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228. W. Nippe: Trennung der mit Aminen fillbaren Ligno-
sulfonsfiuren.
[Aus d. Laborat. d. Trickzellstoff G. m. b. H., Kehl a. Rh.]
(Eingegangen am 15. April 1936.)

Beim SulfitkochprozeB des Fichtenholzes geht das Lignin als Ligno-
sulfonsdure in Idsung. Es ist schon linger bekannt, daB diese Ligno-
sulfonsiure ein Gemisch verschiedener Sduren darstellt, ohne daB es bisher
gelang, die einzelnen Siuren so zu trennen, da8 man die Fraktionen als
einheitlich ansprechen konnte.

Im Zusammenhang mit Studien {iber den SulfitkochprozeB unternahmen
wir es, die mit Aminen fillbaren Siuren, die von Klason als a-Lignosulfon-
siuren bezeichnet wurden, zu trennen. Unsere Versuche fiihrten zu dem
Ergebnis, daB wir dieses a-Lignosulfonsiure-Gemisch in dréi ein-
heitliche Sulfonsiuren aufteilen konnten. Die Einheitlichkeit ist damit
erwiesen, da8 1) die Prozentgehalte von C, H, OCH;, OH, S und Na stéchio-
metrische Verhiltnisse aufweisen, 2) die hergestellten Toluolsulfo-ester und
Phenolate ebenfalls stdchiometrisch stimmen, und 3) trotzdem die verschiedenen
Ablaugen untersucht wurden, die Analysen der isolierten Siuren iiberein-
stimmten. Hierbei sind jedoch die Ablaugen von sehr statk aufgeschlossenen,
hochbleichfahigen Zellstoffen auszunehmen. In diesen dunklen, hocherhitzten
Ablaugen haben bereits sekundiire Reaktionen, wie Abspaltung des Methoxyls,
eingesetzf, so daB die Analysen unscharf werden. Die Einheitlichkeit der
drei Sauren bezieht sich auf ihre quantitative Zusammensetzung. Es ist
jedoch méglich, daB es sich um Gemische von Isomeren handelt. Beispiels-
weise kann die schweflige Siure beim Offnen einer Bindung diese in zwei
Richtungen 18sen, so daB8 jeder Eintritt einer Sulfogruppe zu zwei Isomeren
fiihrt. Bei einer Verbindung mit 4 Sulfogruppen sind mithin 8 Isomere
méglich. Das Vorliegen derartiger Isomerer ist sogar wahrscheinlich.

Die Methode der Trennung war folgende. Frische Ablauge einer festen
oder schwer bleichfihigen Sulfitkochung aus reinem Fichtenholz wurde
durch Aussalzen mit Kochsalz in der frither bereits beschriebenen Weise?)
von der aussalzbaren Lignosulfonsiure befreit, die im Gegensatz zu den
Befunden Melanders?) sich als einhejtlich erwies, wenn man gewisse Vor-
sichtsmaBregeln walten lie. Aus dem Filtrat konnte nach Zusatz von
schwefligsaurem Aminsalz — wir wihlten a-Naphthylamin in schwefligsaurer
Losung — das Salz einer zweiten Sdure ausgesalzen werden. Mit salzsaurem
Amm wir wihlten Benzldm—heBsnchdannmschwachsalzsaurerIﬂsung
eine dritte Siure aus dem Filtrat in Form ihres Aminsalzes fallen.

Wir nennen die drei Siuren ay-, ay- und ay-Lignosulfonsdure in
der Reihenfolge ihrer Fillbarkeit, um der Einteilung Klasons in a-Ligno-
sulfonsiure — fallbare Lignosulfonsiure und f-Lignosulfonsiure = nicht fall-
bare Lignosulfonsiure zu folgen.

Die Bindung der fallenden organischen Basen war bei den a;- und ay-Ligno-
sulfonsauren rein salzartig. Cyclische Bindungen oder Kondensationen wurden
nicht beobachtet. Von den drei fest gebundenen Sulfogruppen (Formein
siehe unten) cer ay-Lignosulfonsdure wurde bei der Naphthylaminféllung nur
eine durch Naphthylamin abgesittigt, die iibrigen durch Natrium. Beim
Ausfillen der Verbindung aus konzentrierter (kochsalz-haltiger) Losung mit

1) Cellulosechem. 11, 38 [1930]. %) Cellulosechem. 2, 41, 57 [1921].
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Alkohol wurde auch das eine Naphthylamin durch Na ersetzt, und es fiel eine
vollkommen stickstofffreie Verbindung. Im Gegensatz zur «-Naphthylamin-
fiallung der ay-Lignosulfonsiure sittigte das Benzidin alle sulfonsauren Gruppen
der a,-Lignosulfonsiure ab. Zur Vermeidung von Komplikationen durch die
organischen Basen wurde jedoch nicht das a-Naphthylamin bzw. Benzidinsalz
der Lignosulfonsiuren isoliert, sondern deren Natriumsalze.

Fiir die Reindarstellung der «,- und a,-Lignosulfonsiure ist wichtig,
daB sie beide im Gegensatz zur «,-Lignosulfonsiure schweflige Saure in loser
Form zu binden vermégen und in der Form, in der sie in der Ablauge vor-
liegen, gebunden enthalten. Die ay-Lignosulfonsiure vermag auf 10 Methoxyl-
gruppen 1 Sulfogruppe lose zu binden, die a,-Lignosulfonsiure auf 10 Methoxyl-
gruppen 2 Sulfogruppen. Die Gruppen lassen sich zwar sowohl mit Sduren
als auch mit Alkali abspalten. Waihlt man zur Abspaltung der Sulfogruppen
Natronlauge oder Baryt, so erhdlt man leicht oxydierte Produkte, da alle
Lignosulfonsiuren in alkalischem Medium begierig Sauerstoff aufnehmen.
In mineralsaurer Losung besteht gleichfalls die Gefahr der Kondensation.
In den Fillen, in denen die lose gebundene schweflige Sdure bei den weiteren
Operationen ohnehin abgespalten wird — wie Darstellung der Toluolsulfo-
ester —, gingen wir deshalb von den noch nicht von den losen Sulfogruppen
befreiten Sduren aus. Fiir die Reindarstellung selbst hat sich die Abspaltung
durch Alkali bei 25° unter Luftabschlufl als am giinstigsten erwiesen. Aber
auch bei dieser Methode konnten wir das a,-lignosulfonsaure Na — wie der
Vergleich mit der Toluolsulfo-Verbindung zeigte — nur in bereits teilweise
oxydierter Form isolieren. Das a,-lignosulfonsaure Natrium 148t sich durch
Umfillen mit Kochsalz ebenso wie das a,-lignosulfonsaure Na reinigen.
Bei der a,-Lignosulfonsiure ist diese Art der Reinigung nicht moglich, da sich
die Sidure nicht aussalzen 1at. Auch Dialyse fithrt nicht zum Ziel, da starke
Oxydation und Kondensation zu dunkelbraunen Produkten eintritt. Wir
fiihrten daher nach doppelter Yillung mit Benzidin das Benzidinsalz in
das Natriumsalz iiber, entfernten die schweflige Siure in salzsaurer Losung
durch Vakuumdestillation und wuschen in der spiteren Fallung das Kochsalz
mit 90-proz. Alkohol aus.

Die Zahl der Methoxyle, die in ganzzahligem Verhiltnis zur Zahl der
Sulfogruppen und der Hydrolyse steht, betrug in den drei Lignosulfonsiuren
als niedrigste Einheit 5 bzw. 2x 5. Wir stellten deshalb fiir alle 3 Verbindungen
die Formeln auf der Grundlage von 10 Methoxylen auf und erhielten:
a,-lignosulfonsaures Natrium = C,ggH,,00,,S,Na,, a,-lignosulfonsaures Natrium
= CgH,,0055;Na,, ag-lignosulfonsaures Natrium = CgoH,0,05,5,Na,. Nach
Feststellung der Hydroxyle ergeben sich folgende aufgeléste Formeln:
a,-lignosulfonsaures Na = CggH,0,,(OH)(OH),(OCH,),4(SO;Na),, a,-ligno-
sulfonsaures Na = Cg H,,0,(OH),(OH),(OH) (OCH,),4(SO;Na),, a,-lignosulfon-
saures Na = CyHg;,0,(OH),(OH),(OH),(OCHj3),(SO;Na),.

Die Gesamtzahl von 8—10 Hydroxylen wurde durch Darstellung der
Tosyl-Verbindungen festgelegt. Ubereinstimmend sind in allen Verbindungen
4 aliphatische und 4 aromatische Hydroxyle (Methylierung mit Diazomethan,
Darstellung der Phenolate) gefunden worden. Dariiber hinaus enthilt die
a,-Lignosulfonsiure ein, und die ag-Lignosulfonsiure zwei weitere Hydroxyle,
die ebenfalls sauren Charakter tragen. Ihre Zahl stimmt mit derjenigen
der lose gebundenen SO;H-Gruppen in den beiden Siuren, so wie man sie
aus der schwefligsauren Kocher-Ablauge isolieren kann, {iberein. Es ist
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sehr wahrscheinlich, daB die Fahigkeit zur Bindung von schwefliger Sdure
in loser Form durch eine Umlagerung dieser zuletzt genannten Hydroxyle
in Carbonyle ermdglicht wird. Echte Carbonyle, die das Auftreten der lose
gebundenen schwefligen Siure erkliren koénnten, lieBen sich weder durch
Oxim- noch Hydrazon-Bildung nachweisen. Man erhilt bei den entsprechenden
Reaktionen nur Verbindungen mit sehr niedrigem Stickstoffgehalt.

Auch gewisse Farbreaktionen der ay-lignosulfonsauren Salze weisen auf
Enolat-Bildung hin. Die Salze der ay-Lignosulfonsiure sind in alkalischer
Losung gelbgriin gefarbt, in saurer Losung rot. Der Umschlag erfolgt allmihlich
zwischen pg9 und pg6, entspricht also einer elektrolytischen Dissoziation.
In diesem Falle konnte es sich um die Dissoziation des Enolats eines stark
sauren Enols handeln. Geht man bei der Isolierung des ay-lignosulfonsauren
Natriums (durch Eintropfen der konz. Ldsung in Alkohol) von der gelb-
griinen Ldsung (pg = 9) und von der roten Lisung (pg = 5) aus, so erhilt
man in beiden Fillen analytisch die gleichen Produkte. In der Farbe sind
sie verschieden. Erst nach nochmaligem Auflésen im Wasser und Faillen
sind die Farbtone ebenfalls gleich. Leitet man in die rote Lésung schweflige
Sédure ein, so geht die rote Farbe im Laufe eines Tages in die goldgelbe Farbe
der Sulfitablauge iiber. Es 148t sich leicht nachweisen, da8 Aufnahme von
:schwefliger Sdure in loser Bindung erfolgt ist.

Wie bereits frither3) an der a«,-Lignosulfonsiure gezeigt wurde, besitzt
diese Saure eine sehr starke blauviolette Fluorescenz im ultravioletten Licht.
Beim Alkalischmachen geht die Fluorescenzfarbe in ein helles Griin iiber.
Die beiden neuen a«-Lignosulfonsiuren schlieBen sich in ihrem Verhalten
<der frither untersuchten Sidure an. Der Farbumschlag der Fluorescenz tritt
iibereinstimmend bei einem py von iiber 9 ein. Der Umschlag der Fluorescenz-
farbe hingt bei der ag-Lignosulfonsiure nicht mit dem oben beschriebenen
Farbumschlag der Losung zusammen, der bei einem pg = 9 bereits beendet
ist. Wie schon frither bei der a«,-Lignosulfonsiure wahrscheinlich gemacht
wurde, ist als Ursache des Umschlags der Huormmfarbe der Ubergang
in die Phenolate anzusehen.

Ob und inwieweit die drei isolierten Siuren in einem geneuschen Zu- -
-sammenhang stehen, ist Gegenstand einer weiteren Untersuchung. Ins-
besondere interessiert, ob die «yLignosulfonsiure im Kochproze8 weiter
zur ay-Lignosulfonsiure umgebildet wird, da durch die Auffindung eines
-derartigen Ubergangs — Aufnahme einer Sulfogruppe unter gleichzeitiger
Neubildung einer Hydroxylgruppe — die Aufklirung des Kochprozasses
wesentlich gefordert wiirde.

Wahrend in neuerer Zeit von Hilpert4) dem Lignin eine mehr zufillige
Entstehungsweise zugeschrieben wird, bei der auch Substanzen mit ganz
unregelmiBiger Zusammensetzung resultieren, stellte Freudenberg?®). fest,
-daB dem Lignin ein einheitliches Bauprinzip - der Pflanze zugrunde liegt,
-daB aber die Bausteine selbst in gewissen Grenzen variieren. Die Molekiil-
grofe ist nmach den Anschauungen Freudenbergs unregelmifig. Durch
unsere Untersuchungen an den Lignosulfonsiuren wird die Auffassung
Freudenbergs von der Einheitlichkeit des Bauprinzips gestiitzt. Durch
-die Auffindung der stochiometrischen Verhiltnisse auf der Grundlage von

) 1c. 4 B. 68, 371, 380 [1935].
f) K. Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1988.
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einheitlich 10 Methoxylen bei 3 verschiedenen Sulfonsiuren ist dariber
hinaus erwiesen, daB nicht nur im Bauprinzip sondern auch in der Mole-
kulargr6fe selbst eine sehr groBe Regelmifligkeit besteht.

Interessanterweise kommen F. Brauns und Harold Hibbert®) durch
Versuche an Ligninen, die sie nach verschiedenen Verfahren gewannen,
zu dhnlichen Resultaten wie wir. Sie stellten bei all ihren isolierten Ligninen
und Lignin-Derivaten die Aufbaueinheit C,,H3,04(0OH);(OCHy); fest. Die
Ahnlichkeit ihrer Formel mit denjenigen der von uns isolierten «,- und
ag-Lignosulfonsiuren ist sehr grof. Abwelchungen bestehen in der Deutung
des Charakters der Hydroxyle insofern, als ein groBerer Teil der Hydroxyle
der von uns isolierten Sauren sauren Charakter besitzt. Brauns und
Hibbert fanden auf 5 Methoxyle eine saure Hydroxylgruppe. Nach Freuden-
berg besitzt das genuine Lignin iiberhaupt keine saure Hydroxylgruppe,
jedoch sind solche auch nach Freudenberg in der Lignosulfonsiure nach-
weishar.

Beschreibung der Versuche.

Fallung des a,-lignosulfonsauren Natriums.

1 51 nach einem frither beschriebenen Verfahren?) ausgesalzene Ablauge
einer festen Kochung werden auf 40° erwiarmt und mit 450 ccm einer frisch
bereiteten 1-proz. Naphthylaminsalz-16sung versetzt, die durch Aufschfimmen
von 10 g «-Naphthylamin in 500 ccm 2-proz. schwefliger Siure, Er-
wiarmen bis zur Losung und Verdiinnen mit 500 ccm Wasser erhalten
wird. Beim Versetzen der Ablauge mit der Naphthylaminsalz-I6sung
fillt ein hellgelber Niederschlag, der durch Zugabe von 150 g Kochsalz
und Abkiihlen vermehrt wird. Der Niederschlag wird mit 25-proz. Kochsalz-
16sung, die 19, SO, enthilt, gewaschen und aus 300 ccm 2-proz. schwefliger
Siure mit Kochsalz umgefillt und nochmals mit 25-proz. Kochsalz-
1 6sung gewaschen. Nun wird in 300 ccm Wasser gelost, mit frisch destillierten:
Ather iiberschichtet und mit 50 ccm 18-proz. Natronlauge versetzt. Das sich
ausscheidende Naphthylamin wird in Ather aufgenommen, die Lésung vom
Ather getrennt und, mit Benzol iiberschichtet, bei 25° so lange aufbewahrt,
bis sich kein lose gebundenes SO, mehr nachweisen 148t. Die vom Benzol
getrennte Losung wird mit 1-n. HCl gegen Lackmus neutralisiert. Das ligno-
sulfonsaure Natrium wird aus dieser Ldsung ausgesalzen und einmal
aus Wasser umgesalzen. Zum Schlul wird es in wenig Wasser gelést und
in 90-proz. Alkohol getropft, abgenutscht und bis zur Chlorid-Freiheit mit
90-proz. Alkohol gewaschen.

Die Substanz wird wie alle folgenden im Vakuum getrocknet und zur Analyse
im Hochvakuum bei 100* iiber Phosphorpentoxyd nachgetrocknet. 4.168, 4.040, 4.224 mg
Sbst.: 8.485, 8.175, 8.635mg CO,, 2.00, 1.94, 1.94 mg H,0. — 0.1450, 0.1448 g Sbst.:
0.0154, 0.016 g Na,SO,. — 0.1554 g Sbst.: 0.0554 g BaSO,. — 0.0280, 0.0275 g Sbst.:
8.17, 7.98 ccm n/;4-NagS,0,.

Na,CyyH,,004¢8; (2040.011).
Ber. C 55,68, : H 5.37, Na 3.40, S 4.75, OCH, 15.31.
Gef. ,, 55.52, 55.69, 55.75, ,, 5.37, 5.37, 5.13, ,, 3.44,3.57, ,, 489, ,, 15.10,15.02.

¢) Canad. Journ. Res. 18, (B) 28—34, 35—47, 61—77, 78—87, 88—102, 103—113
[1935". N le
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Nonatosyl-as-lignosulfonsaures Natrium.

Die mit schwefligsaurem a-Naphthylaminsalz erhaltene Fallung wird mit
25-proz. Kochsalz-Iosung, die 19, schweflige Siure enthilt, gewaschen,
einmal mit Kochsalz aus 2-proz. schwefliger Sdure umgefilit und mit 25-proz.
Kochsalz-16sung gewa.schen. Eine etwa 10g entsprechende Menge des
feuchten Salzes wird in 100 ccm Wasser gelost, mit 200 ccm 12-proz. Natron-
lauge versetzt, das sich ausscheidende e-Naphthylamin ausgedthert, und die
Losung des lignosulfonsauren Salzes mit 70 g p-Toluolsulfochlorid in 250 cocm
Benzol langsam versetzt, wobei das Gemisch kriftig geriihrt wird. Sobald
die Temperatur nach anfinglichem Erwirmen auf Zimmertemperatur ab-
gesunken ist, wird der Niederschlag durch ein angefeuchtetes Faltenfilter
filtriert und durch Waschen von den wasserloslichen Substanzen befreit.
Dann wird er auf eine Nutsche gebracht und mit Benzol gewaschen.
SchlieBlich wird auf dem Tonteller abgepret. Verreibt man den mit Benzol
schwach durchfeuchteten Niederschlag mit wenig Alkohol, so wird er all-
méhlich schimierig und 148t sich durch Verdiinnen mit Wasser in kolloidale
Losung bringen. Nach dem Filtrieren wird die Toluolsulfo-Verbindung mit
10-proz. Kochsalz-Losung .ausgefillt, abgenutscht und mit Wasser bis zur
Chlorid-Freiheit gewaschen.

4.023 mg Sbst. : 8.21 mg CO,, 1.75 mg H,0. — 0.3292 g Sbst.: 0.0216 g Na,SO,. —
0.1646 g Sbst.: 0.1375 g BaSO,. — 0.0810 g Sbst.: 14.30 cem n/,,-Na,S,0,.

NayCrsaH10055Sp (3394.99). Ber. C 55.85, H 4.87, Na 2.03, S 11.33, OCH, 9.14.
Gef. ,, 55.66, ,, 487, ,, 210, , 1140, ,  9.15.

ag-Lignosulfonsaures Natrium.

11 Ablauge, die nach vorhergehender Vorschrift von «,- und ay-Ligno-
sulfonsidure befreit wurde, wird mit 120—150 ccm einer Benzidinhydrochlorid-
Losung versetzt, die durch Umsetzen einer Aufschlimmung von 40 g Benzidin
in wenig Wasser mit 50 ccm konz. Salzsdure und Verdiinnen auf 1 1 hergestellt
worden war. Den. Niederschlag 140t man in einem Standzylinder absetzen,
wobei man die Luft durch Uberschichten der Lésung mit Benzol fernhiilt.
Nach Dekantieren der klaren Fliissigkeit wird der Niederschlag abgenutscht
und griindlich mit 20-proz. Kochsalz-Lésung gewaschen. Durch Schiitteln
mit 200 ccm 2.5-proz. Natronlauge und etwa 300 ccm Ather wird die Ver-
bindung als a,-lignosulfonsaures Natrium in I,6sung gebracht und die dtherische
Benzidin-1.6sung abgetrennt. Die alkalische Lisung wird mit 300 ccm 2-proz.
schwefliger Siure versetzt und bis zur Aufhellung der zuerst roten Lésung
aufbewahrt. Dann wird nochmals mit 120 ccm Benzidin-I6sung gefdllt und
das rein gelbe Benzidinsalz griindlich mit Wasser gewaschen. Nach aber-
maligem Losen in der gleichen Menge Natronlauge wie oben wird die Losung,
mit Benzol tiberschichtet, bei 25° aufbewahrt, bis sich keine lose gebundene
schweflige Sdure mehr nachweisen 1a8t. Die Abspaltung ist in etwa 1 Tg.
vollendet. Nun wird die Lésung mit 400 ccm 1-n, Salzsdure in gutem Vakuum
auf etwa 200 ccm eingedampft, gegen Lackmus neutralisiert und weiter
bis zur Dickfliissigkeit im Vakuum eingeengt. Vom Kochsalz wird abgesaugt,
die Losung in 90—94-proz. Alkohol getropft und nach dem Absaugen des
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anfallenden Niederschlags mit Alkohol von 90—94 9, bis zur Chlorid-Freiheit
gewaschen.

5.707 mg Sbst.: 11.105 mg CO,, 2.59 mg H,0. — 0.1564 g Sbst.: 0.0730 g BaSO,. —
0.1508 g Sbst.: 0.0212 g Na,SO,. — 0.0272, 0.0300, 0.0274 g Sbst.: 8.07, 8.90, 8.00 cam
1 /39-NagS50,.

N2a,CyoH 020345, (2027.02).

Ber. C 53.28, H 5.07, S 6.33, Na 4.54, 10 OCH; 15.30.
Gef. ,, 53.07, ,, 5.08,.,, 6.40, ,, 4.55, ,, 15.35, 15.35, 15.11.

Dekatosyl-az-lignosulfonsaures Natrium.

Eine etwa 10 g entsprechende Menge der feuchten, einmal umgefallten
ag-lignosulfonsauren Benzidin-Verbindung wird in wenig Natronlauge gelést,
vom Benzidin durch Ausschiitteln mit Ather befreit und auf 100 ccm auf-
gefiillt. Nach Zusatz von 200 ccm 12-proz. Natronlauge wird mit einer Losung
von 70 g p-Toluolsulfochlorid in 250 ccm Benzol langsam unter kraftigem
Riihren versetzt. Die Weiterbehandlung erfolgt wie beim Nonatosyl-a,-ligno-
sulfonsauren Na beschrieben.

3.993 mg Sbst.: 7.875 mg CO,, 1.75 mg H,0. — 0.2148, 0.2032 g Sbst.: 0.1897,
0.1796 g BaSO,. -— 0.1552g Sbst.: 0.0124 g Na,50,. — 0.0222g Shst.: 3.7 ccm
n/1-NagS,0;.

Na,CeoH 163080514 (3568.09).

Ber. C 53.81, H 4.58, S 12.58, Na 2.58, 10 OCIi, 8.69.
Gef. ,, 53.79, ,, 4.82, ,, 12.35, 12.36, ,, 2.58, ,, 861.

Absattigung der sauren Hydroxyle durch Natrium.

Die konz., zahfliissige Lésung von 2 g der lignosulfonsauren Natriumsalze
wird mit wenigen Tropfen gesittigter CO,-freier Natronlauge versetzt und
in 300 ccm absol. Alkohol getropft. Der abfiltrierte Niederschlag wird mehrere
Male mit absol. Alkohol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Natriumphenolat und -enolat des «,-lignosulfonsauren Natriums.

0.0210, 0.0894 g Sbst.: 14.28, 25.2 ccm n/,,-Na,S,0,. — 0.1352 g Sbst.: 0.0375 g
Na,SO,. — 0.1498 g Sbst.: 0.0482 g BaSO,.

NagCosHs02sSs (2150). Ber. S 4.47, Na 8.55, OCH, 14.40.
Gef. ,, 441, ,, 895, , 1442

Natriumphenolat und -enolat des xy-lignosulfonsauren Natriums.
3.775 mg Sbst.: 6.525 mg Co,, 1.57 mg H,0. — 0.1476 g Sbst.: 0.0455 g Na,SO,. —

0.1791 g Sbst.: 0.0778 g BaSO,. — 0.0234 g Sbst.: 5.98 cem n/,4-NagS5,0,.
Na,(CooHpeO4eSy (2270.96). Ber. C 47.56, H 4.26, S 5.64, Na 10.13, OCH, 13.56.
Gef. ,, 47.14, ,, 4.64,,,597, ,, 996, ,, 13.20.

Isolierung des a,-lignosulfonsauren Natriums, lose gebundene
schweflige Sdaure enthaltend.

Eine Losung von doppelt umgefilltem o,-lignosulfonsauren Natrium wird
dialysiert, bis keine schweflige Siure mehr nachweisbar ist. Dann wird durch
Sittigen der Losung mit Kochsalz gefillt. Der mit Kochsalz-Losung ge-
waschene Niederschlag wird in wenig Wasser gelost und durch Eintropfen
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in Alkohol umgefillt. Das Kochsalz wird durch Auswaschen mit 90-proz.
Alkohol entfernt.
3.861 mg Sbst.: 7.600 mg CO,, 1.86 mg H,0. — 0.2036 g Sbst.: 0.0846 g BaSO,—
0.1508 g Sbst.: 0.0189 g Na,SO,. — 0.0186 g Sbst.: 5.12 ccm n/,,-Na;S,0,.
Na,CosH 0s0uSe (2126.078). Ber. C 53.60, H 5.17, S 6.02, Na 4.32, OCH, 14.55.
Gef. ,, 53.68, ,, 5.39, ,, 5.71, ,, 406, ,, 14.21.

Isolierung des ag-lignosulfonsauren Natriums mit lose gebundener
schwefliger Saure.

Doppelt gefilltes ay-lignosulfonsaures Benzidin wird durch Natron-
lauge in Losung gebracht und durch Ausziehen mit Ather das Benzidin
abgetrennt. Darauf siduert man mit SO, Lésung an und bewahrt bis zur
Aufhellung der Lésung auf. Nach einer Dialyse der Ldsung, bis kein freies .
SO, mehr nachweisbar ist, wird im Vakuum eingedampft und die dick-
fliissige Iosung unter Zugabe von alkohol. Natriumacetat-Iosung in 96-proz.
Alkohol getropft. Das ay-lignosulfonsaure Salz flockt aus und wird mit
Alkohol gewaschen.

0043 g Sbst.: 10.4 com n/,;Na,S,0;. — 0.146g Sbst.: 0.0242g Na,SO,. —
0.1000 g Sbst.: 0.0549 g BaSO,.

Ber. 10 OCH, 12.39, 6 Na 5.53, 6 S 7.66.
Gef. ., 12.39, . 5.76, o, 7.54.

Die Durchfiithrung der Versuche und Verdffentlichung der Arbeit wurde
durch das Entgegenkommen des Hrn. Fabrikanten Eugen Ensslin, Betriebs-
filhrer der Trickzellstoff G. m.b. H.,, Kehl, ermdéglicht. Fiir Hilfe bei
Durchfithrung der Versuche und der Analysen bin ich den HHrn. Dr. Josef
Kimmig, cand. chem. Leopold Horner und Vogel zu Dank verpflichtet.
Hrn. Dir. Dr. Kirmreuther, Feldmiihle Stettin, danke ich fiir die Uter-
lassung von Ablauge zu vergleichenden Untersuchungen.

229. Karl Freudenberg und Karl Soff: Biose aus Methyl-
biosid. Synthese der 2-(f-Glucosido)-glucose.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. April 1936.)

I

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen!), daf} die Acetolyse (Abbau mit
Essigsdure-anhydrid und Schwefelsiure) an der Cellulose und Cellobiose
im Polarimeter verfolgt werden kann. Seither haben wir als Vorarbeit fiir
Versuche an der Stirke und ihren Abbauprodukten das Verhalten ver-
schiedener Acetate der Glucose- und Maltose-Reihe bei der
Acetolyse untersucht. Die hier interessierenden Beobachtungen sind in
der Figur 1 zusammengefat. Es zeigt sich, daB a-Pentacetyl-glucose
(Kurve 1) schwach abwirts, -Pentacetyl-glucose (2) dagegen sehr stark
aufwirts rotiert. Beide treffen sich in einem Gleichgewichtszustande, in dem
ungefihr 889, «- und 129, B-Acetat vorhanden sind. Die Mutarotation
ist unter den hier gegebenen Bedingungen etwa nach !/, Stde. beendet. Tri-

1 B. 66, 19 [1933].



