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valenzen) entscheidend mit. Wie in VII  auseinandergesetzt ist, konnen diese 
aber erst dann die GroBenordnung von Hauptvalenzen annehmen und damit 
Festigkeit, Schwerloslichkeit und Zahigkeit des ganzen Gebildes herbeifuhren, 
wenn die Hauptvalenz-Ketten selbst geniigend lang sind. Erst bei Ketten 
von 100-200 a aufwarts konnen Krafte von der GroBenordnung 5000 bis 
50000 Cal auftreten, die die mechanischen Eigenschaften, sowie die Un- 
loslichkeit und Unschmelzbarkeit dieser Korperklasse hervorrufen 52). Aus 
diesem sehr einfachen und prinzipiellen Grunde halten wir die Annahmen, 
daB kleine Hauptvalenz-Bausteine, die miteinander durch Assoziationskrafte 
verbunden sind, diese Korperklasse aufhauen, fur unzutreffend. Es sei auch 
darauf hingewiesen, daB wir vielfach schon ahnliche Verbindungen, wie sie 
heute als , ,Mikro-Bausteine" angenommen werden, in reinem Zustande 
kennen, z. B. Glucose-anhydride, ringformige Gebilde aus Amino-sauren usw. 
Sie zeigen durchaus die zu erwartende, verhaltnismaBig geringe Assoziations- 
kraft. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB ihnen nahestehende isomere Ver- 
bindungen sich so ganz anders verhalten sollen. Solche Verbindungen sind 
ebenso unmoglich wie ein dem normalen gasformigen Butan isoineres Butan 
von sehr hohem Schmelz- und Siedepunkt. 

Wir mochten vielmehr glauben, daB das genaue Studium der Haupt- 
valenz-Ketten und ihrer raumlichen Anordnung, sowie die Kenntnis der sie 
verkniipfenden Micellarkrafte uns lehren wird, die groBe Mannigfaltigkeit 
von Eigenschaften zu verstehen und zu beherrschen, welche die Gruppe 
dieser Naturstoffe aufweist. 

96. P e t e r K 1 a s on : 
Lignins, VII. : Uber die p-Lignosulfonsaure. 

(Eingegangen am 27. Februar 1928.) 

Die P-Lignosulfonsaure unterscheidet sich von der a-Saure haupt- 
sachlich dadurch, da13 sie in saurer Losung nicht von P-Naphthylamin- 
Hydrochlorid gefallt wird. Auch gibt sie kein unlosliches basisches Barium- 
salz. In  Mitteilung 11) habe ich angegeben, daB bei vollstandiger Heraus- 
losung des Lignins aus dem Holz durch schweflige Saure sich 70 % des Lignins 
in der Ablauge als a-Lignosulfonsaiure finden. l'ch habe diesen Versuch jetzt 
wiederholt und dabei 67 oh erhalten. Hierbei ist der Lignin-Gehalt des Holzes 
zu 27% angenommen. Das P-Lignin durfte demnach rund 30 yo des Gesamt- 
Lignins ausmachen. 

in folgender Weise dargestellt werden. 

P-Saure durch Bleiessig als ein fast weifler, amorpher Niederschlag gefallt. 
3 1 Abfall-Lauge wurden vollstandig mit P-Naphthylamin-Hydrochlorid ausgefallt. 

Diese Fallung wird zweckma13ig in der Weise ausgefuhrt, da13 die lauwarme Losung all- 
mahlich mit einer warmen Losung von 80 g des Hydrochlorids versetzt wird. Das 

Beitrage zur Konstitution des Fichtenholz- 

Die P-Lignosulfonsaure kan 
Nachdem die a-Saure aus der Abfal t; -Lauge vollstandig entfernt ist, wird die 

62) Die verhaltnismainig leichte Loslichkeit selbst der hochsten Fettsauren zeigt 
z .  B., daIJ bei ihnen die Micellarkrafte noch relativ schwach sind. Verwendet man die 
%ah1 700 Cal pro CH,-Gruppe fur eine Abschatzung, so hat eine Fettsaure von 20 C- 
Atomen eine ,,Kohasion" ron I ~ O O O  Cal. gegeniiber 72  O O ~  Cal einer wirklichen C-C- 
Bindung. 

1) B. 53, 1864 [1920!. 
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Naphthylamin-Salz wird hierbei als eine plastische Masse erhalten. Die Mutterlauge 
wird dann bei ca. 500 his auf etwa I 1 eingeengt, wobei sich nochmals bedeutende Mengen 
des Salzes abscheiden. Man fahrt dann mit dem Zusetzen von kleinen Mengen Naph- 
thylamin-Hydrochlorid fort, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die abfiltrierte 
1,osung wird nun wieder verdiinnt und rnit Bleiessig ausgefallt. Der gewaschene 
Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die vom Schwefelblei abgetrennte 
LGsung im Vakuum konzentriert. Bei erneutem Zusatz von Naphthylamin-tosung 
erhalt man meist noch etwas cc-Salz. Das Volumen der Losung betrug schliel3lich 120 ccrn. 

Die Losung wird nun mit Barythydrat im UberschuS versetzt und das 
dadurch freigemachte Naphthylamin mit Ather extrahiert. Aus der Losung 
wird das Barium niit der berechneten Menge Schwefelsaure ausgefallt . 

Ich habe friiher,) als moglich hervorgehoben, da8 das Lignin  nicht nur 
den Komplex R . CH : CH . CHO, sondern auch den entsprechenden Alkohol 
R . CH : CH . CH, . OH enthalt, der wahrscheinlich unter gewissen Umstanden 
durch Oxyda t ion  in den Aldehyd iibergefuhrt werden konnte. Um diese 
Annahme zu prufen, wurden 50 ccm niit 2 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd, 
und 0.2 ccm Eisenchlorid-Losung versetzt. Nach 12 Stdn. war das Peroxyd 
verschwunden. Die Losung wurde nun mit P-Naphthylamin-Hydrochlorid 
versetzt. Es entstand sogleich ein gelber Niederschlag rnit genau denselben 
Eigenschaften wie das Naphthylamin-Salz der ccSaure. Das Produkt enthielt 
aber nur die Halfte von dem Gehalt der a-Saure an Methoxyl; d. h. der 
organische Komplex der auf diese Weise gewonnenen Sulfonsaure besaB 
die Formel C,,H,,O, statt C20H2006. 
CI9Hl8O6 + H,S08 + C,,H,N.- H,O. Ber. C 63.38, H 4.92, S 5.83, N 2.55, CH,O 5.6. 

Gef. ,, 62.92, ,, 4.70, ,, 5.85, ,, 2.32, ,, 5 . 5 .  

Die P-Lignosulf onsau re  selbst enthalt demnach wahrscheinlich eine 
Kombination von Coniferylaldehyd und Coniferylalkohol von dem %us 
R . CH (OH). 0. CH, . R und der Formel C,,H,,O,. Die einer solchen Ver- 
bindung entsprechende Hydro-sulfonsaure kann kein inneres Naphthylamin- 
Salz bilden. 

Es liegt auf der Hand, daB die Endlauge noch andere Verbindungen ent- 
halten kann. Ich habe friiher3) ein Naphthylamin-Salz der PSaure von der 
Formel C,,H,,O, + H,S03 + 2 C,,H, . NH, beschrieben. Es schien als ob 
hier ein Carboxyl vorhanden war. Bei der Behandlung des Salzes mit Alkali 
konnte ich jedoch keine nicht-fliichtige Carbonsaure erhalten. Es erscheint 
mir daher wahrscheinlicher, daS hier ein Salz von der Formel C,,H,,O, 
+ H,SO, + z C,,H,. NH, + H,O vorliegt, also eine Di-P-naphthylamin- 
Verbindung der oben envahnten P-I,ignosulfonsaure. Da der Wasserstoff- 
gehalt der beiden Verbindungen sich nur um 0.21 o/o unterscheidet, kann die 
Analyse allein diese Frage nicht entscheiden. Ich werde demnachst den 
Sachverhalt naher untersuchen. 

Nach Kullgren4)  verlauft das Kochen des Hokes rnit Natronlauge 
in zwei Stufen : In  der ersten, bis etwa 130°, wird ca. des Lignins aufgelost ; 
es tritt dann ein Stillstand ein bis 150°, worauf die Auflosung aufs neue be- 
ginnt. Wahrscheinlich ist der leichter auflosbare Anteil das P-Lignin, das 
zu etwa 30% im Lignin vorhanden ist. 

*) B. 53, 706 [1920]. 
4) Ingenior-vetenskaps Akademiens Handlinger Nr. 65 CIg27:. 

,) B. 56, 300 [I923]. 




