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Beriicksichtigung des Absatzes 2 dieser Zusammenfassung erhalten wir eine angeniherte
Formel K’= (1t.p) lg a/(a-x), nach der man mit einer Genanigkeit von 5—8 9, ohne Ver-
suche auszufiihren, fiir gegebenen Druck, Zeit und Temperatur, die Menge der wahrend
der Reaktion sich ausscheidenden Substanz berechnen kann. — 6) Mit Hilfe der Gleichung
der Geraden kann man die Aktivierungs-Energie fiir die’ untersuchten Reaktionen der
Metall-Verdringung durch Wasserstoff berechnen; sie betragt fiir Wismut 254004 600,
fiir Antimon 26000+ 1000, fiir Arsen 280004 2000. — 7) Aus der Gleichung der Geraden
konnen die Geschwindigkeitskonstanten fiir gewOhnliche Temperatur berechnet
werden. Aus der Geschwindigkeitskonstante wurde berechmet, daB zur Ausscheidung
von 19, metallischen Wismuts, Antimons oder Arsens aus ein r normalen Lésung bei
gewbhnlicher Temperatur unter 100 Atm., an Zeit erforderlich ist: fiir Bi 37, fiir Sb
160, fiir As 1140 Jahre. — 8) Auf Grund bestimmter Tatsachen kann man folgemn, daB
die Reaktion der Metall-Verdringung aus Salzlosungen eine Ionen-Reaktion ist. —
9) Die Steigerung der Konzentration des Wasserstoff-Ions in der Losung verlangsamt
die Ausféllung dés Wismuts und des Antimons, und, umgekehrt, sie beschleunigt die
Ausfillung des Arsens.

Zum SchluB halte ich es fiir meine Pflicht, Hrn. Prof. W. N.Ipatiew sen.
fiir das Arbeits-Thema, sowie fiir die bei der Arbeit gegebenen niitzlichen Rat -
schldge meinen Dank auszusprechen.

446. Peter Klason:

Beitrige zur Konstitution des Lignins, XV. Mitteil.: Uber die
chemische Formel des Lignins der Nadelhélzer.
(Eingegangen am 29. August 193I.)

Wie schon oftmals erwihnt worden ist, enthilt die Sulfit-Abfall-Lauge
zwei Sulfonsiuren, die a- und B-Lignosulfonsdure. Sie konnen von-
einander durch Naphthylamin-Hydrochlorid getrennt werden. Nachdem
die a-Siure durch dieses Fillungsmittel entfernt worden war, konnte die
B-Sdure durch Bleiessig gefillt und daraus durch Schwefelwasserstoff die
frele Saure erhalten werden.

Diese $-Lignosulfonsidure ist durch die intensiv dunkelbraune Farbe,
die ihre Losung leicht annimmt, sehr gut charakterisiert. Will man die Losung
konzentrieren und dabei die klare gelbe Farbe moglichst beibehalten, so
muB dies bei gewoOhnlicher Temperatur oder wenigstens in einem guten
Vakuum geschehen. In neutraler resp. alkalischer Losung kann sie dagegen
ohne Veranderung konzentriert werden. Es gelang aber nicht in véllig be-
friedigender Weise, irgendein Salz, auch nicht ein Naphthylamin-Salz,
dieser Sdure zu erhalten, aus dessen Analyse die wahre prozentische Zu-
sammensetzung der Siure mit Sicherheit hiitte hervoigehen kénnenl). Die
Ursache hierfiir liegt teils in-der relativen Leichtloslichkeit dieser unkrystal-
lisierbaren Verbindungen, teils auch in dem ziemlich hervortretenden Carbon-
sdtre-Charakter dieser Siaure. Nur so viel kam bei dieser Untersuchung
heraus, dafl die $-Sdure viel weniger Methoxyl enthilt als die «-Saure.

Es lag somit das Bediirfnis vor, den Sachverhalt womdglich zu kliren
und herauszufinden, was eigentlich geschieht, wenn die Siure diese dunkle
Farbe annimmt. Ich verfuhr dabei in folgender Weise: Die Losung der Siure
wurde bei etwa 80° bis nahe zur Trockne verdunstet. Der Riickstand machte

' B. 83, 1870 {1920], 36, 300 [1923], 61, 614 [1928].
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den Eindruck, da8 die Siure einer tiefgehenden Zersetzung unterlegen war.
Wenn die Temperatur nicht zu hoch und die Konzentration nicht zu weit
getrieben war, 16ste sich das ganze in Wasser, aber die Losung war so dick-
fliissig geworden, daB sie nur langsam durch ein Papierfilter ging. Sie wurde
dann einer Dialyse durch Pergamentpapier unterworfen. Dabei ging keine
Spur einer gefirbten Saure hindurch, obwohl die Dialyse 3 Tage fortgesetzt
wurde. Die Siure war also in ein Kolloid {ibergegangen. Sie konnte nun-
mehr mit Naphthylamin-Hydrochlorid gefillt werden. Hierbei wurde eine
dunkelbraune, #uBerst feink6mige Fillung erhalten. Die Mutterlauge lie8
sich deshalb nur unvollstindig abtrennen. Dies gelang aber, wenn die
Masse auf sog. Saugporzellan iibergefithrt wurde. Nach dem Austrocknen
bei gewohnlicher Temperatur konnte sie dann mit Wasser vollstindig aus-
gewaschen werden. Schlie8lich wurde iiber P,O; getrocknet.

Die Analyse ergab: Q61.2%, H 5.2%, N 1.89%, S 4.29%, QH,0 5.2%.
Diese prozentische Zusammensetzung ist dieselbe wie beim Naphthylamin-
salz der a-Siure (C;oH;o0g)s, H,SO,, O H N—H,0, jedoch mit dem Unter-
schied, daB die Siure nur !/; soviel Methoxyl enthilt wie die x-Siure, dafiir
aber die Elemente von 2 H,O mehr. Der aliphatische Teil des Lignins weist
nach Freudenbergs?) wichtiger Untersuchung keine Doppelbindungen auf;
es liegt somit nicht ein Acrolein-, R.OH : CH.CHO, sondem ein Propylen-
glykolaldehyd-Komplex, R.CH(OH).0H,.CHO, vor. Fiir den Uber-
gang des letzteren in den ersten, der nétig ist, damit SO, fixiert werden kann,
finden wir, meiner Meinung nach, ein Analogon in dem Ubergang von B-Oxy-
buttersdurealdehyd in Crotonaldehyd: QH,.QH(OH).CH,.CHO = CH,.CH
:CH.CHO + H,0. Das abgetrennte Wasser kann man daher Aldol-Wasser
nennen,

Bei der Sulfit-Kochung wird dieses Aldol-Wasser von dem «-Lignin ab-
gespalten, so daBl die entstehende Sulfonsiure als Hydro-sulfonsiure eines
trimeren Coniferylaldehyds (C,H,00;)s, H SO, anzusehen ist. Beim B-Lignin
wird das Aldol-Wasser nur von dem Kern abgegeben, der sich dann mit
SO, verbindet; am Brenzcatechin- und Propylenglykolaldehyd-
Komplex bleibt das Wasser jedoch haften:

) .CH(OH).CH,.CHO

H.}/; \\ .H = CyH,(O,.
N/

HO- ‘OH

Die Formeln des Naphthylamin-Salzes der B-Lignosulfonsiure
ergibt sich somit zu:

(CoH1004)2, CioH1005, HaSOs, CroHeN — HaO = CgeHlggOy3SN.
Ber. C 60.9, H 5.3, N 1.9, S 4.2, OCHj 4.1. Gef. C 61.2, H 5.2, N 1.8, S 4.2, OCH, 5.2.
Wie direkt aus den Analysen hervorgeht, ist diese dunkelgefirbte Siure
keineswegs als ein Zersetzungsprodukt der 3-Sdure anzusehen, sondera als
eine polymere Form derselben. Die Ursache dieser Polymerie kann nicht
allein in der Aldehyd- oder Sulfonsidure-Gruppe liegen, denn diese sckeinen
von dem Polymerisierungs-Verlauf ginzlich unberiihrt zu bleiben. Immerhin

) B. 62, 1814 [1929].
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ist es auffallend, daB der ziemlich stark hervortretende Carbonsiure-Charakter
der B-Sdure, der mir seinerzeit die Moglichkeit gab, anzunehmen, daB8 die
f-Saure eine wirkliche Carbonsiure sei, in der polymeren Siure nicht be-
sonders hervortritt. Es ist deshalb offenbar, da die freien Phenol-Hydroxyle
der (-Sdure die Voraussetzung der Polymerie sind, wobei anzunehmen ist,
daB die Farbe durch eine desmotrope Form der polymeren B-Siure verstirkt
wird.

Es muB besonders hervorgehoben werden, da8 die a-Lignosulfon-
sdure sich ginzlich anders verhdlt. Wenn man sie aus der Abfall-Lauge
z. B. mit a-Naphthylamin-Hydrochlorid abtrennt und aus dem entstandenen
Naphthylamin-Salz die Sdure durch Alkali freimacht, kann man sie mit ver-
diinnter Salzsdure ohne Verdnderung kochen. Wird die Sdure dann durch Per-
gamentpapier dialysiert, so geht sie zwar anscheinend etwas langsamer als
die Sdure in der Lauge selbst, aber mit einer schénen goldgelben Farbe hin-
durch. Diese Farbe ist genau die gleiche, wie sie die Lauge annimmt, wenn
das Lignin aus dem Holz mit reiner Sulfit-Kochsdure bei 100 herausgelost
wird. Die einfache B-Sdure hat somit auch diese Farbe. Die Polymerie und
damit auch die dunkle Farbe tritt ers: hervo:, wenn die Sulfonsiure frei wird.

Wie ich?3) vor lingerer Zeit erdrtert habe, ist der unregelmiBigs Verlauf
des Sulfitkochens, das sog. Schwarzkochen, verursacht durch die wihrend
des Kochens entstandene Schwefelsiure, resp. Polythionsiure, welche die
zur Neutralisation der entstandenen Lignosulfonsiuren notige Menge Kalk
bindet. Wir finden nunmehr, das nur die in der Kochlauge entstandene
freie B-Lignosulfopsiure die dunkle Farbe hervorbringt. In verdiinnter Lo-
sung kann allerdings die B-Siure recht wohl eine Temperatur von 100° ver-
tragen, aber sobald die Temperatur so hoch gesteigert wird, wie es die tech-
nische Arbeit erfordert, tritt die dunkle Farbe hervor. Diese Farbe kann
wohl an und fiir sich von nur geringer Bedeutung sein, aber sie ist mit
einer hochgradigen Polymerisation verbunden, wodurch die Zahfliissigkeit der
Lauge erhoht wird. Die stetig notige freie Zirkulation der Kochlauge wird
dadurch erschwert und die Bildung von Schwefelsiure und Schwefel, bzw.
ihren Vorliufern, den Polythionsduren, beschleunigt. Verliuft nun diese
Polymerie der B-Siaure in der Holzfaser selbst, so wird diese dadurch
ganzlich zerstort.

Diese polymere B-Lignosulfonsdure ist so charakteristisch und fiir
den technischen Betrieb von so groBer Bedeutung, daB sie einen besonderen
Namen verdient; ich mochte fiir sie die Bezeichnung Mela-lignosulfon-
sdure (von melas = dunkel) vorschlagen.

Durch die Darstellung dieser Mela-lignosulfonsiure, deren Naphthyl-
amin-Salz leicht in befriedigender Reinheit erhalten werden kann, ist die
lange gesuchte Formel der B-Siure festgestellt und damit auch die Formel
des B-Lignins. .

Die chemischen Verhiltnisse des ganzen Lignins stimmen gut mit der
Annahme iiberein, daB die verschiedenen Glieder der Gesamtkomplexes nach
folgendem Schema miteinander verbunden sind: HO.R.CH(OH).O.R
.CH(OH).0 — — — — R.CHO. Nach dieser Formel hat das Lignin eine
freie Aldebydgruppe und mufB deshalb die , ,Lignin-Reaktionen‘‘ geben.

8) Verein d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker, Hauptversammliung 1909, 61.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 176
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Im Holz findet sich solches Lignin sicherlich in nur sehr geringer Menge..
Im Holz mulB daher die Kette als geschlossen aufgefaBt werden, oder die
Aldehydgruppe ist glucosidisch mit einem Kohlenhydrat verbunden. Um
die Lignin-Reaktionen hervorbringen zu konnen, muBl eine Siure anwesend
sein, die die Aldehydgruppe in Freiheit setzt.

Higglund?) meint, daB in der Ablauge im Anfang nur eine Ligno-
sulfonsdure, und zwar die a-Sdure, existiert. Wihrend der Kochung wird
diese durch ein Oxido-Reduktions-System unter Mitwirkung von Zucker
in die B-Lignosulfonsdure tibergefiihrt. Der Zucker wird dabei zu einer Glucon-
saure oxydiert. Hiergegen spricht als wesentliches Moment, daB} die Zu-
sammensetzung der B-Sdure, wie sie aus der Formel hervorgeht, welche die
quantitativen Verhiltnisse getreu wiedergibt, aber ginzlich unver¢inbar mit:
der Moglichkeit ist, daB die «-Sdure in die B-Siure iibergefiihrt werden
konnte.

Es liegt allerdings am nichsten anzunehmen, daB die von Hagglund
unter Umstinden in der Kochlauge konstatierten Gluconsiuren durch eine
wahre Oxydation des Zuckers entstehen. Eine solche Annahme schwebt.
auch nicht ginzlich in der Luft, denn es ist Tatsache, daB das Pinen des
Holzes bei der Sulfit-Kochung in Cymol iibergefiihrt wird.

Es ist allgemein bekannt, dafl Essigsdure leicht vom Holz abgespalten
wird, und zwar sowohl durch Sauren wie durch Alkalien. Man hat ja sogar
versucht, die groBen Mengen dieser Siure, die sich sowohl in der Schwarz-
lauge wie in der Sulfit-Abfall-Lauge vorfinden, nutzbar zu machen.

Durch Kochen von feinzerteiltem Fichtenholz mit verd. Schwefelsiure
erhielt ich 2.29, Essigsiure, bezogen auf das Trockengewicht des Holzes®).
Durch Bestimmung der Essigsidure in der Sulfit-Abfall-Lauge aus einer be-
kannten Menge Holz erhielt ich beinahe dieszlbe Menge$). Die gleiche Menge
erhielt ich ferner beim Verseifen mit Kalkwasser bei 60°%). Die kleinen Mengen
Ameisensiure, die bei der sauren Verseifung entstehen, sind hier nicht
mitgerechnet. Es liegt nun nahe, anzunehmen, da8 in dem B-Lignin Me-
thoxyle teilweise durch Acetoxyle ersetzt worden sind.

Da man nun die Formel sowohl des a- wie des 8-Lignins kennt und
auferdem iiber mehrere dazugehdrige quantitative Bestimmungen verfiigt,
so kann man nunmehr versuchen, eine Formel fiir das Gesamt-Lignin
aufzustellen. Man sollte in dieser Weise die nétige Kontrolle bekommen,
inwieweit diese Annahme Berechtigung hat. Ich habe schon frijher ange-
deutet?), daB die beiden Formen sich wahrscheinlich in einfachen stdchio-
metrischen Verhiltnissen in dem Lignin vorfinden.

Ich will hier von der Annahme ausgehen, dafl dieses Verhiltnis das
mbglichst einfache sei, und zwar fiir das x-Lignin die Formel (C,gH,,0,)s
und fiir das B-Lignin die Formel C,H,,0,, (C,HO,.CO.CHj),:

a—L?gnin (ChoH1204)g - vovevrvvriunnanns. 1176
5-ngn1n C10H1204 (C0H904 . CO . CH3)2 ..... 644
CoaHigsO85 -« v vvvvnnnn 1820

Nach dieser Formel enthilt das Lignin 64.6%, a-Lignin und 35.4%
8-Lignin, entsprechend 60.7% G, 5.9% H und 12% CH,O. Irgendwelche

1) Papier-Fabrikant 1931, Nr. 11. %) B. 58, 1867 [1920].
§) Ing. Vet. Akademiers Handlinger 1922, No. 13. ) B. 53, 1873 [1920].



(1931)] Klason: Beitrige zur Konstitution des Lignins (XV.). 2737

Annahmen iiber das wahre Mol.-Gew. zu machen, wire von geringem Nutzen,
denn die Molekiile konnen sich ja zu gro8en Korpuskeln assoziieren, die einen
mehr oder weniger kolloiden Charakter haben.

Zur Lignin-Bestimmung ist zu bemerken, daB das Lignin beim Sulfit-
Kochen den groften Teil des Aldol-Wassers und ebenso den Acetylkomplex
verliert. Das bei diesen Bestimmungen erhaltene Lignin kann demnach in
folgender Weise geschrieben werden:

a-Lignin (CieH1O0s)g «vcvrvvvnennn 1068 = 18.79,
f-Ligoin (CyHygO4)s, Ciot;005 - .. .. 542 = 9.4%
CasHpoOgg -« enev e 1610 = 28.19,,

ber. C 65.6%, H 5.6%,, O 28.8%,, CH,0 13.5%.

Das Mittel aus den Analysen von Higglund und mir ist' C 65.4%,
H 5.6%, CH,014.3%¢9). Bei der Methoxyl-Bestimmung im Con#ferylalkohol er-
hielt Tiemann nicht nur Methyljodid, sondern auch etwas Athyljodid. In Uber-
einstimmung damit erhielt ich bei der Methoxyl-Bestimmung im Coniferin
9.73%, anstatt ber. 8.20%,8). Es ist daher sehr wahrscheinlich, da8 der Coni-
ferylaldehyd-Komplex des Lignins auch etwas Athyljodid geben und deshalb
auch die Zahl fiir OH3O ein wenig z1t hoch ausfallen wird. Dasselbe Verhiltnis
findet sich bei dem Napbthylamin-Salz der Mela-lignosulfonsiure (CH,O
5.29%,, anstatt ber. 4.6%,). 1610 Tle. Sdure-Lignin entsprechen somit 1820 Tin.
Lignin im Holz. In diesem finden sich somit in Wirklichkeit nicht 28.19
Lignin, sondem 31.89,. 28.1% war der gefundene mittlere Lignin-Gehalt
bei einer groflen Zahl von Lignin-Bestimmungen im Holz nach der Schwefel-
sidure-Methode?).

" Nach der Formel fiirdasLignin im Holz kénnen aus 100 Tln. Lignin 6.6 Tle.
Essigsiure abgespalten werden. Da das Holz 31.89, Lignin enthilt, sollte
dieses folglich 2.1%, Essigsiure liefern, was in Ubereinstimmung mit dem
Experiment steht. Man hat hier einen Beleg fiir die Annahme, daB die Essig-
siure wirklich von dem B-Lignin stammt.

Nach der Formel des Lignins im Holz enthalten 1820 Tle. Lignin 7.31
= 217 Tle. Methoxyl = r11.9%,; folglich enthalten 31.8 Tle. Lignin = 100 Tle.
Holz 3.8%, Lignin. 4 Bestimmungen von mir, die mdéglichst genau ausge-
fithrt wurden, gaben 4.09, 4.041%), 3.8, 4.0%, CH,O.

Wenn das Schwefelsiure-Lignin methyliert wird, so darf man, die Formel
geschlossen gedacht, erwarten, daf 4 Methoxyle eintreten kénnen und das
methylierte Produkt 209, CH4O enthalten wird. Ich habe 20.59, gefunden.

Vertunden mit Schwefligsaure in der «-Lignosulfonsiure, hat das Lignin
darin nach der Formel ein methylierbares Phenol-Hydroxyl, dessen An-
wesenheit ich auch nachgewiesen habe?l?).

Sowohl die «- wie die B-Lignosulfonsiure kénnen durch hohe Konzen-
tration der freien Schwefligsdure und hohe Temperatur beim Kochen ge-
spalten werden. Namentlich ist dies der Fall bei der «-Siure. Aus dem
o-Lignin entsteht zuerst die Siure (C,gH,405)s, H,S0,, welche dann in die
Saure (C;oH,405),, H,SO, iibergehen kann. Die technische Sulfit-Ablauge
enthilt gewdhnlich in iiberwiegender Menge die erstere.

8) B. 58, 1873 [1920]. %) Cellulose-Chemie 1981 (im Druck).
10 B. §8, 1873 [1920). my B. 62, 1525 [1929]. 12y B. 63, 794 [1930).
176*
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Oman hat vor langer Zeit gefunden, daB man beim Kochen von Holz
mit einer Natriumbisulfit-Losung eine viel héhere Ausbeute an defibrierbarem
Produkt bekommen kann als bei der gewohnlichen Kochung. Hagglund!3)
konstatierte dann vor kurzem, dafl das Lignin sich darin nicht als soicLes
vorfindet, sondern als eine unlosliche Lignosulfonsidure, die er die unlgsliche
Phase der Siure nannte und die durch Sduren herausgelost werden konnte.
Ich denke mir, dafl diese unlosliche Sulfonsiure in demselben Verhiltnis
zum Lignin stehen wird, wie z. B. Nitro-cellulose zu Cellulose. Wir diirfen
dann erwarten, daB sowohl «- wie §-Lignin sich darin vorfinden, und zwar
in demselben Verhiltnis wie in der Formel des Lignins. Dies scheint auch
in der Tat der Fall zu sein.

Das Verhiltnis zwischen Schwefel und Methoxyl ist nach der Formel
des Lignins im ersten der oben erwihnten Fille, in welchem der e«Ligno-
sulfonsiure-Teil die Formel (C,oH,,0;5)s, HySOy hatte, wie 3:47 und in dem
zweiten, in welchem der o«-Lignosulfonsiure-Teil die Zusammensetzung
(CioH1005)s, HSO; hat wie 4:7. Das Gewichtsverhiltnis ist dann g6: 217
resp. 128:217, und die Quotienten sind 0.44 und o,59.

Kullgren!4) hat eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung
des AufschluBgrades von Sulfit-Zellstoff ausgearbeitet, die sich darauf griindet,
daB die Lignosulfonsiure im Sulfit-Zellstoff und das Na(l ihre Kationen
vertauschen, wodurch freier Chlorwasserstoff entsteht, der titrimetrisch
bestimmt werden kann und so ein Maf fiir den Schwefelgehalt wird. Kull-
gren fand aber, da8 diese Reaktion in zwei Etappen verliuft und bei etwa
209, schwieriger vor sich geht. Dies spiegelt sich in der Lignin-Formel ab,
denn wir konnen erwarten, daBl die Reaktion im 8-Lignosulfonsiure-Teil in
einem anderen Tempo als bei der a-Siure verlaufen wird.

Bei der Analyse einer Menge von Warenproben fand Kullgren S in
%/CH,O in 9, = 0.46; dieser Quotient verhijelt sich ziemlich konstant,
vorausgesetzt, da8 fiir CH,O immer dieselbe Zahl 159, benutzt wurde. Wie
frither erwihnt, haben sowohl Higglund als ich im Lignin 14.3% CH,0O
gefunden. Diese Zahl hat Higglund spater auf 15.19, ethoht. Die Diffe-
renzen deuten an, daB die Zahl etwas unsicher ist.

Fiir die Lignin-Formel berechnen sich, wie gesagt, die Quotienten 0.44
und 0.59 je nach dem Sulfonierungsgrad. Demnach ist Kullgrens Quotient
0.46 ein Beleg dafiir, daB8 die unlésliche Lignosulfonsidure des Suifit-Zelistoffs
in weit iiberwiegender Menge aus der a-Saure (C;oH;,Os)s, HySO; besteht.

Bei giinstigen Kochungs-Bedingungen bleibt die Siure wihrend des
ganzen Kochens unverindert. In der Tat fand ich?!%) auch bei der Unter-
suchung von Ablauge-Proben aus der Technik, die wihrend des ganzen Kochens
in mehreren Etappen gezogen worden waren, dafl die w-Lignosulfonsiure
darin fast dieselbe Zusammensetzung hatte, und' zwar entsprechend der
Formel (C,oH,¢0s)s, HpSO;.

Wie oben erwihnt, fand Kullgren bei der festen Lignosulfonsdure
nahezu denselben Quotienten, wie er aus der Formel des Lignins im Holz
‘berechnet werden kann; was ja kaum moglich wire, wenn nicht das a- und
$-Lignin darin miteinander chemisch verbunden widren. Man hat demnach
alle Veranlassung anzunehmen, dafl dies im ganzen Lignin des Holzes der

13) Svensk Paépers-’l‘idning 1931, 160. 14) Svensk kem. Tidskrift 48, 163 {1931},
15) Svensk Pappers-Tidning 1931, No. 4.
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Fall ist, sodaf} die beiden Formen des Lignins miteinander chemisch zu einer
einzigen Verbindung verbunden sind. Erst bei der spaltenden Wirkung der
Schwefligsiure, bei welcher die beiden Lignosulfonsiuren in Losung gehen,
tritt die Individualitat der «- und B-Lignosulfonsiure hervor.

Unter Umstinden kann beim Sulfit-Kochen des Holzes eine o-Ligno-
sulfonsiure (C,oH,40s)s, HyS0;32¢) als Naphthylamin-Salz aus der Lauge gefiilt
werden. Dieses Salz unterscheidet sich von den frilher erwihnten Salzen
dadurch, daB es in Wasser von 100° nicht erweicht. ,

Nach der Formel des Lignins im Holz werden bei der Sulfit-Kochung
3.4% SO, fest und ebensoviel lose gebunden, also im ganzen 6.8%, vom Ge-
wicht des Holzes; diese Zahl ist als ein theoretisches Minimum zu betrachten.
Wenn die a-Lignosulfonsiure in der Lauge die Formel (C,oH,;¢03)s, HySO,
hitte, solite das Holz nach der Formel 8.99, SO, binden. Der SO,-Gehalt.
muB sich deswegen zwischen 6.8 und 8.99, des Holzes bewegen, oder, wenn
wir den Schwefel in Prozenten der erhaltenen Cellulose berechnen und 46 %,
Cellulose-Ausbeute aus dem Holz annehmen, 7.4—9.6%, Schwefel entsprechen..
Eine dltere Probekochung von mir gab etwa 99, SO,?). Leider wurde die Zu-
sammensetzung der x-Lignosulfonsiure in der Lauge nicht bestimmt. Eine
Probekochung aus der Technik gab etwa 7.6%, SO,.

Aus dem Gesagten diirfte hervorgehen, dal die Formel fiir das Lignin
im Holz: (C,oH;40,)s> C1eH1204(CoH O, . CO.CH,), alle bisher bekannten Tat-
sachen beziiglich des Lignins im Fichtenholz richtig wiedergibt. Diese Formel
diirfte daher zur Zeit ihren Zweck erfiillen; besonders kann sie als Unterlage
fiir die Chemie des Sulfit-Kochens dienen.

447. H. Hopif: Uber Friedel-Craftssche Synthesen in der
aliphatischen und hydro-aromatischen Reihe.

{Aus d. Hauptlaborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rhein.)
(Eingegangen am 14. Oktober 1931.)
Einleitung.

Die Friedel-Craftsschen Keton-Synthesen waren bisher auf aro-
matische Kohlenwasserstoffe beschrinkt. Wie Wieland!) auf Grund ex-
perimenteller Unterlagen annimmt, lagert sich das Sdurechlorid primar an
eine doppelte Bindung des Benzolkems an, worauf sich Chlorwasserstoff
abspaltet. Wir fanden, daB auch die gesittigten aliphatischen und
hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe der Friedel-Craftsschen
Synthese fast ebenso leicht zuginglich sind wie die Kohlenwasser-
stoffe der Benzolreihe. Die von Wieland gegebene Erklirung kann
also in diesem Falle nicht zutreffen und hat somit keine aligemeine Giiltigkeit.

LaBt man auf einen gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoff, z. B.
n-Pentan, bei Gegenwart von wasser-freiem Aluminiumchlorid Acetyl-
chlorid einwirken, so erhidlt man bei der iiblichen Aufarbeitung eine farb-
lose Fliissigkeit, die im wesentlichen aus Acetyl-pentan besteht. Daneben
erhilt man noch eine Reihe hoher siedender Fraktionen, die ebenfalls Xeton-

14) Svensk Pappers-Tidning 1981, No. 4.

17) Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker No. 2, S. 22 [1911].
1) B. 38, 2246 [1922].



