bei ge- 
wissen Stellungen der Substituenten wesentlich mehr 
Vanillin erhalten wird. Keineswegs kann man aber fiir 
den Fall einer Guajacylsubstitution die Oxydations- 
m6glichkeit zu Vanillin als spezi/ische Reaktion einer 
bestimmten Seitenkettengruppierung annehmen 1. Eine 
Zunahme des phenolischen Hydroxyls ist beim Sulfit- 
aufschluB nachgewiesen worden ~, zuerst analytisch 
Yon K. I~'REUDENBERG und E. HJ%GGLUND und spAter 

prAparativ yon H. HIBBERT s, der :aus methylierter 
LigninsulfosAure Veratruma!dehyd .erhalten konnte. 
Es ware also auf jeden Fall bei oxydativ-alkalischem 
Abbau, unabh~ingig yon der Art der Seitenkette, bei 
den LigninsulfosAuren Vanillin zu erwarten. 

Hydrolytischer A bbau 

Eine zweite Reaktionsweise erlaubt aber.auch fiber 
die Konstitution in der Seitenkette Vermutungen auf- 
zustellen. Kocht man gewisse Bausteine unter Aus- 
schlufl yon Sauerstoff mit 24%iger Lauge aUein, so ist 
bei diesen ouch auf diese Art eine beachtliche Menge 
VaniIlin zu erhalten 4, was in gleicher Weise ouch bei 
den LigninsulfosAuren m6glich ist. Selbst die Ausbeu- 
ten sind im allgemeinen nicht wesentlich schlechter als 
bei der alkalischen Oxydation. 

Bei einer Anzahl anderer Bausteine wieder, die bei 
oxydativer Alkalibehandlung reichliche Mengen Vanil- 
lin ergeben, wird keine Spur Vanillin erhalten, wenn 
man unter AusschluB yon Oxydationsmitteln arbeitet. 
Daher muff der gr6Bte Teil der LigninsulfosAure aus 
Bausteinen aufgebaut sein, die bei beiden Reaktionen 
Vanillin ergeben. Aus den ModeUsubstanzen kann 
man schlieBen, dab dies offenbar solche Verbindungen 
sind, die in der Seitenkette ein C = C - C = O  konjugier- 
tes System enthalten oder leicht bilden k6nnen. So 
gibt z. B. die Zimtaldehydhydrosulfos~ure (Formel 3) 
beim alkalisch-oxydativen Abbau 85% Benzoes/iure, 

I A. v. WACEK und K. KRATZL, Cellulosechemie 20, 108 (1942); 
Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 1209 (1943). - -  A. v. WACEK, Vortrag 
Tagung Kelheim, ~Allgemdne Holzcheraie~, 9. V. 1944. 

2 K. FREUDENBERG und F. SOHNS, Liebigs Ann. Chem. 518, 73 
(1935); Ber. dtsch, chem. C, es. 66, 262 (1933). 

s G. H. TOMLINSON und H. HIBBERT~ J. amer. chem. Soc. a8, 
848 (1936). 

4 K. KRATZL und I. KHAUTZ, unver6ffentlicht. 
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bei der ,Hydrolyse~ 13% Benzylalkohol und 14% 
Benzoesiture nach folgendem Reaktionsverlauf: 

H 
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(/--- '~CH-CH~-C=O > 

x--"bH J 

H 

H 

/ 
H 

+ CHs-C~- O 

Guajacylazetonsulfosiiure (Formel 8) und Propio- 
guajakonsulfos~ure (Formel 6) geben zwar bei der Oxy- 
dation reichliche Mengen Vanillin, bei der Hydrolyse 
jedoch keines. 

Wit haben diese Versuche mit ModellsuNstanzen des- 
halb vorangestellt, weft sich daraus einige Erkennt- 
nisse ergeben, die Rtickschltisse auf den Vorgang beim 
alkalischen-Abbau der LigninsulfosAure zulassen. 

Wtthrend fi~ natives Lignin und S~urelignine das 
Vorhandensein einer Gruppierung, die mit Lauge allein 
Vanillin ergibt, auszuschlieBen ist, muB auderseits 
durch den SulfitierungsprozeB eine solche leicht ent- 
stehen k6nnen, denn es ist ja auch bekannt, dab 
die Menge Vanitlin, die bei Alkalibehandlung yon 
Sulfitablauge entsteht, ,nit steigendem Sulfitierungs- 
grad zunimmt. Dutch den Eintritt der Sulfogruppe 
werden also offenbar die Bedingungen geschaffen, die 
die Bildung yon Vauillin begiinstigen. Diese Reaktion 
ist, wie H. HIBBERT 1 schon vermutete, wahrscheinlich 
eine hydrolytische Abspaltung des Sulfits mater Aus- 
bildung einer Aldolgruppierung, welche dann in die 
beiden Aldolkomponenten zerfitllt. 

H O ~ - - - ~ C H - C H , - C -  > 
x----/ I II 

/ SOsH O 
CH~0 

H 

H O - ~ - ~ C H - C H , - C -  - +  ~ / I !I HO ",---/ O+CHa-C- 

/ OH O CH3 / O O CH30 

Es l~Bt sich dadurch unter den ftir .das Konden- 
sationsprinzip des Lignins vorgeschlagenen Formu- 
lierungen eine weitergehende Auswahl treffen. 

Bei den monomeren "Bausteinen ist vor allem der 
Typus yon Sulfost~uren wahrscheinlich, der die Sulfo- 
gruppe am x-C-Atom tr'~gt und endsti~ndig eine A1- 
dehydgTuppe besitzt (Coniferylaldehydtypus P.KLA- 
Sows). Aus diesen entsteht dutch Wiederabspaltung 
tier Sulfogruppe das vermutete konjugierte System be- 
sonders leicht. 

Dieser Typus ist unter den monomeren Bausteinen, 
die yon H. HIBBERT x isoliert wurden, nicht vorhauden, 
obwoM die HIBBERTschen Bausteine ibm sehr ~/lnlich 
sind. Diese unterscheiden sich abet reaktionsm~Big 
dadurch, dab z.B. x-Oxypropioguajakon unter den 
technischen SulfitaufschluBbedingungen nicht sulfi- 
tlerbar ist 9 und die zu erwartende, yon uns synthetisch 
hergestellte Sulfos~ure hydrolytisch nicht in Vanillin 
tibergeht. Allerdings sind diese Seitenkettenketole 
auBero.rdentlich leicht zu Umlagerungen bef~ligt a. 
Es ist gut m6glich, dab eine solche pr~formierte Grup- 
pierung, die in einer maskierten Form im Lignin vor- 
hauden ist, unter den Athanolysebedingungen in den 
HIBBERTschen Baustein fibergeht, bei der Sulfitierung 
aber SulfosAuren der vermuteten Art ergibt. Diese 
Tatsachen mfissen natfirlich auch bei der Spaltung yon 
di- oder polymeren Kondensationsstufen in Rechnung 
gestellt werden. Kondensationsmodelle, die einen Ober- 
gang bei der Sulfitierung in solche Sulfos~iuren als un- 
m6glich erscheinen lassen, kann man ausschlieBen. 

Halogenierung 

Ein weiterer vielversprechender Weg, um fiber die 
Konstitution niedermolekularer Bruchstiicke Aus- 
sagen machen zu k6nnen, scheint in der Halogenierung 
von Ligninsulfos~iure gelegen zu sein. Bei Modellsub- 
stanzen wurde beobachtet, dab dabei eine Abspaltung 
der Sulfogruppe stattfindet, worfiber an dieser Stelle 
bereits kurz berichtet wurde*. Bei gleicher Behaudlung 
wird auch ligninsulfosaures Natrium teilweise ent- 
schwefelt. Durch Einwirkung yon Brom auf in Chloro- 
form suspendiertes ligninsulfosaures Natrium erh/flt 
man ungef/ikr die H/dfte der Substanzen als chloro- 
forml6sliche K6rper, ,con denen ein saurer Anteil kri- 
stallin erhalten werden konnte. Die Konstitutions- 
aufkl/irung der Bruehstficke ist im Gauge. 

H0-<r-~CH-CH~-C - 
b----/ ¢ 

~ S 0 3 H  0 
CH.0 

--+ H0-<, ~-CH- CH-C- 

0 
CH30 

t G. H. TOMLINSON and H. HIBBERT, J. amer. chem. Soc..58, 
348 (1936). 

I A. B. CRAMER, M, J. HUNTER lind H. HIBBERT, J. 3r~er. chem. 
Soc. 61, 509 (1939); H. HIBBER% J. amen chem. Soc. al, 725 (1939). 

K. KRATZL und H. D~UBNER; Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 516 
(1944); Diss. H. DXUaNER, Wien 1946. 

3 E.P.KOHLER,J. amer. chem. Soc. 41,417 (1908). - -W.  SCHLEN K, 
Ausfiihrl. Leh~b. d. organ, Chemie ~ S, 436, F. Deutike, Wien 1939. - -  
A. v. WACEX lind I. HORAK, Monatshefte, im Druck. 

4 K. KRATZL und CHR. BLECKMANN, Exper. 2, 24 (1946). 
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Polymere Kondensationsstu/en 

Die bekannte Polymerisationsftihigkeit der freien 
Ligninsulfos/thre 1 findet slch bemerkenswerterweise 
wieder bet einem Baustein der Coniferylgruppe, und 
zwar bet der Zimtaldehydhydrosulfos/iure (Formel 3). 
Diese polymere Modellsubstanz zeigt analoge F/tl- 
hngseigenschaften wie die Ligninsulfos/iure und l~i3t 
sich dutch engporige Membranen nicht mehr dialy- 
sieren. Eine Reihe anderer Modellsubstanzen verhalten 
sich ganz anders z. 

In der Sulfitablauge linden sich jedenfalls Sulfi- 
tierungsprodukte ganz verschledenen Polymerisations- 
grades. K. SCHWAB# hat in sehr schonencler Weise 
durch fraktionierte Dialyse eine Aufteihng durchge- 
fiihrt. Er konnte Molgewichte yon etwa 500-20000 
feststellen. Wir konnten bet oxydativem Abbau aus 
den niedermolekularen Fraktionen Vanil]in~ in iib- 
licher Ausbeute erhalten. Es muB also auch diesen An- 
teilen das ftir die Vanillinbildung maBgebliche Geriist 
zukommen. Da sie, bet einem Molekulargewicht yon 
rund 500 ungef/thr dimeren Bruchstficken entsprechen, 
erscheint hier ein AnschluB an die yon synthetischer 
Seite zug~ngliehen Modelle besonders vielverspre- 
chend. 

Verwertung 

Es sind unziihlige Vorschl~ge aufgetaucht, die eine 
Ausniitzung der Sulfitablauge zum Ziel haben 4, doch 
wird dieses Problem so lange weiterbestehen bleiben, 
solange solche Vorgtinge nicht in gr6Btem MaBstab 
technisch realisierbar sind. Atle Verfahren, die nur auf 
Verg/irung der Zuckeranteile beruhen sollen, werden 
auBer Betracht bleiben, da dlese mit der Ausniiizung 
der Ligninsulfos~ure nichts zu tun haben. 

Eine Einteihng der Vorschl/tge nach dem Ver- 
wendungszweck ltil3t sich folgendermaBen treffen: 

1. Klebe- und Bindemittel, 
2. Gerbstoffe, 
3. Waschmittel, 
4. Kunstharze, 
5. Austauscher, 
6. Hochdruckhydrierung, 
7. Vanillingewinnung. 

I. 

Bet der Verwendung der Sulfitablauge als Klebe- 
und Bindemittel geht man meist yon der ungereinigten 

1 ]~, HXGGLUND, Svensk kem, Tidskr,  ~tg, 159 (1939). ~ H. HI~- 
BERT, E. G. K*NG und  FR. BI~AUNS, Canad. J .  Res. (B) ta, 88 (1935). 

$i K, KRATZL und H. DAUBSER , Bet. dtsch, chem. Ges, 77, 516 
(1944); Diss. H. DXUBNI!:R, Wien 1946. 

a K. SCX-IWASE und L. HASNER, Cellulosechemie '20, 61 (1942). 
a Vergleiche dazu folgende Zusammenfassungen:  M. MOLLZR, 

Die Literatur der Sulfitablauge, Schriften des Vereins der Zenstoff- 
und Papierchemiker, Berlin 1910; W. SCH~tID, Die Verwertung der 
Zellstoffabhuge, Patentl i t .  1924---31; O. ELSr~ER, Verl. GmbH.,  
Berlin S 42 ; A. VoGL, Die sulf i tzel ls tdfablauge und ihreVerwer tung;  
F. ENKE, Stut tgar t  1939; F. DOVER, La Revue des Prodults chi- 
miques ~ ,  121 {1942); K. SCHWABE, Papierfabrikant 41, 40 (1943). 

Ablauge aus. Es wird dabei auf 30-320 B~ eingedampft 
oder zu noch gr6Beren Konzentrationen eingedickt 
(Zellpeeh). W/ihrend des letzten Krieges wurden so in 
Deutschland 10-12000 Tonnen pro Jahr verbraucht. 
Schon seit langer Zeit 1 wird die Sulfitablauge zur 
Brikettierung yon Kohle verwendet. Auch in der 
keramischen Industrie hat s ieals  Bindemittel bzw. 
als Zusatz zu Zement, um dessert Abbindezeit zu 
regulieren, Eingang gefunden. Eine recht groBe Ver- 
breitung hat sie auBerdem in der Eisen- und Metall- 
giei3erei. Es hat sich herausgesteUt, dab die GieBkerne, 
zu deren Festigung man friiher Fette oder St/irke be- 
n6tigte, auch durch Sulfitablauge gebunden werden 
k6nnen. Der Umsatz erreichte bis zu 26000 T0nnen 
pro Jahr. Auch bet der Brikettierung zum Verhfit- 
tungsprozeB hat sich diese Substanz bew/ihrt. So wer- 
den z. B. bet der Zinkverhiittung rund 14 000 Tonnen 
pro Jahr verwendet. Diese Klebe- und Bindeeigen- 
schaften wurden auch in dem Verfahren ausgeniitzt, 
bet welchem die Sulfitablauge als Staubbindemittel 
zum Strai]enbelag in gr6Berem MaBstab verwertet 
wird z. 

Zahlreiche Patente besch/iftigen sich damit, aus der 
Sulfitablauge die Trockensubstanz m6glichst wirtschaft- 
lich zu gewinnen. Die totale Eindampfung, set es fiir eine 
chemische Verwertung, set es zu reinen Heizzwecken, 
ist schon recht welt entwickelt. Apparativ ist dieses 
Verfahren unangenehm, da man immer mit Schaum- 
und Verkrustungserscheinungen zu kiimpfen hat. Doch 
ist namentlich der ~W~irmehaushalb> heute positiv ge- 
lSst, d. h. es kann durch besondere W/irmeausniitzung 
z. B. im Ram~n-Verfahren bei nachheriger Verfeuerung 
tier Trockensubstanz unter dem Kessel noch W/irme 
gewonnen werden s. Diese Einda,~pfung zu Heizzwek- 
ken ist aber wohl nur dann wirtschaftlich tragbar, 
wenn man gezwungen ist, die Ablauge aus Abwasser- 
grtinden unter alien Umst/inden zu entfernen. 1941 
wurden in Deutschland rund 100000 Tonnen Buchen- 
ablauge verfeuert. 

II. 

Eine recht gute Verwertung einer spezifischen 
Eigenschaft der Ligninsulfos~ure wird bet ihrer Ver- 
wendung als Gerbstolf erzielt. Hier sind es bereits 
charakteristische konstitutionelle Eigenschaften der 
Substanz, welche technisch ausgeniitzt werden 4. Die 
Ligninsulfos/iure selbst besitzt gerbende Eigenschaften. 
Sie ist, wie bes_prochen, ein Gemisch yon verschiedenen 
hochmolekularen organischen Sulfos~uren, die pheno- 
lische und andere funktionelle Gruppen besitzen. Sic 
hat sehr hydrophile Eigenschaften. Das rasche Ein- 
dringen ~ wird mit der starken Polarit~t der Gruppen 

I DRP.  394115, amer. P. 1537190, e n g i  P. 244053. 
Schwed. 1 v. 61795, 62128, amer.  P. 1662299. 

a VON LASSBERG, Papieflabrikant 40, 193, 20 ° (1942); 42, 123 
(1944), norw. P. 64190. 

4 K. KRATZL, Z. Papier, Pappe, Cellulose u. Holzstoff 58, 131 
(194o). 

-~ K. FREUDENBERG, Collegium 3 (1937). 
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erkl~irt, wobei die niedermolekularen den hShermole- 
kularen Teilchen vorauseilen. Durch verschiedene 
chemische Einwirkungen ist es gelungen, diese ger- 
benden Eigenschaften zu erh6hen. Hier seien be- 
sonders die gerbenden Wirkungen der Halogenierungs- 
produkte erwahnt. Die Ligninsulfos~iure ist aber keines- 
wegs selbst Gerbstoff, sondem immer nur Ersatz fiir 
den natiirlichen. In Kombination mit diesem hat sie 
dutch ihren stark hydrophilen Charakter Schutzkol- 
loidwirkung. Sie vermag die Ausflockbarkeit yon 
pflanzlichen Gerbstoffen zu verringem und erhSht 
damit deren Stabilitttt, was sich praktisch in einer Er- 
hShung der Gerbegeschwindigkeit auswirkt. AuBer- 
dem iibt sie eine 16sende und teilchenverkleinenade 
Wirkung aus. 

III. 

Die Ftihigkeit, die Oberfl~ichenspannung des ~Vas- 
sers herabzusetzen, also ihre Netzwirkung, macht'sie 
fiir die Verwendung zu Waschmitteln bzw. Textilhilfs- 
mitteln geeignet. Bei allen diesen Produkten ist eine 
hohe Reinheit des ligninsulfosauren Natriums not- 
wendig. Die Patentvorschl~ge beschtiftigen sich meist 
mit der Reinigung der technischen Ablauge. Ein sol- 
ches Produkt stellt das ~Zewapulver SAP* dar, wel- 
ches in der Waschmittelindustrie einige Verbreitung 
gefunden hat. Als Textilhilfsmittel wurden vonde r  
I.G. Prtiparate, die in der Hauptsache aus lig-0insulfo- 
saurem Natrium bestehen, unter dem Namen ¢~Dekol, 
und ,Protektob> in den Handel gebracht. 

IV. 

In groBtechnischer Hinsicht wohl am interessan- 
testen sind die Vorschltig.e, bei welchen versucht wird, 
die Ligninsulfostture in Kunstharze einzubauen oder sie 
selbst zu solchen zu kondensieren. Obwohl viel Miihe 
auf diesem Gebiete verwendet wurde, stehen wit erst 
am Anfang der EntwicklungL Die, Ligninsulfos/iure 
allein hat etwas thermoplastische Eigenschaften. Sie 
wird mit Phenolen und Aldehyden oder Aminen und 
Aldehyden kondensiert undes  werden so mehr oder 
minder brauchbare Produkte erhalten. Meist werden 
diese Kondensationen aber nur so weit geleitet, dab 
die daraus resultierenden Stoffe noch wasserlSslich 
bleiben. Diese haben fiir die Gewerbestoffchemie Be- 
deutung. Die ersten technisch brauchbaren Produkte 
gewinnt man aus den entsulfonierten Ligninen des 
~Marathom~Verfahrens, welches im Abschnitt Va- 
nillindarsteUung n~iher besprochen wird. 

V° 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der Li- 
gninsulfos~iure ist ihr stark <cpermutoider~> Charakter. 

I j .  SEI~P.LICH, Pulp Paper Comp, 39, 625 (1938), - -  H, ERDI'- 
~Ar~, Svensk Papp. Tidn. ~3, 77 (1940). -- F. C. JAHN, Paper Mill 
Wood Pulp News 6J, No. 23, 18 (1940). -- Zbl. z, ~246 (1940). -- 
A. RICHTER, Patentumschau d. Cellulosechemie 38 (1941). 

Schon die deste~) Ligninsulfos~ure, also das erste 
Stadium der Sulfitkochung, zeigt diese Eigenschaften. 
Hierbei werden die Kationen leicht gegen andere Me- 
talle ausgetauscht. Dieses Verhalten haben nament- 
lich C. KULLGREN und C. PC RIETZ 1 seinerzeit ein- 
gehend studiert. In neuester Zeit wurde diese Re- 
aktionsf/ihigkeit zur Darstellung yon  Kationenaus- 
tauschern auf Ligninsulfos~ure- bzw. Ligninbasis aus- 
gebaut ~. Nach den Pater/ten der Norsk Hydro Elek- 
trisk wird die Ligninsulfos/iure dutch thermische Poly- 
merisation, nach Vorschl/igen der I.G. dutch Konden- 
Sation mit Phenolalkoholen in einen wasserunl6slichen 
Zustand iibergefiihrt. Die Ligninsulfos/iure diirfte nach 
W. LAUTSCH trotz der geringeren W'irksamkeit ihrer 
Kondensationsprodukte, wenn als Vergleich etwa 
Kunstharze aus Phenolsulfost~uren herangezogen wer- 
dens die billigste und volkswirtschaftlich bedeutendste 
Quelle zur Gewinnung yon Kationenaustauschem sein. 

Wohl eine der bemerkenswertesten Vorschl~ge der 
letzten Jahre zur Verwertung yon Ligninabfallproduk- 
ten und gleichzeitig zur einfachen Anreicherung der 
Ligninsulfos/i.ure diirften die Arbeiten yon W. LAUTSCH a 
sein. Danach werden Abfallignine (Rtickst/inde der 
Holzverzuckerung, Alkalilignine der Natron- und Sul- 
fatzelIstoffabriken) mit Polyaminen und -iminen und 
vernetzenden Stoffen kondensiert. Als basische Kom- 
ponente hat sich besonders das Poly~ithylenimin, 
Ms Vemetzungsmittel das chlorierte Di/tthanolmethyl- 
amin, bew/ihrt. Die so gewonnenen Anion enaustau- 
scher zeichnen sich durch ein besonders hohes Auf- 
nahmevermSgen flit Mineral- und organische Stiuren 
au's (0,5-1 Mol S~ure pro 100 g Austauschertrocken- 
gewicht). Sie spalten ferner gut Neutralsalze und sind 
unbegrenzt stabil gegen S~uren und Laugen. Durch 
bestimmte Kondensationsbedingungen bei der Her- 
stellung, kann ihnen ein spezifisches Bindungsverm6- 
gen fiir hochpolymere S/iuren, insbesonders fiir Li- 
gninsulfost~ure verliehen werden. Die Voraussetzung ftir 
Adsorption der Ligninsulfos/iure besteht nicht in einer 
besonderen Stickstoffdichte im Austauscher, sondern 
in der Dimension der inneren Hohlr~ume. Diese mils- 
sen groB genug sein, um die mehr als 10 A dicken 
Molekiilkn/iuel der Ligninsulfos~ure aufnehmen zu 
k6nnen. Das Aufnahmeverm6gen flit Ligninsulfos~ure 
betr/igt his zu der 1,5fachen Menge des Austauscher- 
gewichts. Die Adsorption erfolgt selektiv, wobei 
Zucker nicht aufgenommen werden. Hiemit erscheint 
das Problem, die Ligninsulfosturen aus der Ablauge ab- 
zuscheiden, seiner L6sung n/ihergebracht, l~ber die 
Eluierbarkeit mit Alkali wurde noch nicht berichtet. 

1 C. KULLGREN U. C. DU RIETZ, Svensk kern. Tidskr. ~ ,  179 
(1930); ~8, 99, 161 (1931); 4d, 15 (1932); dg, 185 (1933); 46, 136 
(1934) ; ~9, 57 (1937). - -  F. H£GGLUND und T.JoHNSON, Biochem. Z. 
2S0, 2~1 (1932). 

s T. JAKOBSON, Tekn. T. 71, 51 (1941). - -  G. CARO und A. RIcxE, 
amer. P. 2259455 (1942); Norsk  Hydro ]Elektrisk Sch. P. 104290, 
norw. P. 63053, DRP. 725404, norw. P. 65334.-- Zbl. ~, 1768 (1943). 

a ~t~r LAUTSCHs Chem/e ~7, 149 (1944). 
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Sollte sie auch weitgehend quantitativ sein, wiirde 
dies nicht nut die Wiedergewinnung des Austauschers 
bedeuten, sondern man bek~ne auch konzentrierte 
L6sungen der gereinigten Alkatisalze der Ligninsulfo- 
sAure. 

VI. 

SoIche Konzentrate kt~men ftir Hodulruckhydrie- 
rungen in Frage. Dieses Verfahren hat besonders 
K. FREUDENBERG und W. LAUTSCH 1 bis zur tech- 
nischen Reife entwickelt. Bisher wurden hiezu die 
Lign!nsulfosAur, en der Sulfitablauge dutch FAllung 
mit hochsiedenden (400-4500 C), basischen Fraktionen 
des Steinkohlenteers (Akridinhomologe der Anthrazeri- 
61fraktion) ausgeschieden. Die Fifllung ist quantitativ 
und 1ABt sich mit Alkali leicht zersetzen, wobei die 
zur Verwendung geeigneten, konzentrierten alka- 
lischen L6sungen der LigninsulfosAuren entstehen. 
Die Base wird regeneriert und geht in den KreisprozeB 
zurfick. Die Hydrierung selbst geht bei 340--350 o C fiber 
Nickelkontakte und Mischkatalysatoren bei starkern 
Wasserstoffdruck (500-800 Atm.) vor sich. Auf den 
Ligninteil berechnet, werden so etwa 40% an Ge- 
mischen yon Zyklopentanolen und Zyklohexanolen 
neben h6heren Homologen derselben erhalten. Das 
Rohprodukt ist bis zu 70% destillierbar, wobei die 
daraus resultierenden, wasserklaren Produkte als 
Lackl6sungsmittel bzw. Schmier61e etc. Verwendung 
linden k6nnen. Die Hydrierung yon l m  3 Sulfit- 
schlempe (vergorene Ablauge) ben6tigt 8 ,5-10m ~ 
Wasserstoff. Man erh~lt 12-14 kg des obenerwAhnten 
destillierbaren Gemisches. Die groBtechnische Ein- 
ffihrung dieses Verfahrens verlangt zwar globe In- 
vestitionen, nalnentlich in apparativer Hinsicht, hAtte 
aber den Vorteil, erstmalig fiir groBe Mengen eine Ab- 
satzm6glichkeit zu schaffen. 

VII. 

Schliefllich sei die Verarbeitung der LigninsulfosAure 
auf Vanillin kurz besprochen. In der te~hnischen Aus- 
wertung dieser lange bekannten Reaktion ist vor 
allem Amerika vorangegangen. In den letzten Jahren 
wurde von GuY. C. HOWARD in der Marathon Paper 
Mills Co. in Rotschild (Wisconsin) ein aussichtsreiches 
Verfahren entwickelt ~. Dieses beinhaltet nicht nut 
eine verhAltnism~Big bequeme Anreicherung der Li- 
gninsulfos~ure, s0ndern auch eine Weiterverwertung 
der teilweise entschwefelten Lignine. Der Haupt- 
prozeB besteht in einer'fraktionierten FAttung der Sul- 
fitablauge mit Kalk 3, wobei groBe Mengen Kalzium- 

1 K .  FREUDENBERG, W. LAUTSCH, G. PIAZOLO und A. SCHEFFER~ 
Bet. dtsch, chem. Ges. 74, 171 (1941); K, FREUDENBRRG und 
K. ADAM, 7~, 187 (1941). - -  W. LAUTSCH, Cellulosechemie 19, 69 
(1941). 

2 H. RIC~ITZR~HAI~, Angew. Chem. aJ, 429.(1940). 
a Amer. P. 1699845, 1856558. 

sulfit zurtickgewonnen werden. Die gef~illten Kalzium- 
ligninsulfonate k6nnen den bisher erwAhnten Ver- 
wendungszweigen zugeffihrt werden. Im (~ Marathon ,- 
Verfahren werden sie mit Natronlauge unter Druck 
erhitzt, wobei 4% des Lignins als Vanillin erhalten 
werden k6nnen, das als Natriumsalz mit Butanol oder 
L6sungsmittelgemischen extrahiert wird 1. Das teil- 
weise entschwefelte Lignin wird auf Kunststoffe wei- 
terverarbeitet, wobei z.B. Ligninplatten mit guten 
Festigkeitseigenschaften erzeugt werden k6nnen. A1- 
lerdings 1ABt die WasserbestAndigkeit dieser Produkte 
noch zu wfinschen fibrig. Auch dutch Kondensation 
mit Aldehyden kbnnen daraus plasfische Massen ge- 
wonnen werden, die bereits industrielle Verwendung 
gefunden haben. 

Wenn man sich vor Augen halt, dab die Menge der 
Sulfitablauge, die allein in Deutschland im Jahre 1943 
anfiel, ungefAhr 15--17 Millionen Tonnen ausmachte, 
so entspricht die Trockensubstanz, die darin enthalten 
ist, .ungef~hr 1,5-1,7 Millionen Tonnen, das ist mehr 
als der gesamte Anfall an Steinkohlenteer im Jahre 
1938. WAhrend dieser einen Wert yon ungefithr 
60 Millionen Reichsmark darstel]t, ist die Trocken- 
substanz der Sulfitablauge nicht nur praktisch wert- 
los, sondern muB vielfach auch noch auf kostspielige 
Weise entfernt oder vernichtet werden. Die natiirliehe 
Abfuhr der FluBIAufe kann solche Mengen nicht mehr 
bewtiltigen ohne das biologische Gleichgewicht zu ge- 
fAhrden. Dabei ist der SulfitaufschluB infolge des steil 
wachsenden Zellulosebedarfs in stAndigem Steigen, 
da die Zellulose sich immer neue Verwendungsgebiete 
erobert. 

Das Holz ist wohl unter allen technisch.verwerteten 
GroBrohprodukten der einzig regenerierbare Rohstoff, 
doch tibersteigt zumindest ffir Europa der Bedarf be- 
felts die j Ahrliche Erzeugung. Die rationeUe Aus- 
ntitzung der gesamten Holzsubstanz ist also nicht nut 
ein Problem yon fiberragend 6konomischer Bedeu- 
tung, sondern auch yon tiuBerst grofler biologischer 
und nieht zuletzt auch Asthetischer Wichtigkeit. Jedes 
Forschungsergebnis auf diesem Gebiet, das, wenn auch 
indirekt, zur Schonung unsererWaldbestAnde beitrttgt, 
ist :lankbar zu begli~Ben. 

Summary 

For a long time the lignin-sulfonic acids, obtained 
in very large quantities in the manufacture of sulphite- 
pulp, have engaged the interest of chemical "research 
workers for economic and scientific reasons. For both 
fields the determination of the constitution of the 
lignin-sulfonic acids and the knowledge of the processes 
taking place between lignin and sulfonic acid are of 
basic importance. 

During the last years our institute was able to gain 

I C. F. BOEI-IRII~GER, schwed. P. I06158, franz. P. 876151. - -  
Zbl. 2, 1768 (1943), amer. P. 2104701. 
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a broader conception of the whole problem by means 
of model experiments. For the first time it was possible 
to achieve progress in this direction through a combin- 
ation of oxidative-and hydrolytic decomposition and 
the complete elimination of the sulfonic acid radical. 

Although researchers of the whole world have been 
working on this  problem for years, no progress of any 
greater importance in the utilization of lignin-sulfonic 

acid has been made. Nevertheless experiments on the 
production of artificial materials from lignin-sulfonic 
acid as a base are very promising. By high pressure 
hydrogenation valuable products are obtained, although 
at  high costs. The production of vanillin is far advanced 
(especially in the United States) and yields a new class 
of by-products which may be used with much success 
in combination with artificial materials, e. g. press plates. 

Isolamento e differenziazione in popolazioni planctiche d'acqua dolce 
Di EDGARDO B A L D I ,  Pallanza ~ 

1.0 Considerazioni generali 
Ogni vol ta  che una 15opolazione venga pi~ o meno 

completamente  isolata e le sue dimensioni siano suffi- 
cientemente piccole, l 'effetto Wright vi induce uno 
spostamento deUe frequenze geniche che morfologica- 
mente viene espresso da un certo 
spos tamento  del fenotipo rispetto alia 
popolazione originaria~. La variazione 

casuale e pr iva di significato adat ta-  
tivo. 

Una  specie suddivisa in un elevato 
numero di popoiazioni comunque iso- 
late sar~t quindi rappresentata  da un 
grande numero di genotipi diversi, a 
ognuno dei quali corrisponder~t un di- 
verso fenotipo medio. Quando una 
pressione di selezione si manifesti, essa 
possieder~t quindi le pih elevate pro- 
babilitA di selezionare nuovi assetti 
genici equilibrati con nuove condizioni. 
ambientali  - di dare origine cio~, nelle 
condizioni pih favorevoli, a nuove en- 
titA sistematiche 8. 

L'analisi dell'efficacia dell 'effetto 
Wright  promette  quindi di essere par-  
ticolarmente redditizia in quelle popo- 
lazioni naturali  che spontaneam~nte si 
presentano insediate in piccoli areali 
isolati, distribuiti entro il territorio 
generale di diffusione della specie. 

Questa condizione di cose sembra realizzata con 
particolare evidenza nel caso di specie acquatiche - e 
soprat tut to  planctiche - insediate helle acque interne. 

I rappresentanti  di una specie vivente entro la 
massa d'acque di un lago - o d i u n a  qualunque altra 
raccolta di acque continentali - non possono uscirne se 
non eccezionalmente e in limitatissimo numero di in- 
dividui. Comunque i coloni siano giunti alla sede at- 

| 
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__ ( i / /  1 
Fig. 1. Schema delle misurazioni su Cyclops strenuus vranae Kozm.: 1-5 longitudo I, II, 
III ,  IV, V segmenti cephalothoraeis; 6 lati tudo maxima cephalothoracis; 7 lati tudo IV 
segmenti  cephalothoracis; 8 lati tudo V segmenti  eephalothoracis; 9 lati tudo maxima  
I segmenti  abdominis;  10 longitudo spinae externae endopoditis IV pedis; 11 longitudo 
spinae internae endopoditis IV pedis; 1~ longitudo spinae V pedis; 13 longitudo setae 
maioris V pedis; 14 longitudo setae minoris V pedis; 15-18 longitudo I, II ,  I I I ,  IV 
segrnenti abdominis;  19 spat ium furcale I ;  20 spat ium iurcale I I ;  21 tongitudo furcae; 
2Z lat i tudo turcae; 23 longitudo setae dorsalis; ~4-27 longitudo setae apiealis in temae,  
mediae internae, mediae externae, externae. - Longitudo cephalothoracis + longitudo 
abdominis = long i tudo  corporis; longitudo corporis + longitudo fureae = longitudo totalis. 

1 Is t i tuto italiano di Idrobiologia ~Dott. Marco De Marchi~, 
Pallanza. 

S. WRIGHT, Genetics 16, 97 (1931) ; Proc. 6th int. Congr. Genet. 
1, 356 (1932); in: HuxLeY's New Systematics,  1940; Amer. Natur.  
74, 232. 

a N. W. TIMOFEEFV RESSOWSKY in: HUXLEY'S New Systematics 
(1940). - -  J.  HuxLEY, Evolution, 1942. - T. DovzrmNsKv, Gene- 
tics and the origin of species, 1941. - E. MAYR, Systematics and the 
origin of species, 1942. 

tuale, dal momento in cui vi si sono insediati essi vi 
hanno isolat i  i carat ter i  del loro individuale patri-  
monio ereditario, i quali non sono necessariamente tu t t i  
e i medesimi caratteri  del genotipo medio della popo- 
lazione d'origine. E poich6 la ripetizione della co- 
lonizzazione da parte di altri individui provenienti dalla 
medesima popolazione d'origine costituisce consueta- 
mente un evento di probabilit~ molto bassa, nel bacino 
di nuova colonizzazione si edifica una nuova popola- 
zione dotata  di aspetto fenotipico proprio, il quale pub 
diventare tanto cospicuo da non sfuggire al siste- 


