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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- 
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lagert mird, welches beim Verarbeiten Praparate gibt, die als Ge- 
mische ron mit dem Sulfitlaugen-Lacton und seiner Oxysaure s t e r e o -  
i s o m e r e n  Stoffen aufgeIaBt wurder. In  Ubereinstimmung hiermit 
konnten wir sowohl durch Behandeln des dimethylierten Lactons mit 
Alkoholat wie durch Methylieren des Alkoholat-Produktes des Sulfit- 
laugen-Lactons zu einem z w e i t e n  D i m e t h y l d e r i v a t  gelangen, und 
es wurden auch Anzeichen fur die Bildung dieses Derivates durch 
Erhitzen des ursprunglichen Dimethylderivates fiir sich (und vielleicht 
auch mit Alkali) gefunden. Urn die beiden Verbindungen von ein- 
ander unterscheiden zu konnen, bezeirhnen wir die direkt aus  dem 
Sulfitlaugen-Lacton erhaltliche als a- und das  Alkoholat-Produkt a ls  
/ 3 - D i m e t h y l -  s u l f i t l a u g e n - L a c t o n .  

Das  B-Dimethyl-sulfitlaugen-liacton zeigt freilich an und fiir sich 
das Drehungsvermogen Null, ist aber keine Racernverbindung, sondern 
allern Anschein nach ein Diastereomeres der a-Verbindung, welches 
zu einer optisch-aktiven, stereochemisch ein heitlichen Oxysaure ver- 
seift werden kann. Auf die Moglichkeit, diese Verhaltnisse in Formeln 
wiederzugeben, mochten wir uns jedoch noch nicht einlassen, viel- 
mehr der Sicherheit halber nochmals hervorhebed, daS nicht einmal 
die auf S. 2390 vorgeschlagene Auffassung der Konstitution des Sulfit- 
laugen-Lactons ganz sichergestellt erscheint. 

Anhangsweise beschreiben wir auch einige Versuche, die Zu- 
aarnmensetzung des alkoholloslichen Teils des SulEitlaugen-Ather- 
extraktes zu ermitteln, welche zur Entdeckung ganz kleiner Mengen 
B r e n z s c h l e i r n s a u r e  und V a n i l l i n s i i u r e  ftihrten. Da aber schon 
liingst Pentosane im Holz und Pentosen, wie auch Furfurol in  der 
Sulfitablauge nachgewiesen wurden, ist das  Borkommen der Brenz- 
schleimsaure begreiflich; andererseits vermag auch, mit Riicksicht auf 
.die Konstitution und das naturliche Vorkommen des Coniferios, die 
Auffindung der Vanillinsiiure der Ligninchemie keine neuen Gesichts- 
punkte  zu erschlie5en. 

Versnche. 
1. OL - D i m e  t h y 1 - s u 1 f i t  1 a u  g e  n - L a c  t o n. 

Eine Liisung von 9.7 g Sulfitlaugen-Lacton und 8 g Atznatron in 
300 ccm Wasser wurde unter Wasserkuhlung mit 18 ccm Dimethyl- 
sulfat turbiniert; nach 1'13 Stdn. wurden der nunmehr neutralen Losung 
nocb 3 g Batron in etwas Wasser zugefiigt, wobei gelatiniise oder talg- 
artige Klurnpen abgescbieden wurden. Nach weiteren 1 '/P Stdn. wurde 
d a s  alkalische, breiige Gemisch in eine heil3e Losung von 25 ccm 
konz. Schwefelsaure in 500 ccm Wasser gegossen, wobei eine volu- 
minose. weiBe, etwas kasige Fiillung entstand. Das  Gemisch wurde 
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4 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, wonach die dann etwas kom- 
paktere, aus zu Sternen und Biillen vereinigten mikroskopischen Na- 
deln bestehende Fiillung abgesaugt und mit warmem Wasser gewaschen 
wurde. Ausbeute 10 g, welche in 300 ccrn beil3em Alkohol gelBst 
wurden, wonach beim Erkalten 8.1 g a-Dimethyl-sulfitlaugen-Lacton 
als weibe, seidenglanzende Haare vom Schmp. 179-1 80" erhalten 
wurden (Priiparat 1). 

Nach dem Titrieren (s. unt.) durch Erhitzen mit Salzs5lui.e rege- 
neriertes a-Dimethyl-lacton wurde in derselben Weise umkrystallisiert 
und zeigte dann wieder den Schmp. 179-180O und war auch im 
iibrigen unveriindert (Priiparat 2). 

An der Luft getrocknete Proben verloren iibcr Phosphorsaure-anhydricl 
nur 0.1-0.20/0 an Gewicht und gaben dann: P r a p a r a t  1: 0.2032 g Sbst.: 
0.5104 g COs, 0.1115 g Hs0. - 0.1880 g Sbst.: 0.4732 g COa, 0.1035 g H2O. 
- 0.2015 g Sbst. bei der Methoxyl-Bestimmung: 18.09 ccm 0.1134-n. Agh'o~. 
- P r a p a r a t  2: 0.2138 g Sbst.: 0.5355 g COs, 0.1189 g 1120. 

~ 1 , ~  H ~ , o ~ ( o  cErJ)4 1) = c2, H~~ os (384.3). 
Ber. C 68.13, H 6.29, OCH3 32.5'9. 
Gef. s 68.53, 68.52, 68.37, 6.16, 6.1S, 6 . 9 ,  2 31.58. 

Ton Priparat  1 wurden 0.2879 g in 70 ccm heiSem 50-proz. Alkohal ge- 
liist, worauf die Liisung mit Phenol-phthalein und 0.1051-n. Baryt titriert 
wurde; dabei wurde d o n  nach den ersten Tropfen eine allm&hlich ver- 
blassende Rotfarbung erhalten, untl nit& Zusatz von 9.19 ccrn Lauge wurde 
tlas Gemisch a.m folgenden Tag neutral (Umschlag gut) far 2.35 ccm 0.0930-n. 
ECI. - 0.3146 g Sbst. verbrauchten in ganz derselben Weise 5.73 ccm 
0.1438-n. Natron. 

Aquiv.-Gew. Rer. 354.3. Gef. 356.9, 381.8. 

XU 10.01 ccm gelBst : a: = - 3.080; [CCJg = - 100.90 und [MI: = - 3S8O. 

[a]:= - 99.20 und [ M C  = - 38l@. 

Das a-Dimethyl-sulfitlaugen-Lacton ist fast unloslich auch in  
heil3em Wnsser, schwer in  absolutem, etwas leichter in schwach 
wasserhaltigem Alkohol und maI3ig i n  Aceton laslich. In  Laugen lost 
ea sich nu r  langsam und unter Aufspaltung des Lactonringes; ist die 
Losung der Base z u  konzentriert, so scheidet sich das Alkalisalz der  
Oxysiiure als salbenartige Masse aus. 

Beim Erhitzen von 0.9 g a-Dimethyl-lacton im Vakuum wurden 
weiOe, krystallinische Sublimate erhalten, welche dann und wann aus- 

D r e h u n g s b e s t i m m n n g e i i  ~ ~ l r e n :  P r s p a r a t  1: 0.3065 gSlist.inAceton 

- P r i p a r a t  2: 0.3321 g Sbst. in Aceton zu 10.04 ccm galiist: a?= - 3.280; 

1) Znsammensetzung des Sulfitlaugen-Lactons (a. a. 0.): 
Cl~H1~O:,(OH)a(OCH& C a o H a o 0 6 -  
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gekratst wurden. Zum SchluI3 wurden auch glasige Partien hinter 
den krystallinischen beobachtet. 

Die ScbrnelzpunktverhBltnisse der einzelnen Fraktionen aeigt die folgende 
Tabelle: 

Driick Erhitzungs- 
Dauer Tcmperatur 

Fcbmelzpunkt des Sublimates 

8 Stdn. 170-2010 0.4-0.6 turn 179 - 1800 
13 198-202° 0.3-0.4 )) 178-1800 
9 n 198-2020 0.3-0.4 s ca. 170° nach Yintern von ca. 155O ah 
7 8 198-202O 0.3-0.4 )) B 1680 11 3 n B I490 B 

7 )> 198-202'' 0.3-0.4 3 15SO rn D )) n 1490 n 

9 19s-2020 0.3-0.4 0 154O X D B n 1479 u 

Die kleine Menge einer im ErbitzungsgefaB zuriickgebliebenen 
schwach gelblichen, glasigen Masse wurde mit heibem Alkohol heraus- 
gelost; nach Verdunsten des grol3ten Teils des Alkohols schieden sich 
dann weibe, aus Haaren oder Nadeln bestehende Buschel ab, welche 
unscharf bei ca. 145O schmolzen und  die Zusammensetzung des Aus- 
gangestoffes zeigten: 

0.1480 g Sbst.: 0.3718 g CO2, 0.0810 g HsO. 
C ~ ~ H ~ r O ~  (384.3). Ber. C 68.73, H 6.29. 

Gef. B 68.54, B 6.13. 
Seinem Schmelzpunkt nach diirfte das  Priiparat hauptsbhlich 

aus  dem weiter unten beschriebenen p-Dimethyl-sulfitlaugen-Lacton 
bestanden haben. Diese Form diirfte auch in geringerem Grade in 
den letzten Sublimaten anwesend gewesen sein; ale wir diese aber 
aus  Alkohol urnkrystallisierten, wurde die reine a-Form vom Schmp. 
178-179O und (wie oben) [a]: = - 100.3° wiedergewonnen. 

N&h Erhitzen von 2 g des a-Dimethyl-lactons in offenem G e f a  auf 
2500 wiihrend 6 Stdn. wurde unter 0.038 g Gewichtsrerlnst eine pechartige 
Masse erhalten, aus welcher keine wohldefiniertcn Stoffe isoliert werden 
konnten. 

2. a -Dimethy l - su l f i t laugen-Oxys i inre .  

Rei unvorsichtigem Zusetzen von Schwefelsiiure zu alkalischec 
Lijsungen des a-Dimethyl-sultitlaugen-Lactons wurden Fallungen er- 
halten, welche ihren Elernentarsnalysen und Drehungsbestimmungen 
nach aus Gemischen der Oxysaure mit zuriickgebildetem Lacton be- 
standen. Reine Praparate der Oxysaure wurden nach den folgenden 
Methoden erhalten: 

V e r s u c h  1: 1.0 g Sulfitlaugen-Lacton wiirde in 45 ccm 1-n. Kali gelbst 
und mit 5.8 ccrn Dimethylsulfat turbiniert. Das MethylsulIat lBste sich schnell' 
unter schwacher Whne.Entwicklung; bald begann die LBsung sauer zu werden, 



wobei sie sich gleichzeitig emulgierte, und dann schied sich eine volumin6se 
Masse ron feinen, weinen Haaren pus, welche auch Stirkekorner-iihnliche Ge- 
bilde enthielt. Nach ciniger Zeit wurdo die Fiillung abgesaugt und die 
Mutterlauge praktisch ohne erkeunbare Wirkung mit Schwelelsiiure erhitzt. 
Die Fiillung wurde kurzc Zeit mit heiWeni Wasser behandelt, und nach Clem 
Abfiltrieren von etwas ungeliister Substanz gab das Piltrat beim Erkalten 
kine Haare, welche aus reiner n-Diniethyl-sulfitlaugen-Oxpsaure bestanden 
(Priparat 1). 

Ver such  2: 4.4 g a-Dimetli~-l-sulfitlau,rren -Lacton wurtlen mit 20 ccm 
l-.n. Kali iibergegossen; am folgenden Tag war das Gcmisch zu einern kom- 
pakten Brci erstarrt, welcher bei Behandlung mit Wasser praktisch vollstindig 
gelost wurde. Nach Vertlunnen aof 150 ccm wurden 25 ccm 2-11. Essigsaure 
zugesetzt, mobei eine Emulsion entstand, welche bald in  einen clinnen, aus 
kleinen Kiirnern bestelienden Brei iiberging. Reim Absaugen whrde die 
Fallung salben- oder talgartig und konnte daher nicht gu t  ausgewaschen 
werden. Das Filtrat gab beim Erhitzen rnit Schwefelsaure nur  0.06 g Fiillung. 
Die Essigsaure-Fallung lostr sich ziemlich lcicht in heinem Alkohol, wonach 
beini Erkalteu die a-Dirnetliyl-oxysiure als eine Wat.te-iihnliche Masse feiner 
TIaare auskrgstallisierte [Priparat 9) .  

Versuch  3: Eine wie in Versuch 2 mit 2 g Natron in 150 ccm Waaser 
erlialtene Lbsung der a-Dimethyl-oxysh-e gab mit 3 g Schwefelsilure in 
etwas Wasscr zuerst eine Emulsion und dann einen Brei von feinen Haaren 
und randen, krgstallinischen Aggregaten, welcher sich n u r  schwer absangen 
und auswaschen IieB. Von der Fiillung wurden 2.5 g in 30 ccm heil3em Al-  
kohol gelijst, wonach beim Erkalten 3.1 g Saure in Form einer voluminosen, 
aus feinen, weiBen Haaren gebildeten Masse auskrystallisierten (Praparat 3). 

Lufttrockne Proben der a-Dimethg-I-sulfitlaugen-Oxysaure verloren je 
nach den aulieren Yerhiiltnisscn iiber Phosphorsaure-anhydrid 2.5--5.50/, an 
Gewicht und gaben daun: P r a p a r a t  1: 0.0907 g Sbst.: 0.2187 g COS, 
0.0546 g H20. - 0.2090 g Sbst.: 0.5007 g CO1, 0.1201 g HZO. - Prii- 
p a r a t  3: 0.1859 g Sbst.: 0.4529 g COz, 0.1092 g HaO. 

C?pH26Oi (402.3:. Ber. C 65.65, H 6.51. 

Bei Titrierungen in wasserhaltigcn Alkohollijsnngen wurden gute Um- 
schlige mit Phenol-phthalein erhaltcn, und nach Znsatz von Cberschussiger 
Lauge wurde nichts mehr davon verbraucht. Von P r i i p a r a t  2 verbrauchten 
0.1457 g Sbst. zum Nentralisiercn 5.76 ccm 0.1051-n. Ba.ryt und 0.4768 g 
Sbst. S.24 ccm 0.1436-n. Katron; YOII P r a p a r a t  3 erforderten 0.39% g Sbst. 
9.32 ccni 0.1051-n. Baryt. 

Aquir.-Gew. Ber. 402.3. Gef. 406, 403, 404. 
D r e h u n g s b e s t i n i m u n g e n  gaben: P r i i p a r a t  2 :  D.1354 g Sbst., i n  

Aceton zu 10.01ccm geliist: d g  = +0.540; [a]? = +38.6O und [MI:? = + 1550. 
- 0.1407g Sbst., in Aceton z u  10.04ccm gelost: -riE = + 0.54O; [a]: = f35.50 
und [M]:9 = -I- 155O. - P r a p a r a t  3: 0.14iO g Sbst., in Aceton zu 10.04ccni 
geluzt : 4: = f U.5i0; [al; = + 38.90 und [MI: = + 15'io. 

Gef. 65.78, 65.36, 65.41, B 6.49, 6.43, 6.47. 
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Beim Erhitzen schrnolz die Saure zuerst nnter Aufschiiumen bei 
Temperaturen zwischen 150° und 156O, oft nach vorhergegangener 
Sinterunp, erstnrrte dann a ieder  und verfliissigte sich dann aufs neue 
bei der Schmelztemperatur des Lactons, 178-179 -180O. 

I n  kaltem Wasser und auch in Ather ist die Saure sehr schwer 
loslich, in heidem Wasser lest sie sich einigermafien, in  kaltem Al- 
kohol schwer, in warmem und in Aceton m%g. Bicarbonatliieung 
nimtnt sie bei gewohnfcher Temperatur vollstandig auf. 

Die mit Natron titrierte LGsung (s. oben) gab bei freiwilliger Eindunstung 
Efflorescenzen und zuin SchluB eine schwammige Masse von PtuSerst feincn, 
verfilzten h'adeln. Aufs neue in Wasser geltist, gab das Nat r iumsalz  mit 
Lbsungen von: 

Bar iumchlor id  zuerst klare Lbsung, dann einen Brei von feinen, weioen 
Haaren: 

Zinksul fa t  nnd B l e i a c e t a t  weil3e Fallungen; 
Eise  n e h l o r i d  schwaeh gelbliche Fallungen; 
K u p f e r s u l f a t  hellgriine, etwas kzsige Fallungen: 
Cndmiumsul fa t ,  Q u e e k s i l b e r c h l o r i d  nnd S i l b e r n i t r a t  wei lk  

gelatinbse Pallungen. 
Eine alkalische Losung der S i u r e  verfsrbte sich nicht a n  der 

Luft, und eine ammoniakalische Silberlijsung blieb nach Zusatz der 
Natriumsalz-LBsung auch noch nach '24 Stdu. unverandbrt. 

Aus Losungen der S h e  in IZali- oder Natronlauge werden die 
entsprechenden Salze von anderen Salzen des betreffenden Metalles 
ond auch durch uberschiissige Base als schwer weiter zu behandelnde, 
mehr oder weniger gelatinose Massen ausgesalzen (vergl. oben bei 
dem Lacton). 

Die mit  Baryt titrierte Lobung der Siure war klar, setzte aber bald 
eine Baumrrollen-Bhnliche Masse von Haaren oder feinen Nadeln ab, welche 
pus dem B a r i u m s a l z  hestand. An der Luft getrocknet, verlor das Salz 
iiber Phosphor~lure-anhydrid 1.O0/o an Gewicht und gab dann: 0.1832 g 
Salz: 0.0430 g BaSO,. 

Ba(CgaHzsOr)l (940.0). Ber. Ba 14.6. Gef. Ba 14.5. 

Beim Erhitzen der a-Dimethyl-sulfitlaugen-Oxysiiure mit verd. 
Kalilauge wurde eine Veranderung nur  spurenweise beobachtet. Da- 
bei wurden 1.3 g a-Dimethyl-sulfitlaugen-Lacton von 40 ccm 0.5-n. Kali 
zu einer Losung,  aufgenommen, welche 2aD = + 5.600 (also far die 
freie Saure [aID = + 820) zeigte; nach 10-stiindigem Erhitzen im 
siedenden Wasserbad und Erkalten war 2a,, = -i- 5.54O, aber das 
dann durch Erhitzen mit verd. Salzsaure regenerierte Lacton schmolz 
&was unschart bei 1750 und zeigte [a];: = - 860, wiihrend das reine 
Lacton: unter denselben Verlialtnissen [a], - - 100° gibt. 20 - 



3. O x y d a t i o n s v e r s u c h e  m i t  clein 
a- D in1 e th  J 1 - s u I f  i t 1 a u gon - L ac t o n , b ez w. se iner  0 s y s ii u r e. 
Beim Behandeln des a-uimethyl-sulfitlaugen-Lactons mit S a l p e  t e r s l u r e  

und beim Versetzen seiner Lijsung in Kalilaugc mit Pernin n g a n a t  traten 
ungeflhr dieselben Erscheinuugen ein wie bei den entsprechenden Versuchen 
mit dem nicht methyliertcn Lacton I ) ,  niir verliefen die €leaktionen etwas 
weniger lebhaft, untl der Verbrauch an Permanganat war etwas kleiner. Das 
einzige isolierbare Oxydationsprodukt bestand auch hier am Ox rtlsiiure. 
Beim Erhitzen mit Brornlauge wurden kleine Mengen von K o h l e n s t o f f -  
e t r a b r o  m i d  und O x a l s f u r e  erhalten, auderdcrn aber entstanden in Wasrjer 
tschwerlosliche Sinren, welche einer weiteren Untersuehung wert sein 
(lurken, wenn wir auch zurzeit no& nichts Xiheres iiber sie mitteilen 
mGchten, weil die Einheitlichkeit der bis jetzt erhaltenen Priiparate zweifel- 
haft ist. 

4. p -  D i m e t h J 1- s u l  f i t l  a u g e n - L  a c  t o n. 
D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  a - D i m e t h y l - s u l f i t l a u g e n - L a c  t o n :  

Bei einem ersten Versuch wurden 3.84 g a-Dimethyl-lacton rnit einer 
Losung von 0.23 g Natrium in 10 ccm absol. Alkohol iibergossen.. 
Das Gemisch erstarrte bald zu einer kompakten, weicben hlasse, 
welche sich nach Zusatz von weiteren 10 ccm absol. Alkohol nicht merk- 
bar veranderte. Die Alkohol-Liisung wnrde abgegossen und die feste 
Masse mit Wasser bebandelt, wobei 0.9 g Substanz vom Schmp- 
142-143O ungelost blieben. Nach dem Aufnehmen dieser Substanz 
in  10 ccm warmem Alkohol krystallisierten beim Erkalten 0.7 g feine, 
weiBe, seidenglanzende Haare von demselben Schmelzpunkt wie vor- 
her aus (Praparat 1). 

Die von dem festen Reaktionsprodukt abgegossene Alkohol-Liisung 
wurde eingedunstet, wobei ein in Wasser vollstandig loslicher Ruck- 
stand erhalten wurde. Seine Wasser-Losung wurde zusarnmen mit d e r  
bei der Behandlung des zuerst abgeschiedenen Produktes mit Wasser 
erhaltenen Fliissigkeit in  der Hitze mit Salzsaure versetzt, wobei e ine 
kraftige Emulsion entstand, aus welcher dann seideoglanzende Nadeln 
und harte Klumpen, zusammen 2.9 g, ausgeschieden wurden. D i e  
ganze Portion wurde aus Alkohol umkrystallisiert und dann als weifie, 
flache Nadeln vom Schmp. 142-l43Oa) erhalten (Prlparat  2). 

Bei einem anderen Versuch wurde wie oben verfahren, aber e s  
wurden 50 ccm Alkohol genommen, und das Gemisoh wurde 5 Stdn. 

I) 13. 54, 2402 [19PI]. 
a) Bei zwei Schmelzpunktsbestimmungen krystallisierte die Schmelze 

uvieder, urn dam aufs neue bei 1560 zu schmelzen; aber bei einigen Wieder- 
holungen dieses Versuchs konnte das Wiedererstarren nicht mehr btobschtet. 
werden. 
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anter RiicklluD in gelindem Sieden gehalten. Nach dem Erkalten 
wurde die (wahrscheinlich ubersiittigte) Losung in 200 ccm verd. Salz- 
saure gegossen, wobei zuerst Emulsion und dann Abscheidung von 
3.6 g Klumpen und kornigen Aggregaten eintrat. Beim ersten Um- 
krystailisieren aus Alkohol wurden flache Nadeln, spiirlich rnit tafel- 
formigen Krystallen (offenbar aus der Oxysaure bestehend, vergl. 
unten) gemischt, erhalten, aber bei nochmaligem Umkrystallisieren in 
derselben Weive entstand eine volurninhe, weiae, einheitliche Masse 
flacher Nadeln oder Haare vom Schmp. 142-1430 (Praparat 3). 

D a r s t e l l u n g  n u s  rnit A l k o h o l a t  b e h a n d e l t e m  S u l f i t l a u g e n -  
L a c t u n :  3.1 g durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf das Sulfit- 
laugen-Lacton gewonnene Priiparate’) wurden mit 3 g Natron i n  
150 ccm Wasser in  Losung gebracht und dann unter Wasserkuhlung 
rnit 7 ccm Dimethylsulfat 3 Stdn. turbiniert. Die fortdauernd alkalische 
Liisuog wurde d a m  rnit 15 g Schwefelsaure in  150 ccm Wasser er- 
hitzt, wobei zuerst Emulsion und dann weiche Klumpen und krystalli- 
nische Aggregate, zusammen 3 g, erhalten wurden. Das Produkt 
wurde i n  50 ccm heiBem Alkohol gelost, worauf beim Erkalten 2.2 g 
flacher Nadeln vom Schmp. 140-  1410 auskrystallisierten (Priiparat 4). 
Beim Umliisen aus Alkohol verwandelten sich diese in eine volu- 
miniise Masse r o n  seidengliinzenden, haarfeinen Nadeln mit dem 
Schmp. 112-143O (Praparat 5). 

Lufttrockne Proben des ,f3-Dimethyl-sulfitla11gen-T.aetons anderten sich 
uicht mci,kbar uber Phosphorshre-anhydrid. 

I’rPparat 1: 0.1461 g Sbst.: 0.3659 g COr, 0.0807g BgO. - P r a -  
p a r a t  2 :  0.1818 g Sbst.: 0.4550 g COS, 0.1006 g HzO. - P r a p a r a t  3: 
0.1899 g Sbst.: 0.4753 g CO?, 0.1069 ; HaO. - 0.1945 g Sbst.: 0.4883 g 
COa, 0.1094 g HiO. - t’r8par:it 4 :  0.2896 ,g Sbst.: 0.5756 g COS, 0.1258 g 
B?O. 

Die Analysen gaben: 

Car Hi, 0s (384.3). 
Ber. C 68.73, H 6.19. 
Gef. 68.33, 68.23, 68.28, 68.49, 68.39, 6.18, 6.19, 6.30, 6.29, 6.13. 

Beim Titrieren rerhielt sich das p-1,acton ganz wie das a-Lacton; dabei 
verbrauehten: P r a p a r a t  2: 0.3964 g Sbst.: 7.81 ccm 0.1436-n. Natroo. - 
P r a p a r a t  3: 0.4283 g Sbst.: 7.77 ecm derselben Lauge. - Pr i ipara t  4: 
0.3088 g Sbst.: 7.18 ccm 0.113%. Raryt. - P r a p a r a t  5:  0.3706 g Sbst.: 
S.71 ccm 0.1 113-71. Baryt. 

Aquiv.-Gow. Ber. 384.3. Gef. 383, 384, 379, 382. 
Simtliche Priiparate rnit Ausnahme der auch dem Schmelzpunkt 

nach nicht ganz reinen Probe Kr. 4 zeigten fur 0.3 g in 10 ccm 
Aceton aD = f O.OOo, wahrend Nr. 4 dabei aD = - 0.03O gab. Auch 

1) B. 54, 2405 [1991]. 



gesattigte Alkohol-Losungen zeigten keine Drehungen. \Tie aus den. 
unten mitgeteilten Eigenschaften der entsprechenden Osysaure hervor- 
gebt, beruht jedoch diese optische Inaktivitat nicht auf einer Racemi- 
sierung, sondern darauf, da[3 eine Form mit unmerkbar kleinem 
DrehungsvermBgen entstanden ist. Die einfachste Methode, die Um- 
lagerung der a-Verbindung in diese &Form zu bewirken, ist offenbar 
die Einwirkung von Alkoholat, aber aus dem oben Mitgeteilten geht 
mit einiger Wahrscheinlichkeit hervor, dad auch Erwarmen mit Alkali 
oder ganz einfach Erhitzen des a-Lactons fur sich dieselbe Wirkung, 
hervorrufen kann. 

5. & - D i m e  t h y 1-s u 1 f i t l a u g e  n - Ox y s a u  re .  
D a r s t e l l u n g  1: 2.0 g @ - D i m e t h y l -  s u l f i t l a u g e n  - L a c t o n  

wurden mit 75 ccm absol. Alkohol erwarmt, ohne sich vollstandig zu 
h e n .  Nach Zusatz von 0.13 g Natrium in 5 g absol. Alkohol klarte 
sich das Gemisoh in einigen blinuten auf, und beim 'Erkalten t ra t  
keine Anderung ein. Beini freiwilligen Verdunsten des dlkohols 
wurde ein farbloser, glasiger , zuweilen krystallinischer Ruckstand 
erhalten, welcher leicht von Wasser gelost wurde. Nach Ver- 
dunnen auf ca. 200 ccm wurde EssigGure zugesetzt, wobei eine Emnl- 
sion entstand, aus welcher dann 2.1 g kleiner, runder KGrner abge- 
schieden wurden. Die gauze Portion wurde in  25 ccm warmem $1- 
kohol geliist, wonach 50 ccm Wasser zugefiigt wurden; beim Erkalten 
krystallisierten d a m .  1.8 g kleiner, farbloser, anfeinander gelngerter, 
quadratformiger Tiifelchen aus (Praparat 1). 

D a r  s t  e 11 u n  g 2:  4.3 g 8- D i m e  t h y 1 - s u l  f i t l a u g  e n -La c t o n wur- 
den in gelinder Warme mit 5 0  ccm 0.5-n. Kalilauge behandelt, wobei in 
etwa 30 Min. klare Losung entstand. Nach dem Erkalten gaben 15 ccm 
2-n.  Salzsaure zuerst eine Emulsion und dann 5.1 g weider Kiirner 
und kleiner Kliimpchen. Die Flllung wurde in 50 ccni warmem Al- 
kohol gelost, worauf nach Zusatz von 100 ccm Wasser beim Erkalten 
4.7 g Saure von demselben Aussehen wie oben auskrystallisierten 
(Praparat 2). 

Die Praparate wnrden zucrst lofttrucken analysiert: P r a p a r a t  1: U2120 g 
Sbst. rerloren iiber Phosphor~~ure-anh?-clrid 0.0286 g an Gewicht. - 0.1999 g 
Sbst.: 0.4158 g COZ, 0.1237 R HsO. - P r i p a r a t  2: 0.SSS2 g Sbst.: Citber 
Phosphorszure-anhydrid 0.US39 g Gewichtsverlust. - 0.2000 g Sbst.: 0.4133 g. 
COa, 0.1304 g HsO. - 0.2163 g Sbtit.: 0.4514 g Cog, 0.1406 g HtO. 

ClaHzsO1 + 3 ' / ~ € 1 2 0  (465.4). 
Ber. Ha0 13 55, C 56.75, H 7.15. 
Gef. D 13.49, 13.54, 3 56.75, 56.38, 56.93, 3 6.93, 7.30, 5.27. 

0.3623 g Sbst. ( P r i p a r a t  2) wurden in 50-proz. Alkohol gelost und gaben 
dann guten Umschlag fur Phenol-phthalein und 7.04 ccm 0.1113-n. Earyt. 

.%yuir.-Gcw. Ber. 465.4. Gef. 462. 



Uber Phosphorsiiiure-anh?idrid getrocknetc Proben gaben: Pr i ipara t  1: 
0.1534 g Sbst.: 0.4402 g CO1, 0.1039 g HeO. - P r a p a r a t  2: 0.1681 g Sbst.: 
0.4033 g Cog, 0.0984 g HsO. - 0.3720 g Sbst. verbrauchten zum Neutrali- 
sieren 8.20ccin 0.1113-n. Baryt. 

C ~ ~ H ~ G O T  (402.3). Ber. C 65.65, H 6.51, .kquiv,-Oew. 402.3. 
Gef. * 65.45, 65.45, D 6.34, 6.55, s 407.6. 

Beim Erhitzen schmolz die getrocknete Saure unscharf bei ca. 950 z u  
einer triiben Schmelze, welche sich beim fortgewtzten Erhitzen aufklirte und 
ein paar Yale wiedrr erstarrte, urn aufs neuc hei 1550') zu schmelzen. Yit- 
unter blieb aber das Wiedererstarren aus. 

D r e h u n g s b e s t i m m u a g e n  gaben: P r i i p a r a t  1: U.3297g Sbst. inAceton 
zu 10.04 ccrn gelost: a? = + 1.710; [a]: = + 52.10 und [M]2,0 = + ?loo. 
- P r l t p a r a t  2: 0.2959 g Sbst. in Aceton zu 10.04 ccm geliist: a:= + 1.55O; 
[aID = + 52.6O und [M]: = + 2110. 

Die P-Siiure lost sich leichter a h  die a-Saure in Alkohol und 
Aceton. Beim Erhitzen mit Wasser lijste sie sich zum kleinen Teil, 
wahrepd der Rest sich in eine zahe Masse verwandelte, welche jedoch 
allmahlich wieder fest wurde, dann aber aus dem Lacton bestand. 
Auch beim Erhitzen der Saure in Alkohol-Losung wurde das  Lacton 
leicht zuriickgebildet. Das so regenerierte Lacton schmolz bei 
141-142O; sehr langsam weiter erhitzt, erstarrte die Schmelze wieder 
und zeigte dann den neuen Schmp. 156-15702). 

Die mit Baryt titrierten Losungen der Saure gaben beim frei- 
willigen Eindunsten Sirupe, welche in einem Falle zu einer glasigen, 
in  einem anderen Falle zu einer krystallinischen Masse eintrockneten. 

Eine Lijsung von 1.3 g P-Lacton i n  20 ccrn I-n. Kali zeigte 
aD = +4.94O (also fur die Saure [aID =+730) ;  nech 10-stiindigem 
Erhitzen im siedenden Wasserbad wurde beim Erkalten aD = + 4.93' 
gefunden. 

6. A n h a n g :  Z u r  K e n n t n i s  d e s  a l k o h o l - l o s l i c h e n  T e i l s  d e s  
S u l f i t l a u g e n - A t h e r e x t r a k  tes .  

Die Alkohol-Mutterlaugen 3, (naoh der Isolierung des Sulfitlaugen- 
Lactons) aus 60 1 Sulfitablauge wurden in  Wasserbadhitze zuerst bei 
gewohnlichem Druck und dann bei 12 mm destilliert. In  den De- 
stillaten konnten die fruher in  der Sulfitablauge nachgewiesenen Stoffe 
Fur f u r  01 '), A m e i  s e n  sau re  und E s sig s a u  r e  9 wiedergefunden 

20 

I )  Vergl. die FuBnote S. 2413. 
2) Vergl. oben und die FuBnote S. 2413. 
4) H.Seide1 und L. Hanak .  C. 1899, I 311. 
5, Uber die Mengenverhiiltnisse dieser Siiuren biehe M, Honig ,  Ch. Z. 

3) B. 51, 2391 [19'?1]. 

36, 889 [1912]. 
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werden. Der  Riickstand betrug 21 g und bestand aus einem dunkel- 
braunen, zlhen Teer, welcher bei 1-2 mm irn Metallbad destilliert 
wurde. Bei 1200 (im Kolbenhals) und 2300 (Bad-Temp.) ging ein gelbes, 
mit Krystallblattchen gemischtes 01 uber, welches auf Ton aufge- 
strichen wurde und dabei eine weiae, lockere Krystallmasse, ca. 0.3 g, 
lieferte. Die Krystalle liisten sich leicht in Wasser, und nach Ab- 
filtrieren von einer Spur  zuriickgebliebenen d les  gab die Liisung beim 
freiwilligen Eindunsten flache Prismen oder schmale Tafeln vom 
Schmp. 132-133O und der Zusammensetzung der B r e n z s c h l e i m -  
s i u r e .  

0.1539 g Sbst.: 0.3018 g CO,, 0.0510 g HZO. - 0.1S90 g Sbst. verbrclocliten 
xurn Xeutralisieren 15.62 ccrn 0.1051-n. Baryt. 

CjH103 (112.06). Ber. C 53.57, H 3.60, .iquiv.-Gew. 112. 
Gef. s 53.50, n 3.71, D 115. 

Bei der fortgesetzten Destillation des obigen Ruckstandes wurde an- 
dauernd ein gelbes 01, welches sich allmahlich wieder rnit Krystallchen 
rnischte, erhalten, bis bei 2200 (irn Kolbenhals) und 305O (Bad-Temp.) Zer- 
setzung bemerkbar wurde. Die Verarbeitung dieses zweiten Destillates 
stiel3 hier auf Schwierigkeiten, mahrscheinlich weil storende Mengen 
von dem Sullitlaugen-Lacton oder seinen Umwandlungsprodukten an- 
wesend waren; bei einem Versuch jedoch, in welchem der griiDte Teil 
des dlkohols der urspriinglichen Mutterlaugen beim Stehen an der 
Luft verdunstet und das dabei abgeschiederie Lacton abgesaugt 
worden war, gab das entsprechende Destillat beim Behandeln mit 
SodalGsung, wobei sich nu r  ein sehr kleiner Teil des Destillates liiste, 
und weiterer Verarbeitung der Liisiing zum SchluS krystallinkche 
Krusten, welche. in  Kali gelost, beim Ansauern mit Essigsiiure flache 
Prismen oder Nadeln lieferten. Diese Nadeln losten sich nur schwer 
in  Pl’asser, aber leicht i n  Alkohol und krystallisierten daraus als fast 
farblose, seidenglanzende, tlache Nadeln vom Schmp. 210-212O und 
den iibrigen Eigenscbaften der V a n i l l i n s a a r e .  

CgHaOa (lGS.1). 
0.1060 g Sbst.: 0.2208 g ‘201, 0.0446 g HrO. 

Ber. C 57.13, H 4.80. 
Gef. 2 56.83, 4.71. 

0.1358 g SlJst. gaben iiur einen unacharfeu Umschlag fur Pheuul-plithalein 
und S.7 ccm (ber. 7.7 ccm) 0.1051-n. Raryt. 

I n  ganz derselben Weise verhielt sich eine von K a h l b a u m  be- 
zogene Vanillinsaure; beide titrierten Liisungen hinterlieBen bei frei- 
willigem Eindunsten glasige Riickstlnde, welche, wieder in Wasser Re- 
lost, keine besonderen Farbungen mit Eisenchlorid gaben und nachfdem 
Vermischen beim dnsauern eine Mischprobe der Siiuren vom Schmp. 
210-212O lieferten. 
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Zahlreiche Versuche, aus den u brigen Teilen des betreffenden 
Ather-Extraktes wohl definierte Stoffe zu isolieren, blieben ohne 
nennenswerte Erfolge. D a  diese Stoffe in Natronlauge lSslich nnd 
daraus zum allergroBten Teil durch Kohlensiiure fallbar waren, be- 
zeichnen wir sie vorlaufig als S p l f i t l a u g e n - P h e n o l e  und komrnen 
vielleicht spater auf sie wieder zuruck. 

S t o c k  h o  1 rn , Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
IIochschule, August 1921. 

272. Bror Holmberg und Teodor Wintzell: 
Lignin-Untersuchungen, 111: 6ber Alkali-Lignine. 

(Eingegangen am 19. August 1921.) 

Im Vergleich zur Sul€itablauge ist bis jetzt die Abfall-Lauge des 
Xatron-cellulose-Verfahrens, die sogenannte S c h w  a r z l a u g e ,  nur 
selten Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen ; wir sind da- 
her besonders uber die Eigenschaften der  durch das Alkali heraus- 
gelosten Ligninsubstanzen sehr wenig orientiert. 

Durch Erhitzen von Eichen- und Buchenholz im Olbad mit dem 
4-5-fachen Gewicht Atzkali und dem gleichen Gewicht Wasser auf 
185O gewann L a n  ge *) beim Ansauern der alkalischen Losungen 
S L i g n i n s a u r e n a ,  deren in Alkohol nicht liislicher Teil 61.5 O l 0  C 
und 5.5 O l 0  H enthielt, wiihrend der alkohol-ltisliche Teil 59 O l 0  C und 
5.3 O l 0  H gab. E. S t r e e b ' )  hat  dann das  L a n g e s c h e  Verfahren 
auf Fichtenholz angewendet und dabei ein braunes Pulver mita) 
64.6 O l 0  C und 5.35 O/O H erhalten, wiihrend er aus einer Schwarz- 
lauge mit Salzsaure ein iihnliches Pulver bekam, welches ihm nach 
einigen Reiniguogsverfahren Priiparate rnit 62.94, 63.92, 65.26 pnd 
G5.5Oo/0 C und 5.11, 5.39, 5.35 und 5.23 O/O H gab. P. K l a s o n I )  
erhielt unter anderem aus einer Schwarzlange in Wasser und Ather 
unliisliche, amorphe Stoffe, die er fur mehr oder weniger unveran- 
dertes Lignin ansieht und welche 65-68 O/O C und ca. 6.5 O/O H ent- 
hielten. Das Gemisch war zum Teil in Alkohol loslich, und nach 
dem Herauslosen pechartiger Stoffe rnit Chloroform gab es 65.220/0 C 

I) H. 15, 283 [1889]; zitiert nach F. Czapek,  Biochemie der Pflanzen I, 

g, a. a. O., S. 25. 
3) A l e  Zahlen S t r e  eb s sind auf aschefreie Praparate umgerechnet. 
4) Teknisk Tidskrift, afd. f. Kemi och Bergsvetenskap 1893, S. 17. 

688 [1913], und E. S t r e e b ,  Dissertation, Gottingen 1894, S. 4. 
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