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Um den Einf luB de r  Menge und  de r  Konzen t r a t ion  de r  Pe r -  
sa u re  auf die Resultate festzustellen, wurden mit Schwefelsaure vorbe- 
handelte Holzproben mit Mengen von 0.01, 0.02 und 0.03 g aktivem Sauer- 
stoff pro g Holz in Verdiinnungen von 100. 150, 200 und 300 ccm unter- 
sucht. In  allen 12 Fallen wurden jedoch annahernd die gleichen Resultate 
erzielt ; die Schwankungen lieBen keine Gesetzmiil3igkeit erkennen. Nur dies 
war offenbar, da13 bei diesen in den Wintermonaten ausgefiihrten Versuchen 
die Wirkung der Oxydation erheblich schwacher war als bei den Versuchen 
in den Sommermonaten. In  allen 12 Fallen lagen narnlich die Substanz- 
verluste durch die Oxydation bei 3 -4 yo, die Lignin-Gehalte der oxydierten 
Proben bei etwa 24 %, die Ausbeuten an garfahigem Zucker bei etwa 6% -70 yo. 
Auch in diesen Fallen lagen die spez. Drehungen um 45O. 

Die Fa rbenreak t ionen  der oxydierten Proben und einige weitere 
Resultate wurden bereits angegeben. 

Die Untersuchung, bei der mich mein Privatassistent Dr. H. I, e o p o 1 d 
bestens unterstutzt, dauert an. 

B riinn, Deutsche Technische Hochschule. 

136. Max Honig und Walter Fuchs: Zur Kenntnis des Sulfit- 
Kochprozesses. 

(Eingegangen am L. Pebrnar 1927 ) 

Schon geraume Zeit weil3 man, dafi die schwefl ige S a u r e  in den 
Ablaugen des Sulfit-Kochprozesses, den sog. Sul f i t -Ablaugen ,  nicht auf 
einerlei Weise gebunden enthalten ist. AuBer in unmittelbar mit Jod titrier- 
barer Form, als sog. freie und halbgebundene schweflige Saure, ist die Saure 
in der Ablauge auch in einer mit Jod nicht unmittelbar nachweisbaren Form, 
an organische Komplexe gebunden, anwesend. 

Mit dieser locker gebundenen schwefligen Saure, welche den grol3ten 
Teil der in der Ablauge iiberhaupt noch enthaltenen schwefligen Same 
ausmacht, haben sich schon VOT Jahren K e r p  und Wohler l )  in einer groBen 
Arbeit beschaftigt. Sie fanden, dafi man in einer mit Jod titrierten I,auge 
neue Mengen schwefliger Saure nachweisen kann, wenn man nach erfolgter 
Titration langere Zeit (z. B. jeweils 24 Stdn.) stehen 1aiBt und sodann wieder 
titriert. Auch kann man in der Lauge grol3ere Mengen schwefliger Saure 
nachweisen, wenn man vor der Titration stark verdiinnt . Diese Erscheinungen 
fiihren die Autoren auf den Komplex-Zerfall eines organischen Schweflig- 
saure-Komplexes zuriick, und sie kommen zu dem SchluB, da13 diese locker 
gebundene schweflige Same an die in der Lauge vorhandenen Zuckerarten 
und Aldehyde gebunden sei. Bei unseren Untersuchungen iiber die Frage 
hat sich jedoch ergeben, daB die richtig erkannten Verhaltnisse anders zu 
deuten sind. 

In  Bestatigung und Wiederholung der alteren Erfahrungen haben wir 
zunachst eine typische Sul f i t -Ablauge  niiher untersucht. Wenn man 
eine solche Lauge in etwa I-proz. a lka l i scher  Losung in der Kalte oder 
in der Warme langere oder kiirzere Zeit s t e h e n 1 a 13 t , hernach ansauert 
_I_-__ 

1) -1ibeiten Kais. Gesundheitsaint 32, 120-144 [1909: 
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und mit Jod titriert, so findet man eine aukierordent l iche S te igerung 
des  Jod-Verbrauches gegeniiber der urspriinglichen Ablauge. Es lafit 
sich nachweisen, daB das verbrauchte Jod tatsachlich schweflige Saure in 
Schwefelsaure verwandelt hat, indem man den Vorgang durch Schwefel- 
saure-Bestimmungen kontrolliert. Jedenfalls findet man auf diese Weise 
mehr schweflige Saure als durch die Summe der anwesenden Zuckerarten 
und Aldehydmengen gedeckt werden kann. Diesc Differenz wird noch 
grofier, wenn man den sehr starken Komplex-Zerf all der Zucker-Schweflig- 
saure -Verbindungen berucksichtigt. Auf diesen Punkt haben auch schon 
K e r p  und Wohler  hingewiesen; sie meinen jedoch, daB der Komplex- 
Zerf all unter den speziellen Bedingungen in der Ablauge eine Zuriickdrangung 
erfahre. Es mu0 jedoch als einfacher erscheinen, wenn man angesichts des 
an alytischen Materials an eine Beziehung der locker gebundenen schwefligen 
Saure zu den die Hauptmenge des Trockenriickstandes der &4blauge bildenden 
I, i g n  i n -  s u If o n s a u r e n denkt. 

Eine eindeutige Entscheidung in dieser Hinsicht brachten uns Er- 
fahrungen, die wir bei der Untersuchung einer sog. vergorenen  Ablauge  
machten. Diese Lauge war durch passend gefiihrte Hefe-Garung im GroI3- 
betriebe von Zucker und durch darauffolgende Destillation auch von ihren 
fluchtigen Verbindungen befreit worden. In  dieser Lauge konnte locker 
gebundene schweflige Saure iiberhaupt nicht inehr enthalten sein, wenn 
die organische Bindung durch die Anwesenheit von Zucker oder fliichtigen 
Aldehyden bedingt war. Nun fanden wir aber in der Tat, daB die vergorene 
Lauge etwa ebensoviel organisch gebundene schweflige Saure enthielt, wie 
die typische Sulfit-Ablauge. Demnach mussen es die Lignin-sulf  onsauren  
sein, welche die Bindung der schwefligen Saure vermitteln. 

Hierbei deuten die analytischen Daten auch auf ein bestinimtes s t o -  
ch iometr i sches  Verha l tn i s  zwischen f e s t  gebundenem u n d  locker  
gebundenem Schwefel  i n  den  Lignin-su l fonsauren  hin. Es ist 
allerdings nicht leicht, anzugeben, wieviel Lignin-sulfonsauren in der Lauge 
anwesend sind, da bisher noch keine quantitative Bestimmungsmethode 
fur diese Substanzen bekannt ist. In  der Rohlauge besteht zwischen dem 
Gesamtschwefel des Trockenruckstandes und den1 locker gebundenen 
Schwefel etwa das Verhaltnis 2 :I. Als wir nun unsere Rohlauge einer sorg- 
faltigen Dialyse unterwarfen, hinterblieb uns dabei Lignin-sulfonsaure in 
einer Menge von etwa 35% der organischen Laugen-Substanzen und mit 
einem Schwefel-Gehalt, aus dem das Verhaltnis I : I fur in den Lignin-sulfon- 
sauren fest gebundenen und in den Ablaugen locker gebundenen Schwefel 
zu berechneii war. 

Fragt man nach dem Ort in dem Molekiil der I,ignin-sulfonsauren, 
welcher die Bindung locker festgehaltener schwefliger Saure ermogliche, 
so konnte man zunachst an eine Aldehydgruppe  denken. Ein solcher 
Gedanke lage nahe, zumal er in der Literatur sowohl von Klason  als 
auch von Hagglund vertreten wird2). Eine Aldehydgruppe im Komplex 
der Lignin-sulfonsauren muBte sich dadurch verraten, daB Lignin-sulfon- 
sauren Peh l ings  Losung reduzieren und Kupferzahlen geben. In  der Ta t  
findet sich auch in der Literatur fur Lignin-sulfonsaure eine Kupferzahl 
von mehr als 30 angegeben. Allein, es gelang uns miihelos, durch die oben- 

2) rergl. TV Fuchs ,  Die Chemie des Lignins, S. 183ff .  (Berlin, 1926). 
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envahnte sorgfaltige Dialyse aus der von uns studierten Ablauge ein Lignin- 
sulfonsaure-Praparat zu bereiten, welches nur die verschwindend kleine 
Xupferzahl 2 hatte. Deshalb, und auch aus anderen Griinden, kann es 
nicht als sehr wahrscheinlich betrachtet werden, daB es eine Aldehydgruppe 
ist, welche die lockere Bindung der schwefligen Saure bewirkt. 

Andererseits mu13 es aber wohl organisch gebundener Sauerstoff sein, 
welcher die Festhaltung schwefliger Saure vermittelt, da die in Rede stehende 
schweflige Saure eben doch nur locker gebunden ist. Die Tatsachen scheinen 
uns daher am besten niit der Theor ie  des  Sul f i t -Kochprozesses  uber- 
einzustimmen, welche der eine von uns schon vor langerer Zeit in kurzen 
Ziigen3) und in jungster Zeit etwas ausfuhrlicher 4, dargelegt hat. Unter 
der Annahme, daB es t a u t o m e r  reagierende  Phenol -Hydroxyle  
seien, welche die Bindung der schwefligen Saure in lockerer Form verinitteln 
und dadurch gleichzeitig auch AnlaB zur Bildung echter Sulfonsauren geben, 
finden unsere gesamten Beobachtungen eine allem Anscheine nach in jeder 
Hinsicht brauchbare Erklarung 5) .  

Durch die Anwesenheit der locker gebundenen Saure in der Ablauge 
wird ubrigens auch die Erf ahrung erklarlich, daB neutralisierte Sulfit-Ablauge 
beim Stehen oder Erhitzen wieder saure Reaktion anzunehmen vermag ; 
der Komplex-Zerfall der einbasischen carbonyl-schwefligen Saure liefert j a 
zweibasische schweflige Saure. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB unsere Beobachtungen neben 
ihrer theoretischen Auswertung auch eine praktische gestatten, indem sie 
einen Weg eroffnen, auf welcheni die locker gebundene schweflige Saure 
aus der Lauge wiedergewonnen werden kann. 

Beschreibuna der Versuche. 
Analysen  der  be iden  Sul f i t -Ablaugen  

Lauge 1,auge I Kattimau Aschaffenburg 

Spez. Gew. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Grade Beaume . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gehalt an Kalk im Liter . .  . . . . . . . . . . . . . . .  
Trockenriickstand im Liter . . . . . . . . . . . . . . .  
Xalk im Trockenriickstand in yo 
Schwefel im Trockenriickstand in yo . . . . . .  
Kuprerzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

1.0473 
6.9 
6.816 g 

114.91 g 
5.93 
6.29 

32.5 

1.0389 
5.5 

10.057 x 

10.06 
86.33 g 

5.58 
10.0 

Bes t immung  der  schwefl igen S a u r e  i n  den  Laugen:  Diese Be- 
stimmungen geschahen j odometrisch, wobei zunachst die ursprunglichen 
Laugen mit Jod titriert wurden. Es wurden immer 25 ccm Lauge zur Ti- 
tration verwendet und mit Wasser auf etwa das Doppelte verdunnt. Bei 
Beendigung der Titration wird die hellbraune Farbe etwas dunkler und 
schlagt schliefllich beim Endpunkt in ein sehr dunkles Braungrun um. 

") B. 54, 484 [1921]. 
4 )  vergl. das in FuBnote z genannte Buch, S. 307 ff.  
j) Uber die Theorie des Sulfit -Kochprozesses nach E. H a g g 1 u n d , C. 1926, XI 

1478; ferner Papierfabrikant 24, j 75 [1926]. 
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Zur Bestinimung der erst d u r c h  Ka l i  abspa l tba ren  schwefl igen 
Saure  wurden jeweils 25 ccm Lauge mit je 15 ccm n/,-Alkalilauge entweder 
in der Kalte oder in der Hitze eine bestimmte Zeit hindurch behandelt, 
hernach rnit Schwefelsaure vorsichtig angesauert und wie oben titriert. 
Es wurden folgende Werte erhalten: 

Direkte Titration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalisch-macheii und sofortiges Ansauern . 
Wie oben, Ansauern: nach 15 Min. . . . . . . .  .. I Stde. . . . . . . . .  .. 2 Stdn. . . . . . . . .  

, , 3 * ,  . . . . . . . .  
,, j Min. Kochen . 
, I  30 I ,  ,, . 

Sons t ige a n  a1 y t i s  c he  D a t  en  : 

1,auge 
Rattimau 

8.5 

27.8 
38.0 
27.8 
27.9 
35.9 
33.5, 

21.0 

Lauge 
Aschaffenburg 

8.6 n/,,-Jod-Liisung 
2 5 . 0  

28.0 

30 .2  
36.5 
34.0 
18.5 
21.8 

Einerseits in den urspriinglichen 
Laugen, andererseits in denj enigen Proben, welche die hochsten rodver- 
brauchs-Zahlen aufwiesen, wurden auch die Schwef elsaure-Gehalte be- 
stimmt; in den vorher rnit Jod titrierten Proben - diese Titrationen er- 
folgten in salzsaurer Losung - wurde bei dieser Bestirnmung natiirlich 
auch die gesamte, durch die vorhergegangene Titration oxydierte, schweflige 
Saure erfa13t. 

I 
Lauge Lauge 

Rattimau ~ Aschaffenburg 

25 ccm urspriingliche Lauge . . . . . . . . . . . . . .  
2 5  rcm rnit Alkali behandelte, sodann niit Jod 

titrierte Lauge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0.0118 g BaSO, 

0 438.j g BaSO, 

0.0702 g BaSO, 

0.4254 g HaSO, 

Es sei noch erwahnt, da13 die Lauge Rattimau wie alle normalen Sulfit- 
Ablaugen sauer reagierte; 25 ccm Lauge verbrauchten 14.2 ccm n-Alkali- 
lauge zur Neutralisation. Die Lauge aus Aschaffenburg reagierte hingegen 
schwach alkalisch; in diesem Falle handelt es sich um die Ablauge eines 
Betriebes, welcher den in der Sulfit-Ablauge enthaltenen Zucker zu Spiritus 
vergart. Bei diesem Proze13 mu13 alle freie Saure vorher rnit kohlensaurem 
Calcium abgestumpft werden, wobei iibrigens nach Absicht der Fabnkation 
die freie schweflige Saure vollig entfernt werden soll. 

Her s t e l lung  der  Lignin-su l fonsaure  aus  der  Lauge  R a t t i m a u :  
5 1 Sulfit-Ablauge von den obigen analytischen Daten aus der Cellulose- 
Fabrik Rattimau wurden in einem rnit Pergamentpapier bespannten Holz- 
gestell erst gegen flie13endes Leitungs-, dann gegen destilliertes Wasser so 
lange dialysiert, bis im AuQenwasser rnit Fehlingscher Losung keine Re- 
duktion mehr erfolgte. Dies dauerte etwa 3 Wochen. Sodann wurde der 
Inhalt des Dialysen-Beutels vorsichtig im Vakuum auf etwas weniger als 
I 1 eingeengt, hernach genau auf I 1 aufgefiillt und diese Stammlosung 
analysiert. 
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Vergleich de r  Schwefel-Gehal te  der  Rohlauge ,  de r  d a r a u s  
gewonnenen  Lignin-su l fonsauren  und  der  i n  der  Roh lauge  locker  
gebundenen  schwefl igen Saure :  Die aus 5 1 Ablauge gewonnene Losung 
enthielt 167.82 g Trockensubstanz, deren Schwefel-Gehalt 6.34 "/o und deren 
Kalk-Gehalt 6.30 yo betrug. Auch war tr'otz mehrwochiger Dialyse noch 
immer locker gebundene schweflige Saure nachweisbar ; nach deni Ergebnis 
der Jod-Titration enthielt I g Sbst. genial3 einem Jodverbrauch von 3.4 ccni 
nach der beschriebenen Behandlung 0.0109 g locker gebundene schweflige 
Saure. Hieraus und aus dem Umstande, daS wir in der urspriinglichen Ab- 
lauge einen maximalen Komplex-Zerfall von etwa 25% fanden, ist die 
grol3e Bestandigkeit der Komplexverbindung ersichtlich. 

Nach den mitgeteilten analytischen Daten laat sich nun berechnen, 
daB I 1 Rohlauge 7.23 g Gesamt-Schwefel im Trockenriickstand und 2.35 g 
Schwefel in Form locker gebundener schwefliger Saure enthalt, sowie dal3 
die aus I 1 durch Dialyse zu gewinnenden 33.56 g Lignin-sulfonsauren 2.13 g 
Schwefel enthalten, von welcheni 0.18 g Schwefel als Schwefeldiosyd locker 
gebunden sind. 

Zu diesen Zahlen ist zu bemerken, da13 im Schwefel-Wert der Rohlauge 
auch der gesamte anorganisch gebundene Schwefel der Ablauge enthalten 
ist, ferner, da die Komplexverbindung beim Eindampfen nur zum geringen 
Teile zerfallt und das beim Zerfall entstehende saure Calciumsulfit zumindest 
mit der Halfte seines Schwefels im Trockenriickstand verbleibt, auch der 
groSte Teil des komplex gebundenen Schwefels. Was endlich die Menge 
des dialysierten Praparates betrifft, so ist sie offenbar zu gering ausgefallen, 
und in der Tat wurden bei anderen Dialysen auch betrachtlich hohere Aus- 
beuten erzielt. Andererseits ist aber auch noch nach der Dialyse locker 
gebundener Schwefel nachweisbar. Unter Beriicksichtigung auch aller 
dieser Umstande kommt man zu dem Resultat, daB das Verhaltnis zwischen 
locker gebundenem Schwefel und fest gebundenem Schwefel in den Lignin- 
sulfonsauren sehr angenahert wie I : I ist. 

Briinn, Deutsche Technische Hochschde 

137. Th.  S a b a l i t s c h k a  und W.Moses  f: 
Einflui3 des Adsorptionsvermogens des Tragers auf die katalytische 

Aktivitat von Metall-Trager-Katalysatoren. 
[4ns d .  Pharmazeut. Institut d. UniwrsitBt Berlin.; 

(Eingegangen a m  28. Januar 1927.) 

Die he terogene  Ka ta lyse  spielt sich irn ,,Kontakt" iiiit der Ober- 
flache der Katalysator-Substanz ab. Der Phasen-Unterschied zwischen 
Katalysator und reagierender Substaiiz bedingt eine mehr und weniger 
groBe Grenzflache zwischen den beiden Phasen, wodurch notwendig die 
Erscheinung der Adsorp t ion  auftreten mu13. Die stets auftretende Ad- 
sorption ist nun nicht ein zufalliger Begleitunistand der heterogenerl Katalyse, 
sondern sie wird fur manche Katalyse als ausreichende Bedingung fiir das 
Zustandekommen der katalytischen Reaktions-Beschleunigung angesehen 
oder ihr niindestens dabei eine Rolle zuerkannt. Von den zahlreichen For- 
schern, welche die Adsorption mehr oder weniger als notwendiges Erfordernis 




