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192. Hermann Friese, Viktor Hégn und Hans Wille: Zur
Kenntnis der Sulfitablauge (VI. Mitteil. iiber Lignin).
"Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.
(Hingegangen am 21. April 1937.)

Die Darstellung der Ligninsulfonsiure aus der Sulfitablauge ist
schon oft zum Gegenstand von Untersuchungen gemacht worden. Insbe-
sondere war es P. Klason!), der durch Behandeln der Ablauge mit salz-
saurem [-Naphthvlamin eine salzartige Ausfillung erhielt, die er als «-Lignin-
sulfonsdure bezeichnete, wihrend ein durch Bleiessig niedergeschlagenes
Produkt den Namen 83-Ligninsulfonsiure erhielt. P. Klason?), wohl der
ilteste Forscher in der Chemie des Lignins, nimmt bekanntlich an, daf die
Ligninsulfonsdure aromatischer Natur ist und mit dem Coniferylaldehvd in
engstem Zusammenhange steht. Ein klarer Beweis ist fiir diese Hypothese
bis jetzt noch nicht gefiihrt worden. Ch. Dorée und L. Hall®) befreiten
die Ligninsulfonsidure zunidchst von den Hauptanteilen der Kohlehvdrate,
indem sie die Sulfitablauge mittels einer Pergamentmembran dialyvsierten
und dann erst die Reaktion mit Naphthylaminsalzen vornahmen. Andere
Methoden bedienten sich der Fillung bzw. Aussalzung mit Natriumchlorid?),
Calciumchlorid®) sowie Mineralsiuren®). K. Freudenberg?) benutzte Chi-
nolin als Isolierungsmittel und nahm als weitere Reinigung eine Elektro-
dialyse seiner Substanz vor. H. Hibbert und Mitarbeiter®) dialysierten die
Lauge zunichst in Gegenwart iiberschiissiger Schwefelsiure und fallten die
Ligninsulfonsidure anschlieBend mit Chinolin. Sie stellten iibrigens fest?),
daB} die Zusammensetzung der mit den beschriebenen Reagenzien erhaltenen
Niederschlige von den bei der Kochung des Holzes angewandten Bedingungen
stark abhéngig ist. W. Nippel9) endlich, hat drei in ihrer Zusammensetzung
wenig voneinander abweichende Ligninsulfonsiuren aus der Sulfitablauge
isoliert.

Die Frage der Hinheitlichkeit, geschweige denn der Konstitution dieser
Priaparate ist jedoch noch keineswegs geklirt. Xine Bestimmung der Aus-
beuten ist kaum erfolgt, wie {iberhaupt eine Aufarbeitung der Gesamtinhalts-
substanzen der Sulfitablauge nicht vorhanden ist.

Iin Zusammenhange mit der nach einem anderen Verfahren dar-
gestellten Ligninsulfonsaure aus Holz, schien es wichtig, diesem Problem
ndherzutreten. Der bisher iibliche und kurz skizzierte Weg kam nicht
in Betracht, da er nicht einmal fiir ein Teilgebiet ztun uneingeschrinkten
Erfolg gefithrt hatte. Nach verschiedenen Versuchen erwies sich folgende
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Methode zur Trennung der einzelnen Substanzen in der Sulfitablauge als
gangbar.

Die Ablauge, welche durch Zentrifugieren von geringen Mengen an Ver-
unreinigungen befreit worden war, erlitt durch Zusatz von 2—6 Vol.-9;
Schwefelsiure eine kurze Nachhydrolyse auf dem Wasserbade. Die fliichtigen
Sauren konnten durch FEindunsten unter vermindertem Druck entfernt
werden. Nach dem Neutralisieren mit Calciumcarbonat und Entfernen des
ausgeschiedenen Calciumsulfats hinterblieb ein Trockenriickstand von durch-
schnittlich 12149, berechnet auf 1! Ablauge. Die Schwankungen sind
aus der Art der zur Verwendung gekommenen Lauge erkldrlich. Der Trocken-
riickstand wurde zunichst einer Auskochung mit Methanol unterzogen, hier-
bei gingen etwa 259, der Substanz in Lisung, die nach dem Verdunsten des
Alkohols als hellgelbes, lockeres Pulver zuriickblieben, das an der Luft schnell
klebrig wurde. Die Ausbeute war nur unwesentlich von der bei der Nach-
hydrolyse zugesetzten Siduremenge abhingig. Anschliefend erfolgte eine
FExtraktion mit 80-proz. Methanol, welche ein braunes, nicht hygroskopisches
Salz lieferte, dessen Menge stark schwankte (15—309%). Der als unldslich
zuriickgebliebene Anteil stellte ein festes, braunes Pulver dar und wurde der
Ultrafiltration unterworfen. Zunichst gelangte ein Kollodiumfilter nach
Bechhold und Kénig zur Anwendung, das auf einer porosen Porzellan-
nutsche niedergeschlagen wurde. Als nicht ultrafiltrierbarer Riickstand ver-
blieb eine Gallerte, die mit viel Alkohol als braunes Pulver gefillt wurde und
etwa 1/, des Gesamt-Trockenriickstandes ausmachte. 10 g kamen weiter zur
Ultrafiltration, und zwar nacheinander durch ein Cella-Filter ,,grob” (Poren-
weite 0.5-—3 p), ,mittel” (1.0—0.1 p), ,fein (1 p— 50 mp) und , feinst*
(100—20 my), wobei 249, 5%, 0% und 189, der Substanz zuriickblieben,
wihrend der Rest aus dem Filtrat wiedergewonnen wurde. Die Analysen-
daten der 4 Fraktionen zeigten innerhalb der Fehlergrenze keine Abweichungen
voneinander, sie waren 2.7—2.99%, Ca, 11.3—11.99, OCH,, 52.9—53.5%, C,
5.3-5.8% H, nur das Filtrat machte mit 3.5%, Ca eine Ausnahme. Bei
weiteren Ansitzen kam immer ein Ultrafilter ,fein’ zur Anwendung, das
noch eine erheblich kleinere Porenweite als das Cella-Filter | feinst” besal3.
Die Ausbeute betrug jetzt bei allen Versuchen durchschnittlich 209,. Die
Bruttozusammensetzung des Priaparates stimmte mit den oben angegebenen
Zahlen iiberein. An Essigsiure nahm die Verbindung bei der Acetylierung
bis zu 27 %, auf, doch wurde dieser Wert nur einmal erreicht. Die Auswertung
nach dem Analysendurchschnitt fithrt zu der Formel CgH 40,,S,Ca. Die
Substanz lie sich weder durch Umfalloperationen, noch durch Spaltungs-
versuche zerlegen. Ihre weitere Beschreibung soll spiter erfolgen, ebenso
wie die Ergebnisse des Abbaus.

Die Ultrafiltration wurde in 10-proz. Lésung ausgefiihrt und immer,
wenn auf dem Filter nur noch eine Gallerte vorhanden war, wurde wieder
aufgefiillt und das Verfahren 4-mal wiederholt, dann gingen nur noch ganz
geringe Anteile in das Filtrat. Die Ultrafiltrate hatten einen von 7 auf 3.59, Ca
fallenden und von 7 auf 11.89, steigenden Methoxylgehalt; sie wichen in
ihren Daten von den Methanol-Auskochungen, die simtlich ultrafiltrierbar
waren, erheblich ab.

Der methanol-16sliche Anteil besall durchschnittlich 1.29/ Ca und 1—29
Methoxyl. Zwecks weiterer Bearbeitung wurde er mit Pyridin und Hssig-
sdure-anhydrid acetyliert; dabei zeigte es sich, dal die Substanz {iberwiegend

69*
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aus methoxyl- und schwefelfreien Zuckern bestand, die als chloroform- und
atherlosliche Acetate isoliert wurden und etwa 73.69, Essigsiure besaflen.
Daneben waren noch geringe Mengen einer Substanz vorhanden, die nur
chloroformlgslich war, 0.99% Ca, 4.5% OCH,, 439, Essigsaure, 3.49% S
besall und einer anderen, nur in Wasser 19slich, mit 9.69 Ca, 4.99, OCH,,
309, Essigsdure und 6.19%, S. Diese Korper konnen weder als Lignin noch als
Kohlehydrat-Derivate bezeichnet werden, sie widerstanden jedem Fraktio-
nierungsversuch.

Irie in 80-proz. Methanol I6sliche Fraktion (4.79, Ca, 6.79%, OCH,) ge-
langte ebenfalls zur Acetylierung. Wenn die vorangegangene Auskochung
mit Methanol vollstindig gewesen war, so konnten Zucker-acetate nur in
weniger als 19, Ausbeute isoliert werden. Die gesamte Substanz lieB sich
in einen chloroformlgslichen und einen in diesem Medium unléslich gebliebenen
Teil zetlegen. Sie hesaBen dhnliche Daten wie hei der Methanol-Auskochung
beschrieben.

Als jetzt die Ultrafiltrate der Acetylierung unterworfen wurden, dnderte
sich das Bild wiederum. Atherlésliche Verbindungen waren nur spurenweise
entstanden, und auch der chloroformlésliche Anteil machte nur wenig mehr
als 19, des Ausgangsmaterials aus. FEine Uberraschung zeigte die Fest-
stellung der aufgenommenen Essigsiure. Es ergab sich nimlich, daB nur
2%, Essigsiure im Molekiil nachzuweisen waren. Auch unter schirfsten
Bedingungen, Kochen mit Essigsdure-anhydrid, Acetylieren der feinst ge-
pulverten Substanz mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid bei 100° unter
stindigem Riihren, konnte der Essigsiurewert nicht iiber 59, gesteigert
werden. Nun wurde die Substanz in Wasser gelost, etwa 10 Vol.-9%, Schwefel-
siure hinzugefiigt und einige Tage im Olbade erhitzt. Dabei lieBen sich
deutlich die Anfinge einer Spaltung in Lignin und Zucker-Derivate verfolgen,
die klar erkennbar waren, als das Praparat mit 5-proz. Schwefelsiure im
Bombenrohr bei 130° umgesetzt wurde. Der Lignin-Anteil fiel jetzt unlgshich
an, wihrend sich aus der sauren Losung eine methoxylfreie Zuckersubstanz
isolieren lieB. Noch ersichtlicher trat dann die Verdnderung zutage, als
das Priparat mit dem Sulfonierungsgemisch aus Essigsiure-anhydrid, Eis-
essig, Schwefelsdure in Reaktion gebracht wurde; es konnte einwandfrei
bewiesen werden, dafl eine Aufspaltung in ein Kohlehydrat-acetat und
cinen ligninsulfonsauren Anteil eingetreten war.

Wenn die Versuchsergebnisse, die im {ibrigen noch nicht abgeschlossen
sind, kurz iiberblickt werden, setzen sich die Inhaltsstoffe der Sulfit-
ablauge hauptsichlich aus drei Komponenten zusammen, nimlich einer
hochmolekularen, nicht spaltbaren Ligninsulfonsiure, die viel-
leicht aus verschiedenen Isomeren unterschiedlicher MolekiilgroBe besteht
und sich durch die Methode der Ultrafiltration abtrennen 1iBt, ferner einem
Gemisch freier Zucker-Derivate, die zam gréBten Teil aus den Hemi-
cellulosen stammen diirften, und endlich aus etlichen Fraktionen, die man
als Lignin-Kohlehydrat-Verbindungen bezeichnen muf3, und in denen
das Lignin verschieden hoch sulfoniert worden ist. Durch geeignete Reagenzien
werden diese Korper in ihre Komponenten gespalten. Wenn der Beweis fiir
sdmtliche Verbindungen auch noch aussteht, so scheint die Annahme doch
berechtigt. Zur Ubersicht sind die Daten der einzelnen Substanzen kurz
zusammengestellt: '
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% C | % | %S |9 Ca o 0CH, % s

sdure

Iignin-sulfonsiure(-acetat] ... .. 52.76 5.57 5.53 3.15 12.36 | [27.2]
Zucker-acetat ................ e — 0 0 0 73.0
Chiloroformiosliches Produkt.... | 52.1 5.5 4.3 1.1 4.4 37.0
. . ... ] 519 5.8 3.9 0.7 4.5 43.0
Chiorofermunlosliches Produkt . | 41.7 5.2 6.1 9.6 4.9 29.7

. ) o — 6.3 10.5 4.5 27.92
Ultrafiltrate ................. e — e 6.9 6.9 e
................. — — 5.5 8.2 -
................. . — — 3.8 11.6 —

Wenn man von der Vorstellung einer teilweisen chemischen Verbindung
des Lignins mit den {ibrigen Bestandteilen des verholzten Gewebes ausgeht,
ist der AufschluB mit Calciumbisulfitlauge folgendermafllen zu erkliren:
Der freie Ligninanteil wird sulfoniert und dabei zum mindesten kolloid in
der Lauge loslich, der gebundene Ligninanteil wird ebenfalls in eine Sulfon-
sadure verwandelt und dabei wasserloslich. Die Aciditat der Kochsdure reicht
jedoch nicht aus, um die Spaltung dieses Komplexes zu bewirken. Die so-
genannten Hemicellulosen werden, soweit sie nicht an der Bindung mit demn
Lignin beteiligt sind, zu kleinen Bruchstiicken hydrolysiert, wofiir die hohe
Essigsdurezahl ihrer Acetylierungsprodukte beweisend ist.

Beschreibung der Versuche.
Aufarbeitung der Sulfitablauge.

2 [ Sulfitablauge ') wurden durch Zentrifugieren geklirt. Zu der blanken
Losung kamen insgesamt 120 ccm konz. Schiwefelsiure, anschliefend fand
eine 10-stdg. Erwiarmung auf dem Wasserbade statt. Nach beendeter Hydro-
lyse wurden ?/; der Mineralsidure mit gefilltem Calciumcarbonat abgestumpft,
vomt Niederschlag abgesaugt und das Filtrat unter vermindertem Druck
so lange bei 45° mit Wasser destilliert, bis keine sauren Anteile mehr {iber-
gingen. Der Destillationsriickstand wurde jetzt vollkommen neutralisiert
und mit iiberschiiss. Calciumcarbonat noch kurze Zeit im Olbade gekocht.
Das Filtrat schied beim FEinengen kleinere Anteile von Calciumsulfat aus,
die abfiltriert wurden. Als Trockenriickstand blieb ein Salzkuchen im Gewicht
von 240 g zuriick.

Der methanol-16sliche Anteil

Die Auskochung des Riickstandes geschah 2-mal mit je 1Y/, 7 Methanol.
Die gelbgefarbte ILosung hinterlied nach dem FEindunsten ein gelbliches
Produkt, das an der Luft leicht Wasser anzog. War der urspriingliche Trocken-
riickstand vollkommen wasserfrei gewesen, so loste sich dieses Produkt ohne
weiteres wieder in Methanol, sonst blieb ein Riickstand, der jetzt in 80-proz.
Methanol 16slich war und mit dieser Auskochung vereinigt wurde.

11) Die Ablauge wurde von der Zellstoff-Fabrik Waldhof-Mannheim freund-
lichst zur Verfilgung gestellt und gelangte, so wie sie aus dem Kocher kommt, zur Ver-
wendung,
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Der etwa 50 g betragende methanol-losliche Anteil wurde mit 200 ccm
Fssigsaure-anhydrid und 250 ccm Pyridin 6 Stdn. auf dem Wasserbade
acetyliert, durch eine Glasfritte gesaugt und der Riickstand mehrmals mit
heiBem Chloroform ausgezogen. Er wog 5 g und wurde durch Umldsen aus
Methylalkohol von geringen Mengen an Verunreinigungen befreit. Fr besal3
12,19 Ca, 2.39%, OCH, und 439, Essigsiure.

Die Pyridin-Anhydrid-T.6sung wurde nach dem Eindunsten mit Ather
ausgekocht. Die in Ather nicht 18sliche Substanz war in Chloroform glatt
léslich. Sie wog 19 g, besall 1.19, Ca, 4.49, OCH,, 37.19%, Essigsiure, 4.3% S,
52.19% C, 5.5% H.

0.1529 g Sbst.: 0.2920 ¢ CO,, 0.0751 g H,0. — 0.1205 g Sbst.: 0.0375 g Ba80, (S). -
0.2037 g ©bst. verbraucht. 6.3 ccm #n/,-NaOH12). - 0.2008 g Sbst.: 0.0663 ¢ Ag]. —-
0.2038 g Sbst.: 0.0076 g CaS0O, (Ca).

Der atherlosliche Anteil betrug etwa 48 g und hatte 72.489, Hssigsaure.
¥r war methoxyl- und schwefelfrei.

0.2029 g Shst. verbraucht. 12.3 ccm n/;-NaOH.

Der in 80-proz. Methanol 16sliche Anteil.

Die Auskochung mit 80-proz. Methanol geschali mit insgesamt 21
Losungsmittel. Ausb. 36 g. Hierzu kamen noch 12 g, die sich zuerst bei
der Extraktion mit reinem Methanol geldst hatten, beim zweiten Lésungs-
versuch aber zuriickgeblieben waren; sie besafen 5.7% Ca, 8.89, OCH,
und 13.29%, Essigsiure.

0.2022 g Sbst.: 0.0390 g CaSO,. — 0.2024 g Sbst.: 0.1318 g Ag]. — 0.2010 g Shst.
verbraucht. 2.2 ccm n/;-NaOH.

Die 36 g wurden 2-mial je 6 Stdn. mit je 380 ccm eines Gemisches von
320 cem Essigsiure-anhydrid und 440 cem Pyridin auf dem Wasserbade
acetyliert, durch eine Glasfritte gesaugt und der Riickstand heifl mit Chloro-
form gewaschen. Als unléslich blieben 12.2 g zuriick, die 9.6 9%, Ca, 4.99, OCH,,
29.79, Essigsdure, 6.19% S, 41.7% C und 5.2°, H besalen.

0.1490 g Sbst.: 0.0485 g CaS0, (Ca). — 0.2033 g Sbst.: 0.0757 ¢ Ag]. — 0.2020 ¢
Sbst. verbraucht. 5.0 cem 7/-NaOH. — 0.1241 ¢ Sbst.: 0.0551 g BaSO, (8). - 0.1531 ¢
Shst.: 0.2341 g CO,, 0.0708 g H,O.

. Die Pyridin-Anhydrid-Ldsung und die Waschchloroform-Losung wurden
eingedunstet und anschlie@end mit Ather ausgekocht. Die Atherlosung
hinterlieB 12.5 g mit 64.8%, Essigsiure. Schwefel und Methoxyl waren nicht
vorhanden.

0.2809 ¢ Shst. verbraucht. 15.6 cem nf;-NaOH.

Der Rest war bis auf 4 g chloroformloslich und wog 16.5 g. Er besaﬁ
0.79, Ca, 4.5% OCH,, 43.49%, Essigsiure, 349, S, 51.9%, C und 5.8%, H.

0.2013 ¢ Sbst.: 0.0045 g CaSO, (Ca). — 0.2052 ¢ Sbst.: 0.0601 g Ag]. - 0.2045 ¢
Sbst. verbraucht. 7.4 cem nf/~-NaOH. — 0.1207 g Sbst.: 0.0296 ¢ BaS0, (S). — 0.1506 ¢
Shet.: 0.2866 ¢ CO,, 0.0785 g H,0.

12) Die Acetylbestimmuugen wurden nach der Methode von K. Freudenberg

ausgefithrt.
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Der in 80-proz. Methanol unlosliche Anteil.

Die noch verbleibende Substanz wurde in wenig Wasser gelgst und
noch einmal mit 4 7 Methanol gefillt. Es entstand so ein hellbrauner Nieder-
schlag, der sofort abgesaugt wurde. Das Filtrat hinterliel nach dem Eig—
dunsten noch einige g Substanz, die dieselben Analysendaten zeigten wie
das gefillte Produkt. Ausb. insgesamt 138 g (5.29%, Ca, 0.89%, OCH,).

Zur Ultrafiltration wurden 50 g des Materials in Wasser geldst, so dafi
eine 5-proz. Losung entstand, und dann unter stindigem Riithren und Saugen
an der Pumpe durch eine Kollodium-Membran filtriert, die nach der Vor-
schrift von Bechhold und Konig auf einer pordsen Porzellannutsche nieder-
geschlagen worden war. Die nach mehrmaliger Zugabe von Wasser auf der
Membran verbliebene Gallerte wurde mit viel Alkohol gefallt. Das so ent-
standene braune Pulver (38 g) besaB 3.29, Ca und 10.689%, Methoxyl.

10 g dieser Substanz wurden in 200 ccm Wasser gelost und durch Cella-
Filter verschiedener Porenweite, wie im allgemeinen Teil beschrieben, ultra-
tiltriert.

Aunf dem Filter ,,grob” blieben 2.4 ¢ von 2.79, Ca und 11.99%, OCH,.

01724 ¢ Sbst.: 0.0156 g CaS0,. — 0.2019 g Sbst.: 0.1815 g Ag].

Der Riickstand des Filters ,,mittel” wog 0.5 g und hatte 2.8°%, Ca sowie
11.2°9, OCH,.

0.0743 g Sbst.: 0.0071 g CaS0, — 0.1470 g Sbst.: 0.1248 ¢ Ag].

Der Riickstand des Filters ,fein” betrug 1.8 g und hatte 2.99, Ca und
11.89%, OCH,.

0.2414 ¢ Shst.: 0.0237 g CaS0,. — 0.2033 g Shst.: 0.1818 ¢ Ag].

Das eingedunstete Filtrat wog 5.1 g, besa 3.5% Ca und 11.019, OCHy’

0.2508 ¢ Sbst.: 0.0308 g CaS0,. — 0.2009 g Shst.: 0.1674 ¢ AgJ.

Der Riickstand des urspriinglichen Ultrafiltrats betrug 11.7 ¢ und hatte
7.7% Ca, 9.19%, OCH;. An Essigsiure nahm er bis zu 18.8%, auf, doch
scheint dieser Wert nicht endgiiltig.

0.4026 g Shst.: 0.1059 g CaSO,. — 0.2028 g Sbst.: 0.1404 g Ag]. - 0.2012 g Shst.
verbraucht, 3.15 cem n/;-NaOH.

2. Aufarbeitung der Sulfitablauge.

2 1 einer Sulfitablauge, die aus einer anderen Kochung stammte, wurden
mit 50 ccm Schwefelsiure einer 4-stdg. Nachhydrolyse auf dem Wasserbade
unterworfen und, wie im ersten Versuch beschrieben, aufgearbeitet. Der
Trockenriickstand wog 278 g. Er wurde vollkommen wasserfrei mit Methanol
extrahiert. Der Losungsriickstand war auch beim zweiten Male klar in Methanol
loslich. Er wog 70.6 g und hatte 1.3% Ca. Die Acetylierung ergab einen
anldslichen Anteil von 6.5 g mit 10.759, Ca, 3.4%, OCH,, 42.59%, Essigsiure
und 5.779%, S.

0.1513 g Sbst.: 0.0553 ¢ CaS0, (Ca). — 0.1514 g Sbst.: 0.0422 ¢ AgJ. — 0.1522 ¢
verbraucht. 5.4 cem n/;-NaOH. -— 0.1627 g Sbst.: 0.0684 ¢ BaS0O, (S).

Der in Chloroform lésliche, aber in Ather unlésliche Anteil betrug 10.5 g
und hatte 1.09, Ca, 4.8%, OCH; und 34.29, Essigsiure, entspr. dem ersten
Ansatz.
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An itherloslichen Substanzen, die methoxyl- und schwefelfrei waren,
konnten 107 g mit etwa 739, Hssigsiure isoliert werden.
0.1613 g Sbst. verbraucht. 10.¢ ccm »/;-NaOTl.

Bei der Auskochung mit 80-proz. Methanol konnten 44,2 g einer braunen
festen Masse gewonnen werden, die mit einem Gemisch von 300 cem Pyridin
und 200 ccm Essigsiure-anhydrid bei 45° acetyliert wurde. An dtherldslichen
Zucker-acetaten waren nur 0.4 g entstanden. Der restliche Anteil, welcher
der Ultrafiltration durch eine Kollodium-Menbran unterworfen wurde, wobel
nur ein geringer Anteil {1.3 g, 2.99 Ca), der sich als hochmolekulare Lignin-
sulfonsdure erwies, zuruckbheb kam noch einmal unter schirferen Be-
dingungen zur Acetylierung, da die Essigsdure-Aufnahme nur selr unvoll-
kommen gewesen war.

20 g der feingepulverten Substanz wurden mit 200 ccm Pyridin und
150 ccm  Essigsiure-anhydrid 7 Stdn. unter stindigem Riithren auf dem
Wasserbade erhitzt, durch eine Glasfritte gesaugt und der Riickstand gut
mit heien1 Chloroform gewaschen. FEr wog 21.2 g und stimmte in seinen
Daten ebenso wie der anschlieend isolierte chloroformlgsliche Anteil (4.5 g)
gut mit den aus dem ersten Versuch beschriebenen Préparaten iiberein,
so daBl auf eine nihere Beschreibung verzichtet werden kann.

Der von beiden Auskochungen nicht geloste Anteil {163 g) gelangte
nach dem Aufnehmen in 1650 ccm Wasser zur Ultrafiltration durch ein
Ultrafilter ,fein’. Nach 3-maliger Zugabe von neuem Ldsungsmittel war
die Filtration beendet.

. Ultrafiltrat: 70.5g 6.939% Ca, 6.97% OCH,.
Cltrafiltrat: 17.7g 5.5 9% Ca, 8.24¢%, OCH,.
. Ultrafiltrat: 17 ¢ 3389% Ca, 9.749% OCH..
Ultrafiltrat: 3.6 ¢ 3.819, Ca, 11.6 9% OCH,.

o =

Als nicht ultrafiltrierbar erwiesen sich 53.2 g. Naclh dem Fillen mit
Alkohol fiel die Substanz als festes braunes Pulver an. Die Analvsendaten
sind: 52.76% C, 5.57%, H, 3.159%, Ca, 5.539% S, 12.36%, OCH,.

0.2350 g Shst.: 0.4552g CO,, 0.1201 g H,0. — 0.1326g Shst.: 0.0163 ¢ CaS0,.
0.1846 ¢ Sbst.: 0.0744 g BaSO, (8). —— 0.1536 g Sbst.: 0.1437 g Ag]J.

5 g der feingepulverten Substanz ergaben beim Acetylieren mit 55 ccm
Pyridin und 40 cem Anhydrid bei 90° einen Essigsiurewert von 27.239,
der jedoch nur einmal erreicht wurde. Ather- und chloroformlésliche Produkte
waren nicht zu isolieren.

0.1542 ¢ Sbst. verbraucht. 3.9 ccm n/;-NaOH.

Acetylierungs- und Spaltungsversuche der Ultrafiltrate.

40 g der feingepulverten Substanz aus dem ersten Ultrafiltrat wurden
mit 350 com Pyridin und 320 ccm Essigsiure-anhydrid unter stindigem
Riihren auf dem Wasserbade acetyliert. Atherldsliche Produkte entstanden
hierbei nicht, und auch durch Auskochen mit Chloroform lieBen sich nicht
mehr als 0.46 g (25.74%, Kssigsdure) in Lésung bringen. Bei der Acetyl-
bestimmung zeigte es sich, da das Priaparat nur 2.19% FEssigsiure auf-
genommen hatte.

5 g wurden anschliefend 5 Stdn. mit 60 ccm Essigsidure-anhydrid im
Olbade gekocht. Die Essigsiure-Aufnahme betrug jetzt knapp 59;.
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Ein nochmaliger Acetylierungsversuch mit Pyridin und FEssigsiure-
anhydrid lieferte kein anderes Ergebnis.

20 g der Substanz wurden nun in 200 ccm 5-proz. Schwefelsdure gelost.
vom ausgeschiedenen Calciumsulfat abfiltriert und %/, dieser Losung 8 Stdn.
im Olbade gekocht, anschlieBend nach Zugabe von 10 ccm Schwefelsdure
noch 16 Stdn. in der gleichen Weise behandelt und dann mit Bariumcarbonat
neutralisiert, abgesaugt, im Vak. eingedunstet und der Riickstand mit
Methanol extrahiert, welches nach dem Verdunsten 3.3 g einer durch etwas
Bariumacetat verunreinigten Substanz zuriicklie}, die weder Methoxyvl noch
Schwefel besall und sich in ein #dtherldsliches Acetat {iberfithren liefi. Der
Riickstand besal 15.5%, Ba und 9.69%, OCH,.

0.2016 g Sbst.: 0.0508 g BaSO,. — 0.1945 g Sbst.: 0.1416 g Ag]J.

Das restliche Drittel der Losung in 5-proz. Schwefelsiure wurde 8 Stdn.
im Schieflofen bei 130° gehalten, von der ausgeschiedenen Gallerte abgesaugt
und gut mit heiBem Wasser gewaschen. Der dunkelbraune Riickstand hatte
ein Gewicht von 3.9 g und besall 54.789%, C, 5.59%, H, 3.17%, S, 8.78%, OCH,
(Asche 1.39%).

0.1619 g Sbst.: 0.3252 ¢ CO,, 0.0799 g H,0. —— 0.1918 ¢ Shst.: 0.0458 ¢ BaSO,. -
0.1504 g Sbst.: 0.0999 ¢ Ag]J.

Das saure, fast farblose Filtrat lieferte nach dem Neutralisieren mnut
Calciumcarbonat und Eindunsten 1.20 g Substanz, die methoxyl- und schwefel-
frei war, Fehlingsche Losung sehr stark reduzierte und nach dem Acetylieren
von Ather aufgenommen wurde.

20 g des Ultrafiltrates 1 wurde nach dem Ldsen in Wasser mit der ber.
Menge Schwefelsdure vom Calcium befreit, die Losung eingedunstet, zuletzt
unter Zugabe von Methylalkohol und der verbliebene Sirup mit einem Gemisch
von 110 ccm Essigsidure-anhydrid, 30 ccm Kisessig, 14 ccm Schwefelsdure
versetzt, wobei Lésung eintrat, 16 Stdn. bei 40° und 2 Stdn. bei 60° stehen-
gelassen. Die Reaktionslosung wurde in ein Gemisch von 500 ccm Wasser
und Chloroform unter Riihren eingetragen und der wiBrige Anteil sofort
mit insgesamt 1 [ Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlésung hinterlield
nach dem FEindunsten im Vak. 4.4 g eines hellgelben Sirups, der bis auf
0.15 g in Ather 1éslich war; er besall 70.03%, Essigsdure und war methoxyvl-
und schwefelfrei.

0.2492 g Sbst. verbraucht. 14.95 cem n/;-NaOH.

Die saure, wallrige Losung gab nach dem Abdunsten mit Wasser, Neutrali-
sieren mit Bariumcarbonat, Auskochen mit Methanol, an den 0.8 g abgegeben
wurden, 20.7 g Substanz mit 31.689, Ba; sie war also stark mit sulfoessig-
saurem Barium verunreinigt. Bei nochmaligem Lésen in Wasser und Umfallen
mit Methanol konnten schlieflich etwa 14 g einer einigermaflen sauberen
Substanz mit 19.79%, Ba und 7.89%, OCH, isoliert werden.

0.1660 g Shst.: 0.0558 g BaSO,. — 0.2047 g Shst.: 0.1235 g Ag].



