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828. Peter Klason: Beitrag zur Konstitution des Fichtenholz-
Lignins (V.Y).
(Eingegangen am 13. Juli 1925.)

Nach der von mir frither gemachten Annahme ist das Lignin des Nadel-
holzes ein polymerer Coniferylaldehyd. Wie die Abfall-Lauge der Sulfit-
cellulose-Fabriken damals war, hatte das $-Naphthylamin-Salz der
Lignosulfonsdure die Zusammensetzung C,H,Of + H,SO, + CoH,N
— H,0 mit einem berechneten Schwefel-Gehalt von 5.67%,. Indessen
scheinen die heutigen Abfall-Laugen oftmals einen wesentlich niedngeren
Gehalt an Schwefel zu haben; z. B. betrug der Schwefel-Gehalt in einigen
von mir (vergl. Mittlg. IV) untersuchten Laugen nur 4.4 und 4.6%. Ich
nahm dementsprechend an, daf die Sdure dieser Salze die Formel 3 Cy,H ;04
+ 2H,S0; hiitte. Der Sachverhalt tritt jedoch viel kKlarer hervor, wenn
man die Formel halbiert und den Coniferylaldehyd als Einheit benutzt.
Die Formel der Sdure wird dann 3 C,0H,,0, + H,S0; und diejenige des
in salzsaurer LOsung gefillten NaphthylaminSalzes 3 C, H,,0; + H,SO,
+ CioHgN — H,O mit einem berechneten Schwefel-Gehalt von 4.32 %,
In nahezu neutraler Losung gefdllt, ist dagegen die Zusammensetzung des
Salzes 3 C,gH;,0;3 + HySO;4 + 2 CoHN — H,0O mit einem berechneten Gehalt
von 3.96 % S. Ich zeigte zugleich, daB die von Dorée und Hall?) dargestellte
Lignosulfonséure ebenfalls die Zusammensetzung 3 C,gH,,05 + H,SO; hat.
Higglund?3) hat die Versuche von Dorée und Hall nachgearbeitet. Sein
Naphthylamin-Salz gab 4.7% S, 4.3% N. Die Reaktion ist demnach noch
etwas weiter gegangen. Indessen ist es nicht leicht, beim Sulfitkochen in
kleinem Ma@stabe mit einem starken Uberschul von SO, das Kochen so zu
fithren, dafl die entstehende Sulfonsiure gerade bei der Zusammensetzung
3 C,oH;005 + H,S0, stehen bleibt.

Um zu erfahren, welche Mindestmenge SO, sich in einer Lignosulfon-
siure vorfinden kann, habe ich folgenden Versuch angestellt:

Sehr feines Holzpulver, 43 g, wurde zunéchst mit Petroldther und danach mit Methyl-
alkohol extrahiert. Kochung mit nahezu gesittigter Schwefelsdure bei etwa 55° wihrend
8 Tagen. Das erhaltene 3-Naphthylamin-Salz wog 1.5 g und war von schdn gelber Farbe.

3 CoH 005 -+ HySO; + C)HyN- -H,0. Ber. C 64.78, S 4.32, N 1.80.
Gef. ,, 64.11, ,, 4.41, ,, 2.00.

Es scheint daher, dafl man nicht niedriger kommen kann als ¥ Mol: SO,
auf 3 Mol. C,;H;(0;.

Aus dem Gesagten diirfte hervorgehen, daBl die Sdure 3C,H,,0, + H,SO,,
die bei der Sulfit-Kochung zuerst entsteht, dann auch die Hauptmenge
der Sulfonsiuren der Abfall-Lauge ausmacht.

Immerhin enthilt eine Lauge, in welcher in der Hauptsache diese normale
Sdure vorhanden ist, auch noch Sduren mit mehr SO,. So war die Zusammen-
setzung der ersten Fraktion in einem gegebenen Fall 62.99%, C, 4.36% S,
wihrend die letzte Fraktion 63.019%, C, 5.33% S zeigte.

Es mag bemerkt werden, daB die Lignosulfonsduren nicht mit Kohlen-
hydraten kombiniert sind. Um dies zu zeigen, wurden die Naphthylamin-
Salze erst durch Kalilauge in die Kaliumsalze iibergefithrt. Nach dem Ex-

1) IV : B. 38, 375 1925]. ) Cellulose-Chemie 5, 7rI.
3) Cellulase-Chemie 6, 29.
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trahieren des hierbei freigemachten Naphthylamins mit Ather und 5-stdg.
Invertierung der Losung mit Salzsdure im Wasserbad konnte mit Fehling-
scher Iosung keine Spur von Cu,O erhalten werden. Auch Fuchs?) hat in
seiner Lignosulfonsidure kein Xohlenhydrat nachweisen kénnen,

Wie ich in Mittlg. IV zeigte, konnte der Schwefel-Gehalt des Naphthyl-
amin-Salzes bis 5.7 9%, erhoht werden durch Zufithren von SO, zur Abfall-
Lauge und darauf folgende zweitdgige Kochung bei 100%. Wurde nun wieder
80, in diese Sdure bis nahe zur Sdttigung eingeleitet und nochmals 5 Tage
bei 100° gekocht, so stieg der Schwefel-Gehalt des Naphthylamin-Salzes bis
auf 7.8 9,

Wurde die Lauge, nachdem sie mit SO, gesittigt war, erst 2 Tage auf
100° erhitzt, darauf wieder mit SO, gesdttigt und darnach 12 Stdn. bei 120
gekocht, so war der Schwefel-Gehalt des in salzsaurer Losung gefillten Naph-
thylamin-Salzes 8.349,. Es scheint hier eine Sulfonsiure des einfachen
Coniferylaldehyds vo:zuliegen, deren Naphthylamin-Salz die Formel
CroH1003 + Hy80; + C,oHN  H,O haben muB.

Ber. C 62.34, H 4.93, S 8.31, N 3.64. Gef. C 62.11, H 5.30, 8 8.34, N 3.50.

Daf} es wirklich der einfache Coniferylaldehyd ist, der sich an der Bildung
dieses Salzes beteiligt, diirfte daraus hervorgehen, dall bei Fillung des
B-Naphthylamin-Salzes in nahezu neutraler Losung ein Salz von der Zu-
sammensetzung C;oH;,0; 4+ H,S0; + 2€,,H,N — H,O erhalten wird.

Ber. C 68.18, H 5.30, § 6.06, N 5.30. Gef. C67.65, H 5.60, S 6.26, N 5.17.

Das Salz ist somit gleichzeitig ein Anil und ein Ammoniumsalz.

Beim Erhitzen bis auf 120° dunkelt die Lauge erheblich nach. Es ist
daher vorteithaft, das zunichst erhaltene Naphthylamin-Salz in das Kalium-
salz iiberzufijhren, das Naphthylamin mit Ather zu extrahieren und dann
ein zweites Mal mit -Naphthylamin-Hydrochlorid zu fillen.

Auch Higglund?) gibt beildufig an, er habe gefunden, daB die Lignin-
Molekel wenigstens z Mol. SO, fest zu binden vermag.

Die Zusammensetzung des aus salzsaurer Losung gefillten Naphthyl-
amin-Salzes ist, wie schon angegeben, 3C,;H,,0; + H,S0; + C;,;H,N H,O.
Es ist von mir als ein inneres Ammoniumsalz aufgefalit worden.

Wird eine Abfall-Lauge, welche die Sdure von der Formel 3C;;H;O;
+ H,S0, enthilt, benutzt, so gewinnt man beim Féllen mit -Naphthylamin-
Hydrochlorid in nahezu neutraler Losung ein Salz von der Zusammensetzung
3C10H;00; + HyS0; + 2CoHgN -H,O.

Ber. C 67.87, H 5.43. S 3.62, N 3.17. Gef, C 66.02, H 5.72, S 3.70, N 2.95.
Dieses Salz hat eine schon rote Farbe, das innere Salz dagegen ist gelb.
Was nun das dem inneren B-Naphthyiamin-Salz entsprechende «-Naph-

thylamin-Salz anbelangt, so habe ich frither angenommen, daf} es ein nor-
males Salz sei. Wenn die in Rede stehende Sdure in nahezu neutraler Lisung
mit ¢-Naphthylamin-Hydrochlorid gefillt wird, so erhilt man eine ebenfalls
rote, wenn auch viel lichtere Fillung. Der Stickstoff-Gehalt war 2.46 9,.
Es lag demnach ein Gemisch der beiden Salze vor. «-Naphthylamin kuppelt
somit zwar auch mit der Aldehydgruppe, aber doch nicht so leicht. Um-
gekehrt wird es vollstindiger durch Alkalien entfernt, wie ich frither gezeigt
habe.

49 M. 41, 217 [1920]. %) Papperstidskrift f. Finland 1924, Nr. 23.
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Ich hatte seinerzeit angenommen, daf3 die Coniferylaldehd-Molekiile in
der Lignosulfonsiure durch eine Art Aldol-Reaktion miteinander verbunden
seien. Nachdem nunmehr, aber gezeigt worden ist, dafl die Lignosulfonsiure
verhiltnismiBig leicht bis zur Coniferylaldehyd-sulfonsdureaufgespalten
werden kann, besitzt diese Annahme nur noch wenig Wahrscheinlichkeit.
Um weiter zu kommen, war es daher notig, das Verhalten des $-Naphthyl-
amin-Salzes zum Paraldehyd zu untersuchen, womdglich einen dem Par-
aldehyd entsprechenden Zimt-paraldehyd darzustellen und sein Verhalten zur
schwefligen Sdure kennen zu lernen.

Paraldehyd und B-Naphthylamin-Hydrochlorid.

Man verfihrt hierbei zweckmiBig in folgender Weise: Zu einer lauwarmen,
nicht zu verdiinnten Lésung von 8 g f-Naphthylamin-Hydrochlorid werden
5 ccm Paraldehyd hinzugesetzt. Beim Schiitteln der zuerst miBfarbigen
Losung setzt sich in sehr geringer Menge eine teerartige Substanz an der Gefi-
wand ab. Nach kurzer Zeit fithrt man den Inhalt in eine verschlieBbare
Flasche iiber und 148t das Ganze einige Tage stehen. Allméhlich fillt dann.
eine gelbbraune, krystallinische Masse zu Boden. Diese wird abgesaugt,
gewaschen, erst bei gewOhnlicher Temperatur und darauf bei 120° vollig
getrocknet; sie hat folgende Zusammensetzung: [CH,;.CHO]; + 2C,;H,N—
2H,0 mit einem berechneten Gehalt von 81.67%, C, 6.80% H, 7.33% N. Es
wurden in verschiedenen Priaparaten gefunden: 79.2—80.7 9%, C, 6.7 —6.8% H,
7.1%, N. Hierzu mag bemerkt werden daf} die N-Bestimmung nach Kjel-
dahl viel geringere Mengen Stickstoff gibt, etwa 4.2%, Schmp. 135°

Wenn die Mischung von Paraldehyd. und Naphthylamin-Salz erwirmt.
wird, nimmt die Reaktion teilweise eine andere Richtung. Es wurde eine
dunkel rotbraune, teerartige Substanz gebildet. Analoge dieser Verbindung
findet man bei den Aldehyd-Derivaten des Anilins®).

Metaldehyd ist auch in der Warme viel bestdndiger gegen das Naphthyl-
amin-Salz. Man kann daher die Kondensationsprodukte zwischen den poly-
meren Aldehyden iind Naphthylamin als Derivate des Paraldehyds ansehen.

Zimt-paraldehyd.

Der synthetisch dargestellte Zimtaldehyd, das sog. Cinnamalum,
enthilt, besonders wenn er alt ist, auch polymere Verbindungen
dieses Aldehyds. Man kann sie in folgender Weise isolieren: Der kéuf-
liche Aldehyd wird mit gesittigter schwefliger Sdure bei gewohnlicher
Temperatur geschiittelt. Der Zimtaldehyd wird dabei allmihlich geldst
und in Zimtaldehyd-sulfonsidure {iibergefiihrt. Die polymeren Ver-
bindungen 16sen sich dabei wenig. Wenn diese, in Methylalkohol geldst,
mit (-Naphthylamin-Hydrochlorid gekuppelt werden, so ethdlt man Pro~
dukte, die auf ein Gemisch von [CH,.CH:CH.CHO], und C;H;.CH:CH.CHO
hindeuten. Um den monomeren Aldehyd zu entfernen, werden die polymeren
Verbindungen in der Wirme mit einer nahezu gesittigten schwefligsauren
Losung im verschlossenen Gefdl3 geschiittelt, bis der grofite Teil des
Oles geldst ist. Die iiberschiissige schweflige Sdure wird verdunstet und die
Losung mit Bariumcarbonat neutralisiert. Nach starkem FEinengen der
Losung wird mit Alkohol gefillt. Man setzt dabei zweckmiBig etwas Ather
zu, um die Fillung so vollstindig wie méglich zu machen. Die Mutterlauge

%) Literatur: Lehrbuch der Organ. Chemie von V. Meyer und P. Jacobson.
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enthilt nun das Bariumsalz der Zimt-paraldehyd-sulfonsiure, in
welchem schweflige Sdure sowohl fest wie lose gebunden vorhanden ist. Sie
trocknet zu einer durchscheinenden Masse ein, die wenig zur Analyse ge-
eignet ist.

Wird nun das Salz in Wasser gelost und die zur Abséittigung des Bariums
und der locker gebundenen schwefligen Sdure notige Menge n-KOH zugesetzt,
so enthilt das Filtrat nur fest gebundenes 8O,. Es wird mit Salzsiure stark
satter gemacht und mit einer warmen Ldsung von 3-Naphthylamin-Hydro-
chlorid versetzt. Hierbei fillt ein schoner, gelber, anscheinend krystallinischer
Korper aus. Er hat die Zusammensetzung [CH;.CH:CH.CHO], 4 H,SO,
+ CioHpN — H,O. Zur Analyse wird er erst vollig lufttrocken gemacht und
darauf bis zur Gewichtskonstanz auf 120° erhitzt. Schmp. unscharf 1609

Ber. C 73.63, H 5.47, S 5.31. Gef. C 74.12, H 5.52, S 5.61,

Wird das Bariumsalz zusammen mit einer nahezu gesittigten Schweflig-
sdure-Losung einige Stunden auf 110—115° erhitzt und dann wieder die
erwihnte Naphthylamin-Verbindung dargestellt, so enthilt diese dieselbe
Menge Schwefel. Der Zimt-paraldehyd vermag somit nicht mehr als 1 Mol.
S0, fest zu binden. LABt man dagegen das Erhitzen auf 130—135° 24 Stdn.
dauern, so spaltet sich der Paraldehyd in seine Komponenten. Eine nicht
unbedeutende Menge der schwefligen Sidure wird dabei in Schwefelsdure und
Schwefel zersetzt. Nachdem man die Schwefelsiure durch Bariumchlorid
entfernt hat, erhilt man mit p-Naphthylamin-Hydrochlorid das von mir
schon frither erwihnte innere Naphthylamin-Salz, das Higglund?) vor
kurzem niher studiert hat. Eine Schwefel-Bestimmung gab 8.75 9, (ber. 9.44%,).
Das Salz enthielt daher noch etwa 109, Paraldehyd-Verbindung. Schmp. 193
bis 197°. Hagglund gibt fiir die reine Verbindung 198 —199° an.

Aus dem Gesagten diirfte hervorgehen, daBl die «-Lignosulfonsidure
Zug fiir Zug genau dem Zimt-paraldehyd entspricht, und dal dem-
entsprechend vorliufig das «-Lignin als Coniferylparaldehvd an-
zusehen ist.

) loc. cit,



