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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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und 5.37 O l 0  H. Es wurde von kaustischen Alkalien gelost, und aus 
den Losungen konnten seine Salze durch Kochsalz usw. ausgesalzen 
werden. P. K l a s o n  und B. S e g e r f e l t ' )  behaodelten dann eine 
Schwarzlauge, welche aus Kochnngen von Holz mit Sulfid-haltiger 
Natronlauge stammte, mit Kohlensaure und erhielten dabei eine Fiilluog 
mit 59.38 O l 0  C, 4.77 o/o H und 6.72 O l 0  Na, welche sie als ausge- 
salzenes L i g n i n - a 1  k a l i  adfafiten. Nach Behandlungen rnit Schwefel- 
saure und Chloroform erhielten sie daraus ein Lignin rnit 63.3lol0 C, 
5.24 O l 0  H und 11.96 bezw. 12.76°/0 OCHI. Die mit Kohlensiiure 
gefallte Lauge gab dann rnit Schwefelslure noch eine Fallung, welche 
sie fur identisch mit der nach Behandlung der Kohlensaure-Fallung 
mit Schwefelsaure erhaltenen Substanz ansahen. Endlich teilte E. L. 
R i n m a n l )  mit, dal3 die Schwarzlauge rnit Kohlensaure eine zum 
Drittel in  Alkohol liisliche Fallung ron B H  u m u s s t o f fe n cc gibt, 
wiihrend dann hfineralsauren * H u m u s s a u r e n a  ausfiillen. Als *Hu- 
musstoffee bezeichnet e r  die Komponenten der Schwarzlauge, welche 
so schwach sauer sind, dal3 sie aus ihren Natriumsalzen durch Kohlen- 
saure ausgetrieben werden, wahrend die *Humussluren< die Kompo- 
nenten sind, welcbe erst von starken Sauren gefallt werden. Die 
Summe dieser Sauren wird als konvtant angegeben, wahrend ibr 
gegenseitiges Mengenverhiiltnis je nach den Konzentratious-, Tempe- 
ratur. und Zeit-Verhaltnissen bei den Kochungen zwischen 1 : 2 und 
2 : 1 schwanken kann. 

D a  wir dank dem liebenswurdigen Entgegenkommen des Pirektors 
des P a p p e r s m a s s e - K o n t o r s ,  Hrn. Ingenieur J. H. W a l l i n ,  in den 
Besitz einer rnit reiner Natronlauge 3, dargestellten Schwarzlauge get 
kommen sind, haben wir die Gelegenheit benutzt, zu versuchen, unsere 
Kenntniase i n  bezug auf die durch Sauren fallbaren Komponenten 
der Holz-Alkali-Losungen einigermaBen zu vermehren. Wir  erhielten 
dabei mit Schwefekaure, Chlorwssserstoffsaure, Essigsiiure und Kohlen- 
saure anscheinend identische Fallungen, welche sich durch Behandlung 
rnit Alkohol in zwei Hauptfraktionen zerlegen liefien, die wir vor- 
laufig als a -  A l k a l i - l i g n i n ,  den iu Alkohol unloslichen Teil, und 
k ' ) -Alka l i - l ign in ,  den alkohol-loslichen Teil, bezeiehnen. Das &A]- 

*) Arkiv f6r Kemi usw. 4, Nr. 6 [1910]. 
2) Svensk Kemisk Tidskrift 23, 163 [1911]. - Kachtrag zur Korrektur: 

Gber Alkaliligniu aus Wiuterroggenstroh siehe E. Beckmann und 0. Liesche,  
Z. Ang. 34, 285 C192ll. 

3) Hier in Schweden wird nimlich gewijhnlich die Natron-cellulose mit 
einer Mischung von Natrou und Katrionisulfid hergestellr. 

4) Urn Buchstaben zur Bezeichnung eventneller Teilfraktionen des a-.\l- 
ksli-lignins zur Verfiigung zu Laben, rihlten wir hier nicht ,8. 
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kali-lignin zeigt eine Zusammensetzung, welche der empirischen Formel 
C ~ O H ~ ~ O I ~  rnit 65.73Oi0 C und 5.80°/0 H entspricht, und fur das 
1-Alkali-lignin paat CdoHlr012 mit 67.03V0 C und 6.19°/0 H; aber 
durch die Verwendung dieser Formeln wollen wir i n  keiner Weise 
unseren Praparaten eine chemische Einheitlichkeit zuschreiben, sondern 
nur die Darlegung der quantitativen Verbaltnisse erleichtern. Die be- 
treffenden Stoffe sind graugelbe bis gelbbraune, amorphe Pulver, 
welche sehr leicht kolloidale Losungen geben, sich wie hochmolekulare 
f h e n  o 1 e ') verhalten und, vom praparativen Gesichtspunkt gesehen, 
sehr wenig ermunternde Eigenschaften besitzen. Sie enthalten drei 
bis vier Methoxyle pro Go-Komplex; bei der Behandlung mit Dime- 
thylsulfat vergroDert sich dieser Gehalt auf ca. secbs. Beim Schmelzen 
mit Kali, ungeflhr nach der Vorschrift von M. H on  ig und W. F u  c h s ') , 
geben sie ahnlich wie die Lignosulfonsiiure der Sulfitablauge 3, in  be- 
trilchtlicheren Mengen E s s i g s iiu re  und Pro t o  c a t  e c  h u s ii u r e,  aber 
auf3erdem auch 0 x a 1 s a u r e 9. Versuche, durch Oxydationen und 
durch Erhitzen unter verschiedenen, selbst sehr uiedrigen Drucken 
zu Abbauprodukten zu kommen, waren bi i  jetzt ohne nennenswerte 
Erfolge und sollen daher nicht beschrieben werden. 

Versuche. 
Die untersuchte Schmarzlauge war  hauptsachlich aus Fichtenholz, 

und zwar unter Verwendung von 5.8 k g  absolut trocknen Holzes pro 
kg Nstriumoxyd bereitet. Sie  bestand aus einer dunkelbraunen Fliissig- 
keit von schwachem Amin-Geruch, zeigte das spez. Gew. 1.075 und 
gab 15.60/0 Trockensubstanz und 6.1 O l 0  Asche. Von dieser Lauge 
wurden 3 1 mit 100 ccm konz. S c h w e f e l s a u r e  versetzt, wobei eine 
roluminose Masse ausgefallt wurde, welche beim Umriihren und Er- 
kalten in ein graugelbes, amorphes Pulver uberging. Nach dem Ab- 
i!utschen wurde die Pallung 6-ma1 in ie 2 1 Wasser aufgeschlammt, 

9 Worauf die von Rinman behauptete nur teilweise, von uns (siehe 
uuten) gefundene langsame, aber beinahe vollstandigc Fallbarkeit durch Kohlen- 
satire beruht, lassen wir vorliufig unentschieden. 

2) M. 40,. 341 [1919]. 
3) K. H. A. Melander ,  Dissertation, Lund 1919; C. 1919, I 863. - 

M. H o n i g  und W. F u c h s ,  a.a. 0.; C. 1920, 14'23. 
4) Der Meinung von E. Heuser ,  H. Roesch und L. Gunkel ,  C. 1921, 

11 735, dall die Alkalischmelze des Lignins keine O x a l s & u r e  entstehen k B t ,  
liGnnen wir uns daher nicht anschlielleo. - Nachtrag bei der Korrektur: Wie 
Prof. H e u s e r  mir brieflich mitgeteilt hat, hat er auch selber jetzt die 
Oxalsiiure bei der betreffenden Reaktion erhalten. B. H. 

155' 
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wobei sie immer schwerer zu handhaben wurde und zum SchluS auf 
ein gewohnliches Filter genommen werden muate. Sie  wurde dann 
1 Stde. mit 1 1 Alkohol turbiniert; nach dem Filtrieren wurde das- 
selbe Verfahren mit 1000, 800, 500 und 500 ccm Alkohol wiederholt, 
wonach die noch ungeloste Substanz auf dem Filter rnit Alkoholiund 
dann rnit Ather gewaschen wurde. Der  Riickstand bestand dann aus  
50 I) g eines graugelben Pulvers, welches im Licht ziemlich schnell 
oberflachlich rotbraun wurde und nach dem Trocknen an der Luft 
4-5-6 O l 0  an Gewicht iiber Phosphorsaure-anhydrid verlor. E s  gab 
dann: 

0.1755 g Sbst.: 0.4221 g Cog, 0.0930 g HsO, 0.0005 g Asche. - 0.1647 4 
Sbst.: 0.3978 g COl, 0.0877 g Hg0, 0.0005 g Asche. - 0.1913 g Sbst.: 
0.4622 g Cog, 0.1014 g HaO, 0.0004 g Asche. 

C ~ o H ~ ~ 0 1 3  (730.5). Ber. C 65.73, H 5.80. 

Methoxyl-Bestimmimgen nach Z e i s e l  bezw. A. K i r p a l  und T h .  
Bi ihnl )  rnit Phenol als Losungsmittel gaben aus noch nicht entrat- 
selten Grunden bei selbst nur  in  engen Grenzen variierten Versuchs- 
bedmgungen stark schwankende Werte, welche zwischen 14.5 und 
16.4Ol0 lagen, wLhrend CesH30 O J ( O C H ~ ) ~  17.Oo/o erfordert. 

Ein paar Stunden rnit 10-proz. Kalilauge erhitzt, gab das  Pra- 
parat fluchtige Siuren in einer 1.3 O/O Acetyl entsprechenden Menge. 

Von diesem a - A l k a l i - l i g n i n  wurden 10 g rnit 100ccm Alkohol 
erwarmt, wobei es  in eine zHhe, halbflussige Masse iiberging. Die  
Alkohol-Losung war braun, emulgierte sich beim Erkalten und setzte 
sehr langsam 0.4 g eines gelbbraunen Pulvers ab, welches sich beim 
Trocknen zu bruchigen, braunen Klumpen aggregierte und 66.3 O i 0  C 
und 6.05OlO H enthielt3). Das Filtrat gab beim freiwilligen Eindunsten 
noch 0.4 g eines hellbraunen Pulvers rnit 66.0°10 C und 5.90/o H. 
Der  in Alkohol ungelost gebliebene Teil wurde nach dem Erkalten 
und Trocknen glasig und sehr sprode; er enthielt 65.63OlO C und 
5.97OlO H. 8 g davon wurden i n  gelinder WBrme rnit 100 ccm Aceton 
behandelt, wobei eine braunschwarze, halbflussige, zahe Masse ungelost 
blieb. Das Filtrat war  rotbraun und gab beim Erkalten keinen Nie- 
derschlag, aber beim freiwilligen Eindunsten 0.6 g einer hellbraunen, 
glasigen, sehr sproden Substanz rnit 66.6Olo C und 6.0°i0 H. Die in, 
Aceton ungeliiste Substanz wurde rnit 50 g Essigslure, zum SchluS 
einige Minuten bis zum Sieden erhitzt, wonach filtriert wurde. Das 

Gef. n 65.61, 65.89, 62.92, * 5.93, 5.96, 5.93. 

I) Infolge verschiedener Verluste bei, den zahlreichen Operationen sind 

2, B. 47, 1084 [1914]. 
3) Hier wie iiberall nach den1 Troeknen iiber PhosphorsBure-anhydrid. 

die Ausbeute-Angaben wenig zuverlassig und im allgerneinen zu niedrig. 
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Piltrat schied beim Erkalten eine schwarzbraune, teigige, nach dem 
Trocknen sprode und gliinzende Masse ab, welche 64.95O/0 C und 
5.71 o/o H gab. Die Mutterlauge lieferte beim freiwilligen Verdunsten 
der Essigsiiure einen Riickstand mit 65.2 o/o C und 5.9 O/o H, wahrend 
der von der Essigsiiure nicht geloste Stoff 64.00/0 C, 6.0 O/O H und 5.7 O/O 

CO.CHa enthielt. Ber. fur ein Monoacetylderivat C40H4zO~~.0 .C0.CH~ - CdsH1~014 (772.6) 65.3Oi0 C, 5.7O/0 H und 5.6O/0 C0.CHa. 
Die beiden ersten Alkohol-Filtrate ’) (s. oben) wurden in der 

Hitze mit 1200 ccm Wasser versetzt, wobei eine Emulsion entstand, 
welche beim Erkalten noch triiber wurde, und dann setzten sich all- 
mllhlich 15 g zusammengebackenes, graubraunes Pulver ab  (Prlparat 1). 
Das Filtrat lieferte beim langsamen, freiwilligen Eindunsten einen 
Bodensatz, der aus einer oberen, gelbgrauen, tonartigen und einer 
unteren, dunkleren und etwas harzigen Schicht bestand, welche durch 
Schliimmen rnit Wasser voneinander getrennt wnrden. Die Aufschliim- 
mung setzte dann allmahlich 20 g grangelbes Pulver ab (Priiparat 2), 
und der andere Teil der urspriinglichen Flllung gab nach dem Zer- 
reiben unter Wasser in derselben Weise 13 g Pulver (Praparat 3). 

Diese drei Praparate von A-Alkali-lignin zeigten vollig iibereinstim- 
mende Zusammensetzungen ; sie gaben nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
siure-anhydrid, wobei sie ca. 5 O/C, an Gewicht verloren: 

Priiparat  1: 0.2047 g Sbst.: 0.5035 g CO9, 0.1146 g HsO, 0.0002 g 
Asche. - 0.2000 g Sbst.: 0.4925 g C09,0.1112 g H~O,O.o004 g &he. - PrS- 
para t  2: 0.1944 g Sbst.: 0.4789 g COs, 0.1078 g HoO. - 0.2008 g Sbst.: 
0.4934 g COa, 0.1108 g HaO. - Prapa ra t  3: 0.1983 g Sbst.: 0.4870 g CO,, 
0.1110 g HsO, 0.0005 g Asche. - 0.1668 g Sbst.: 0.4082 g Cog, 0.0914 g 
H,O, 0.0002 g Asche. 

Ber. C 67.02, H 6.19. 
Gef. * 67.10, 67.18, 67.20,67.04, 67.00, 66.76, * 6.26, 6.22,6.21,6.17,6.26,6.13. 

Methoxpl-Bestimmungen gaben 13.0-113.5, einmal aber 14.8 und 
Seinmal sogar 17.0 O/o OCHa, wahrend C36H~s08 (OCH& 17.3 y o  erfordert. 

A ce t y  1 -Best im m u n gen (vergl. oben) gaben praktisch negative Resnltate. 
Bei einer Filllung der Schwarzlauge rnit Sa l z s i iu re  wurden 2 1  

Lauge mit 200 ccm konz. Siiure versetzt; der entstandene Niederschlag 
wurde sbgenutscht, rnit 1 1 2-proz. Chlorcalcium-Liisung gewaschen, 
dann viermal mit ie 2 1 derselben Losung 1 Stde. turbiniert und nach 
jedem Turbinieren miiglichst scharf abgesaugt. Dann wurde der Riick- 
stand in derselben Weise rnit 2, Ill2 und 1 1  Alkohol behandelt, wo- 

CdoHir 01s (716.55). 

1) Die Verarbeitung der folgenden AlkohoLFiltrate und des Wasch-Athers 
erwies sich als ziemlich unlohnend, da nur unbedeutende Mengen gelhster 
Stoffe darin waren. 
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nach 76 g etwas aschehaltigen a-Alkali-lignins mit 64.3OlO C, 5.90/oH und 
1.5 O/O Asche zuruckblieben. Die Alkohol-Liisungen wurden mit den 
gleichen Volumina Wasser versetzt, wobei in der ersten eine betriicht- 
liche, in der zweiten eine sehr kleine und in der dritten praktisch 
keine Fallung entstand. Beim Absaugen backte die ausgefiiUte Sub- 
stanz zusammen und konnte daher nicht bequem ausgewaschen wer- 
den. Ausbeute an l-Alkali-lignin 55 g mit 66.4°/0 C, 6.10/0 H und 
0.5 O/O Asche. Die vereinigten Alkohol-Wasser-Filtrate setzten beim 
freiwilligen Verdunsten 22 g eines braunen Pulvers ab, welches 63.7 O l 0  C, 
6.1 O/O H und 3.3O/0 Asche enthielt. 

Beim Versetzen der Schwarzlauge mit Ess igs i iu re  entstand 
eine Flillung von den gewohnlichen Eigenschaften, und das Filtrat 
davon gab praktisch keine Fallung mit SchwefelsBure. 

Beim Einleiten von Kohlensi iure  in  die Schwarzlauge entstand 
eine schwer zu handhabende Fiillung, welche sich beim Behandeln 
mit Wasser (kolloidal) loste. In einem definitiven Versuch wurde 
ungefahr nach R i n m a n  verfahren, indem 1 1  der Lauge rnit 20 g 
Chlornatrium versetzt und dann EohlensEure bei ca. 75O eingeleitet 
wurde. Dabei entstand eine braune, ziemlich grobkornige Fallung, 
welche im ganzen 3-ma1 abgesapgt wurde. In dem MaBe, wie das 
Wasser verdunstete, wurde mehr davon zugesetzt, so daS das Vo- 
lumen des Reaktionsgemisches annahernd konstant blieb. d l s  die 
Kohlensiiure keine Fiillung mehr hervorriet, wurde Salzsaure zugesetzt, 
wobei nur ca. 3 g Substanz ausgefiillt wurden. Die Eohlensaure- 
Fiillung wurde auf dem Wasserbade mit stark verdunnter Salzsiiure 
erwlirmt und dann wig oben die Salzsaure-Fallung behandelt, wobei 
ein a-Alkali-lignin mit 65.1 O / O  C ,  6.00i0 H, 1 . l 0 / o  Asche und ein 
I-Alkali-lignin rnit 67.5 O l 0  C, 6.2 O l 0  H und 0.6 O / O  Asche erhalten 
wurden. 

Bei der Methy l i e rung  des a -Alka l i - l i gn ins  wurden 5 g da- 
von mit 5 g Natron in 200 ccm Wasser gelost, wonach die intensiv 
braune Liisung unter Waeserkiihlung rnit 10 g Dimethylsulfat tur- 
biniert wurde. Nach ca. 10 Min. begann eine fast gelatiniise Fiillung 
zu entstehen, und nach 3-stiindigem Turbinieren wurde das noch al- 
kalische Gemisch filtriert, was sowohl auf der Nutsche wie auf einem 
gewohnlichen Filter sehr langsam ging. Das Filtrat gab keine Fiillung 
mit Salzsiiure. Eine getrocknete Probe der Fiillung wurde in heidem Alko- 
hol zu einer braunroten Liisung aufgenommen, welche beim Erkalten ein 
gelbes Pulver absetzte. Als aber die feuchte Hauptportion der Fallung 
in derselben Weise behandelt wuz-de, trat auch nach Zusatz von Wasser 
keine Abscheidung ein. Dies wurde aber der Fall, wenn Elektrolyte, 
wie Salzsiiure, EssigsBure, Cblornatrium oder Kaliumhydroxyd, zuge- 



fugt wurden. Das Wasser- Alkohol-Gemisch wurde daher in  der 
Wiirme mit etwas Essigsaure versetzt, wobei ein gelatinoser Brei 
entetand, ewelcher dureh Zusatz von j l k o h o l  wieder in  Losung ge- 
h a c h t  werden konnte. Beim Erkalten schied sich dann ein gelb- 
braunes Pulver ab, welches sich nur  schwierig absaugen lief& Es 
wurde i n  50-proz. Alkohol aufgeschliirnmt; nach dem Absetzen und 
dem Abdekantieren der Flussigkeit wurde es auf einen Tonteller auf- 
Restrichen. 

An der Luft ilnderte das Praparat sein Gewicht je nach den atmosphi- 
rischen Verhilltnissen; iiber Phosphorsaure-anhydrid verlor es 3.5-4.5 O/o an 
Gewicht und gab dam: 

Cog, 0.1006 g H20. - 0.8203 g Shst.: 24.21 ccm 0.1009-n. AgNOs. - 0.2436 g 
Sbst.: 15.05 ccm 0.1009-n. AgNOs. 

0.1862 g Sbst.: 0.4586 g CO1, 0.1041 g HsO. - 0.1795 g Sbst.: 0.4430 g 

C3s His o ~ ( o C H s h  = C41H46 0 1 3  (758.6). 
Ber. C 66.47, H 6.11, OCHa 24.52. 
GeL 67.19, 67.33, 6.26, 6.27, 23.64, 23.18. 

Das 1 - A l k a l i - l i g n i n  wurde bei der M e t h y l i e r u n g  wie oben 
das  a-Praparat behandelt; nach 2-stundigem Turbinieren war die Lo- 
sung nur noch schwach alkalisch, weshalb noch etwas Natron zu- 
gesetzt wurde. Nach einer weiteren Stunde gab die wahrscheinlioh 
nur kolloidale Losung mit EssigsHure eine graugelbe, gelstinose 
Fiillung, welche beim Erwiirmen auf dem Wasserbad zu einer braunen, 
schwammigen, nach dem Erkalten sproden und pulvrigen Masse zu- 
sammen backte. 

Nach dem Ahsaugen und Wsschen mit Wasser verlor eine an der Luft 
getrocknete Probe uher Phosphorsaure-anhydrid 2°/0 an Gewicht und gab dmn: 

0.1887 g Sbat.: 0.4729 g C02, 0.1154 g HsO, 0.0007 g Asche. - 0.2239 g 
Yhst. : 16.58 ccrn 0.1009-n,. AgN08. 
C36 Ha0 0s (OCR& = CIS&* Ois (744.6). Ber. C 67.72, H 6.50, OCH3 24.98. 

Gef. 65.37, D 6.84, D 23.16. 

Bei der A l k a l i s c h m e l z e  des a - A l k a l i - l i g n i n s  wurden 16 g 
Kaliumhpdroxpd und 16 g Wasser im Nickeltiegel auf 250° erhitzt, 
wonach 4 g Lignin in  mehreren, wegen des kriiftigen Schiiumens sehr 
kieinen Portionen nnter Umrubren zugefugt wurden. Als nach ca. 
45 Min. die ganze Menge zugesetzt worden war, steigerte man die 
Temperatur langsam - in 20-25 Min. - auf 3000, wonach das  Ge- 
misch erkalten gelassen wurde. Die Losung von drei solchen Schmelzen 
in Wasser wurde mit Schwefelsiiure sauer gemacht; nach dem Abfil- 
trieren von einer schwarzen, unerquicklichen Fiillung (2.5 g) wurde 
das  brZlunliche Filtrat einige Stunden mit Ather im H a g e m a n n s c h e n  
Apparat extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde eine 
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braune, einige Krystilllchen enthaltende Flussigkeit erhalteu, welche 
beim Destillieren i n  Wasserbadhitze und bei 16 mm Druck ein schwach 
gelbliches Destillat von saurem und ranzigem Geruch gab,. wahrend 
als Ruckstand eine braune Masse und Spuren von sublimierten, weil3en 
Hrystallen erhalten wurden. Das Destillat wurde in  25 ccm Wasser 
geliist, mit 12 ccm 1-n. Kali neutralisiert und nach Zusatz von noch 
50 ccm Wasser in der Hitze rnit 13 ccm 1-n. AgNOa versetzt. Dabei 
trat Reduktion des Nitrats unter Silber-Abscheidung ein (Ameiser- 
saure), und die Losung schied, nachdem dieses nach etwa halbstiin- 
digem Erhitzen abfiltriert worden war, beim Erkalten S i l b e r a c e t a t  
in reichlicher Menge ab :  ber. 14.39Olo C, l .8 l0 lO H, 64.63Oi0 Ag; 
gef. 14.40 O/o C, 1.90 O/O H, 64.69 O l 0  Ag. Der  Ruckstand im Pe -  
stillierkolben betrug 4.3 g; nach dem Aufnehmen desselben rnit 40 ccm 
Aceton fiillten 300 ccm Benzol ein voluminoses, graugelbes Pullrer 
(2 g), welches von neuem in 8 ccm Aceton gelost wurde, wonach 
100 ccm Benzol aufs neue 1.5 g Fallung gaben. Diese FHllung loste 
sich zum Teil in 10 ccrn warmem Wasser, und nach dem Erkalten 
gab die Losung beim freiwilligen Verdunsten eine pechartige, 0 xal-  
s a u r  e-Krystalle enthaltende Masse. Die Aceton-Benzol-Filtrate geben 
beim freiwilligen Verdunsten ein graugelbes, etwas klebriges Pulver, 
welches praktisch vollstandig von 50 ccm Wasser gelost wurde. Die 
Losung gab beim Extrahieren mit Benzol nur eine unbedeutende Menge 
eines gelblichen, klebrigen Riickstandes von intensivem Ziegengeruch. 
Bei freiwilligem Verdunsten lieferte die Wasserliisung dann zu Ro- 
setten vereinigte, gelbliche, prismatische Nadeln, welche bei 198- 199O 
schrnolzen, in  Wasserliisung rnit Eisenchlorid eine intensiv griine, 
nach Zusatz von Bicarbonat blauviolette Farbung gaben und auch 
durch die Elementaranalyse als P r o t o c a t e c h u s a u r e  identifiziert 
wurden. 

0.1884 g Sbst.: 0.3383 g Cog, 0.0820 g HsO. 
C,Hg04+H,O (172.1). Ber. C 48.83, 11 4.69. 

GeI. D 48.99, D 4237. 
Die erste, reinste Portion der Protocatechusaure betrug 0.8 g, 

und bei fortgesetztem Eindunsten der Mutterlauge schieden sich noch 
betriichtliche Mengen derselben Saure ab, welche zum Schlul3 klebrig 
und rotbraun verfHrbt erschien. 

Das e inmd mit Ather extrahierte Filtrat (8. oben) gab bei er- 
neuter Behandlung mit Ather in derselben Weise nur  sehr wenig 
Siiuredestillat und danach 0.7 g festen Riickstand, welcher nach den1 
Losen in Wasser beim Eindunsten der Losung groSe Krystalle von 
O x a l s i i u r e  lieferte; Schmp. ca. 1030, ber. 19.05° /~  C, 4.8O0/0 H, 
Aquiv.-Gew. 63.0, gef. 19.18°/0 C, 5.00°/o H, Aquiv.-Gew. 63.7. 



2425 

Rei der A l k a l i s c b m e l z  e des l - A l k a l i - l i g n i n s  wurde genau 
wie bei dem a- AlkaIi-lignin verfahren und ein ganz ahnliches Ergebnis 
erhalten; nur war das  Schiiumen etwas weniger stark und die Aus- 
beute an fliichtigen Sauren etwa halb so groB. Die in analysenreinen 
Formen isolierten Substanzen waren : 

S i l b e r a c e t a t ,  ber. 14.3g0/0 C ,  1.81°/0 H, 64.63'/0 Ag; gef. 

O x a l s a u r e ,  Schmp. ca. 1030, Aquiv.-Gew. ber. 63.0, gef. 63.6. 
P r o t o c a t e c h u s i i u r e ,  Schmelzpunkt und Verbalten zu Eisen- 

chlorid wie oben, ber. 48.83Olo C, 4.69O/0 H, 10.47Olo Hao; gef. 

S t o c k h o l m  , Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen 

14.52O/o C, 1.95Olo H, 64.33'/0 Ag. 

48.6O0lO C, 4.74OlO H, lO.68"lO HaO. 

Hochschule, August 1921. 

273. W. Gluud: Notiz uber die Umwandlung von 
Ammoniumsulfld und Thiosulfaten in Sulfate. 

[Aps dem Laboratorium der Gesellschaft fur Kohlentechnik m. b. H., 
Dortmund-Eving.] 

(Eingegangen am 16. August 1921.) 
Die V e r w a n d l u n g  v o n  A m m o n i u m - s u l f i d  i n  - s u l f a t  laBt 

s ich unter Anwendung von Oxydationsmitteln leicht bewerkstelligen, 
gelingt aber nicht ohne weiteres mit dem billigsten Oxydationsmittel, 
namlich der L u f t .  Im I). R.-P. No. 311943l) beschreibt A a r t a  die 
aberfuhrung von Z n S  in ZnSO, mit komprimierter Luft, und F r a n z  
P i s c h e r  hat bei seinem Arbeiten mit Luft unter erhchtem Druck 
zweckmabige Apparaturen ausgebildet ">. Es war daher sehr nahe- 
liegend, die fur die Praxis so bedeutungsvolle Umwandlung von Am- 
moniumeulfid in Ammoniumsulfat mit diesen Hilfsmitteln zu versuchen. 
Dabei hat  sich gezeigt, da13 man bei Temperaturen von looo und bei 
Anwendung eines Luftdruckes von etwa 10 Atm. das Ammonium- 
sulfid sehr glatt in Ammoniumsulfat verwandeln kann. Ebenso gelingt 
es, z. B. N a t r i u m - t h i o s u l f a t  in alkaliacher Losung glatt in  - s u l f a t  
uberzufuhren. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Arbeitsweisen : 
100 ccm 6-proz. frisch bereitete Lijsung von bmmoniumsulfid werden i n  

eine oben offene Glasente gefiillt, die in eiuem Schiittel-Autoklaven 3, uuter- 

1) C. 1919. IV, 11. 
2) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. IV. 
a) Gesammelte Abhandlungen zur Renntnis der Kohle, Bd. IV, S. 16. 


