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Methanol, so erhalt man Verb. VI I  voni Schmp. 155-1560 (Zers.) in fast 
theoretischer Menge. Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus khanol  schmilzt 
sie bei 159-160O (Zers.). Erwarmt man 1 Stde., so erhalt man ein ganz 
reines Produkt, aber init ziemlich schlechter Ausbeute. Mit Triphenyl- 
methyl-isochavibetol-methylather-dibromid (Schmp. 150--1.51°) ist der er- 
haltene Stoff nicht identisch : Misclischmp. 139-142O (Zers.). 

4.901 mg Sbst.: 12.61 mg CO,, 2.87 mg H,O. -- 5.596 mg Sbst.: 1.877 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br. 
Der groBte Teil der Analysen wurde von Hrn. Dr. T. Hiro tan i  durch- 

Ber. C 70.43, H 6.10, Br 14.66. Gef. C 70.19, H 6.55, Y r  14.27. 

gefiihrt. 

343. Hermann Friese und Eberhard Clotofski: Uber die Sulfo- 
nierung des Lignins (IX. Mitteil. uber Lignin). 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Ringegangen am 25. August 1937.) 
Die Einfiihrung der Sulfonsatire-Gruppe in das Lignin-Molekiil kann 

einmal mittels Calciumbisulfitlauge erfolgen, ein Verfahren, das bekanntlich 
im SulfitkochprozeW praktisch angewandt wird, zum anderen wird der Lignin- 
anteil des Holzes aber auch durch Schwefelsaure im Essigsaureanhydrid- 
Bisessig-Geinisch sulfoniert. Es erhebt sich nun die Frage, ob der Eintritt 
der S0,H-Gruppe immer an der gleichen Stelle des Molekiils erfolgt, oder 
ob je nach dem angestellten Versuch die schweflige Saure sich an eine un- 
gesattigte Bindung addiert und die Schwefelsaure auf einen aromatischen 
Kern sulfurierend einwirkt. 

Die aus der Sulfitablauge isolierte und vor ktirzem beschriebene Lignin- 
sulfonsaure l) besitzt auf C,, 2 Sulfonsauregruppen. Wird das Praparat n o d -  
mals mit Calciunibisulfit gekoclit, so findet teilweise Verliarzung sowie Bildung 
von freiem Schwefel wahrend der Reaktion statt, eine weitere Aufnahme von 
schwefliger Saure 1aBt sich nicht mehr durchfuhren. Die aus dem Holz durch 
Schwefelsaure-Essigsaureanliydrid-Eisessig gewonnene I,igninsulfonsaure z, hat 
dagegen bereits auf C,, 2 S0,H-Gruppen aufgenommen, die Einwirkung der 
Schwefelsaure verlauft also energischer. 

Von Interesse war es nun, festzustellen, wie sich diese beiden Lignin- 
Derivate bei der weiteren Sulfonierung rnit dem jeweils noch nicht angewandten 
Reagens verhalten wiirden. Wenn z. B. bei der Darstellung der Lignin- 
sulfonsaure mittels Schwefelsaure-Essigsaureanhydrid-Eisessigs die Mineral- 
saure einen Benzolkern im I,ignin sulfuriert hatte, so muBte bei der nach- 
folgenden Umsetzung mit schwefliger Saure eine weitere Schwefelaufnahme 
eintreten, da wohl anzunehmen ist, da13 dieses Reagens nur unter Addition 
an eine ungesattigte Bindung wirksam ist. Bei der Umsetzung der Lignin- 
sulfonsaure aus der Sulfitablauge mit Schwefelsaure konnte man auf alle 
Falle noch eine geringe Schwefelaufnahme erwarten, die aber in dem Augen- 
blick, wo diese Mineralsaure auf einen aromatischen Kern einwirkt, sehr 
erheblich werden m a t e .  Weiter war es wichtig, zu priifen, ob das aus dem 
Nitro-Holz durch alkalische Verseifung gewonnene Nitro-lignin,) ebenfalls 

l )  1%. 70, 1072 119371. z, R .  70, 1059 119371. 3, B. 70, 1463 [1937] 
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noch der Sulfonierung zugaiiglich war oder die dafiir verantwortliche Atom- 
gruppierung schon besetzt war, 

Zunachst wurde das Calciunisalz einer aus der Sulfitablauge isolierten 
Ligninsulfonsaure mit dem iiblichen Schwefelsaure-Essigsaureanhydrid-Eis- 
essig-Geniisch umgesetzt. Die Aufarbeitung geschah wie friiher beschrieben, 
eine Spaltung in kleine Bruchstiicke trat  nicht ein, denn ultrafiltrierbare 
Anteile waren in nicht nennenswertem MaBe entstanden. 

Das Umsetzungsprodukt stellte ebenso wie das Ausgangsmaterial ein 
braunes Pulver dar, welches im Mittel 47.23% C, 4.5574 H, 7.0% S und 
4.5 7;) Ca besal3, walirend die Daten der Ausgangssubstanz 52.76 yo C, 5.57 yo H, 
5.53% S und 3.15%, Ca waren. Das Praparat ist also noch weiter sulfoniert 
worden. Die Auswertung der Analyse fiihrt zu einem Korper von der Zu- 
sammensetzung : C,,H,,O,,S,Ca. Interessant ist, da13 die mittels Schwefel- 
saure-Essigsaureanliydrid-Eisessigs dargestellte I,igninsulfonsaure mit der 
Rruttoformel: C,,H,,0,,S2Ba im wesentlichen hiermit iibereinstimmt, das 
Verhaltnis C:S ist das gleiche. Die Schwefelaufnahme ist also nur bis zu 
dem Wert gegangen, der durch die Sulfonierung des I,ignins mittels Schwefel- 
saure ini ersten Anlauf erreicht wird. Dies ist verstandlich, da die Sulfit- 
kochting keine optimale Reaktion fiir die Addition der schwefligen Saure 
darstellt. Bin Teil der ungesattigten Rindungen im Lignin-Komplex bleibt 
deni Eingriff dieser Saure entzogen, er wird erst bei nachfolgender Umsetzung 
niit Schwefelsiiure von diesem Reagens erfal3t. Wiirde nun ein aromatischer 
Ring ini Lignin vorhanden sein, so hatte die Einwirkung der Schwefelsaure 
weit energischer verlaufen miissen und ware nicht bei diesem Wert stehen- 
geblieben. 

Zur Kontrolle wurde jetzt das Bariunisalz der mittels Schwefelsaure 
dargestellten Ligninsulfonsaure init Calciumbisulfit im Bombenrohr bei 135O 
unter standigem Schiitteln erhitzt. Vor der Umsetzung mul3te das Barium 
durch Calcium ersetzt werden, was nicht ganz quantitativ gelang, da das 
beim Versetzen der waBrigen Losung des ligninsulfonsauren Bariums mit 
Schwefelsaure entstandene Rariumsulfat teilweise kolloid in Losung blieb, 
und die Rntfernung nur gelang, wenn etwas weniger als die berechnete Menge 
Schwefelsaure zur Anwendung kam. Nach der Kochung und Aufarbeitung 
fie1 das Keaktionsprodukt als ein dunkelbraunes Pulver an, das 46.99% C, 
4.17%) H, 6.9% S und einen Calciumwert von 6 %  besal3, der aber durch 
anwesendes Barium zu lioch erscheint. Eine Schwefelaufnahme hatte nicht 
stattgefunden, denn das Praparat zeigte die Daten des Ausgangsmaterials, 
das Verhaltnis C :S ist nicht verandert worden. Schwefelsaure und schweflige 
Saure treten demnach an dieselbe Stelle im Lignin-Molekiil, und zwar wahr- 
scheinlich unter Addition an eine ungesattigte Bindung. 

Endlich gelangte noch das mittels Salpetersaure-Essigsaureanhydrid- 
Risessigs aus Holz dargestellte nicht ultrafiltrierbare Nitro-lignin zur Sulfo- 
nierung unter Anwendung des iiblichen Gemisches. Das Untersuchungsergebnis 
zeigte, daW keine Aufnahnie von Schwefel erfolgt war. Im waorigen Anteil 
lieBen sich nach der Aufarbeitung neben Sulfoessigsaure nur Spuren eines 
schwefelhaltigen Korpers nachweisen, der aber nicht mehr als 2 %  des Am- 
gangsinaterials betrug. Die Salpetersaure hatte also die der Sulfonierung 
des 1,ignins zugangliche Atomgruppierung bereits besetzt. Dagegen wurde 
bei dieser Gelegenheit iestgestellt, dal3 das Nitro-lignin noch Zuckerreste 
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gebunden hatte, die mit den gewbhnlichen Reagenzien nicht nachzuweisen 
waren. 

Das Ergebnis ist vielleicht iiberraschend, da die Salpetersaure meistens 
nur kern-nitrierend wirkt. Es laljt sich aber verstehen, denn wie an Hand 
von Modellversuchen anschliefiend berichtet wird, lagert sich die Salpetersaure 
unter den angewandten Bedingungen an aliphatische und hydroaromatische 
ungesattigte Bindungen unter Bildung einer Hydroxyl- und Nitrogruppe an, 
sie zeigt also das gleiche Verhalten wit die Schwefelsaure, die iibrigens auch 
mit ungesattigten Zuckern, wie z. B. Glucal-triacetat, unter Entstehung einer 
l'etraoxy-sulfonsaure reagiert . 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daM diese Versuchsergebnisse 
n i ch t  fur  d ie  a romat i sche  N a t u r  des  Lignins  sprechen;  es bietet 
sich kein Anhaltspunkt dafiir, dafi die beiden Mineralsauren sulfurierend oder 
nitrierend in einen beispielsweise phenolischen Kern eintreten. 

Beschreibung der Versuche. 
Unisetzung von l igninsulfonsaurem Calcium aus  der  Sul f i t -  

ab lauge  mi t  Schwefelsaure-Essigsaureanhydrid-Eisessig: Zu- 
naclist wurde versucht, die freie Ligninsulfonsaure in Reaktion zu bringen, 
da aber Verharzung eintrat, muljte zum Calciumsalz zuriickgekehrt werden. 

240 ccin Essigsaureanhydrid, 100 ccm Eisessig und 34 ccrn konz. 
Schwefelsaure wtirden bei Oo zusanimengegeben und in die Losung 21 g des 
Ligninsalzes in feinstgepulverteni Zustand eingeriihrt . Die Mischung wurde 
2 l'age unter standigern Riihren bei etwa 430 gehalten und nur zuletzt 2 Stdn. 
bei 48O erwarmt. Anschlieljend wurde zentrifugiert, der Riickstand griindlich 
niit Chloroform gewaschen und in der Warme mit Wasser behandelt, wobei 
er his auf 0.1 g in Losung ging. Die essigsaure Losung wurde in 750 ccin 
Chloroform und 400 ccin Wasser eingeriihrt. Nach der Schichtentrennung 
wurde noch einnial mit 750 ccm Chloroform behandelt. Die vereinigten 
Chloroformlijsungen hinterlieljen nach dem Eindunsten ein braunes Produkt, 
das beim Auskochen mit Ather his auf 0.12 g in Losung ging. Der Riickstand 
der Atherlosung war ein hellgelber Sirup und wog etwa 1 g. Er besafi 68.63 yo 
Essigsaure (0.1696 g Sbst. verbraucht. 10.10 ccm n/,-NaOH), Schwefel liefi 
sich niclit nacliweisen. 

Die vereinigten waljrigen Losungen wurden zunachst mit 3/4 der her. 
Menge Calciumcarbonat versetzt, vom Niederschlag abgesaugt und das E'iltrat 
unter verminderteni Druck solange mit Wasser destilliert, his die Essigsaure 
entfernt worden war. Nach dem endgiiltigen Neutralisieren auf dern Olbade 
und Eindunsten hinterblieb ein hellgelber Salzkuchen, der stark niit sulfo- 
essigsaurem Calcium verunreinigt war. Er wurde in waljriger Ldsung durch 
ein Ultrafeinfilter ,,fein" filtriert. Das Filtrat betrug insgesamt etwa 4 E 
und bestand fast nur aus sulfoessigsaurein Calcium. Lediglich der Eindarnpf- 
riickstand des letzten Filtrates (0.15 g) besaB einen Calciuniwert von 7.33 yo 
und war etwas ligninhaltig. Der nicht ultrafiltrierbare Anteil wurde aus der 
waljrigen Losung mit vie1 Alkohol gefallt: braunes Pulver mit 47.23% C, 
4.55% H, 6.98% S, 4.57% Ca. 

4.270 mg Sbst. : 7.39 ing CO,, 1.74 mg H,O. - 0.1481 g Sbst.: 0.0753 g BaSO,. - 

Ausgcfiihrte Kontrollanalysen lagen in derselben GroWenordnung. 
0.1482 g Sbst. : 0.0230 g CrtSO,. 
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Sul f i tkochung der  Lignin-sulfonsaure:  Eine Losung, von 5 g 
niittels Schwefelsaure dargestelltem ligninsulfonsauren Barium in 100 ccm 
Wasser wurde mit etwas weniger als der ber. Menge Schwefelsaure versetzt, 
rnehrere Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, zentrifugiert und mit Calcium- 
carbonat neutralisiert. Dann wurde unter vermindertem Druck fast zur 
Trockne eingedunstet, anschlieoend mit 100 ccm einer Calciumbisulfitlauge 
versetzt, die 5.5 % SO, und 0.8 % CaO enthielt, und im Bombenrohr 8 Stdn. 
bei 135O unter standigem Schiitteln erhitzt. Nach beendigter Reaktion wurde 
vom Niederschlag, der 0.28 g wog und 22.98y0 Ca besa13, abfiltriert, im Vak- 
zum diinnen Sirup eingedunstet, wieder mit Wasser aufgenommen und vor- 
sichtshalber mit Calciunicarbonat zwecks vollstandiger Neutralisation versetzt . 
Die klare, braune Losung kam dann zur Filtration durch ein Ultrafeinfilter 
,,fein", wobei neben anorganischem Salz eine geringe Menge Lignin durcli 
das Filter ging. Der nicht ultrafiltrierbare Anteil wog etwa 3 g und enthielt 
46.99% C, 4.17% H, 6.89% S und 6.04% Ca. 

4.550 mg Sbst. : 7.84 mg CO,, 1.60 mg H,O. - 11.651 mg Sbst. : 5.801 mg BaSO,.. 
- 0.1.545 g Sbst.: 0.0317 g CaSO,. 

Sulf onierung von Nitro- l ignin:  10 g des nicht ultrafiltrierbaren 
Nitro-lignins wurden in einem Gemisch von 60 ccm Essigsaureanhydrid, 32 ccni 
Eisessig und 8 ccm Schwefelsaure 45 Stdn. bei 35O und 45 Stdn. bei 42O ge- 
halten. Die klare, dunkelbraune Losung wurde in ein Gemisch von 200 ccm 
Wasser und 500 ccm Chloroform gegossen, wobei 3.3 g einer gelben Substanz 
ausfielen, die 4.1 % N, 1.0.7 % OCH, und 21.09 yo Essigsaure enthielt. Schwefel 
lie13 sich nicht nachweisen. 

0.0220 g Sbst.: 0.82 ccm N (2Z0, 758 mm). - 0.1414 g Sbst.: 0.1147 g AgJ .  - 
0.1451 g Sbst. verbraucht. 2.55 ccm n/,-NaOH. 

Die Chloroformlosung wurde eingedunstet und anschliefiend mit Ather 
ausgekocht. Die atherunliisliche Fraktion (5.4 g) besa13 4.4 yo N, 7.6 yo OCH,, 
und 33.4 yo Essigsaure. Sie war ebenfalls schwefelfrei. 

0.0248 g Sbst.: 0.96 ccm N (220, 758 mm). - 0.1450 g Sbst.: 0.0835 g AgJ. - 
0.1434 g Sbst. verbraucht. 4.0 ccm n/,-NaOH. 

Der atherl6sliche Anteil betrug insgesarnt 1.6 g, war vollkonimen frei 
von Methoxyl und Schwefel, hatte aber 62.62 % Essigsaure (0.1054 g Sbst. 
verbraucht. 5.5 ccm n/,-NaOH). Er stellt unzweifelhaft ein Zucker-acetat 
dar. Die saure, wa13rige Losung hinterlie13 nach dem iiblichen Aufarbeiten 
5.5 g Riickstand mit 43.67 yo Ba (0.1559 g Sbst. : 0.1 157 g BaSO,) ; bei weiterem 
Behandeln mit 100 ccm Wasser in der Warme waren nur 0.2 g in 1,osung zu 
bringen, die Schwefel und Methoxyl anzeigten, der Riickstand erwies sicb 
als reines sulfoessigsaures Barium. 


