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270. B r o r  Holmberg: Lignin-Untersuchungen,  I.: 
ober das Sulf i t laugen-Lacton.  

(Eingegangen am 4. August 1921.) 
Seit fi inf Jahren - anfangs in  Zusammenarbeit mit dem da- 

maligen R e  y m e r  s h o l m  8 -  I n  s t i  t u t e - rnit Untersuchungen der Sulfit- 
cellulose-Ablauge beschiiftigt, habe ich diese Lauge auch Extraktionea 
mit Ather (und Benzol) unterzogen, wobei ich, ahnlich wie friiher 
J. B. L i n d s e y  und B. Tol lens ' ) ,  als schwerfliichtigen Extrakt  eine 
teerige, ein feinkrystallinisches Pulver enthaltende Masse in einer 
Menge von 0.06 O l 0  der Lauge erhielt. Wie ich schon vorlaufig m i b  
geteilt habe *), gelingt es leicht, durch Herauslosen der teerigen, 
hauptsachlich aus  hoheren Phenolen bestehenden Beimischung mit 
Alkohol das  Pulver in praktiech reiner-Form und in  einer Ausbeute 
von ca. l / ~  des Extraktes zu isolieren; d a  nun schon eine oberfliich- 
liche Untersuchung der pulverigen Substanz ihren Lacton-Charakter 
erwies, habe ich ihr provisorisch den Namen S u l f i t l a u g e n - L a c t o n  
gegeben. 

Dem Sulfitlaugen-Lacton kommen die Elementarzusammensetzung 
und MolekulargroSe CsoHS0Os zu, und d a  es zwei Methoxplej zwei 
acetplierbare Hydroxyle uud eine Lacton-Bindung enthat ,  kann die 

Formel sogleich zu (211 HI., (OHb (OCH&<- aufgelast werden. 

Auljerdem zeigt es Phenol-Eigenschaften und verhalt sich gegen konz. 
Schwefelsaure und anscheinend auch gegen Brom gesiittigt, wodurch 
die Annahme zweier aromatischer Kerne rnotiviert erscheint. Um 
iiber die restierenden Kohlen- und Wasserstoff-Atome verfiigen zu 
konnen, ohne zu Doppelbindiingen greifen zu mussen, scheint mir die 
Annahme eines T e t r a m e t h y l e n - R i n g e s  am nilchstliegenden. Die von 
F. T i e m a n n  und W. H a a r m a n n  ermittelte Konstitution der Alkohol- 
Komponente des im Cambialsaft der Nadelbaume vorkommenden 
Coniferins, des Coniferylalkohols, als Guajacol-allylalkohol, ferner die 
von P. K l a s o n 3 )  beim DLigninR beobachtete und von K. H. A. 
Melander ' ) ,  sowie von M. H o n i g  und W. F u c h s 5 )  bei Ligno- 

0 
co 

I) A. 267, 353 [1S92]. 
Svensk Kemisk Tidskrift 32, 56 [1920]; C. 1920, IV 7.53. 
Svengk ITemisk Tidskrift 29,  47 [1917]; Arkiv f8r Kemi usw. 6, 

Nr. 15 [1917]. 
4, Dissertation, Lund 1919; C. 1919, I 863. - Von M e l a n d e r  wurde 

hauptsicblich - offenbar als Eudprodukt - Brenzcatechin, aber auch Va- 
nillinsaure und Protocatechusiiure gewonnen. 

5, M. 40, 341 !1919]; C. 1920, 1423.  
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sulfonsauren der Sulfitablauge exakt nachgewiesene Bildung von 
Protocatechuslure l) bei der - Alkalischmelze ’) rechtfertigeu auBerdem 
einigermafien die Auffassung, dafi das  Sulfitlaugen-Lacton V a n i 1 l i n  - 
Reste enthalt, und so ergibt sich die schon in meiner oben zitierten 
Mitteilung vorgeschlageye Konstitution des Lactons als D i g u a j  a c o l -  
tetr a m  e t h y l e  n - c a r b  i n o I-c a r  b o n s t  u r e -  1 a c t  o n ,  wahrend der zu- 
gehiirigen Oxysaure dann die Formel I oder I1 zuzuschreiben ist: 

CH6 0 , -  
HO -i_/-CII-CH. / \  CH2. OH 

I .  I I -  
I-lOOC.CEI-CH--/ \-OH 

\L/ 

‘OCHZ 
CH80, __ ‘ CH - CH .CHS .OH /- I 

11. 1 ;  
HO-( -)-CH-CH. COOH. 

Diese SHure steht somit in dernselben Verhaltnis zu dem Coni- 
ferylalkohol und der entsprechenden Saure wie die Trusill- oder 
Truxineauren zu den Zimtsauren, aber sie kann aicht direkt durch 
Anlagerung jener ithylenderivate aneinander entstanden sein, da  so- 
wohl das Sulfitlaugen-Lacton als auch seine Oxysaure optisch-aktiv 
sind und daher in  nachster Beziehung zu anderen attiven Stoffen, 
bezw. zu den Lebensvorgangen der Baume, stehen miissen. Abgesehen 
von dem Vorkommen des Sulfitlaugen-Lactons in  allen bis jetzt von 
mir 9 untersuchten Sulfitablaugen ist es rnir tibrigens bisher noch nicht 
gelungen, es in irgend einer anderen Weise mit echten Ligninsubstanzen 
zu verknupfen j aber sowohl seine Elernentarzusarnmensetzung wie 
fast sein gauzes chernisches Verhalten erinnern so stark an diese 
Stoffe, daB ich gern die Bemuhungeu, seine Konstitution zu ermitteln, 
i n  rneine iibrigen, nach mehreren Ricbtungen hin betriebenen Lignin- 
Untersuchungen einreihen mBchte. 

1) Dal3 dieselbe Siiure auch beim Sclimelzen der Ligninsubstanzen der 
Natroncellulose-Ablauge mi t  Kali entsteht, werde ich in einer spateren Mit- 
teilnng zeigen. 

2) Erwihnt  seicn auch die Spuren ron V a n i l l i n ,  welche H. Se ide l ,  
Papier-Ztg. 23, it? [l89S] uod V. G r a f e ,  M. 25, 987 [1903], bei Behand- 
lung der Sulfitablauge mit Calciumliydroxyd erhielten. 

3 Nnchtrag bei der Korrektur: Vergleiche jedoch S. V. Hin t i l ika ,  
Cellulose-Chemie 2, 87 119‘211. 



Von den in meiner oben zitierten Mitteilung genannten Mit- 
arbeitern hat mir Hr. Privatdozent Dr. S t e n  K a l l e n b e r g  auch bei 
der  Fortsetzung der Untersuchung durch Ausfuhrung vieler Elementar- 
analysen gehollen. Auch Hrn. Zivilingenieur P e t e r  F i t g e r  bin ich 
fur mehrfache Hilfe zu Dank verpflichtet. 

Versuchc. 

1. E l e m e n t a r z u s a m m e n s e t z u l l g  usw.  d e s  S u l f i t l a u g e n -  
L a c  t o n s. 

Nach mehreren Versuchen, das Verfahren bei der Extraktion der 
Sulfitablauge zu variieren, bin ich bei dem folgenden einfachen Vor- 
gehen steben geblieben: 

Die Lxuge wird direkt in Portionen von je 2 1 mit 600 + 500 ccm 
Ather geschuttelt; oft bildet sich dabej eine gelbliche Gallerte, die 
sich dann als Mittelschicht ausbildet und gewiihnlich in dem MaBe, 
wie man die geklarte Wasser-Losung entfernt, schnell wieder ver- 
schwindet’). Nach Verarbeiten von 10 1 Lauge wird der Ather ab- 
destilliert und der sauer und aromatisch riechende Ruckstand, welcher 
aus  einem gelbbraunen oder braunen, dickfliissigen Teer nod einer 
mehr oder weniger , zu Krusten ausgebildeten oder als Pulver abge- 
schiedenen, weiaen, festen Substanz besteht, in der Hitze mit 50 ccm 
Alkohol in mehreren Portionen extrahiert, bzw., soweit der feste 
Stoff in  Betracht kommt, auch ausgespult. Nach dem Erkalten w i d  
das Ungeloste, bzw. die beim Erkalten auskrystallisierte Substanz 
abgesaugt und rnit etwns Alkohol gewaschen, wonach sie aus  praktisch 
reinem, weil3em oder sehr schwach graugelblichem, krystallinischem 
Sulfitlaugen-Lacton (Praparat 1) besteht O). Die Ausbeute a n  Lacton 
hat  immer beim Verarbeiten verschiedener Laugen auch rerschiedenen 
Alters3) 0.2 g pro Liter Lauge betragen. Nur einmal erhielt ich 
doppelt so viel, aber als ich ganz kurze Zeit darauf von derselben 
Fabrik eine neue Sendung einer in - so vie1 man weid - ganz 
derselben Weise hergestellten Lauge bekam, war die Ausbeute an 

’) h’6tigenfalls kann die Gallertbildung dwch Zusittz von etwaa Alkohol 
beseitigt werden. 

a) Beim Extrahieren mit B e n z o l  wird das Lacton, der hijheren Tempe- 
ratur beim Abdestillieren des Losungsmittels wegen, starker gefiirbt. Wie 
man aber auch auf diesem Wege eia vollig reines Praparat darstellen kann, 
habe ich a. a. 0. beschrieben. Das Beuzol ist jedoch kanm dem tither Tor- 
zuziehen. 

s, Besondersbin ichHrn. Oberingenieur S i x t e n s a n d b e r g  i n  S k u t s k a r  
far die tbersendung gro8er Mengen SulIitablauge zu Dank verpflichtet. 



Lacton wieder die normale I). Beim Aufbewahren der Atherlosungers 
wahrend der Extraktionen scheidet sich oft etwas Lacton in Form 
rein weiSer, aus kleinen Tafelchen gebildeter Krusten an Boden und 
Wanden des Gefiifies aus (Praparat 2). 

Das Lacton lost sich HuQerst schwer in  Wasser und schwer in 
Benzol, etwas leichter, aber immer noch wenig in Ather, Methpl- oder 
Athylalkohol und Eisessig in der Kiilte, leichter in der WHrme; in 
den Alkoholen ist es leichter loslich, wenn diese etwas wasserhaltig 
als wenn sie absolut sind. In Aceton ist das Lacton madig, etwa 
1 g in 25 ccm, bei gewohnliche: Temperatur, und leichter. beim Er- 
warmen l6slich. Es kann aus Alkohol (Praparat 3) oder durch 
Fiillen mit Benzol (Praparat 4) oder Wasser (Praparat 5) aus Aceton- 
Liisung umkryatallisiert werden, wobei man es als fast mikroskopische, 
weiSe und schwach seidenglanzende, schmale, 6--8-seitige Tiifelchen 
oder flache, schrag abgeschnittene oder keilformig oder 3-seitig zuge- 
spitzte Prismen erhLlt ". 

Auch eine zur Alkohol-Darstellung benutzte Lauge, also eine 
S u l f i t  - s p i r i t u s -  S c h 1 em pe gab beim Verarbeiten wie obep die 
gewiihnliche Ausbeute an Lacton, welches aus Alkohol umkrystallisiert 
wurde (Praparat 6). 

Beim Erhitzen schmilzt das Sulfitlaugen-Lacton nach geringer 
Sinterung und Mifibbung bei oder einige Grade iiber 250° (unkorr.) 
zu einer mehr oder weniger braunen Schmelze. Durch langsames 
Erhitzen kann der Schmelzpunkt wesentlich erniedrigt werden, was 
(vergl. unten) in Zusammenhang mit einer Umlagerung stehen diirfte. 

Lufttrocken iindert das Lacton iiber Phosph&iure-anhydrid kaum merk- 
lich sein Gewicht, und bei den Analysen zeigte es sich frei -ion Stickstoff, 
Schwefel, Halogen und Asche. 

P r a p a r a t  1: 0.1844 g Sbst.: 0.4546 g CO1, 0.0923 g H&. - 0.2108 g 
Sbst.: 0.5182 g co1, 0.1093 g H d .  - P r i i p a r a t  2: 0.1749 g Sbst.: 0.4310 g 

Im iibrigen ergaben die Verbrennungen: 

CO2, 0.0905 g Hs0. - 0.1446 g Sbst.: 0.3564 g COz, 0.0719 g HsO. - 
1) Hieraus geht zum mindesten hervor, daB meine urspriingiiche An- 

nahme, die Sulfitablauge sei eine gesattigte Lijsung de8 Lactons mit 
0.'25-0.3 g im Liter (die Ausbeute, welche man bei erschhpfender Extraktion 
und beim Verarbeiten der Muttorlaugen erhalten kann) nicht richtig war. 
Das Suchen nach eventuell beim Kochen gebildetem nnd dann an irgend einer 
Stelle, wie z. B. in dern roben ZellstofE, abgeschiedenem Lacton ist ebenfalls 
ergebnislos geblieben. 

2) Wird das Wasser in zu grol3en Portionen der Aceton-Losung zugesetzt, 
so fallt das Lacton als sehr feink6rniges Pulver, mitunter sogar yon beinahe 
gelatinaser Konsistenz, aus. 

3! Die ich dem Oberingenieur der Sulfitcellulose-Fahrik in B e r g v i k ,  
Hrn. G u n n a r  S u n d b l a d ,  verdanke. 
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0.1394 g Shst : 0.3442 g (209, 0.0G95 g &O. - P r g p a r a t  3: O.l’%O g 
Sbst.: 0.4380 g CO2, 0.0911 g HpO. - P r a p a r a t  4: 0.1946 p Sbst.: 
0.4820 g CO9, 0.0995 g H,O. - P r a p a r a t  5: 0.2063 g Sbst.: 0.5080 g Cog, 
0.1059 g HaO. - P r a p a r a t  6: 0.2429 g Sbst.: 0.5958 g COz, 0.1222 g 
HaO. - 0.1623 g Sbst.: 0.4516 g COz, 0.0944 g HaO. 

C ~ o H ~ 0 0 6  (356.3). Ber. C 67.39, H 5.66. 
Gef. C 67.26, 67.06, 67.23, 67.24, 67.36, 67.13, 67.57, 67.18, 66.92, 65.56. 

H 5.60, 5.80, 5.79, 5.56, 5.5& 5.73, 5.72, 5.54, 5.63, 5.59. 
Mo 1 e k u 1 a r ge  w i c h t s - Best  i m mu n g en : 0.1 826 g Sbst.in 14.90g Aceton : 

Siedep.-Erhoh: 0.06S0, Mo1.-Gew. ber. 356, gef. 350. - 0.2334 g Sbst. in  
18.83 g Aceton: Siedep.-Erhoh. 0.0900, Mol;-Gew. ber. 356, gef. 248. 

IIierdurch wird also die MolekulargroBe CpoHpoOs = 356 wahrscheinlicli 
gemacht; durch die uuten mitgeteilten Bestimmungen am Acetplderivat wird 
sie weiterhin beststigt. 

Methoxyl -Bes t immungen nach Zeisel  bzw. A. Hirpcrl und Th. 
Biihnl), mit Phenol als L6sungsmitte1, gaben fiir dss Lacton: 

P r i i p a r a t  1: 0.2091 g Sbst.: 10.33 ccm 0.1134-n. AgN03. - PrH- 
p a r a t  3: 0.2229 g Sbst.: 12.70 ccm 0.0978-n. AgN03. - P r i i p a r a t  5: 
0.2825 g Sbst.: 15.95 ccm 0.0978-n. AgNO,. 

CleHI(O~(OC&)a. Ber. OCHa 17.41. Gef. OCH3 17.38, 17.29, 17.13. 
Bestimmungen des opt  is  c h en D r e h un g s v  e r m  6 gens  9 gaben : 
P r a p a r a t  1: 0.3783 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm gelht, zeigtea 

a: = - 2.000; [a]g = - 53.10 und [MI?=- 189O. 

aE = - 1.950; [a]; = - 54-50 und [MI; c - 194O. 

a: = - 1.910; [a]:=-- 54-70 und 

a 2  = - 1.66O: [a]: = - 54.9O und [Me=- 196O. 

P r a p a r a t  2: 0.3595 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm gel%& zeigten 

P r i i p a r a t  5: 0.3504 g. %st., in Aceton zu 10.04 ccm gelcst, zeigten 
18 =- 195O. 

P r i i p a r a t  6: 03034 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm gelost, zeigten 

Von Kali- oder Natronlauge wird das  Sulfitlaugen-Lacton leicht 
gelost. Die Liisungeo, die von Kohlensaure nicht gefiillt werden, 
fiirben sich a n  der Lust graugelblich-braun, welche Farbung jedoch 
um so langsamer bemerkbar und weniger intensiv wird, je sorgfliltiger 
das  Lacton gereinigt worden ist. Beziiglich seines Verhaltens gegen 
Alkali vergleiche im iibrigen die ausfiihrliche Beschreibung weiter 
unten. Von S o d a - L h m g  wird das Lacton bei gemohnlicher Tempe- 
ratur nur 5uBerst langsarn angegriffen, in der Hitze 16st es sich jedoch 

*) B.47, 1084 [1914]. 
2) Das Aufliisen des Lactons aurde stets durch geliudes Erwarmen be- 

schleunigt. 



zierfilich schnell zu einer infolge der Einwirkuug der Luft r6tlich- 
braunen Losung, welche sich gegen Sauren wie die LZisungen in 
freiem Alkali verhlilt. I n  Alkohol-LBsung wird das Lacton von Eisen- 
chlorid griin gefarbt, aber die Farbe schlagt allmahlich in braunlich 
urn. Mit Eitrit und konz. Schwefelsaure gibt es  eine braune 
LBsung, welche allniiihlich griinlich und dann violett wird. Phloro- 
glucin (+ Salzsiiure) gibt keine Reaktion, aber eine bereits Ton der 
Luft angegriffeue Losung des Lactonu in Alkali gibt mit dem ge- 
nannten Reagens eiue schone, intensiv kirschrote Firbung'). Eine 
alkalische Liisung des Lactons gibt mit amrnoniakalischer Silberliisung 
schnell Spiegelbildung, reduziert aber nicht die F e h l i n  gsche Losung. 

Da das Sulfitlaugen-Lacton in Alkali liislicb ist, wurden einige 
1-ersuche zur Bestimmung seines A q u i v a l e n  t g e w i c h t e s  gemacht. 
Es zeigte sich dabei, da13 es seinen gleichzeitigen Phenol und Lacton- 
Eigenschaften zufolge direkt zuerst n u r  wenig, dann aber langsam 
mehr und mehr Lauge verbraucht. Der  Umschlag ist auch bei 
direkter Titrierung sehr unscharf und allmiihlich verblassend, und 
nsch Zusstz von iiberschussiger Lauge wird or beim Zuriicktitrieren 
rnit Saure durch die schwer zu vermeidende Farbung der Liiaung 
durch die Luft verwischt. Werden die riickwarts mit Saure neutra- 
lisierten Losungen rnit iiberschussiger Saure versetzt, so emulgieren 
sie sich und scheiden dann weil3e Fillungen aus, welcbe gewohn- 
lich aus Mischungen von Hanr- oder Nadelbiischeln rnit kleinen 
runden Kornern bestehen und je nach Konzentrationen und Tempe- 
raturen ZusammensetJungen zwischen CloHso Os und CSOHXI Oi auf- 
w eisen. 

Vcln den genannten Versuchen seien nur  die .beiden folgencleu niiher 
beschrieben : 

1. 0.4477 g Lacton wurden mit 20.11 ccm 0.1440-n. Natron geschuttelt, 
wobei sie sich schnell losten. Nach einigen Stunden wurde die gelblich- 
griinbrauue Losung mit Phenol-phthaiein und 0.1109-n. SalzsPure versetzt, 
wobei eio ziemlich guter Umschlag f i r  14.6 ccm Saure erhalt& wurde: 
i\quir.-Gcw. ber. 356, gef. 350. Nach Zusatz yon 10 ccni der Saure wurde 
die dam stark opalescierendc Lijsung sogleich mit dther ausgeschiittelt. 
Der ,ither hinterliel3 beim freiwilligen Verdunsten eine Zuni Teil k h i g e ,  
hauptsichlich aber qlatiigo Masse, welche nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
saure-anhydrid die Zusammensetzung Cpo Ha2 07 zeigte. Die mit Ather extra- 
hiertc LGsung wurde in der Hitze mit  mehr Siiure versetzt, wobei hald 0.2 g 
ganz reines Lacton als krpstallinisches Pulver regeneriert wurden. 

') Ein analoges Verhalten hat P. I i l ason ,  Arkiv €6, Kemi usw. 6, 
Nr. 15 j19171; Svensk Kemisk Tidskrift 29, 47 [lt)17] bei Lignosulfon- 
sauren der Sulfitablauge gefunden. 
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2. 0.3721 g Lacton wurden in 25 ccm warmem Alkohol gelost; nach Zufiigen 
Ton ebensoviel Rasser und etwas Phenol-phthalein gab die Losung eine schwach 
riitliche Farbung fiir 1.4 ccm 0.1436-n,. h'atron. Beim Zusatz von mehr Lauge 
wurde die Farbe nur sehr allmahlich intensiver; zusammen wurden 10.90 ccm 
zugegeben, und am folgenden Tag wnrde die L6sung schwach riitlich-grau- 
gelb fur 3.99 ccm und blal3-graugelb fur 4.17 ccm 0.1163-n. SalzsSiure: 
Aquiv.-Gew. ber. 356, gef. 335 bzw. 345. 

2. S u l  f i t 1 a u g e n  - 0 x y s a u  r e. 
Wenn eine passend verdiinnte Liisung des Sulfitlaugen-Lactons 

in Kali- oder Natronlauge mit Essigsiiure versetzt wird, so halt sie 
sich zuerst klar, aber allmiihlich beginnt die dem Lacton entspre- 
chende S u l f i t l a u g e n - O x y s i l u r e  sich in  Form weider, aus  Haaren 
oder feinen Nadeln bestehender Biischel abzuscheiden. In konzen- 
trierterer Losung zeigt sich zuerst eine Emulsion, und dann entsteht 
eine gallertartige Fiillung von aehr kleinen Sphiirokryatallen und 
runden, strukturlosen Kornern, welche fast unmoglich abzunutschen 
und auszuwaschen sind, wahrend in zu verdiinnten Liisungen keine 
Fallung entsteht, sondern die Saure in kolloidaler Form geiast bleibt; 
aie kann jedoch daraus durch Salze, und zwar wirksamer durch Ka- 
lium- als durch Natriumsalze'), zur  Fallung gebracht werden. Mine- 
ralsauren zeigen ungefiihr dieselben Phiinornene rnit den Ausnahmen, 
daB das Wasserstoff-Ion noch energischer koagulierend als die ge- 
nannten Metall-Ionen zu wirken scheint, und d d  ein zu groder Gehalt 
an freier Skure die Ruckwartsbildung des Lactons verursachen kann. 

' o n  den zahlreichen Versuchen, die Verhdtnisse bewaltigen zu lernen, 
mijgeu die folgenden beschrieben werden : 4.5 g Sulfitlaugen-Lacton wurden 
in 35 ccm 1-11. Kali und Wasser gelost; nach dem Verdfinnen auf 500 ccm 
wurden dam 25 ccm 2-n. Essigsiure zugesetzt. Am folgenden Tage hatten 
sich 1.1 g weiBer, aus feioen Baaren bestebender Riischel abgesetzt, welche 
abgesaugt und mit 100 ccm Wascer , gewaschen wurden. Mntterlauge und 
Wascliwasser wurden mit 10 g Chlorkalium versetzt, wobei sich sogleich 
wieder weil3e Flockeu abzuscheiden begannen : wir vorher am nachsten Tage 
isoliert: 1.5 g. Filtrat und Wascliwasser gaben mi t  20 g Chlorkalium noch 
,0.4 g Fallung, uud daa Filtrat davon beim Erhitzeii mit Salzsilure etwas 
graubraun verf&rbtes Lacton. Von den Essigsaure-pallungen, welche ziem- 
lich aschehaltig waren, wurden die beiden ersten, also 2.9 g, in 300 ecm 
heil3emS) Wasser gelost, worauf nach dem Erkalten langsam 1.75 g zu Biin- 
deln und Sternen vereinigter Nadeln auskrystallisierten (Priiparat 1). 

1) Bci im ubrigen identischen Verhilltnissen kann es daher passieren, daB 
eine Liisung in Kalilauge von Essigsaure gefkllt wird, wahrend eine gleich 
konzentrierte L6suag in Natronlaugo durch die glciche Saure scheinbar nicht 
verandert w i d  

z) Z;1 langdauerndcs Erhitzcn ist zu vermeiden, damit nicht Lacton in 
merkbarer Menge zuruckgebildet wird. 

-__- 



1.0 g Lacton wurde in 15 ccm I-n. Kali gclost, wonach 50 ccm Wasser 
und 25 ccm 2-n. Schwefelsaure zugesetzt wurden. Dabei trat starke Emul- 
sion ein, und bald schieden sich weil3e Plocken aus, welche sich beim. 
Umriihren zu anfangs weichen, aber allmihlich hart werdenden Klumpen zu- 
sammenballten. Nach einigen Stunden wurden 0.8 g einer Pallung abgesaugt, 
welche sich beim Bebandeln mit Bicarbonat-Losung nicht collstandig loste, 
sondern noch nach 24 Stdn. 0.35 g ungel6sten Rest xuriicklieD und mithin 
auch Lacton enthielt. 

3.0 g Lacton wurden in 30 ccm I-n. Kali gelost; mach dem Verdunnen 
mit 250 ccm Wasser wurden dann 14.3 ccm 2.1-n. Schwefelsaure zugesetzt. 
Die Losung emulgierte sich stark und schied dann ein voluminijses Pulrer 
in verschiedenen Weisen vereinigter, mikroskopischer Nidelchen pus. 
Nach dem Absaugcn am folgenden Tage wurde die Mutterlauge mit mehr 
Mineralsiure versetzt und auf dem Wasserbad erhitzt, wobei 0.5 g Lacton 
regeneriert wurden. Die Saureilllung l6ste sich vollstandig in  300 ccm 
Wasser in der Hitze, nach dem Erkaltcn schied die LBsung im Lade ron  
ein paar Tagen 1.6 g lockerer Aggregate von mikrosliopischen, prismatischen 
Nldelchen ans (Priiparat 2). Ein Teil von diesem Praparat wurde in schwacb 
erwitrmtem Aceton gelijst, wonach mit vie1 Benzol allmiihlich eine aus. 
weiben, seidenglinzenden Haaren oder Nadelchen bestehende Fillung ent- 
stand (Priiparat 8). 

Die Sulfitlaugen-Oxysilure liist sich etwas weniger schwer als d a s  
Lacton in Wasser und Alkohol; i n  Aceton iet sie mLBig 1Bslich. In 
Bicarbonat-LBsung lost sie sich leicht unter Kohlensjiure-Entwicklung,. 
Der  Ubergang in das Lacton geht, wie aus dem oben Mitgeteilten er- 
sichtlich, nicht allzu schnell vor sich; von starken SLuren wird e r  
normalerweise beschleunigt. An der Luft Lndert die Siiure ihr  Ge- 
wicht etwas j e  nach den atmospharischen Verhiltnissen und verliert 
daher wechselnde Mengen, 0.5-1.5 P i o ,  Wasser iiber Pbosphorsiure- 
anhydrid. Beim Erhitzen irn Capillarrohrchen kann man oft ein Sin- 
tern oder sogar ein Aufschaumsn bei ca. 185" beobachten, wonach 
Schmelzen wie bei dem Lacton erfolgt. Offenbar ist die Saure dann 
in das Lacton ubergegangen; und wlnn  die Ternperatur nur langsam 
gesteigert wird, zeigen sich nur die bei diesem beschriebenen Erschei- 
nungen. 

Die folgenden Analysen und Bestinimungen wurden ssmtlich mit Phoe- 
phorsiure-anhydrid-trockenen Proben ausgefihrt. 

Pr i ipara t  1: 0.1504 g Sbst.: 0.3542 g COs, 0.0822 g Hs0. - 0.1546g 
Sbst.: 0.4330 g Con, 0.0914 g HZ0. - P r i i p a r a t  2: 0.2201 gSbst.: 0.5167 g 
COS, 0.1136 g H20. - P r i p a r a t  3: 0.1850 g Sbst.: 0.4355 g COS,. 

0.0981 g HaO. 
CW,H~:,OT (374.3). Bet. C 64.15, H 3.92. 

Gcf. ;) 64.% 63.99, 64.04, 64.66, 6.11, .5.54. 5 . 3 ,  .5.93.. 



Bci Titrierungen wurden ziemlich gute Umschlage gegen Phenol-phtha- 
lein erhaltexi. P r i p a r a t  1 : 0.3295 g Sbst., in fester 
Form mit M-asser iibergossen und mit 0.1440-n. Natronlauge bis zu Losung 
und Unischlag versctzt, 6.05 ecm Lauge. - P r a p a r a t  2: 0.4044 g Sbst., 
i n  IieiWem JTasser gel&, 7.44ccm clerselben Lauge. - P r a p a r a t  3: 0.2558g 
Sbst., in heil3eni M.asser gelast, 6.37 ccm’O.lO7S-n. Baryt. 

Dabei verbrauchtcn: 

Ber. iquiv.-Gew. 374.3. Gef. iquiv.-Gew. 378, 377, 375. 
D r e h u n g s b e s t i m m u n g e n  ergaben: P r a p a r a t  1: 0.2630 g Sbst., in 

Aceton zu 10.04 ccm gelost: 0: = + 1.760; [a]”,’= + 6 7 . 9 .  - P r a p a -  
r a t  ’7: 0.3346 g Sbst., in  Aceton zu 10.04 ccm gelost: a: = + 2.5O0; 

= + 75.00 und [@ = + 2810. - P r a p a r a t  3: 0.3126 g .Sbst., in 
Aceton ZLI 10.04 ccm gelost: a: = + 2.31O; [a]: = + 7 4 9  und [MI$ 
= + 2780. 

0.3OOg Sbst., P r i i p a r a t  I, wurden in 6.0 tber. 5.6) ccm 0.1440-n. Natron- 
lauge und Wasser zu 10 ccm gelost; die praktisch farblose Losung zeigte dann 
a: = + 2.900; [a]: = + 970 und [MI: = + 360O. 

1.0g Sulfitlaiigen-Lacton wurde in 16 ccm I-n. Kali zu einer sehr schwach 
gelblich-braunen Losung gelost, welche a? = + 2.37O zeigte, woraus sich fur 
die Slure [a]: = + 36O ergibt. Nach 10-stiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbad zeigtc die Losung beim Erkalten ganz daaselbe Drehungsvermogen. 
Die sterischen Verhaltnisse der dulfitlaugen-Oxysaure diirften also ziemlich 
unempfindlich gegen w a B r i g e  s Alkali seiu. 

Eine mit N a t  r o n  titrierte Saurelosung gab beim freiwilligen Eindunsten 
eine gallertartigc Masse, welche d a m  zu schwach graulich-gelben Krusten 
rintrocknete. Eine Losung der Saure in kaust. A m m o n i a k  gab im Vakuum 
iiber dchwefelsiiure einen glasigen, mit Ausnahme einiger Spurctn pnlveriger 
Substanz, in  \\.aswr leichtloslichen Rickstand. Mit B a r y  t titrierte I h u n g e n  
gaben beim Eindunsten l e i  gewohnlichcr Temperatur Gallerten, aber in  ge- 
linder IV&me gaben sie bald farblosc, fcinc Kadeln des wasswfreien B a- 
r i  u p  s a1 z e s. 

(Vergleiche jedoch S. 2399.) 

0.20073 g Sbst.: 0,0540 g 13aS04. 

Die  rnit Xatron titrierte LBsung der daure gal) mit verdunnten Losun- 

S i l b e r n i t r a t :  eine weile Gallerte, welche bald braun und dann grau 

E i s e n c h l o r i d :  eine schr feinkornige, gruublaue, dann graue und zuni 

B l e i a c e t a t :  eiue we&, feiukijrnige Fillung; 
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d :  erst allmahlich trat eine weilk Triibung ein; 
K u p f e r s u l f a t :  eine hellgrune, etwas flockige Fallung; 
Zin  ks u l f a t :  eine weile, feinkornige Fiillung; 
M a g n e s i u m c  h l o r i d  (in nicht zu verdunnter 1.osu.g): eine farblose 

Ba(CloH?1O,)s (SS4.0). Ber. Ba 15.5. Gef. Ba 15.3. 

gen von: 

nnd feinkiirnig wurde; 

SchluB graubraune Falung; 

Gallerte. 
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3. S u l f i t l a u g e n - O x y s a u r e - a m i d .  
Beim Schiitteln mit konz. kaustischem Ammoniak wurde das  

Sulfitlaugen-Lacton langsam gelost. I n  dem MaSe, wie das iiber- 
schussige Ammoniak abgedunstet wurde (am besten im Vakuum uber 
Schwefelsaure, um die Oxydationswirkung der Luft moglichst auszu- 
schlieflen), schied sich das  gem8S dem Lacton-Charakter des Ausgangs- 
stoffes gebildete Oxysaure-amid als ein aus kleinen Spharokrystallen und 
Stlrkekorner-iihnlichen Gebilden bestehendes Pulver aus, das  Spuren 
V O ~  Oxydationsprodukten enthielt u n d  debhalb schwach g r  a u g e l  b 
verfarbt erschien. Ausbeute 2.4 g Amid aus  3 g Lactbn und 50 ccrn 
Ammoniak. Sohmp. 139-1400, bei 143O Aufschaumen. An der Luft 
verhiilt sich das Amid wie die Saure und verliert lufttrocken uber 
Phosphorsiiure-anhydrid 3-4 O/O an Gewicht. 

Die Analpsen und Drehungsbestimmungen wurden mi t  Phosphorsaure- 
anhydrid-trocknen Proben ausgefiihrt. 

0.1099 g Sbst.: 0.2590 g Cog (die Wasser-Bestimmung verungluckt). - 

CG, 0.1138 g HaO. - 0.3263 g Sbst.: 7.60 ccm N ('LOO, i 5 7  nim, ilber 
Wasser). - 0.4410 g Sbst.: 15.20 ccm N (230, 765 mm, iiber W'asser). 

y 0': 

0.1301 g Sbst.: 0.3046 g COZ, 0.0768 g Ha0. - 0.2017 g Pbst.: 0.4714 g 

CnoH2806N (373.3). Ber. C 64.32, H 6.21, I t!. Id. 

Gef. D 64.29, 63.87, 63.76, * 6.60, 6.31, 3.81, 3.59. 
0.1761 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm gelijst, zeigten ag = + 1.19O; 

[a]$ = + 85O und [MI: = + 317O. 
Die polarisierte Lijsung gab beim Verdunstcn des Acetons ein gellliches, 

zuweilen opakes Glas. 
Das Amid lost sich merkbar in heiflem Wasser und zienilich 

leicht iu Alkohol; aber es konnte nicht in wohlausgebildeten Kry- 
stalien und auch nicht ganz farblos erhalten werden. In waflriger 
Kalilauge loste es sich leicht, und beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
entwickelte die Lijsung Ammoniak. Nach erfolgter Hydrolyse wurden 
durch Essigsaure erst Spuren YOU grauen Flocken (Oxydationspro- 
dukte) und dann weil3e EIaarbiiechel der Oxysaure abgeschieden. Die 
Oxysaure wurde dann d u r c h  Erhitzen mit Salzsaure i n  das Lacton, 
Schmp. 250-252O, ber. C 67.39, H 5.66, gef. C 67.01, €1 5.82, iiber- 
gefuhrt. 

4. D i a c e  t y l d e r  i v a t  d es S u l  f i t l a u g  e n - L a c  t o n  s. 

3 g Sulfitlaugen-Lacton wurden mit 30 g EssigsHure-anhydrid im 
Schwefelsaure-Bad bei ca. 1 4 5 O  gehalten, wobei es sich leicht ]Me. 
Nach dreistundigem Erhitzen wurde die Losung sich selbst in e iner  
oflenen Schsle uberlassen , wobei allmiihlich Aggregate von wasser- 
bellen, flachenreichen, prismatischen Tafeln auskrystallisierten. Nach, 
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Abscheiduog von 1.1 g (Praparat  1) wurden mit Wasser noch 2.4 g 
eines weiaen Pulvers ausgefallt, welches nach dem Losen in 125 ccm 
warmem Alkohol beim Erkalten der Losung 1.8 g millimetergrober, 
farbloser, gliinzender Krystalle gab (Priiparat 2). Schmp. beider Pra- 
parate 221-222O. 

Lufttrockne Proben anderten sich nicht iiber Phosphorssure-anhydrid 
und gaben: P r a p a r a t  I: 0.1771 g Sbst.: 0.4225 g COr, 0.0868g HsO. - 
0.1730 g Sbst.: 0.4130 g CO1, 0.0855 g HnO. - 0.1978 g Sbst. bei der Me- 
thoxyl-Bestimmung: 8.95 ocm 0.0978-n. XgNOs. - P r a p a r a t  2: 0.1924 g 
Sbst.: 0.4605 g CO,, 0.0948 g H10. 

C24 H g 4  0 8  (440.3). 
Ber. C 65.44, H 5.49, 0CH.g 14.09. 
Gef. * 65.08, 65.13, 65.36, x 5.4S, 5.53, 5.58, w 13.73. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g e n  in 30.25 g Eisessig gaben: 
0.2470 g Sbst. : Gefrierp.-Depr. 0.0750. - 0.4810 g Sbst. : Gefrierp.-Depr. 0.155O. 

Ber. MoLGew. 440. Gef. Mo1.-Gew. 425, 401. 

D r e h u n g s b e s t i m m u n g e n  gaben: P r a p a r a t  1: 0.2368 g Sbst., in 
Aceton zu 10.04 ccm gelost: a: = - 1.740; [a]: - 73 80 und [MI: = 
-3250. - P r a p s r a t  2: 0.2347 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm geliist: 
ato = - 1.710; [ a g  = - 73.20 und [M]g = - 3220. 

Von Ksli wurde das Acetylderivat bei gewohnlicher Temperatiir 
nur  sehr langsam angegriffen, aber beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bad liisten sich 1.2 g davonjn  40 ccm I - n .  Kali in Stde. Nach wei- 
teren 4 Stdn. wurde die Losung mit 50 ccm Wasser verdiinnt und rnit 
Salzsaure versetzt, wobei regeneriertes Sulfitlaugen-Lacton vom Schmp. 
246-248O und wie iiblich [a]= = - 45.50 erhalten wurde. Durch 
Losen in Kali, Ausfallen mit Essigsliure, Umkrystallisieren der dabei 
erhaltenen Oxysaure aus Wasser und Erhitzen derselben mit Salz- 
saure wurde das  Lscton vollig rein erhalten: Schmp. 250-252O; ber. 
C 67.39, H 5.66, gef. C 67.19, H 5.57 und [a]:: = - 54.5O fur 0.26g, 
in  Aceton zu 10.04 ccm gelost. Es erscheint also nicht ganz aus- 
geschlossen, daD eine kleine Veriinderung der Grundsubetanz wiihrend 
des Erhitzens mit der Lauge eingetreten ist (wrgl. oben unter Nr. 2 
und unten unter Nr. 10). 

Versuche, Kondensationsprodnkte aus dem Sulfitlaugen-Lacton mit P h  e - 
n y l -  h y d c a z  i n  oder S em i c a r b a z  i d darzustellen, blieben erfolglos, da 
das Lacton unverandert zuruckgewonnen wurde. Nur mit H y d r o x y l a m i n  
wurden kleine Mengen schlecht definierter, stickstoff-haltiger Produkte ge- 
hildet, welche durch Einwirkung des Hydroxylamins auf die Lacton-Bindung 
entstanden sein diirften, aber im uhrigen verursachte das Erhitzen mit der 
Base nur Hydrolyse dieser Bindung. 



5 .  s u l f  u r i e r u n g d e s S u l  f i t 1 a u g e  n - L a c  tons. 
2.4 g Lacton wurden mit 15 g konz. (97-proz.) Schwefelsaure 

versetzt, wobei es eich unter gelinder Wlrme-Entwicklung teilweise 
loate, teilweise zu zahen, klebrigen Klumpen zusammenbackte, welche 
jedoch dann auch ziemlich glatt in Losung gingen. Dae vollig ho- 
m g e n e  Gemisch war briiunlich, geruchlos, und veranderte sich auch 
am folgenden Tag nicht. Es wurde dann vorsichtig unter Kiihlung wit 
50 ccm Wasser versetzt, wobei zum SchluB nach Emulgieren ein fein- 
kvstallinisches Pulver abgeschieden wurde. Bei gelindem Erhitzen 
entstand eine klare, gelbbraune Losung, welche nach dern Erkalten 
allmahlich ein schwach gelbliches, aus  sechsseitigen Tafelo, Drusen 
und Sphiirokrystallen l) bestehendes Pulver absetzte. Das Pulver 
wurde abgesaugt, was nicht ganz leicht gelang; als dann versucht 
wurde, es mit Wasser zu waschen, ging es sogleich i n  eine klebrige 
hfasse uber, welche sich in  etwas mehr Wasser loste. Die Lijsung 
wnrde verdunnt, die beigemischte SchwefelsBure genau mit Chlor- 
barium ausgefillt, das Filtrat eingedunstet und der Ruckstand im Va- 
kuum abwechselnd uber Natron und Schwefelsaure getrocknet, wo- 
nach 1.4 g einer S h r e  erhalten wurden, welche sich fast vollstandig 
klar in 25 ccm Aceton liiste. Durch Benzol wurde aus der Aceton- 
Losung eine Mon o s u l  f o n  s a u  r e  d e r  S u If i t l a  u g e  n - Ox J s B u r e  als 
grobkrystallinisches Pulver ausgefallt, welches hygroskopisch war und 
beim Liegen an der Luft auI3erdem oberflachlich graubraun murde. 
Nach dem Trocknen iiber PhosphorcBure-anhydrid schmolz die Saure 
bei 172-173O unter Aufschliumen zu einer braunen Schmelze. 

BaSOd. 
0.2180 g Sbst.: 0.4246 COZ, 0.0966 R HsO. - 0.2114 g SBst.: 0.10Y6g 

C ~ ~ H ? ~ O I O S  (454.3). Ber. C 52.85, H 4.SS, S 7.06. 
Gef. )) 33.13, )) 4.96, 7.06. 

0.3282 g d h t .  gaben guten Umschlag mit Phenol-phthalein und 13.37 ccm 
0.1072-n. Baryt. 

Ber. Aquiv.-Gew. 227.2. Gef. Aquiv.-Gew. 229.0. 
Wahrend des Titrierens wurde ein weides Pulver abgescbieden. 

Dann wurde ein Uberschul3 an Lauge zugesetzt, aber beim Zuruck- 
titrieren a m  folgenden Tag praktisch der ganze EberschuB wieder- 
gefunden. Wie hieraus und aus den Elementaranalysen hervorgeht, 
hat sich die Lacton-Sulfonsiiure wahrend der Behandlung mit Wasser 
zu  der Oxyeaure-Sulfousaure hydratisiert, woraus sich auch ergibt, 
daB der Lacton-Ring nicht besonders bestiindig ist. Ob dies der Din- 

I )  Als bei einem anderen ahnlichen Versucli so vie1 Wasser zugesetzt 
wurde, da13 sofort Losung entstand, gab diese bei freiwilliger Verdunstung 
auBer Tafeln auch feine Haara ( S u l f o n s i u r e  d e s  Lac tons? ) .  
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gonalstellung der beteiligten Saure- und Alkoholgruppen (Formel I.), 
ihrer trans-Stellung oder der Kombination eines Vier- und eines Fiinf- 
ringes (Formel 11.) zuzuschreiben ist, mag mit Rucksicht auf den hy- 
pothetischen Charakter dieser Formel vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Von dem bei d e n  Titrieren mit Baryt ausgeschiedenen, lufttrocknen B a -  
r i u m s a l z  verloren 0.3979 g fiber Phospborsaure-anhydrid 0.0189 g an Ge- 
wicht (= 3.24 O/O, ber. fur l HsO 2.96 VO), wonach 0.3'767 g Salz 0.1458 g 
BaS04 gaben. 

C ~ O H ~ O O ~ O S B ~  (589.7). Ber. Ba 23.29. Gef. Ba 22.78. 
Urn rnbglicherweise zu einer D i s u l f o n s a u r e  zu kommen, loste ich 3 g 

Lacton wie oben in 22 g Schwefelsaure und setzte nach 2 Tagen unter Kuh- 
lung 8 g krystallisierte, 50 ol0 Anhydrid entbaltende Schwefelsaure hiuzu. 
Nach zwei weiteren Tagen wurde dann die braunschwarze Losung mit Wasser 
verdunnt, wobei ein homogenes Gemisch entstand, aus dem jedoch nur braune, 
sirupose Massen pewonnen werden ltonnten. 

6. B r o m i e r u n g  d e s  S u l f i t l a u g e n - L a c t o n s .  

1.0 g Lacton wurde in 100 ccm absol. Ather teils gelost, teila 
aufgeschlammt und rnit einigen Tropfchen Brom versetzt. Da keine 
unmittelbare Reaktion zu bemerken war, wurde nach einiger Zeit 
nunmehr 1 ccm Rrom zugefiigt, wonach dae Gemisch in? geschlossenen 
Kolben bei gewohnlicher Temperatur sich selbst uberlassen wurde. 
A llmahlich machte sich eine seEr schwacheBromwasserstoff-Entwicblung 
bemerlibar, und das Pulver ging in eine krystallinische Abscheidung 
uber. Kach drei Tagen wurde die noch stark bromhaltige Ather- 
losung abgegossen und der Bodensatz rnit einer maSigen Quantitat 
Aceton gelost. Die Aceton-Losung gab beim Zusatz von Wasser 
0.75 g eines weillieo, voluminosen Pulvers, das aus kleinen, zu Sternen 
und Rlattern vereicigten, nadelformigen Prismen vom Schmp. 238- 
240° unter Aufschaumen nach Braunfarbung (Sinterung von ca. 230° 
ab) bestand. In Bicarbonat-LBsung schien der Stoff nicht loslich zu 
sein, aber von Soda-Losung wurde er aufgeunmmen und von Essig- 
saure daraus wieder gefkllt. 

0.30/0 oder weniger an Gewicht und gaben dann: 
An der Luft getrocknete Yroben verloren uber PhosphorsBure-anhydrid 

0.1577 g Sbst.: 0.2340 g Con, 00392 g H2O. - 0.1416 g Sbst.: 0.2096 g 
COs, 0.0398 H?O. - 0.2138 g Sbst.: 0.3180 g CO?, 0.0578 g HzO. - 
0.1226 g Sbst.: 0.1156 g AqBr. 
C ~ o H l a O ~ B r ~  (595.0). Ber. C 40.35, H 3.31, Br 40.30. 
J&HlrOsBra (593.0). 40.49, .8 2.89, >) 40.43. 

Gef. 40.48, 40.35, 90.58, )) 2.78, 3.14, 3.02, )) 40.13. 
Berichk d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. LIV. 154 
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0.2937 g Sbst. wurden in der WLrme in Aceton gelijst, nsch dem Er- 
"2 kalten und Verdiinnen auf 10.04 ccm zeigte die L6sung: a;, = + 0.600; 

[ a ] g  = + 20.50. 

Die Reaktion diirfte ' in  der Substitution yon drei WassersiofF- 
atomen gegan Brom: 

C20 1190 0 6  + 3 Br, = Clo Hlr OS Bra + 3 H Br 

bestanden haben; d a  aber die Analysen nicht ganz beweiskraftig sind, 
kijnnen erst weitere Untersuchungen uber die Funktionen der  Brom- 
atome Auskunft geben. 

Die von dem ausgeschiedenen Niederschlag abgegossene i t h e r -  
Losung gab beim Eindunsten zuerst an der Luft und dann auf dem 
Wasserbad einen rotbraunen Ruckstand, welcher ziemlich leicht von 
Aceton gelost wurde. Wasser gab mit der  Aceton-Liisung 0.7 g Krusten 
und Klumpen, welche aus Aceton + Alkohol umkrystallisiert wurden, 
wobei kleine, schwach braunlich 'gelbe Krystalle erhalten wurden. 
Schmp. 260° unter Aufschaumen , nach Sinterung und Dunkelfarbung 
yon ca. 255O ab. Die Substanz loste sich nicht in  Bicarbonat, und 
lufttrockne Proben anderten sich nicht uber Phosphors~ure-anhydrid. 

AgBr. 
0.1300 a" Sbst.: 0.1728 g GO,, 0.0340 g H.0. - 0.170'2 g Sbst.; O.lS(i8 g 

C1'01-11606Br1 (671.9). Ber. C 35.74, H 3.40, Br 47.58. 
Gef. D 36.26, x 2.93, x 46.71. 

0.2700 g Sbst., bci gewohnlicher Tcmperatur in Aceton zu 10.04 ccm ge- 
lost, zeigten: a:; = + 0.830; [a]E = + 30.9O. 

Auch dieses Produkt und die Verhiiltnisse bei den Bromierungen 
iiberhaupt mussen naturlich kunftig noch naher untersucht werden. 

7. K u p p e 1 u n gs v e r s u c h e mi t D iaz on i u m s a1 z e n. 

3.7 g Benzid in  wurden mit 50 ccm Salzsaure und 2.S g Natriumiiitrit 
diazotiert; nach dem Neutralisieren der DiazolGsung niit Sdda wurde ' / 6  da- 
von zu einer mit Kohlensaure gesattigten und mit 80 ccm AVasser vertlBnnten 
L6sung von 1.2 g Sulfitlaugen-Lacton in 20 ccm 1-n. Kali gegeben, wobei 
sogleich ein braunes Pulver ausgefallt wurde. Nach Absaugen und Waschen 
niit Wasser, Alkohol und Aither und Trocknen iiber Phosphorsaure-anhydrid 
enthielt das Produkt 63.13 O/o C, 4.98 oi0 H und 7.27 O/O N. Das Filtrat gab 
mit derselben Menge der Diazoltsung eine neue Fallung eines braunen Pul- 
vers, das jedoch nur E1.790/~ K enthielt. Damit war das Lacton, bezm. die 
OxysSure, verbraucht; denn das farblose Filtrat verinderte sich auch beim 
Erhitzen mit Salzs&ure nicht mehr. 

Die Knpplungsprodukte gaben mit Alkalien tiefbraune Losungen, welche 
jedoch Wolle gar nicht und Baumwolle nur schwach brauogelb anfarbten. 
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duch  andere diazotierte aromatische Amine gaben ahnliche Fiillungen 
niit der Sulfitlangen-Oxysaure nnd, wie E. ( jman  I) gefunden hat, geben 
auch die Lignosulfonsauren der Sulfitablauge braune bis rotc Kupplungspro- 
dukte mit Diazolosungen. 

S. B e h a n d e l n  d e s  S u l f i t l a u g e n - L a c t o n s  bezw. s e i n e r  O s y s a u r e  
m i  t 0 x y d a t i ons  ni i t t eln. 

Konzentriqrte, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinntc S a l p e  ter-  
s i u r e  wurde in kleineren Portionen, zusammcn Sccm, zu 1 g Sulfitlaugen- 
Lacton geletzt. Die Reaktion war anfangs sehr heftig und von einer Ent- 
wicklung von Warme und nitrosen Gasen begleitet. Beim Eindampfen der  
erhaltenen rotbraunen Losung im Vakuum iiber gebranntem Kalk blieh eiqe 
in Wasser leicht IOsliche, schwammige, gelbbraune Masse zuriick, welche 
groae Krystalle von O x  a l s i i u re  - durch qualitative Reaktionen, Schmp. ca. 
1020, und dquivalentgewicht (ber. 63.0, gef. 63.3) identifiziert - enthiclt. 

Bei der Einwirkung von K a l i u m p e r m a n g a n a t  in 4.2-pro?. Lo8ung 
auf eine mit Kohlensaure gesattigte Losung von 2 g Sulfitlaugen-Lacton in 
stark verdiinnter Kalilauge wurde das Permanganat schnell nnd unter Warme- 
Entwicklung und Abscheidung von Mangansuperoxyd verbraucht. Unter fort- 
gesetztem Durchleiten TOU Kohlensiiure wurde weiterhin Permanganat-Losung 
zugetiigt, bis 5 ccm davon wiihrend 24 Stdn. nicht mehr entfiirbt wurden. 
Hierzu wurden nicht weniger als 430 ccm (= 18 g Permangmat) vcrbraucht, 
doch konnten aus deni Filtrat nach dem Absaugen des Braunsteins nur O x a l -  
s i u r e  uncl kleine Mengen schniieriger oder glasiger Massen isoliert werden. 

Bei Behandlung einer Losung des Sulfitlaugen-lactons in verdhnnter 
Kalilauge mit B r o m l a n g c ,  aus 15 g Natron, 6 ccm Brom und 300 ccm 
Wasser bereitet und in mehreren Portionen zugesetzt, farbte sich die Losung 
anfangs unter schwacher Warme-Entwicklung intensiv braun, aber allmihlich 
verblaate die Farbe und gibg in schwach Gelblichgrun uber. Am folgendcn 
Tag wurden 0.3 g weil3es Pulvcr, welches sich abgeschiedcn hatte, abfiltriert 
und nach Umsublimieren durch den Schmp. 92-92.50 und eine Brom-Be- 
stimmung (ber. Br  96.3, gef. B r  96.8) als K o h l e n s t o f f t e t r a b r o m i d  
idcntifiziert. Das Filtrat gab nach Zusatz von wal3riger Schwefligsaure-Lijsung 
init Schwefelsaure keine Fallung und nach Extrahieren mit Ather im H a g e -  
niannschen Apparat eine grobkrystallinische Masse von O r a l s a u r e  in einer 
golbbrauncn, sirupijsen Mutterlauge, welche beiln Verarheiten nichts Erquick- 
liches ergab. 

D a s  V e r s c h m e l z e n  d e s  S u l f i t l a u g e n - L a c t o n s  m i t  K a l i ,  dns bis 
jetzt allerdiugs nur mit kleinen Quantititen urid hei zienilich nicdrigen Tem- 
peraturen ausgefhhrt wurde, lieferte ebenfalls nur O x a l s a u r e  als fal3bares 
Produkt. AuBerdem wurden in Wasser schwer losliche, humus-ahnliche und 
leicht ltisliche, 'glasige Massen erhalten. Spuren von krystallisierten, Eisen- 
chlorid in verschiedenen Weisen farbenden Stoffen wurden freilich auch he- 
obachtet, aber nur in winzigen Mengen. 

1) C. 1919, I V  149. 
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Arich Versiiehe iuit Bichromat  n n d  Schwefelsaurr .  und iiiit a1nixo-  
n i a k a l i s c h e r  S i l b e r l o s u n g  wurden angestellt, aber ohne nennenswerte 
Erfolge. 

Die Oxydntionsversuche haben also den i n  der h l c i t u n g  vorgescfilaqenen 
Fonnelil keine neuen Stntzen gegeben, wenn auch nichts herausgekoiiiiiien 
ist, das gegen sie spricht. 

9. E i n w i r k u n g  d e r  WHrme a u f  d a s  S u l f i t l a u g e n - L a c t o n .  

I n  einem Schiffchen wurden bei 0.3-0.4 mm Druck 0.69 g reines 
Sulfitlaugen-Lacton in einem Glasrohr erhitzt. Bei 330° begann ein 
weiBes Soblimat sichtbar zu  werden; aber da es sich nu r  sehr lang- 
sarn vermehrte, wurde die Temperatur auf 230° gesteigert und auf 
dieser Hohe gehalten, bis nach ca. 35 Stdn. (in mehreren Abschnitten) 
nur 6 mg eines teerigen Belags irn Schiffchen zuruckgeblieben waren. 
Das Sublirnat bestand aus rein weiben, grobkrystallinischen Krusten, 
von denen mehrere Millimeter Iange, flache Prismen ausstrahlten. 
Es wurde mehrmals mit warmeni Alkohol aiifgenommen iind ausge- 
spiilt; nach dern Verdunsten des grijDten Teils des Alkohols wurden 
0.6 g reines Lacton zuruckgewonnen. Schmp. 250° nach Sinterung 
und Braunfiirbung; C 67.12, II 5.70 O / O  (ber. C 67.39, H 5.66O/0) 
und [a]: = - 54.7O fur 0.3 g i n  Aceton (zu 10 ccm gelost). 

Wahrend also das Lacton praktisch ohne Veranderung eine Teni- 
peratur vou 220--230° vertrug, erlitt es bei mehrstundigeni Erhitzen 
auf 250-260O sowohl in  mal3igem Vakuum wie unter gewiihnlichern 
Druck,  irn letzteren Falle unter Schwarzffirbung, aber ohne wesent- 
liche Gewichtsverminderung, eine eigentGmliche Umwandlung, welche 
zu  Produkten fiihrte, die mit den unten durch Alkoholat-Behandlung 
erhaltenen Praparaten anscheinend identisch sind. D a  aber die Natur 
dieser Produkte noch nicht endgiiltig festgestellt werden konnte, miichte 
ich jetzt nicht niiher auf die betreffenden Versuche eingehen. 

SchIiel3lich wurde auch ein Versuch angestellt, durch hinreichend 
hohe Temperatur eioe wirliliche Zersetzung des Sulfitlaugen-Lactons 
zu bewirken, indern 8 g Lacton im Metallbad bei 15-17 mm Druck 
erwiirmt wurden. Bei 3UOa I) begann eine langsame Gasentwicklung, 
welche bei 3500 ziemlich lebhaft wurde; gleichzeitig begann ein gelbes, 
dickfliiseiges, beim Erkalten glasig erstarrendes 0 1  iiberzudestillieren, 
und d a m  und wann wurden auch in dem Ansatzrohre des Reaktions- 
kolbens krystallinische Sublimate sichtbar, welche von dern 0 1  mit- 
gefuhrt wurden. Nach 1 Stde. bei 350-360° betrug das Destillat 4.2 g, 
-md als Ruckstand wurde eine schwarze, nach dem Erkalten glasige 

'i Temperatur des gescliniolzeneii Lactons. 
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oder pechartige Masse erhalten, welche sich in Kalilauge loste und 
daraus durch Esaigsaure als schwarze, volnminose und arnorphe 
FLllung wieder abgeschieden wurde. Das Destillat gab rnit 35 ccm 
I-n. Kali eine grunbraune, schwach emulgierte Losung, welche rnit 
25 ccm 2.72. Essigsiiure zuerst eine Emulsion und dann 3 g weiche, 
braune Klumpen gab. Beim Versuch, diese Klumpen unter gewohn- 
lichem Druck zu destillieren, frat bald Zersetzung ein, und bei 2200 
wurden nur einige Tropfen eines grunbraunen, dickflussigen De- 
stillates erhalten, wiihrend der Ruckstand schwarz und schaumig er- 
schien, so da13 er  sich der naheren Untersuchung entzog. Die Mutter- 
lauge nach der Essigsliure-FLllung. wurde mit SalzsHure versetzt, 
wobei wiederum Emulsion entstand und dann weiche, rotbraune Klumpen 
abgeschieden wurden, welche sich nur zum Teil in Soda-Lasung lbsten; 
der ungeliiste Rest zeigte sich mit den bei 250-2600 erhaltenen Um- 
wandlungeprodukten identisch. 

10. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f  d a s  S u l f i t -  
l a u g  e n - L a c  t o n. 

Wahrend eine nur  mHBig intensive Behandlung des Sulfitlaugen- 
Lactons mit wadrigem Alkali keinen anderen Einflud als die Ver- 
seifung des Lactons ausiiht, ruft Alkoholat sogleich eine eigentfim- 
liche Wirkung hervor, indem das ursprungliche Sulfitlaugen-Lacton da- 
durch in  eine s t e r e o i s o m e r e  F o r m  umgewandelt zu werden scheint. 
Es ist mir freilich noch nicht gelungen, die Anhpdrierungsverhaltnisse 
der  zugehiirigen Oxysaure klar zu stellen bezw. diese oder ihr Lacton 
in  einheitlicher Form zu erhalten; aber da  die angedeutete Auffassung 
einer sterischen Umlagerung’) durch die in der nachstehenden Ab- 
handlung mitgeteilten Versuche rnit dem dimethylierten Sulfitlaugen- 
Lacton bestarigt wird, so teile ich schoo jetzt eine kurze Beschreibung 
einiger meiner Beobachtungen mit. 

Wenn das  Sulfitlaugen-Lacton mit einer Liisung von Natrium 
(auf 1 Mol. Lacton wurden bisher 3 Atome Natriurn genommen, urn 
auch die freien IIydroxyle rnit i n  Rechnung zu ziehen) in der 100-fachen 
Menge absol. Alkohol iibergossen wird, so liist es sich zum Teil so- 
gleich auf, bailt sich aber teilweise auch zu lockeren und klebrigen 
Klumpen zusammeu, welche jedorh nach dem Zerdrucken und Um- 
riihren ziernlich schoell in  Liisung gehen. Bald nach der Auflosung, 
in der Hitze sehr schnell, scheidet sich eine schwach graue Fiillung 
von kleinen, runden oder unregelmadigen Kornern aus. 10 einem 
F d l e  wurde das  Pulver abgesaugt und die alkalische, gelblich-grau- 

l) Dieselbe Urnwandlung dtirfte auch durch Erhitzen auf 250-260° be- 
wirkt werden kijnnen, vergl. S. 2404. 
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braune Mutterlauge (von 3 g Lacton) in 200 ccm stark verdiinnte Salz- 
saure gegossen, wobei eine Emulsion entstand und d a m  eine volu- 
minBse Masse von in verschiedener Weise oereinjgten und verzweigten, 
farblosen Haaren oder Nadeln abgeschieden wurde. Proben der ab- 
gesaligten und rnit Wasser gewaschenen Fallung verloren nach dem 
Trocknen in der Luft uber Phosphorsture-anhydrid in einem Falle 
1 Ole, in  einem anderen Falle Solo an Gewicht und schmolzen dann 
bei 210-211°; sie enthielten 64.S0lO bmw. 6i.So/0 C und 6.1 O l 0  bezw. 
5.9OlO II und zeigten (0.23 g in 10 ccm Aceton) [a]: = + 28O. 

Die abgesaugte Alkoholat-Fallung loste sich vollstandig in  Wasser 
zu einer alkalischen Liisung, welche rnit Schwefelsaure eine Phnliche 
Pallung wie die Alkoholat-Mutterlauge oben gab. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol verlor der ausgefallte Stoff beim Trocknen 
an der Luft iiber Phosphoruaure-anhydrid 1 O l 0  seines Gewichtes 
und eeigte dann den Schmp. 210-212O; C 65.5Ol0 bezw. 66.0°10, H 
6.1 O l 0  bezw. 5.g0lO und (wie oben) [a]:: = + 29O. 

Nach mehrfachem Behandeln der Alkoholat-Produkte rnit Laugen 
und Sauren und Umkrystallisieren aus Alkohol oder Aceton + Wasser 
wurden stets Pr lpara te  erhalten, welche mit den eben beschriebenen 
bezijglich des Schmelzpunktes und DrehungsvermGgens iibereinstimm- 
ten; aber die Zusammensetzung einiger dem Aussehen nach vollig 
einheitlicber Proben schwankte zwischen der cles Lactons und der der 
Oxysaure. Hoffentlich wird die fortgesetzte Untersuchung zeigen, 
o b  man es rnit Gleicbgewichtsgemischen zu tun hat, oder ob Bei- 
mischungen von wesentlich anderer Zusammensetzung rnit im Spiel sind. 

S t o c k  h o 1 m , Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, Juli 1921. 

271. Bror Holmberg und Martin Sjijberg: Lignin- 
Untereuohungen, 11.: Dimethyl-sulfitlaugen-Lactone. 

(Eingegangen am 11. August 1921.) 

In der voranstebenden Mitteilung hat der eine von uns uber die 
Isolierung und allgemeinen chemischen Eigenschaften des in der Sul- 
fitablauge vorkommenden ssg. S u l f i t l a u g e n - L a c t o n s  berichtat. 
Durch Behandlung dieses Lactons rnit D i m e t h y l s u l f a t  haben wir 
nun  ein entsprechendes D i m e t h y l d e r i v a t  dargestellt und dieses, 
wie auch die z u g e h 8 r i g . e  O x y s a u r e ,  etwas naher  charakterisiert. 

I n  der zitierten Abhandlung findet sich auf S. 2405 erwiihnt, daB 
d a s  Sulfitlaugen-Lacton durch Einwirkung von Natriurnalkoholat oder 
durch Erhitzen auf  250 -2G0° in ein eigentiimliches Produkt umge- 


