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192. Hermann Fr ie se ,  Viktor Hogn und Hans Wille: Zur 
Kenntnis der Sulfitablauge (VI. Mitteil. uber Lignin) . 

' Aus (1. Organ.-chem. Institut d. 'I'echn. Hochscliulc Uerlin., 
(1Cingefi:trigeii am 21 . April 3 937.) 

Die Darstellung der Ligninsul fonsaure  aus der Sul f i tah lauge  ist 
xhon oft zitin Gegenstand yon 7Tntersuchungen gemacht worden, Insbe- 
sondere war es P. Rlason]) ,  der durch Behandeln der Ablauge tnit salz- 
saurem ~-Naphtliq-laniin eine salzartige A4irsfallung erhielt, die er als x-l,ignin- 
sulfonsaure hezeichnete, wahrend ein durch Bleiessig niedergesciilagenes 
Produkt den Nanien F-Ligninsulfonsaure erhielt. P. Klason2) ,  ~~~0111 der 
alteste Forsclier in der Chemie des Lignins, nimint bekanntlich an, daL3 die 
Ligninsulfonsaure aroiiiatischer Natur ist und mit dem Coniferylaideliyd in 
engstem Zusammenhange steht. Ein klarer Beweis ist fur diese IIypothese 
bis jetzt noch niclit gefiihrt worden. Ch. Doree  und I,. Hal l3)  hefreiten 
die Ligninsulfonsiiure zunaclist von den Hauptanteilen der Kohlehydrate, 
indem sie die Sulfitablauge mittels einer Pergamentnienibran dialysierten 
und dann erst die Reaktion mit Naphthylaminsalzen vornahmen. Andere 
Xethoden hedienten sich der Fallung bzw. Sussalzung init Natriu~iiclilorid~), 
Calciumchloridj) sowie Xineralsauren6). K. Freudenberg ' )  benutzte Chi- 
nolin als Isolierungsmittel und nahni als weitere Reinigung eine Elektro- 
dialyse seiner Substanz vor. H.  H i b b e r t  und Mitarbeiter*) dialpierten die 
Lauge zunachst in Gegenwart iiberschussiger Schwefelsaure und fallten die 
I,igninsulfonsaure anschlieoend mit Chinolin. Sie stellten iibrigens fest g), 

daW die Znsaininensetzung der mit den beschriebenen Reagenzien erhaltenen 
Niederschlage von den bei der Kocliung des Holzes angemandten Bedingungen 
stark abhangig ist. W. KippelO) endlich, hat drei in ihrer Zusammensetzung 
wenig voneinander almeichende Ligninsulfonsauren aus der Sulfitahlauge 
isoliert . 

Die Rage der Einheitlichkeit, geschweige denn der Konstitution dieser 
Praparate ist jedoch noch keineswegs geklart. Eine Bestinimung der Sus- 
heuten ist kaum erfolgt, wie uberhaupt eine Aufarbeitung der Gesanitinhalts- 
substanzen der Sulfitablauge nicht vorhanden ist. 

Iin Zusaninienliange niit der nadi eineni anderen Verfahren dar- 
gestellten Ligninsulfonsaure aus Holz, schien es wichtig, dieseni Problem 
naherzutreten. 1)er bisher iibliche und kurz skizzierte Weg kani nicht 
in Betracht, da er nicht einmal fur ein Teilgebiet zuin uneingesclirankten 
Erfolg gefiihrt hatte. Xach verschiedenen Versuchen erwies sich iolgende 

1) B. .53, 1864 ,1920j. 
*) B. 56, 448 :1922!; 67, 302 [1934]. 
3) Joum, Soc. chem. Ind. 43, 257 j1924'. 
4) K. H. Melander ,  Cellulosechem. 11, 41, 57 r19211. 
5 )  P. K l a s o n ,  C. 1919 I, 92. 
G ,  &I. Honig n. \V. Puchs ,  Monatsh. Chem. 41, 215 [1920:. 
7, €3. 66, 262 119331. 

lo) B. 69, 1239 :1936]. 

*) Canad. Journ. Res. 13, 8s L1935'. 
H. Hibbert  11. Mitarb., Journ. Anier. chem. Soc. 68, 340 [1936]. 
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Xethode m r  Trennung der einzelnen Substanzen in der Sulfitablauge als 
gangbar. 

Die Ablauge. T\ elche durch Zentrifugieren vo:i geringen Mengen an Ver- 
unreinigungen befreit n-orden war, erlitt durcll Zusatz von 2-6 VoL-7; 
Schwefelsaure eine kurze Nachhydrolyse auf den1 Wasserbade. Die Iliichtigen 
Sauren konnten durch Bindunsten unter verminderteiii Druck entfernt 
werden. Kach dem Seutralisieren mit Calciunicarbonat und Rntfernen des 
ausgeschiedenen Calciumsulfats hinterblieb ein Trockenriickstand von durch- 
schnittlich 12-14 sb berechnet auf 1 I Ablauge. Die Schwankungen sind 
aus der Ar t  der zur Verwendung gekommenen Lauge erklarlich. Der Trocken- 
rdckqtand n u d e  c.unachst einer Auskochung mit Methanol unterzogen, hier- 
hei gingen eta-a 250, der Substanz in Losung, die nacli dem Verdunsten des 
Alkohols als hellgelhes, lockeres Pulver zuriickblieben, das an der Luft schnell 
klebrig wurde. Die Ausbeute war nur unwesentlich von der bei der Nach- 
hydrolyse zugesetzten Sziuremenge abhangig. AnschlieBend erfolgte eine 
Zxtraktion mit 80-proz. Netlianol, welche ein braunes, nicht hygroskopisches 
Salz lieferte, dessen Menge stark schwankte (15-30 "/o). Der als unliislich 
zuriickgebliebene Xntejl stellte ein festes, braunes Pulver dar und wurde der 
1;ltrafiltration untermorfen. Zunachst gelangte ein Kollodiumfilter nach 
Bechhold und Kiinig zur Anwendung, das auf einer por6sen Porzellan- 
nutsche niedergeschlagen wurde. Als nicht ultrafiltrierbarer Riickstand ver- 
blieb eine Gallerte, die mit vie1 Alkohol als braunes Pulver gefallt wurde und 
etwa 11, des Gesamt-Trockenriickstandes ausmachte. 10 g kamen weiter zur 
Ultrafiltration, und zwar nacheinander durch eiii Cella-Filter , grob" (Poren- 
weite 0.5-3 p), ,,mittel" (1.0-0.1 p), ,,fein" (1 p - 50 mp) und ,,feinst" 
(100-20 mp), moohei 240/, 5%, 0% und lSy& der Substanz zuriickblieben, 
wahrend der Rest am dem Filtrat wiedergewonnen wurde. Die Analysen- 
daten der 4 Fraktionen zeigten innerhalb der Fehlergrenze keine Abweichungen 
voneinander, sie waren 2.7-2.9% Ca, 11.3-11.9 yo OCH,, 52.9-53.5 % C, 
5.3-5.8% H, nur das Filtrat machte mit 3.5% Ca eine Ausnahme. Bei 
weiteren Ansatzen kam immer ein Ultrafilter , ,fein" zur Anwendung, das 
noch eine erheblich kleinere Porenweite als das Cella-Filter , ,feinst" besaB. 
Die Susbeute betrug jetzt bei allen Versuchen durchschnittlich 20 ?(,. Die 
Bruttozusammensetzung des Praparates stimmte mit den ohen angegebenen 
Zahlen iiberein. An Essigsaure nahm die Verbindung bei der Acetylierung 
his zu 27"/, auf, doch wurde dieser Wert nur einmal erreicht. Die Auswertung 
nach dem Analysendnrchschnitt fiihrt zu der Forniel C,,H,,O,,S,Ca. Die 
Substanz lieB sich weder durch Umfalloperationen, noch durch Spaltungs- 
versuche zerlegen. lhre weitere Beschreibung sol1 spater erfolgen, ebenso 
wie die Ergebnisse des ,4bbaus. 

Die Ultrafiltration wurde in 10-proz. Losung ausgefiihrt und immer, 
wenn auf dem Filter nur noch eine Gallerte vorhanden war, wurde wieder 
aufgefiillt und das Verfahren 4-ma1 wiederholt, dann gingen nur noch ganz 
geringe Anteile in das Filtrat. Die Ultrafiltrate hatten einen von 7 auf 3.50/, Ca 
fallenden und von 7 auf 11.8% steigenden &fethoxylgehalt; sie wichen in 
ihren Daten von den Nethanol-Auskocliungen, die samtlich ultrafiltrierbar 
waren, erheblich ab. 

Der methanol-16sliche Anteil besaW durchschnittlich 1.2 "/o Ca und 1-2 16 
Methoxyl. Zwecks weiterer Bearbeitung wurde er mit Pyridin und Essig- 
same-anhydrid acetyliert ; dabei zeigte es sich, daB die Substanz iiberwiegend 

69' 
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aus niethoxyl- und scliwefelfreien Zuckern bestand, die als chloroform- und 
atherlosliche Acetate isoliert xvurden und etwa 73.6 yo Essigsaure besafien. 
Daneben waren noch geringe Mengen einer Substanz vorhanden, die nur 
chloroformloslich war, 0.9 % Ca, 4.5 yo OCH,, 43 ?:, Bssigsiiure, 3.4 74 S 
hesal3 und einer anderen, nur in Wasser loslich, mit 0.6% Ca, 4.90/: OCH,, 
30 2, Essigsaure und 6.1 yo S. Diese Korper konnen weder als Lignin noch als 
Kohlehydrat-Derivate bezeichnet werden, sie widerstanden jedem F'raktio- 
nierungsversuch. 

Die in 80-proz. Methanol losliche Fraktion (4.7% Ca, 6.7% OCH,) ge- 
Iangte ebenfalls zur Acetylierung. Wenn die vorangegangeiie Auskochung 
mit Methanol vollstandig gewesen war, so konnten Zucker-acetate nur in 
weniger als 1 :h Ausbeute isoliert werden. Die gesamte Substanz lie0 sich 
in eineii chloroformliislichen und einen in diesem Medium unliislich gebliebenen 
Teil zerlegen. Sie hesaBen ahnliche Daten \vie bei der Xtethanol-Auskochung 
beschrieben. 

Als jetzt die Ultrafiltrate der Acetylierung unterworfen wurden, anderte 
sich das Bild wiederum. Atherlosliche Verbindungen waren nur spurenweise 
entstanden, und auch der chloroformlosliche ilnteil machte nur wenig mehr 
als 17; des Ausgangsmaterials aus. Eine Eberraschung zeigte die Pest- 
stellung der aufgenonimenen Essigsaure. Es ergab sich namlich, daf3 nur 
2 "/b Essigsaure im Molekul nachzuweisen waren. Auch unter scharfsten 
Bedingungen, Kochen niit Essigsaure-anhydrid, Acetylieren der feinst ge- 
pulrerten Substanz mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid bei 100O unter 
standigem Riihren, konnte der Essigsaurewert nicht iiber 5 yo gesteigert 
werden. Nun wurde die Substanz in Wasser gelost, etma 10 Vol.-o/;, Schwefel- 
saure hinzugefiigt und einige Tage im Olbade erhitzt. Dabei lieBen sich 
dentlich die Anfange einer Spaltung in Lignin und Zucker-Derivate verfolgen, 
die klar erkennbar w-aren, als das Praparat mit 5-proz. Schwefelsaure im 
Rornbenrohr bei 130O uingesetzt wmde. Der 1,ignin-Anteil fie1 jetzt unloslich 
an, wahrend sich aus der sauren Losung eine methoxylfreie Zuckersiibstanz 
isolieren lie13. Noch ersichtlicher trat dann die Veranderung zutage, als 
clas YrBparat niit dem Sulfonierungsgemisch aus Essigsaure-anhydrid, Eis- 
essig, Schwefelsaure in Reaktion gebracht wurde ; es konnte einwandfrei 
bewiesen werden, daW eine Aufspaltung in ein Kohlehydrat-acetat m d  
einen ligninsulfonsauren Anteil eingetreten war. 

Wenn die Versuchsergebnisse, die im iibrigeii iioch nicht abgeschlossen 
sind, kurz iiberblickt werden, setzen sich die Inha l t s s to f f e  der  Sul f i t -  
ab lauge  hauptsachlicii aus drei Komponenten zusamnien, namlich einer 
h o ch m ol e ku  1 a r en ,  ni c h t spa 1 t b a r e  n I, i g ni n s u 1 f o n s  a u r e , die viel- 
leicht aus verschiedenen Isomeren unterschiedlicher Nolekiilgr6LIe besteht 
und sich durcli die Methode der Ultrafiltration abtrennen laat, ferner einenl 
Gemisch f r e i e r  Zucker -Der iva te ,  die zum gr6Rten Teil atls den Hemi- 
cellulosen stammen diirften, mid endlich aus etlichen Praktionen, die ma11 
als Lignin-Kohlehydrat-Verbindungen bezeichnen mu& und in denen 
das Lignin verschieden hoch sulfoniert worden ist . Durch geeignete Keagenzien 
werden diese Korper in ihre Komponenten gespalten. Wenn der Beweis fur 
samtliche Verbindungen auch noch aussteht, so scheint die Annahnle doc11 
berechtigt. Zur Gbersicht siud die Daten der einzelnen SubstallZen kurz 
zusammengestellt : 
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Wenn man von der Vorstellung einer teilweisen cheniischen Verbindung 
cies Lignins init den iibrigen Restandteilen des verholzten Gewebes ausgeht, 
ist der AufschluB init Calciumbisulfitlauge folgendermaBen zu erklarcn : 
Per freie Ligninanteil wird sulfoniert und dabei zum mindesten kolloid in 
der Lauge lQslich, der gebundene Ligninanteil wird ebenfalls in eine Sulfon- 
smre verwl-and~.lt iincl dabei wasserloslich. Die Aciditat der Kochsaure reicht 
jedoch nicht au5, um die Spaltung dieses Komplexes zu bewirken. Die so- 
genannten Hemicellulosrn werden, soweit sie nicht an der Bindung niit dein 
Lignin beteiligt sind, zu kleinen Bruchstiicken hydrolysiert, wofiir die hohe 
Essigsaurezahl ihrer Acetylierungsprodukte beweisend ist. 

Beschreibung der Versuche. 
A u  f a r b e i t u n g d e r S u 1 f i t  a b 1 a u g e 

2 I Sulfitablaugell) wurden durch Zentrifugieren geklart. Zu der blanken 
Losung kamen insgesamt 120 ccm konz. Schwefelsaure, anschlieflend fand 
eine 10-stdg. Erwarmung auf den1 Wasserbade statt. Nach beendeter Hydro- 
lyse wurden 2i3 der Mineralsaure mit gefalltem Calciumcarbonat abgestumpft, 
voni Xiederschlag abgesaugt und das Filtrat unter vermindertem Druck 
so lange bei 45O mit Wasser destilliert, bis keine saiiren Anteile mehr iiber- 
gingen. Der Destillationsriickstand wurde jetzt vollkommen neutralisiert 
und mit iiberschiiss. Calciumcarbonat noch kurze Zeit im Olbade gekocht. 
Das Filtrat schied beim Einengen kleinere ilnteile von Calciumsulfat am,  
die abfiltriert wurden. XIS Trockenruckstand blieb ein Salzkuchen im Gewicht 
Ton 240 g zuriick. 

Der  methanol- l i js l iche Antei l .  
Die Auskochung des Riickstandes geschah 2-ma1 mit je 11/, 1 Methanol. 

Die gelbgefarbte Losung hinterlieB nach dem Eindunsten 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 loslich war und mit dieser Auskochung vereinigt xvurde. 

11) Die hblauge wurde +on der Zel ls toff-I 'abr ik  Waldhof-Mannheim freund- 
lichst zur S'erffigung gestellt mid gelangte, so d e  sie aus dem Kocher kommt, zur Ver- 
wendung. 
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Der etwa 50 g betragende methanol-liisliclie Anteil wurde rnit 200 ccni 
Essigsaure-anhydrid und 250 ccm Pyridin 6 Stdn. auf dem Wasserbade 
acetyliert, durch eine Glasfritte gesaugt und der Riickstand inehrnials mit 
heisem Chloroform ausgezogen. Er  wog 5 g und wurde durch Unilosen aus 
Methylalkohol von geringen Mengen an Verunreinigungen befreit. Br besaL: 
32.1 "/b Ca, 2.3 94 OCH, und 43 :/, Essigsaure. 

Die I'vridin-Anhydrid-losung wurde nach den1 Eindunsten mit Ather 
ausgekoclit. Die in Ather nicht liisliche Substanz war in Chloroform glatt 
lijslich. Sie wog 19 g, besafl 1.10i Ca, 4.4% OCH,, 37.1 o', Essigsaure, 4.30; S ,  
52.12,; C, 5.5:& H. 

0.2037 I: Pbst. Yerbraucht. 6.3 ccm n;,-NaOH12). ~ -- 0.2008 g Sbst. :  0.0063 :: AgJ. ~~ 

0.2038 g Sltst.: 0.0076 g CaSO, (Ca). 

E r  war methoxyl- und schwefelfrei. 

0.1529 g Sbst. : 0.2920 g CO,, 0.0751 g H,O. -- 0.1205 g Sbst.: 0.0375 g BaSO,% ( S ) .  . ~ 

Der atherl6sliche Anteil betrug etwa 48 g und hatte 72.4806 Essigsaure. 

0.2020 g Sbst. verhraucht. 12.3 ccm n/,-NaOH. 

Der  in  80-proz. Methanol  losl iche Anteil.  
Die Auskochung init 80-proz. Methanol geschah niit insgesamt 2 I 

Lijsungsmittel. Ausb. 36 g. Hierzu kamen noch 12 g, die sich zuerst bei 
der Extraktion niit reinem Methanol geliist hatten, beim zweiten Losungs- 
versucli aber zuriickgeblieben waren; sie hesaflen 5.7 9; Ca, 8.8 yb OCH, 
und 13.2 7; Essigsaure. 

0.2022 I: Sbst. : 0.0390 :: CaSO,. -- 0.2024 g Sbst.: 0.131 8 AgJ. -- 0.2019 g Sbst. 
verbraucht. 2.2 cciri n~,-?;rrOR. 

Die 36 g wurden 2-nial je 6 Stdn. niit je 380 ccin eines Geinisches von 
320 ccin Essigsaure-anhydricI1 und 440 ccni Pyridin auf dem Wasserbade 
acetyliert, durclz eine Glasfritte gesaugt und der Ruckstand heiC mit Chloro- 
form gewascben. Als unloslich blieben 12.2 g zuriick, die 9.6 92, Ca, 4.9 OCN,, 
29.7% Essigsaure, 6.1:h S, 41.7% C und 5.2O/b H besal3en. 

0.1490 g Sbst. :  0.0485 g CaSO, (Ca). -- 0.2033 g Sbst.: 0.07% g AgJ. -~ 0.2020 g 

Sbst. verbraucht. 5.0 ccm n/,-NaOH. - 0.1241 g Sbst.: 0.0551 I: RaSO, (S). 0.1531 g 
Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0708 g H,O. 

Die Pyridin-Anhydrid-Losung und die Waschchloroform-Losung wurden 
eingedunstet und anschliefiend niit k h e r  ausgekoclit. Die Atherlosung 
hinterlieB 12.5 g niit 64.8<:/; Essigsaure. Schwefel und Xethosyl waren nicllt 
vorhanden, 

0.2809 g Sbxt. vcr1,r:iuclit. 15.6 ccm ?L/,-Na()R. 

Der Rest \l;ar bis auf 4 g chloroformloslich und %Tog 16.5 g .  Er besafi 
0 . 7 ; ~ ~  Ca, 4 . 5 ~ 1 ~  OCH,, 43.474 Gssigsaure, 3.4y0 S, 51.900 C rind 5.80% H. 

0,2013 Sbst.: 0.0045 g c ~ S O ,  (Ca). ~ 0.20.52 g Sbst. : 0.06Yl g AgJ. . - -  0.204-7 :: 
Sbst. x-erbrauclit. 7.4 ccm n/,-NaOW. - 0.1 207 g SbSt. : 0.0296 g EzLPO, (S). - 0.1506 
Sbst.: 0.2S66 g CO,, 0.0785 g H,O. 

19) Ilie hcetyibestinimut~~cn wurden nach der Methode 1-011 K. E'reudenhe r p  
ausgefiilirt. 
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Der i n  80-proz. Methanol  u u l ~ s l i c l i e  Antei l .  
Die nocli verbleibende Substanz wurde in wenig Wasser geliist und 

nocli eininal niit 4 Methanol gefallt. Es entstand so ein hellbramer Nieder- 
sclilag, der sofort abgesaugt wurde. z)as E'iltrat hinterlieu nacli den1 f i k -  
dunsten noch einige g Substanz, die dieselben Analysendaten zeigten \vie 
das gefallte Produkt. Ausb. insgesanit 138 g (5.20,; Ca, U.Sq/h OCH,). 

%ur Ultrafiltration wurden 50 g des Materials in Wasser geltist, so daf3 
eine 5-proz. I$sung entstand, und dann unter standigem Riihren und Saugen 
an der Punipe durch eine Kollodium-Menibran filtriert, die nach der Vor- 
schrift von Bechhold und Konig auf einer porosen Yorzellannutsche nieder- 
geschlagen worden war. Die nach iiiehrnialiger Zugabe von V7asser auf der 
Jlembran verbliebene Gallerte wurde niit vie1 Alkohol gefallt. Das so ent- 
standene braune Pulver (38 g) besal3 3.20; Ca und 10.680/;, Methoxyl. 

10 g dieser Substanz wurden in 200 ccni Wasser gelost und dmch Cella- 
Filter verschiedener Porenweite, wie im allgemeinen Teil beschrieben, ultra- 
filtriert. 

dul den1 Filter ,,grab" blieben 2.4 g yon 2.77; Ca und l l . q o $  OCH,. 
(j.1724 g Sbst. : 0.0156 g CaSO,. - 0.2019 g 

I)er Kiickstand des Filters ,,mittel" nog 0.5 g und liatte 2 . 8 O &  Ca son-ie 

0.0743 g Sbst.: 0.0071 g CaSO,. - 0.1470 R Sbst.: 0.1248 g AgJ. 

Uer Kiickstand des Filters ,,fein" hetrug 1.8 g und hatte 2.9:Jo Ca und 

11.2 '"h OCH,. 

11.80/o OCH,. 
0.2434 x Sbst.: 0.0237 g CaSO,. - 0.2033 g Sbst. :  0.1818 g AgJ. 

Das eingedunstete Filtrat wog 5.1 g, besaki 3.5 04 Ca und 11.01 "{> OCH; 

Der Ruckstand des ursprunglichen Ultrafiltrats betrug 11.7 g und hatte 
1 . 1  yo Ca, 9.1y0 OCH,. An Essigsaure nahm er bis z u  18.1306 auf, doch 
sclieint clieser Wert nicht endgiiltig. 

~-rrbraucht.  3.15 ccni n/,-NaOH. 

0.2508 g Sbst. : 0.0308 g CaSO,. - 0.2009 g Sbst. : 0.1674 g -1gJ. 

c -  

(1.1026 Sbst.: 0.1059 6 CaSC),. 0.2028 ,g Sbst.: 0.1404 8 .lgJ. ~ ~ 0.2012 g Sbst. 

2 .  Aufa rbe i tung  der  Sul f i tab lauge .  
2 I einer Stilfitablauge, die aus einer anderen Kochung stanimte, wurden 

iiiit 50 ccm Schwefelsaure 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 Losungsruckstand war auch beim zweiten Male klar inMethano1 
liislich. Er wog 70.6 g und hatte 1.3% Ca. Die Acetylierung ergab einen 
unliislichen Anteil von 6.5 g mit 10.75% Ca, 3.474 OCH,, 42.57(, Essigsaure 
und 5.770,; S. 

0.1513 g Sbst.: 0.0553 g CaSO, (Ca). - 0.1514 g Shst.: 0.0422 g -'lgJ. ~~~ 0.1522 g 
l--erbraucht. 5.4 can  n,/,-KaOH. 

Der in Chloroform lijsliche, aber in Ather unliisliclie Anteil hetrug 10.5 g 
und hatte 1.00,{, Ca, 4.8% OCH, und 34.276 Essigsaure, entspr. den1 ersten 
Ansatz. 

0.1627 g Sbst.: 0.0684 :: RaSO, (S).  
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An atherloslichen Substanzen, die niethoxyl- und schwefelfrei 71-areii, 

0.1613 g Sbst. verbraucht. 10.0 ccm n/,-SaOH. 

Bei der Auskochung mit 80-proz. Methanol konnten 44.2 g einer braunen 
festen Xasse gewonnen werden, die mit eineni C>emisch voil 300 c a n  Pyridin 
nnd 200 ccin E:ssigsaiure-anliyclrid hei 450 acetyliert n-urde. An atherliislichen 
Zucker-acetaten maren nur 0.4 g entstanclen. Uer restliche Anted, welcher 
:ler Ultrafiltration durch eine Kolloclium-hlenZ,ran unterworfen wurde, n-obei 
nur ein geringer Anteil (1..5 g, 2.90" Ca), der sich als hochmolekulare Ligniii- 
:iulfonsaure erwies, zuriickblieb, kam noch einnial unter scharfereil Be- 
dingungen zur Acetylierung, da .die 7;:ssigsaiure-Aufnahme nur sel-ir unvoll- 
koninien gewesen \mi.. 

I50 ccm Essigsaure-anhpdrid 7 Stdn. unter standigem Riihren aid den? 
Wasserbade erhitzt, durch eine Clasfritte gesaugt und der Rickstand gut 
mit heil3eni Chloroform gewasclien. Er wog 21.2 g und stiniuite in seinen 
Daten ebenso wie der anschliesend isolierte chloroformlosliche Xnteil (4.5 g j  
g u t  mit den aus deni ersten Versuch beschriebenen Praparaten iiherein, 
so daB auf eine nahere Beschreibung rerzichtet werden kann. 

Der von beiden Auskochungen nicht gel6ste Anteil (163 g) gelangte 
nach dein Aufnehnien in 1650 ccm Wasssr zur Ultrafiltration durcli ein 
Ultrafilter ,,fein". Nach 3-maliger Zugabe von neiiem 1,iisungsmittel war 
die Filtration beendet. 

konnten 107 g mit etwa 7.3 9 0 Essigsaure isoliert werden. 

20 g der feingepulverten Substanz wurden mit 200 ccm Pyr 

1. Cltrafiltrat: 70.5 g 6.93 0;) Ca, 0.97 "6 OCH,. 
2. Cltrafiltrat: 17.7 g 5.5 ';/b Ca, 8.24:/, OCH,. 
3 .  Utrafiltrat: 17 5: 5.38% Ca, 3.7496 OCH,. 
4. I'ltrafiltrat: 3.6 g 3.51. :/" Ca, 11.6 Od1 OCH,. 

Als nicht ultrafiltrierbar erwiesen sich 53.2 g. Nacli deiii 1;alleti niit 
Alkohol fie1 die Substanz als festes braunes Pulver an. Die Analysendaten 
sind: 52.76:'; C, 5.57y0 H, 3.15% Ca, 5.53:; S, 12.36% OCH,. 

0.1846 g Sbst.: 0.0744 g RaSO, (S). -- 0.1536 g Sbst.: 0.1437 g AgJ. 

5 g der feingepulverten Substanz ergaben beim Acetylieren niit 55 ccni 
Byridin und 40 ccm Anhydrid bei 900 einen Essigsaurewert ron 27.23 yo, 
der jedoch nur einmal erreicht wurde. dther- urid chloroforrn1osliclie Produkte 
waren nicht zii isolieren. 

0.2350 g Sbst. : 0.4552 g CO,, 0.1201 g H,O. - 0.1526 g Sbst. : 0.0163 c CaSO, ~ - 

0.1542 g Sbst. x-erbraucht. 3.9 ccm nj,-NaOH. 

Acety l ie iungs-  und  Spa l tungsve r suche  de r  U l t r a f i l t r a t e  
40 g der feingepulverten Substanz aus dern ersten Ultrafiltrat n urden 

mit 350 ccm Pyridin und 320 ccm Essigsaure-anhydrid unter standigem 
Riihren auf dem Wasserbade acetyliert kSierlosliche Produkte entstanden 
hierbei nicht, und auch durch Auskochen niit Chloroform lieBen sich nicht 
mehr als 0.46 g (25.74Oh Essigsaure) in Losung bringen Bei der Acetyl- 
bestimniting zeigte e5 sich, da13 das Praparat nur 2.1% Essigsatire auf- 
genommen hatte. 

5 g wurden ansdiliel3end 5 Stdn. nlit 60 ccm Essigsaure-anliy[lrid in1 
Olbade gekocht. Die Essigsaure-Aufnahme betrug jetzt knapp 5 o o  
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Ein nochinaliger Acetylierungsversuch init Pyridin imd Essigsaure- 
arihydrid lieferte kein anderes Ergebnis. 

20 g der Substanz Ivurden nun in 200 ccin 5-proz. Schwefelsaure geliist. 
vom ausgeschiedenen Calciumsulfat abfiltriert und 2/3 dieser Losung 8 Stdn . 
ini Olbade gekocht, anschlieoend nach Zugabe von 10 ccm Schwefelsaure 
noch 16 Stdn. in der gleichen Weise beliandelt und dann mit Bariumcarhonat 
neutralisiert, abgesaugt, im Vak. eingedunstet und der Riickstand init 
Methanol extrahiert, welches nach dem Verdunsten 3.3 g einer durcli etwas 
Bariurnacetat verunreinigten Substanz zuriicklieB, die weder Methoxyl noch 
Schwefel besaB und sich in ein atherlosliches Acetat uberfiihren liefl. Der 
Ruckstand besal3 1.5.57G Ba und 9.6% OCH,. 

0.2016 g Sbst. : 0.0503 g RaSO,. - 0.1945 g Sbst. : 0.1416 g, AgJ. 

Das restliche Drittel der Losung in 5-proz. Schwefelsaure wwde S Stdn. 
im SchieBofen bei 1 30n gehalten, von der ausgeschiedenen Gallerte abgesaugt 
und gut niit heisem Wasser gewaschen. Der dunkelbraune Ruckstand hatte 
rin Gewicht von 3.9 g und besaf3 54.78$//, C, 5.5 04 H, 3.170/, S, 8.780,/, Oi'H, 
(Asche 1.3 "4) .  

0.1619 g Sbst. : 0.3252 g COL, 0.0790 g H20. ~ - 0.1018 g Sbst. : 0.045s g BaSOz. 
0.1504 g Sbst.: 0.0999 g AgJ. 

Das saure, fast farhlose Filtrat lieferte nach den1 Neutralisieren niit 
Calciumcarbonat und Eindunsten 1.20 g Substanz, die methoxyl- und scliwefel- 
frei war, Fehlingsche Losung sehr stark reduzierte und nach dem Acetylieren 
von Ather aufgenommen wurde. 

20 g des Ultrafiltrates 1 wurde tiach deiu 1,osen in U7asser niit der her. 
Menge Schwefelsaure vom Calcium befreit, die Lijsung eingedunstet, zuletzt 
nnter Zugabe von Methylalkohol und der verbliebene Sirup mit einem Gemiscli 
von 110 ccm Essigsaure-anhydrid, 30 ccm Eisessig, 14 ccm Schwefelsaure 
rersetzt, wobei Losung eintrat, 16 Stdn. bei 40n urid 2 Stdn. bei 60O stehen- 
gelassen. Die Reaktionslosung wurde in ein Geniisch von 500 ccm Wnsser 
und Chloroform unter Riihren eingetragen und der waBrige Anteil sofort 
niit insgesanit 1 E Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung 1iititerlieC 
nach dem Eindunsten im Vak. 4.4 g eines hellgelben Sirups, der bis auf 
0.15 g in Ather loslich war; er besaB 70.030/, Rssigsaure und war methosyl- 
und schwefelfrei . 

0.2492 g Sbst. rerbraucht. 14.95 ccni ia/,-NaOH. 

Die saure, wal3rige Losung gab nach dem Abdunsten niit Wasser, Neutrali- 
sieren mit Bariumcarbonat, Auskochen mit Methanol, an den 0.8 g abgegeheri 
wurden, 20.7 g Substanz mit 31.SSo/, Ba; sie war also stark mit sulfoessig- 
saureni Barium verunreinigt. Bei nochmaligem 1,iisen in Wasser und 1 :nifalleti 
mit Methanol konnten schlieWlich etwa 14 g einer einigermaoen saubereii 
Substanz mit 19.7':4, Ba und 7.8 :dl OCH, isoliert werden. 

0.1660 g Shst. : 0.0558 g 13aS0,. - 0.2045 g Sbst. : 0.1 235 g I g J .  


