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Die unmittelbare Titration des phenolischen Hydroxyls in der Lignin-thio- 
glykolsiiure hat 0.43 phen. OH pro G-Einheit orgeben, wiihrend nach dam o p  
tischen Verfahren (he-Methode) nur die H U t e  gefunden wird. An den kri- 
stallinen Modellen I, I1 und IV haben wir die Brauchbarkeit des Titrations- 
verfahrens besttttigt. In diesen Siiuren ilberlagert sich der Ae-Efekt der Phenol- 
gruppe mit dem der Carboxylgruppe. In der Lignin-thioglykolsiiure ist zweiein- 
halb ma1 soviel Carboxyl wie Phenolhydroxyl vorhanden. Ein Teil der Di- 
vergenz zwischen Titration und optischer Messung dilrfb auf dem optischen 
Verhalten der Carboxylgruppen beruhen. FUr die Lignin-thioglykolsaure wird 
ein neues Darstellungsverfahren angegeben. An den von B. HOLMBERG mit- 
geteilten Analysen der Lignin-thioglykokiiure wird die Oxydationsstufe der 

Q-Einheit erortert. 

Wie bei anderen Ligninpraparaten ist auch bei der Lignin-thioglykolre1) (Um- 
setzungsprodukt von Lignin mit ThioglykoMure (Mercaptdgshe) )  der Gehalt 
an Phenolgruppen untersucht worden. Dies kann durch unmittelbare Titration 
geschehenz). Damals und jetzt wurde bei Lignin-thioglykole 0.43 phenolisches 
OH pro G-Einheit gefunden, wiihrend nach neueren Messungen von niedermoleku- 
laren Eestandteilen befreites, biosynthetisches Lignin @HP) 0.31 und MW-Lignin 
nach BJORKMAN 0.30 Phenol-OH pro G-Einheit haben. Ligninsulfonsiiure hat 
0.29-0.34 Phenolhydroxyl. Die Titration der Phenolgruppen nach H. BROCK~IANN 
und G. MEYER~) in Athylendiamin oder Pyridin mit Colamin-natrium hat sich bei 
allen bisher gepriiften, fiir die Ligninchemie in Betracht kommenden Modellsub- 
stamen als zuverliissig erwiesen, sofern gewisse Vorschriften eingehalten werden, 
die im Versuchsteil beschrieben sind. 

G. AULIN-ERDTMAN bestimmt den Gehalt an Phenolhydroxyl auf &em optischen 
Wege. Das W-Spektrum von Phenolen wird in neutralem und dann in alkalischem 
Medium aufgenommen. Die Differenz ergibt die AE-Kurve; sie hat Maxima, die bei 
W c h e n  Phenolen dieselbe Lage und sogar ungefiihr dieselbe Hohe @if€erenz der 
Extinktion) haben. Wenn man daher iiber geeignete Vergleichsmodelle verfiigt, kann 

*) Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir aufrichtig fur die Zuwendung 
von Mitteln. 

1) B. HOLMBERG, a) Ing. Vetensk. Akad., Handl. Nr. 103 11930); b) Osterr. Chemiker- 
Ztg. 43, 152 [1940]; c) Ark. Kemi 12. 41 [1958]; d) ebenda 13, 211 [1958]. 

2) K. FREUDENBERG und K. DALL, Naturwissenschaften 42, 606 [l955]. 
3) Chem. Ber. 86, 1514 [1953]. 
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man bei einer unbekannten Substanz den Gehalt an Phenolgruppen abschtitzen. Am 
Lignin erreicht der so ermittelte Betrag im allgemeinen 70-75% des titrimetrisch 
gemessenen. Das kommt unter anderem daher, dal3 einzelne Phenolgruppen (z. B. in 
manchen ortho-substituierten Phenolen) durch das optische Verfahren nur teilweise 
erfaJ3t werden und daD die Auswahl und die einzusetzende Menge der Modellsub- 
stanzen unsicher ist. An der Lignin-thioglykolsaure erreicht das optische Verfahren 
sogar nur die Halfte des titrimetrisch ermittelten Phenolgruppengehalts. Die Ursache 
hierfur ist einstweilen nicht zu erkennen. 

PRbiPARATE 

Bisher ist nur eine kristalline, schwefelhaltige Vergleichssubstanz (I)4) fur die Lignin- 
thioglykolsiiure herangezogen worden. Zwar sind weitere beschrieben, aber sie sind 
nicht kristallinisch und wahrscheinlich nicht einheitlich. Urn die Modellsubstanzen zu 
vermehren, haben wir den o-Vanillylalkohol zur S-[2-Hydroxy-3-methoxy-benzyl]- 
thioglykolsaure(II) umpsetzt. Wenn zu diesern Zweck der o-Vanillylalkohol mit 
Thioglykolsaure in Gegenwart von 5-proz. SaMure auf 100" erhitzt wird, so werden 
auch bei wechselnden MengenverUltnissen und Reaktionszeiten unerfreuliche Ge- 
mische erhalten. 

Besser, und zwar bei 20°, verbuft die Reaktion, wenn zum Gemisch von o-Vanillyl- 
alkohol und ThioglykoMure eine sehr geringe Menge von Bortrifluorid-atherats) 
gegeben wird. Auch dann entsteht ein Gemisch, weil auBer der gewiinschten Reaktion 
die Polykondensation sowohl des Vanillylalkohols wie der ThioglykolGure eintritt. 
Als jedoch nach der elektrophoretischen Auftrennung des Reaktionsgemisches eine 
kleine Menge der gesuchten SaureII kristallisierte, gelang es, durch Animpfen aus 
fluchtig fraktioniertem Rohmaterial die SubstanzII mit einer Ausbeute von 36% 
kristallinisch zu erhalten. 

1 11: R - H  1V: R = H  VI v11 
111: R-CH3 V:  R-CH3 

Aus 2.3-Dimethoxy-benzylalkohol und Thioglykolsaure wird mit Bortriiluorid 
die S-[2.3-Dimethoxy-benzyl]-thioglykolsaure (In) unmittelbar kristallinisch erhalten, 
aber infolge wiederholter Umkristallisation sinkt auch hier die Ausbeute auf 42 %. 

4) a) B. 0. LMDGREN und H. MIKAWA, Acta chcm. scand. 8. 754 [1954]. b) G. AULIN- 

5)  D. KASTNER, Angew. Chem. 54, 273, 296 (19411. 
ERDTMAN, Svensk Papperstidn. 57, 745 [1954]. 
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Mit besserer Ausbeute (59%) gelingt die Bereitung der kristallinen S-[a-Pheoyl- 
(3-(2-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-athyl]-thioglykoMure (IV) aus dem entsprechenden 
Alkohol, dem a-Phenyl-~-[2-hydroxy-3-methoxy-phenyl]-athanol, dessen Synthese in 
einer spateren Abhandlung beschrieben wird. 

Mit der gleichen Ausbeute entsteht die kristalline S-[a-Phenyl-P-(2.3-dimethoxy- 
pheny1)-Hthyll-thioglykoMure (V) aus a-Phenyl-(3-[2.3-dimethoxy-phenyl]-athanol. 
2-Hydroxy-3-methoxy-benzylsulfondure (VI) wurde aus o-Vanillylalkohol hergestellt. 
Sie kristallisiert als Ammonium- und Pyridinsalz, ebenso wie die schon bekannte 
4-Hydroxy-3-methoxy-benzylsulfonsilure 0 6 ) .  

Da bei der Synthese der schwefelhaltigen Modellsubstanzen Nebenreaktionen auf- 
treten, ist auch anzunehmen, dal3 die Lignin-thioglykoMure das Produkt verschiede- 
ner Reaktionen ist, von denen allerdings der Ersatz des Hydroxyls des Phenylcar- 
binols (und seiner Ather) durch den Rest der Thioglykoldure die wichtigste ist. 
Wir haben uns davon iibeneugt, daB Derivate der Mercaptoacetyl-mercaptoessig- 
saure, RS . C H 2 .  CO -S - CHI. COzH, und sonstige Anhydrisimgsprodukte der Thio- 
glykolsaure nicht auftretem oder entfernt sind. Es ist anzunehmen, daB Nebenreak- 
tionen des Lignins, falls sie vorkommen, am Phenylcarbmol einsetzen und zu Konden- 
sationen unter Abspaltung von Wasser f h e n .  Die phenolischen Hydroxyle werden 
davon nicht beriihrt. 

Auch die Lignin-thioglykoMure UDt sich mit Borfluorid bei 20” herstellen. Unter- 
schiede von den nach HOLMBERO~) in Gegenwart von Salzsaure gewonnenen Priipa- 
raten sind nicht wahrgenomen worden. 

Die Analyse ergibt C 54.66% ,H 5.62%, 0 29.69%, S 10.03% und OCH3 11.45%. 
Das Aquivalent ist, auf Schwefel bezogen, 319; die Titration in Wasser (C02H) ergibt 
in Ubereinstimmung damit 326; mit Colamin-natrium in Pyridin (C02H + phenoli- 
sches OH) wird 210 erhalten; das bedeutet 0.55 phenolisches OH auf 1 C02H. Das 
Aquivalent 326 wird fur die Berechnung verwendet. Daraus folgt: 

ci4.837 H18.176 06.049 si.010 (OCH3h.203 Wen. 0H)o . s~  

Urn das zugrunde liegende Lignin zu berechnen, wird als Niiherung angenommen, 
d a D  die Thioglykolsaure zur H a t e  Hydroxyl ersetzt hat, zur Hillfte addiert wurde. 
Deshalb wird C2H301.5S abgezogen. Dies ergibt: 

c12.837 H15.176 04.549 (OCH3)1.203 Wen. 0 H ) o . s ~  

Das Methoxyl und Phenolhydroxyl sind in den ubrigen Werten enthalten. Das 
Methoxyl wird abgezogen, d. h. aus der Formel der Elemente herausgestellt. Daraus 
folgt: 

CI 1.634 Hii.sa7 03.346[OCHdi.203 Wen. 0 H ) o . s ~  

Das Methoxyl ist jetzt Bestandteil der Formel, was durch eckige Klammern ange- 
deutet wird. Jetzt wird auf CS umgerechnet : 

GH8.946 02.589 [OCH310.93 Wen. 0H)o.u 

6) B. 0. LINDGREN, Acta chem. scand. 3, I01 1 [1949]. 
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In der Einheit sind 0.43 phenolisches Hydroxyl vorhanden, also 0.13 mehr als im 
unbehandelten Lignin (MW-Lignin nach BJ~RKMAN) und im Dehydrierungspoly- 
merisat. Wir erkliiren diesen Zuwachs mit der &hung aliphatisch-aromatisher 
Atherbindungen, wie solche in dem Dehydro-diconiferylalkohol vorhanden sind, 
der in das MWL und DHP eingebaut ist. 

Um durch den Vergleich mit Coniferylalkohol CgH9020CH3 die Oxydationsstufe7) 
festzustellen, wird der 2 Atome Sauerstoff iiberschreitende Betrag von 0.59 als Wasser 
ausgeschieden : 

C~H~.~~~ZIHZ~IO.S~[OCH~~O.~~ 
Demnach ist die Lignineinheit urn 9-7.77 = 1.23 H-Atome armer und um 0.59 

H2O reicher als Coniferylalkohol. 
Die Bestimmung des Wasserstoffverlustes erfordert sehr genaue Analysen. Wenn 

in der obigen Substanz statt 5.62% H nur 5.32 gefunden waren, so lautete die Zu- 
sammensetzung der C9-Einheit : 

~H7.2t0z[HzOIo.6z[0~~310.93  

Der Wasserstoffverlust betriige dann 1.79 Atome, also 0.56 mehr als der gefundene 
Wert 1.23. Demnach ist bei diesen Analysen mit einer Streuung von 6 0.6 Atomen 
Wasserstoff zu rechnen. 

uber Lignin-thioglykolstiure liegen sehr sorgftiltige Arbeiten von HOLMBERG 
vorlC u. Id). Im Mittel von 41 Analysen errechnet sich aus seinen Angaben die ZU- 
sammensetzung der Einheit 

C9H6.990z[HzO~o.46[0~~3~0.9~ 

Der Mindergehalt an Wasserstoff gegenuber dem Coniferylalkohol ist im Durch- 
schnitt 2.01 Atome. 2.01 ist das Mittel von Werten zwischen 1.32 und 2.49. 

Siimtliche Analysen sind, wie Herr HOLMBERG mitteilt, mit Einwaagen von ungef&r 
100 mg durchgefuhrt worden. Wir vermuten, daf3 die Makroanalyse bei solchen Pra- 
paraten der Mikroanalyse uberlegen ist, weil bei der Einfiihrung der abgewogenen 
Substanz in das Verbrennungsrohr eine Aufnahme von Feuchtigkeit durch das 
Schflchen oder die Substanz zu einem hoheren Wasserstoffgehalt und damit zu einem 
vermeintlichen geringeren Defizit an Wasserstoff gegenuber Coniferylalkohol fuhrt. 
Getrocknetes Lignin ist ungemein hygroskopisch, und es liegt auf der Hand, daB im 
Mikroverfahren die Gefahr der Wasseraufnahme um ein Vielfaches gegenuber dem 
Makroverfahren vermehrt ist. 

Demnach hat jedes Molekiil Coniferylalkohol auf dem Weg zum Lignin 2 Atome 
Wasserstoff verloren oder 1 Atom Sauerstoff gewonnen oder teils Wasserstoff ab- 
gegeben, teils Sauerstoff aufgenommen. Der Gehalt der G-Einheit an Carbonyl- 
gruppen wird mit nahezu 0.2 angegeben. Da Acetale als Verknupfungsprinzip un- 
wahrscheinlich sind, bedeutet dies, daD von den zwei Wasserstoffatomen, die der 
Coniferylalkohol bei der Ligninbildung abgegeben hat, nur 1.6 zur Bildung von Bin- 
dungen zwischen den Einheiten beitragen konnen. Daraus folgt, daD in einer unend- 

7) K. FREUDENBERG, Fortschritte Chem. org. Naturstoffe [Wien] XI, 43 [1954], Springer- 
VerlagAWien. 
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lichen Kette jede 5. Bindung durch eine Additionsreaktion vollzogen wird, die ohne 
Wasserstoffverlust vonstatten geht. Es handelt sich um die Addition von Alkoholen, 
insbesondere Zimtalkoholen, an Chinonmethide. Neuerdings betont J. GIERER~), daD 
der Wasserstoffverbrauch von Ligninpraparaten bei der Behandlung mit Natriumbor- 
hydrid hoher ist, als man bei einem Gehalt von 0.2 Carbonyl pro G-Einheit erwarten 
sollte. Wenn sich herausstellen sollte, daB dieser Wasserstoffverbrauch auf einen ho- 
heren Gehalt an Carbonyl zufickzufiihren ist, so wird mehr als ein Fiinftel der 
Bindungen auf Addition beruhen. 

In diesem Zusammenhang mu13 an das Defizit im Methoxyl des Lignins gedacht 
werden. Es betragt im Durchschnitt 0.08 Methoxyl pro C9-Einheit und diirfte durch 
Dehydrierung und Oxydation einer Guajacylgruppe entstanden sein. Das entstandene 
o-Chinon wird unter Kondensation weiter reagieren. Die Bildung von 0.08 o-Chinon 
bedeutet den Verlust von 0.16 Atomen Wasserstoff. 

Bei Fraktionen von Lignin-sulfonsiiure, die in 8 aufeinander folgenden ,,Kochungen" 
bei 70" hergestellt warens) und die zusammen ungefiihr 90% des im Holze befindlichen 
Lignins enthielten, stieg der Schwefelgehalt bei den ersten 7 Fraktionen von 6.53 
kontinuierlich auf 11.45 %. Die letzte Fraktion (allerdings nur 1.7 % des Ganzen) ent- 
hielt sogar 15.28% Schwefel. Rechnet man die Sulfogruppe als SO25H ab, so zeigt 
sich ohne erkennbaren Gang ein durchschnittlicher Verlust von 1.4 Atomen Wasser- 
stoff gegenuber dem Coniferylalkohol (Mikroanalyse). Im Methoxylgehalt der 
C,-Einheit ist kein Gang erkennbar, er ist im Mittel 0.89, der Sauerstoffgehalt ist 
2.3 Atome ( a u k  dem Methoxyl). 

BESTMMUNG DER PHENOLORUPPEN 

1935 haben K. FREUDENBERG, F. Soms und A. JAN SON^^) den Gehalt an Phenol- 
hydroxyl in der Sulfitablauge durch Erwiirmen in Carbonatlosung festgestellt. p-Hydr- 
oxy-benzoesaure, Conidendrin (nicht SalicyMure und Sulfosalicylsiiure) treiben 
soviel Kohlendure aus, wie den Carboxylen und gleichzeitig anwesenden Phenol- 
hydroxylen entspricht. Das Aquivalentgewicht der Lie-sulfonsiiure wurde zunachst 
durch Titration in Wasser von zwei Proben verschiedener Herstellung festgestellt : 
962 (A) und 933 (B). Sie setzten 1.26 (A) und 1.33 (€3) Mol Kohlendioxyd in Freiheit. 
Davon entfallen je 0.5 Mol auf die Sulfogruppe, so da0 fur die Phenolgruppen von A 
0.76 und fur die von B 0.83 Mol C02 bleiben. Diese Betrage entsprechen 1.52 (A) und 
1.66 (B) phenolischem Hydroxyl. Bei dem geringen Gehalt an Schwefel darf ange- 
nommen werden, da0 lediglich sekundtires Phenylcarbinol durch SO3H ersetzt worden 
ist. Demnach betragt das Aquivdent des den Sulfonsauren zugrunde liegenden Li- 
gnins 898 (A) und 869 (B). Nimmt man als Gewicht der Einheit 185 an, so findet man 
4.85 (A) und 4.70 (B) Lignineinheiten. Das ergibt 0.31 (A) und 0.35 (B) Phenol- 
hydroxyle pro Einheit. Die jetzt ausgefiihrte unmittelbare Titration des ligninsulfon- 
sauren Ammoniums mit Cola&-natrium in Athylendiamin ergab 0.29 -0.34. 

8 )  Svensk Papperstidn. 61, 648 [1958). 
9 )  K. FREUDENBERG, W. LAUTSCH und G. PrAzoLo, Cellulosechemie 22, 97 [1944l; vgl. 

10) Liebigs Ann. Chem. 518, 62 [1935]. 
Zitate 18,19.20). 



812 FREUDENBERG, SEIB und DALL Jahrg. 92 

Die Titration der Modellverbindungen wurde wie die der Lignin-thioglykolsaure 
mit Natronlauge in Wasser und mit Colamin-natrium in Pyridin oder Athylendiamin 
ausgefuhrt2,J). Bei der Titration in Wasser wird nur das Carboxyl erfaDt. In Pyridin 
oder Athylendiamin fanden sich bei I, 11, IV, VI und VII 2 Aquivalente, bei I11 und V 
eines. Alle Verbindungen ergaben einen gut erkennbaren Wendepunkt. Der Potential- 
sprung betragt uogeftihr 150 mV. Sowohl die Carboxyl-, Sulfonyl- wie die Phenol- 
gruppen sind stark sauer. Die Phenolhydroxyle sind demnach nicht behindert. 

Tab. 1. Aquivalentgewichte der Modellsubstanzen 

Substanz AquivaIent Mol.-Gew. 
Gef. Ber. Ber. Lbsungsmi ttel 

1 Pyridin 126 128 256 
11 Pyridin 116 114 228 

111 Pyridin 239 242 242 
IV Pyridin 167 159 318 
V Pyridin 338 332 332 

V I  (Pyridinsalz) Athylendiamin 151 149 297 
V11 (Pyridinsalz) Athylendiamin 150 149 297 

Aus der Titration der Modelle darf geschlossen werden, d a B  auch die Titration der 
Phenolgruppen der Lignin-thioglykolsaure und Lignin-sulfonsiiure zuverlhig ist. 

OPTISCHE UNTERSUCHUNG 

Die UV-Absorptionen der Substanzen I1 (Abbild. 1) und IV (Abbild. 3) zeigen die 
iibliche Rotverschiebung und Erhohung der Extinktion bei dem ubergang von neu- 
traler in alkalische Losung. Auch die phenolgruppenfreien Substanzen I11 (Abbild. 2) 
und V (Abbild. 4) zeigen einen nicht unbedeutenden Unterschied der UV-Absorption 
in neutraler und alkalischer Losung, der auf die Carboxylgruppen zuriickfllfiihren ist. 
Wenn auch in den A€-Kurven von II und IV das Gebiet um 300mp von diesem 
Effekt nicht betroffen ist, so tragt diese Beobachtung dennoch eine Unsicherheit in 
das Ae-Verfahren bei Thioglykolstiurederivaten, denn es ist ungewiJ.3, ob bei anderen 
Kombinationen nicht auch das Gebiet um 300 mp beeinfldt wird, insbesondere wenn, 
wie in der Lignin-thioglykolstiure, weit mehr Carboxyle als Phenolgruppen vorhanden 
sind. 

Die optischen Eigenschaften der Lignin-thioglykolsaure neuer Darstellung stimmen 
mit denen der bisherigen Praparate iiberein; das gilt auch fiir die Ae-K~rve~~) .  Be- 
kanntlich haftet die Lignin-thioglykoldure zunkhst im Holz, offenbar durch die 
Veresterung der Carboxyle an die Saccharide. Die Saue wird durch alkalische Hydro- 
lyse in Losung gebracht. Unterschiede in den Spektren traten nicht auf, als das Alkali 
10 Tage statt wie iiblich 2 Tage einwirkte. 

Abbild. 5 zeigt die A€-Kurven von I, 11, IV und von Lignin-thioglykoldure L 
(diese auf 1 Methoxyl bezogen). Das hier allein interessierende zweite Maximum 
der Ao-Kurve von Substanz I1 (Abbild. 5 )  liegt um 10% niedriger als das von I. 
Die Maxima der Ae-Kurven von I1 und IV liegen urn 6 mp auseinander. 



1959 Schwefelhaltige Ligninpraparate 813 

Das Maximum bei 300 my ist bei der Lignin-thioglykolstiure sehr breit, was bei der 
Beteiligung verschiedenartiger Gruppen nicht verwunderlich ist. Auf den EduR der 
Carboxylgruppen ist vielleicht zuriickzufiiren, daD das UV-Spektrum der Lignin- 
thioglykoldure beim ubergang von saurer zu alkalischer Losung keine Erhohung 
und Verschiebung des 2. Maximums nach rechts zeigt, w-nd bei den schwefel- 
freien Ligninpriiparaten eine wenn auch schwache Erhohung und Rechtsverschiebung 

y-+--y-++ -1 
250 m 250 300 

A fmp)  - 3 0  

Abbildd 1-4. UV-Spektren in Wasser (-) und in n/12 NaOH (------- ). 
I .  S-[2-Hydroxy-3-methoxy-bcnzyl]-thioglykols~u~ (11). 
2. S-[2.3-Dimethoxy-benzyl]-thioglykoldure (111). 
3. ~-[a-Phenyl-~-(2-hydr0xy-3-methoxy-phenyl)-athyl]-thioglyko~ure (IV). 
4. S-[a-Phenyl-~-(2.3-dimethoxy-phenyl)-8thy~]-thioglykols~ure (V). 
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eintritt. In Abbild. 6 ist die Absorption des ligninsulfonsauren Ammoniums und der 2- 
Hydroxy-3-methoxy-benzylsulfonsaure (VI) in saurer und alkalischer Losung wieder- 

70 

8 

? t 6  

Q 
4 4  

2 

0 

Abbild. 5. AE-Kurven der Lignin-thiogly- 
kolslure (L; auf 1 Methoxyl bezogen) und 

der Modelle I, 11, IV 

250 3w 358 
A Imp/  - 

Abbild. 6. Oben : Absorptionskurven, neutral 
und alkalisch, von 2-Hydroxy-3-methoxy-ben- 
zylsulfonsaure (VI) und von ligninsulfonsaurem 
Ammonium (LS); 1 : neutral, 2: in n/lo NaOH. 
Unten: AsKurven von VI sowie von 4-Hy- 
droxy-3-methoxy-benzylsulfonsaure (VII) nach 
AULIN-ERDTMAN 11) und von ligninsulfonsaurem 

Ammonium (LS) 

Tab. 2. Maxima und Minima, Wellenlangen und Extinktionen in saurer Losung. 
Losung in Dioxan 12)/Wasser (9: 1) 

1.  Maximum Minimum 2. Maximum 3. Maximum 
(mp) log= (mp) log E (mp) log= (mp) log= 

Verbindung 
_- . ... . - __ - -- -__ 

11 256 2.92 282 3.55 
111 257 2.78 278 3.20 
IV 232 3.53 251 3.00 278 3.36 

vi 247 2.47 280 3.44 
Lignin-thioglykolsaure 265 3.46 286 3.60 
Ligninsulfonsaures Ammon. 262 3.29 282 3.42 

V 253 2.99 273 3.20 280 3.17 
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gegeben sowie die AE-Kurve dieser Sauren. Zugleich ist die As-Kurve der 4-Hydroxy- 
3-methoxy-benzylsulfonsiiure (VII) 11) abgebildet. 

Tab. 3. Maxima und Minima, Wellenlangen und Extinktionen in alkalischer Lbsung. 
Lbsung in n/lo NaOH 

11 261 3.15 298 3.62 
I11 254 3.09 214 3.36 
1 v  (243) (3.83) 268 3.21 292 3.65 

V l  766 3.07 291 3.12 
Lignin-thiogl ykolsiiure 212 3.68 280 3.60 
Ligninsulfonsaures Ammon. 273 3.45 284 3.41 

V 250 3.13 210 3.35 211 3.68 

Tab. 4. Ae-Werte 

1. Maximum Minimum 2. Maximum 
mp Ae.10-3 mp AE. IO-~  mp A ~ ~ 1 0 - 3  Verbindung 

113) 255 9.34 280 0.3 298 4.24 
I1 246 4.3 211 -0.8 300 3.84 

1v 244 5.4 210 0 294 4.2 
Lignin-thioglykolsaure 259 1.9 286 -0.2 298 0.9 
Ligninsulfonsaures Ammon. 25 1 2.1 219 0 298 1.1 

Die Konzentration wurde bei den Modellsubstanzen in Mol/f und bei der Lignin- 
thioglykolsaure durch 4OCH3 berechnet. 
Es wird eine Aufgabe der Ligninchemie bleiben, nach weiteren Erklarungen fur die 

Feststellung zu suchen, daR die Phenolgruppenbestimmung bei dem Thioglykolsaure- 
lignin nach dem he-Verfahren so weit hinter den titrimetrisch ermittelten Werten zu- 
riickbleibt, deren Zuverlhsigkeit durch unsere Modellversuche bekraftigt wird. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Prciparate 
S-[2-Hydroxy-3-methoxy-benzyl]-thioglykol~ure ( I I )  : Die Lbsung von 5 g 0- Vanillyl- 

alkohol in 10 ccm Thioglykolsiiure (Mercaptoessigsaure) und 3 Tropfen Borfluorid/Ather 
wird 48 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und in 200 ccm Wasser gegossen. Der aus- 
gefallene Sirup wird griindlich mit Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen und mit 
gesiitt. Natriumhydrogencarbonatlbsung ausgeschilttelt. Die wfRr. Schicht wird angesiiuert 
und der ausgefallene Sirup in Ather aufgenommen. Dieser hinterlaat einen hellgelben Sirup, 
der mit heiRem Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und warm filtriert wird. 

Wenn die Siiure nicht kristallisiert, mussen lmpfkristalle beschafft werden. Zu diesem 
Zweck wird der aus der NatriumhydrogencarbonatlBsung hinterbleibende farblose Sirup, 
der aus 5 -6 Substanzen besteht, im Elphor-H-Geriit in m / l m  Natriumacetat/Essigsiiure 

11) G. AULIN-ERDTMAN, Svensk Papperstidn. 56, 289 [1955]. 
12) Gereinigt nach W. STUMPF, Monogr. zu Angew. Chem. u. Chemie-1ng.-Techn. 68,Verlag 

13) PH 12.0, G. AULIN-ERDTMAN, Svensk Papperstidn. 57, 751 [1954]. Hier auch weitere 
Chemie 1956. 

Kurven der Lignin-thioglykolsiiure. 
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Puffer (PH 5.1; 136 mg CH3.CO2Na.3H20 und 60 mg CH3aC02H im Liter) der Iono- 
phorese unterworfen. Die Anteile gr6Reren Molekulargewichts wandern langsamer. Die am 
weitesten wandernde Substanz wurde abgesondcrt, in verd. Natriumcarbonatltisung geltist 
und mit verd. Salzsaure in Fraktionen ausgefallt. Aus der Fraktion, die bei PH 3 erhalten 
wurde, konnte die gesuchte Verbindung in kleiner Menge zur Kristallisation gebracht werden. 
Wird damit die Hauptmenge angeimpft, so crhalt man 2.7 g Kristalle (36 %), Schmp. 95 -96". 

CloH1204S (228.3) Ber. C 52.62 H 5.30 S 14.02 OCH3 13.58 
Gef. C 53.26 H 5.82 S 13.81 OCH3 13.70 

4[2.3-Dimethoxy-ben~yl]-thioglykolsaure ( I I I )  : Die Lbsung von 5 g 2.3-Dimethoxy- 
benzylalkohol in 10 ccrn Thioglykolsaure und 3 Tropfen Borfluorid/kher wird nach 48 Stdn. 
rnit Ather verdunnt und mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlbsung ausgeschlittelt. Das 
mit SIure ausgefallte, 6lige Produkt wird mit Wasser gewaschen, mit Xther aufgenommen 
und rnit Natriumsulfat getrocknet. Aus dem Xtherrlickstand wird bei 60"/0.05 Torr ilber- 
schlissige Thioglykolsaure entfernt. Durch Anreiben des Rlickstandes mit Ligroin kristalli- 
siert die Masse. Sie wird in Ather gelbst und unter vorsichtigem Zusatz von Petrolather zur 
Kristallisation gebracht. Nach 6 maligem Umkristallisiercn schmilzt die Saure bei 73". Ausb. 
3 g (42 % d. Th.). 

CllH1404S (242.3) Ber. C 54.53 H 5.82 S 13.22 OCH, 25.62 
Gef. C 54.68 H 5.94 S 13.46 OCH3 25.69 

S-[a-Phenyl-~-(2-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-athyl]-1hioglykolsaure (IV): 2 g a-Phenyl- 
~-[2-hydroxy-3-methoxy-phenyl]-athanol~~~ werden rnit 10 ccm Thwglykolsaure iibergossen 
und durch Zugabe von 0.5 ccm Borfluorid/hher in Losung gebracht. Nach 60 Stdn. wird in 
300ccm Wasser gegossen. Der Niederschlag wird wiederholt mit Wasser gewaschen. mit 
Ather aufgenommen, in geslttigte Natriumhydrogencarbonatltisung iibergefiihrt und nach 
dem Ansauern wieder in Ather aufgenommen. Diese Lasung wird griindlich rnit Wasser 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Xtherrlickstand wird in heibm Benzol 
gel6st, kurz mit Aktivkohle gekocht, filtriert und in Portionen mit Petrolather versetzt. Die 
Ausbeute an Kristallen betragt 1.6 g (59 % d. Th.). Schmp. 91 -92". 

C17HleO4S (318.4) Ber. C 64.20 H 5.69 S 10.00 OCH3 9.72 
Gef. C 64.12 H 5.75 S 10.17 OCH3 9.78 

4[a- Phenyl-B- (2.3-dimethoxy-phenyI)-athyl]-thioglykolsiiure ( V) : 3 g a-Phenyl-B-[2.3-di- 
methoxy-phenyll-uthanol (Schmp. 52-5Y) 14) werden in 10 ccrn Thioglykolsdure und 0.5 ccm 
Borfluorid-atherat geltist. Nach 2 Tagen wird wie bei Substanz 111 aufgearbeitet. Kristalle 
aus Ligroin. Ausb. 2 g (58 % d. Th.). Schmp. 91 -92". 

ClsH2004S (332.4) Ber. C 65.12 H 6.66 S 9.65 OCH3 18.67 
Gef. C 64.82 H 6.38 S 9.82 OCH, 18.54 

Lignin-thioglykolsaure: 10 g mit Accton/Wasser (85 : I5  Vol.) rxtrahiertes und getrocknetes 
Fichtenholzmehl werden mit 50 ccrn wasserfreier, frisch destillierter Thioglykoldure ge- 
mischt und mit 3 ccrn Borfluorid/dither versetzt. Nach 3 Tagen wird mit 100 ccrn Wasscr 
verdiinnt, abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Die mit der Hand abgepreRte Holz- 
masse wird rnit 50 ccrn 2n NaOH Iibergossen und nach 2 Tagen abgesaugt und aus- 
gewaschen. Das Filtrat wird mit Salzsaure angduert ,  der Niederschlag warm gewaschen 
und getrocknet. Ausb. 3.3-3.4 g. Die Analyse ist S. 809 mitgeteilt. Das Praparat ist frei 
von Tetrakis-[carboxy-methyl-mercaptol- 1.4-dithian 15). 

14) K. FREUDENBERG und K. DALL, noch unvertiffentlicht. 
15) Selbstkondensat der Thioglykolsaure. A. SCHOBERL und G. WIEHLER, Liebigs AM. 

Chem. 595, 101 [1955]. 
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Ungeres Aufbewahren in alkalischer Lbsung (bis zu 10 Tagen) andert den Methoxyl- 
und Schwefelgehalt nicht. Die Substanz last sich in Pyridin, nicht aber in bithylandiamin, 
weshalb die Titration in Pyridin ausgefhhrt wurde. 

Vanillylalkohol: Durch katalytische Hydrierung des Vanillins in Methanol mit Raney- 
Nickel hergestellt. Ausb. 85 -90 % d. Th. ; Schmp. 114". 

0- Vanillylalkoholl6): 0- Vanillin wird in Methanol mit Wasserstoff und Raney-Nickel 
hydriert. Sdp.o.2 135". Farblose Nadeln aus Eenzol. Schmp. 61". Ausb. 60 % d. Th. 

2-Hyriroxy-3-mefhoxy-benzylsulfonsaure ( V I )  : 0- Vanillylalkohol wird nach LINDGREN~) sul- 
foniert. 5 g werden rnit 300 ccm Subtlauge (5 % SOz, 1.4 % NaOH) 3 Stdn. auf 135" im Rohr 
erhitzt. Aus der Lbsung wird das Schwefeldioxyd mit Stickstoff vertrieben. Die L6sung wird 
durch einen Kationenaustauscher gegeben und rnit Pyridin versetzt. Nach der Filtration wird 
i. Vak. eingedampft und das Pyridinsalz mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Farblose 
Kristalle. Schmp. 155". 

CI~HISNOSS (297.3) Ber. C 52.50 H 5.17 N 4.72 S 10.77 OCH3 10.44 
Gef. C52.48 H4.95 N4.65 S 10.76 OCH3 10.51 

Zur Herstellung des Ammoniumsalzes wird in konz. Ammoniak gelbst und mehrmals mit 
Chloroform ausgeschlittelt. Nach Verdampfen i. Vak. wird in wenig Methanol gelbst und 
vorsichtig rnit bither versetzt. Farblose Nadeln. Schmp. 239 -244". 

C ~ H I ~ N O S S  (235.3) Ber. C40.84 H 5.53 N 5.96 S 13.63 OCH3 13.19 
Gef. C40.82 H 5.58 N 5.81 S 13.52 OCH3 13.38 

4-Hydroxy-3-methoxy-benzylsulfonsaure~7) ( Vll)  : Das Pyridinsalz 17) kristallisiert aus 
Methanol. Schmp. 188-189". 

C I ~ H ~ S N O S S  (297.3) Ber. C 52.50 H 5.17 N 4.72 S 10.77 
Gef. C 52.82 H 5.27 N 4.61 S 10.80 

Ligninsulfonsaures Ammonium: Das ligninsulfonsaure Ammonium wird in Anlehnung an 
die Vorschrift von K. FREUDENBERG und W. HEIMBERGER dargestellt18). Um eine Fraktio- 
nierung der SHure zu vermeiden, wird auf den Gebrauch eines Ionenaustauschers venichtet. 
In einem regelbaren Bombenofen werden 10 g harzfreies Fichtenholz mit 60 ccm einer Koch- 
lauge aus 0.75 % NH3 und 6.0 % SO2 aufgeschlossen. Wiihrend 10 Stdn. wird die Temperatur 
von 40auf 135" gesteigert und dann 8 Stdn. auf dieser Hahe gehalten. Das Filtrat wird i. Vak. 
auf 30ccm eingeengt und rnit einer gasiitt. wtlDrigen Usung von Dihydrobenzacridin- 
hydrochlorid19) unter starkem Riihren bei 60" gefallt 20). Das Salz wird abmntrifugiert und 
gewaschen, bis keine Chlorionen mehr nachzuweisen sind. 

Gef. C 66.45 H 5.70 N 2.63 S 4.79 OCH3 6.59 

Das Salz wird rnit verd. Ammoniak iibergossen und das Filtrat sorgfaltig ausgeathert. 
Die klare Lbsung wird i. Vak. eingeengt, zuletzt in der Gefriertrocknungsapparatur. 

Bei der Titration nach BROCKMANN und MEYER3) sind folgende Einmlheiten zu beachten: 
Vor jeder Titration muD in einer Blindprobe der Gehalt an Kohlendioxyd im Athylendiamin 
ermittelt werden. Dieser wird dann vom Titrationswert der Substanz abgezogen. Die Appa- 
ratur wird wahrend der Titration mit Hilfe von Natronkalk und Calciumchlorid vor COZ 

16) F. MAUTHNER, J. prakt. Chem. [2] 158,321 (19411; E. ADLER und S. HERNESTAM, Acta 

17) Hergestellt von Herrn KURT SCHOTTE. 
19) J. v. BRAUN und P. WOLFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3675 [1922]. 
20) W. LAUT'SCH und G. Prazoro, Cellulosechemie 22, 48 [1944]. 

chem. scand. 9, 319 [1955]. 
18) Chem. Ber. 83, 519 (19501. 
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und Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Der MeBfehler liegt um 2%. Der Titer der Natriumcol- 
aminatlosung wird mehrmals am Tage potentiometrisch gegen Benzoedure gestellt. 
Die Brauchbarkeit der Natriumcolaminatlbsung wird durch Titration der Salicylsaure ge- 
priift. Erreicht die Titration noch den zweiten Potentialsprung, der vom Hydroxyl der Salicyl- 
saure herriihrt, so ist die Lijsung zu verwenden. Im allgemeinen ist sie 24-48 Stdn. haltbar. 
Nach dieser Methode kBnnen nur Substanzen titriert werden, die in Alkali gegen Sauerstoff 
hinreichend bestandig sind. Sind sie es nicht, so werden sie durch den an der Platinelektrode 
absorbierten Sauerstoff oxydiert und depolarisieren die Elektrode. 

Darstellung des wasserfreien ,&hylendiamins: 3000 ccrn kaufliches 70-proz. khylendiamin 
werden rnit 1500 g technischem Atznatron in Schuppen auf dem Wasserbad 12 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. Die Apparatur ist mit einem Natronkalkrohr zu schiitzen. Es bilden sich 
zwei Phasen aus. Das Atznatron geht vollstiindig in Lbsung und befindet sich in der unteren 
waBrigen Phase. Die obere Schicht wird abgetrennt und erneut 6 Stdn. mit 500 g Atznatron 
auf dem Wasserbad behandelt. Sollten sich erneut zwei Phasen bilden, was zuweilen vor- 
kommt, muB die Behandlung mit NaOH nochmals wiederholt werden. Das so erhaltene 
Athylendiamin wird rnit 30 g Natrium versetzt, 2-3 Stdn. unter RUckfluB gekocht und an- 
schlieBend unter Stickstoff abdestilliert. Zum Schmieren der Schliffe verwendet man rnit 
Vorteil Siliconfett. 1st richtig gearbeitet worden, bildet sich beim RiickfluBkochen des khylen- 
diamins rnit Natrium ein sehr voluminaser Niederschlag. Das Natrium darf bis zum Ende 
der Destillation nicht vollstandig verbraucht sein. 

Bereitung wasserfreien Colamins: Colamin wird mit frisch destilliertem Xylol im Ver- 
haltnis 2: l  versetzt. uber eine gut wirkende Kolonne wird zunachst bis zum Siedepunkt 
des Colamins destilliert. Dann bringt man durch einen Ansatz in den Destillationskolben 
ca. 5 g Natrium pro 1000 ccm Colamin ein und destilliert das Colamin ab. Der Vorlauf ist 
getrennt aufzufangen. Eindringen von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd in die Apparatur ist 
zu verhindern. Die Schliffe werden ebenfalls mit Siliconfett behandelt. 

Bereitung der Natriumcolaminatlosung: Ungefahr 60 mg Natrium (man schneidet ein 
entspr. Stiick von 3:4:5 mm unter Petrolather) werden mit Colamin gewaschen und dann 
in eine rnit Stickstoff gespiilte SchliffRasche gebracht, die 2 ccm Colamin enthalt. Es ist vor- 
teilhaft, das Natrium in zwei Teile zu zerlegen, da es sich dann schneller in Colamin lost. 
Der gut gefettete Schliffstopfen wird lose eingesetzt. Bei 35" lost sich das Natrium innerhalb 
von 2-3 Stdn. auf. Dann fiillt man mit 100 ccrn Athylendiamin auf und schiittelt kraftig 
um. 1st vorschriftsmUig gearbeitet worden, mu13 die Lasung vollkommen klar sein. Ge- 
trilbte Lbsungen sind zu verwerfen. Die ColaminatlBsung halt sich nur 2-3 Tage. Sie ist 
sehr lichtempfindlich und muB deshalb im Dunkeln aufbewahrt werden. Die einzelnen 
Losungsmittel entnehme man grundsatzlich nur mit det stickstoffgespiilten Pipette aus den 
VorratsgefaBen und verwende die Pipette nur einmal. 

Beispiel einer Titration: 2- lOmg Substanz werden in ein Kolbchen eingewogen; ein Riihr- 
kern wird eingebracht. Aus einer mit einem Natronkalkrohr geschiitzten Biirette laBt man 
3 ccm khylendiamin zuflieBen und steckt das Kblbchen sofort auf die Titrationsbiirette auf. 
Um Kriechstrome zu vermeiden, werden die Glasteile in der NBhe der Elektrodenzuleitungen 
mit einem alkoholgetrankten Wattebausch abgerieben und getrocknet. Nach 1-5 Min. 
stellt sich ein konstantes Potential ein. Die Titration beginnt; wahrend der Titration wird 
geriihrt. Nach jeder Reagenzzugabe wartet man konstante Potentialstellung ab. Die Dauer 
einer Titration betragt etwa 20-30 Min. Der Blindwert und der Titer gegen Benzoesaure 
werden ebenfalls potentiometrisch ermittelt. Sol1 hkhste  Genauigkeit erzielt werden, wird in 
folgender Reihenfolge titriert : Blindwert - Titerstellung - Titration - Titerstellung - 
Blindwert. 




