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Untersuchungen tiber Lignin 
II. Kalischmelze der Lignosulfosiiuren 

Von 

M a x  H 6 n i g  und Walter  F u c h s  

&us dem 7Institut ffir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
tier Deutschen Technischen Hochschule in Briinn 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 10. Juli 1919) 

A l l g e m e i n e r  Te l l .  

In der vorangegangenen Mitteilung 1 ist ein �89 mitgeteilt 
worden,  auf dem eine Sonderung der LignosuIfos~iuren in 
.drei Fraktionen erreicht werden kann. Im Anschluf~ an den 

.hierdurch erbrachten Nachweis, daf~ die in der Literatur als 
>>LignosuIfosiiure<< bezeichnete  Substanz nicht einheitlich sei, 

sondern  vielmehr ein Gemenge ~hnlicher KSrper, teilten wir 
damals  mit, dab wi t  die Untersuchung der Spaltungsprodukte 
in Angriff genommen h~itten und hierbei au fVerwandte  hSherer 

PhenoIe gekommen wiiren, worClber Genaueres  erst in einer 
kfinftigen Arbeit mitgeteilt werden kSnne. Zeitumst/inde unter- 

:brachen dama!s unsere Arbeit Und wit  konnten sie erst gafiz 
kfirzlieh wied4r aufnehmen. Die Untersuehung dauer t  fort; 
z u  vorstehender Mitteihmg veranlafit uns der Umstand, dab 
~uns soeben dutch das Chem. Zentralblatt  eihe Arbeit yon 
M e l a n d e r  bekahnt  wird, die gleichfalls yon d e n  Lignosulf0 i 
:s/iuren und ihren Spaitprodukten handelt~ -~ Die Arbeit ist {ms 

? 

im original  nicht zugt ingl ich ;  a u s : d e m  Referat  [st n i c h t  

1 Monatshefte fti~" Chen!ie, 30, 1 ft. (1917). 
~' Ch. Z., 1919, I, 863; [Teknisk Tidskr. I918, Nr. 10 his 12~. 
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evsichtlich~ ob dem Autor die unserer  vorliegenden Mitteihmg 
vorangehende 1 bekatmt war. 

Nach dem Referat erkl~irt auch M e l a n d e r  die von ibm 
durch Aussalzen von Sulfitab!auge mittels Kochsalz erhaltene 
Substanz als eine Mischung hochmolekularer,  in Bezug auf d i e  
Eigenschaften gleichartiger Ligninsulfostiuren. Diese Mischung 
nennt er ~-Lignin-~ff-siiure. Sie lieferte beim Schmelzen mit 

Alkali un t e r ,  wechselnden Bedingungen VaniIlinsiiure oder 
ProtokatechusKure und Pyrokatechin,  daneben Essigsliure und 
in geringer Menge h6here Fettsiiuren. Die Ausbeute an Pyro- 

katechin betrug bis zu 10~ der organischen Substanz d e s  
Aussalzungsproduktes.  lJber die Ausbeute an den anderen 
genannten Substanzen enth~lt das Referat nichts; auch dar~'tber,~ 

wie der Autor diese Verbindungen isoliert und identifiziert 
hat, ist aus dem Referat nichts zu ersehen. 

Unsere eigenen Versuche haben bisher folgendes ergeben. 
AIs Material dienten uns die Bariumsalze der Lignosulfost~uren, 

die wit  nach dem bereits K{.'lher 1 mitgeteil ten Gange in drei 

Fraktionen zerlegen konnten, die sich dutch ihren Methoxyl- 
gehalt, der Reihe nach rund 12, 3 und 4~/~ ~ , /.ibrigens auch 
durch ihre sonstigen analytischen Daten, voneinander unter- 
schieden. Versuche, aus diesen Substanzen durch E r h i t z e n  

,nit Lauge in eiserner Bombe, bei Tempera turen  yon 130 ~ 
his t80 ~ ausgeftihrt, genClgende Mengen krystallisierter Sub- 
stanz zu erhaken, hatten nicht das gewCmschte Ergebnis. Die: 
Extreiktion des angesguerten Bombeninhalts mit "-~ther lieferte, 
stets nur minimalste Mengen einer Substanz, die zwar  ange- 
nehm nach Vaniilin roch, gelegentlich auch als Anflug feiner,. 

weil3er N~idelchen erhalten wurde, wahrscheinlich abet mit 
Vanillin doch nicht identisch war. Jedenfalls .abet war  d i e  
Ausbeute an dieser Substanz so verschwindend kle in ,  daB,.: 
sich mit ihr nichts Rechtes anfangen lief3. Bessere Resultate: 
\vurden mit tier Kalischmelze erzielt. Diese Versuche ergabetl. 
zunRchst, daI~ die Abspaltung des Schwefels aus seiner o f  
ganischen Bindung Zwar schon bei 130 bis 140 ~ b e g i n n e  .... 
abet erst bei einer viel h6heren  Temperatur ,  niimlich beL 

t I~.c, 
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:300 ~ rasch praktisch vol]stitndig werde. In diesem Temperatur- 
intervall steigt die Menge des abgespaltenen Schwefels ]angsam 
an. Bei i60 bis 170 ~ ist etwa ein Drittel, bei 200 ~ sind 
kaum zwei Drittel desselben abgespa!ten. Nach dem Ergebnis 
dieser Versuche wurden sodann eine Reihe yon Kalischmelzen 
bei 250"bis 300 ~ durchgeffihrt. N~theres dlber die AusfLihrung 
der Kalischmelzen und der Schwefelbestimmung folgt welter 
unte~. 

Die Aufarbeitung der Schmelze fQhrte zun~ichst zu einer 
Zerlegung der verschmolzenen organischen Substanz in drei 
Anteile. Beim Aufl0sen der Schmelze in Wasser, Ans~tuern, 
Absaugen und VVaschen mit Wasser hinterblieb nS.mlich ein 
in Wasser unI6sticher AnteiI. Von dem in LOsung gebIiebenen 
Tell liel3 sich ein Tell mit --~ther extrahieren, ein anderer nicht; 
Diese Verh~ittnisse trafen wit bei der Untersuchung al!er drei 
Salzfraktionen an. In der vorliegenden Mitteilung beschriinken 
wit uns auf die Angaben Qber den /itherl6slichen AnteJl der 
verschmolzenen Substanz. "Wir kon, nten aus der 5.therischen 
L/3sung in allen F/illen und in allen Fitlien nut, Protokatechu-. 
siiure isolieren. Diese Verbindung konnten wir mit aller 
Sicherheit identifizieren; wit erhielten sie in einer Menge, die, 
au'f ungereinigte S/iure bezogen, 10 bis 15 o/o des Ausgangs- 
materials betrug. Bedenkt man noch, dab unsere Salze fund. 
250/0 (ira Falle der Fraktion I!I etwa 15~ ihres Gewichtes 
an der Gruppe (SO:~).~ Ba enthalten, so ergibt sich, daf3 die 
gewonnene Protokatechus/iure gar 13 bis 19~ der organi- 
schen Substanz des Ausgangsmaterials ausmachte. Was die 
restliche Menge der organischen Substanz anlangt, erhielten 
wir aus der Schmelze etwa ein DritteI von ihr in Form eines 
siiureunl6slichen, amorphen Pulvers yon saurem Charakter; 
welters schied die ausge/itherte L/Ssung beim Eindampfen zur 
Trockne und Wiederaufnehmen in Wasser geringere Mengen 
organischer Substanz ab, w/ihrend andere Mengen wieder in 
L6sung gingen. YVir konnten demnach etwa 8 0 %  unseres 
Ausgangsmaterials nach durehgeffthrter Schmelze wiederfinden. 

Zur Diskussion dieser Resultate bemerken wit folgendes; 
Aus dem Umstande, daf3 aus dem Ausgangsmaterial SchwefeI- 
dioxyd erst bei so hoher Temperatur praktisch vollst/indig 
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abzuspalten war, darf geschlossen werden, dab in der Sub- 
stanz eine Sul%siiure aromatischen Charakters vorliegt. Da 
wir aus der Schmelze eine sehr betrtichtliche Menge Proto- 

katechusiiure isolieren konnten, darf geschlossen werden, 
dal3 das Kohlenstoffskelett  dieser Verbinduag am Aufbau der 

Lignosulfosfi.uren besonderen Anteil hat. Durch die Arbeit 
M e l a n d e r ' s  und durch unsere, unabhtingig von seiner und 

gteichzeitig mit seiner, durchgefOhrte Untersuchung ist also 
ein Einblick in die Struktur der Lignosulfos~turen er~Sffnet 

worden, der f/ir die Beurteilung der Struktur  des Lignins, 

dieses so verbreiteten und doch so wenig erforschten Natur- 

stoffs, nicht ohne Bedeutung bleiben kann. * 
Weitere  Angaben tiber diesen Punkt woUen wir kCtnftigen 

Mitteilungen vorbehalten. Hier wollen wir nut  noch folgendes 
hinzufOgen. Nach dem Referate im Zentralblatt ~- gibt M e l a n d e r  
an, dab er durch Aussalzen mit Kochsalz aus der Sulfitlauge 

ein Produkt  erhielt, welches yon  dem dutch Aussalzen mit 

Chlorcalcium yon K 1 as on  a erhaltenen erheblish abwich. Dem- 
gegenOber m/Schten wir zum wiederholten Male ~ darauf  hin- 
weisen, dab man ftberhaupt aus verschiedenen Laugen ver- 

schiedenartig zusammengesetz te  Produkte  erhalten kann, was 
ja gleichfalls ein Beweis daf/ir ist, dab die ,,Lignosulfosiiure,, 
eben keine einheitliche Substanz ist. Als wir aber noch vor  

dem Erscheinen der Arbeit M e l a n d e r ' s  unsere Lauge durch 
Kochsalz aussalzten, das Aussalzprodukt  dutch Dialy.se 
reinigten und sodann mit unserer  I~ Fgllungsfraktion vergliclne~, 
konnten wir im wesenti ichen die Identit~it dieser beiden Pro- 

dukte feststellen. Wi t  miSchten daher auch vermuten,  dal3 der 
yon K l a s o n  abweichende Befund M e l a n d e r ' s  mehr d u t c h  
die Natur seiner Lauge als durch die Natur seiner Methode  

verursacht  wurde.  
Wir fassen die Resultate der hier mitgeteilten Versuche 

zum Schlusse noch kurz zusammen. 

I VergI. hierzu auch  K l a s o n  in einer uns  nicl~t zugtingliclxen Arbeit, 

ref. C 1919, I, 92. 
2 L. c. 

~3 C t919,  I, 92. 
~t Vergl. Monatshefte  fin" Cllemie, 39, I if, (1917). 
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1. Die Lignosulfos/iuren sind komplizierte, aromatische 

Sulfosg.uren. 
/ "  " , a  

2. Bei ih~'er lxahschmelz~ entsteht Protokatechustiure;  
diese S~iure hat vermutlich, wenigstens mit ihrem Kohlenstoff- 
skelett, am Aufbau der Lignosulfos/iuren besonderen Anteil. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

1. Darstellung des Ausgangsmaterials. 

Nach dem schon frtiher 1 beschriebenen Verfahren wurden  

25 1 Sulfitablauge aufgearbeitet. Die schlielglich erhaltene 
Lgsung der Bariumsalze wurde im Vakuum auf 1 l Fl~issig- 

k-eit e ingeengt  und dutch Eingiel3en in 5 l Alkohol gef~llt. 
Die so erhaltene erste Fraktion (I), die Bariumsalze A, B und 

C der fr/;theren Arbeit, wurde nacn dem Trocknen  im Vakuum 
bei t,00 ~ fein gepulvert.  Das braune amorphe Pulver wog o90 

Aus dem Filtrat dieser Fraktion wurde der Alkohol abdestilliert, 
die Fltissigkeit auf 150c~t  ~ eingeengt und dutch EingieI3en, 
in 1500c1,~ ~ Alkohol die n/ichste Fraktion (II), das Barium- 
salz D der frt~.heren Arbeit, isoliert. Diese Fraktion stellte, wie 

die vorige behandelt, ein hellbraunes, amorphes Pulver dar 

und wog 40,~. Dutch Eindampfen des Filtrats dieser Fraktion 
im Vakuum zur  Trockne  wurde endlich als Ietzte Fraktion 
(III) das Bariumsalz E der frtiheren Arbeit als gelbes, 4 0 ~  
betragendes Pulver gewonnen.  Wir  haben natftrlich attch das 
Material der frfiheren Darstellung verwendet.  

2. Spaltungsversuche in tier Bombe. 

]In wiederholten Versuchen wurden je 252" der Fraktion I 
in eiserner Bombe mit w~isseriger Kalilauge im Paraffinbade 

erhitzt. Die Tempera tu r  variierte zwischen 130 und 180 ~ die 
Konzentrat ion der Lauge zwischen 10 und 50% , die Dauer  
eines jeden Versuchs betrug 6 Stunden. Zur Aufarbeitung 
wurde der Bombeninhalt  anges/iuert  und das Filtrat des aus- 
fallenden Niederschlags ausge~thert. Die Untersuchung des 

:'A_therauszuges ergab das im allgemeinea Teil skizzierte 

1 Monatshefte fii:" Chemie, 39, 9 (1917). 
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ungiinst ige Resultat, weshalb wir unsere Versuchsanordnung  

verliel~en und zur Kalischmelze Ctbergingen. Der eben erwiihnte 

Niederschlag konnte naeh Aussehen  und Menge die unver-  

tinderte, angewandte  Lignosulfos~ure sein. Wir  machten  nun 

aber die interessante  Beobaehtung,  daB. sich aus diesem 

Niedersch!ag dutch Einwirkung yon Wasse r s to f f supe roxyd  in 

alkalischer L~Ssung Schwefeldioxyd abspal ten l~tf3t, was  bei 

der ursprt inglichen LignosulfosLiure nicht getingt. Wir  gedenken 

diese Beobach tung  gelegentl ich zu ,ve r fo lgen .  

3. Ka l i sehmelze  tier I. F rak t ion .  

Die Kal ischmelzen wurden  in einem NickeltiegeI vorge- 

nommen;  bei jedem Versuch wurden  2 ~ Subs tanz  mit 8 ~ l,[ali 

und 8 c,~*~ ~ Wasse r  verschmolzen.  Zun~chst  wurde eine Reihe 

von (3 Versuchen  durchgefCihrt, um tiber die bei verschiedenen 

Tempera tu ren  abspal tbaren Schwefe lmengen A{tfschluf3 zu 

gewinnen. Zur  Bes t immung des abgespal tenen Schwefe!s  

wurde  die Schmelze in Was s e r  gel{Sst und die L6sung  sodann 

auf ein bes t immtes  Volum aufgeftillt. In einem aliquoten 

Teile der L~Ssung wurde  sodann das vorhandene Schwefei-  

,dioxyd durch Destiilation mit Phosphorsgture ausgetr ieben,  in 

Nat r iumcarbonat l6sung aufgefangen,  mit Bromwasse r  oxydier t  

und schliefllich als Bariumsulfat= g e w o g e n . . W i t  Ctberzeugten 
uns davon, dal~ das in der alkalischen L6sungUnl /Ss l i che  

Bmiumsul fa t  entweder  gar nieht o d e r - - - b e i  Schmelzen ober- 

halb 250 ~ - -  h(Schstens in minimalen Spuren enthielt. Das 

Ausgangsmater ia l  enthielt, wie festgestellt  wurde,  6 ' 2 9  ~ 

Schwefel. 

t;'43{)Sg Substanz; 0,1996~ BaSOI (Asboth). 

Bei 135 bis 140 ~ wurden  nur wenige Prozente,  bei 

160 bis 170 e twa 35, bei 200 ~ e twa 59, bei 240 bis 250 ~ 
e twa 70, bei 300 ~ abet  nahezu  90~ des vorhandenen  

Schwefels  abgespaIten.  Bis zu dieser T e m p e r a t u r  bleibt die 
Schmelze verhiiltnismiiBig d/,'tnnf]tissig und ltifit sich auch gut 
durchrClhren. Oberhalb 300 ~ aber wird die Masse rasch fest 

und ballt sich zu Klumpen zusammen ;  und bei 320 ~ was" 
auch schon gelegentl iches Vergl immen des"  organischen 
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Substanz an der Tiegelwand konstatiert. Bei jeder Schmelze 

wurde die Maximaltemperatur etwa 10 5;Iinuten Iang einge- 
~halten. 

D i e  zwischen 250 und 300 ~ durchgefflhrte Schmelze 
~wurde nunmehr einigemal wiederholt. Es wurde dabei in der 
\Veise verfahren, dal3 8 g  festes Kali :und 8 cm ~ Wasser  im 
Nickeltiegel auf 240 his 250 ~ erhitzt und sodann 2 g  der 
-Substanz unter stetem Rtihren in kleinen Portionen eingetragel~ 

wurden. Lebhaftes Schtiumen begleitete die Reakti0ni Nach 

dem vSlligen Eintragen der Substanz wurde die Tempei'atui" 
.,allm~ihlich bis auf etwa 300 ~ gesteigert und die Schmelze 

bei dieser, Temperatur nicht liinger als 10 Minuten erhalten. 
Zur weiteren Verarbeitung wurden mehrere Schmelzen mit- 
einander vereinigt. 

Nach dem Erkalten wurde in YVasser gel6st, mit Salz- 
s/~ure anges/%uert und der ausNltende Niederschlag abgesaugt 

'und ausgewaschen. Er bildete ein schwarzbraunes, amorphes 
Pulver, welches in Natriumbicarbonat bei 1/4ngerem Stehen in 

L6sung ging und aus der L/Ssung du'.ch Anstiuern wieder 
he1ausgef~illt werden konnte. 

Das saute Filtrat war rotbraun gefiirbt, abet Mar; es 
~,vurde im Sehacherlapparat ersch6pfend mit _Ather extrahier't. 

De~" ,~therauszug wurde mit entw~issertem Natriunnstfifat 
getrocknet und sodann abdestilliert, Er hinterliel3 eine hell- 

braune, harzige Masse, die beim Behandeln mit Benzol in 

der W~irme eine festere Konsistenz annahm und, nach dem 
Abfiltrieren des Benzols mit Wasser aufgenommen, in siedender ~ 
w/isseriger LOsung mit Tierkohle entfgtrbt werden konnie. 

Beim Einengen der Lbsung schied sich eine gelblichweif3e 
Substanz, die sieh unter dem Mikroskop ats krystallisiert 
erwies. Nach neuerlichen Umkrystallisieren zeigte die Ver- 
bindung folgende Eigenschaften. In Wasser war sie Ieicht 

'nt,,r in der Wg.rme t~Sslich, in Alkohol und ,~ther war sie 
16slich, in Benzol unl6stich. Die w/isserige L6sung gab mit 

Bleiacetat einen Niederschlag und mit Eisenehlorid eine 
intensive blaugrfme F/irbung, die auf Zusatz yon Natrium- 
carbonat in Tiefrot fiberging. Der Schmelzpunkt lag bei 199 ~ 
ein Misch,~chmelzpt;nk~ mit einem Vergleiehspr~iparat vola 
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Protokatechustiure K a h l b a u m  ze!gte keine Depression. Es lag: 
aIso zweifellos Protokatechus/iure vor. 

Das Benzolfiltrat hintertiel3 beim Verdunsten minimale 
Spuren einer schmierigen Substanz, welche die Eisenchlor id-  
reaktion des Brenzkatechins  zeigte. Angesichts der geringen. 
Menge mufSten wir auf eine genaue Identifiziertmg verz ichten .  

Die durch 5 the r  extrahierte L6sung enth/ilt auch naeh 

ersch/3pfender Extrakt ion imme r noch organische Subs tanz .  
P;eim Eindampfen des Filtrats zur Trockne  und Wiederauf-  
nehmen mit W asse r  blieb ein Teil dieser Substanz in Form 

brauner, amorpher  Flocken ungelgst, ein anderer Teil ging: 

wieder in Ltisung. 

4,. K a l i s e h m e l z e  tier II. und  III. Frakt ion .  

Die II. Fraktion, d a s  Bariumsalz D d e r  ersten Mitteilung,. 
zeigte bei der Kalischmelze ein ganz tihnliches Verhalten wie  
die erste. Bei der Aufarbeitung der gleichfalls zwischen 250. 

und 300 ~ vorgenommenen Schmelze ergab sich, daf3 auch  
hier der sowohl in Wasser  als auch in .~ther ltisliche AnteiI 

in der Hauptsache aus Protokatechus/ture bestand, die genau 
so, wie bei der I. Fraktion angegeben,  identifiziert wurde. 
Aul3er Protokatechus/ iure enthielt der 5therex.trakt nut  noctz 

Spuren anderer  Substanzen, wai~rscheinlich Brenzkatechin. 
Was  die III. Fraktion, das Bariumsalz E unserer  ersten 

Mitteilung, anlangt, so lieB sich aus diesem Salze der Schwefe l  
etwas leichter und noch vollst/indiger abspalten als aus d e n  
ersten zwei Fraktionen. Die Aufarbei tung der Kalischmelze- 
dieser Fraktion ergab in qualitatfver Hiinsicht dasselbe Bild,. 
wie die beiden anderen Fraktionen, nicht abet  in quantitativer- 
Hinsicht, wie die folgenden Angaben erkennen lassen. 

5. Die  A u s b e u t e  tier Setamelzen.  

Je 2 g der I, Fraktion lieferten 0 'G his 0"7,~ des in. 
\~:asser unl6slichen amorphen Pulvers von saurem Charakter  
und 0 ' 2  bis 0 " 3 ~  roher. Protokatechustiure. Ebenfalls 0 " 2  
bis 0 ' 3 g  schwer war das braune amorphe Pulx~er, das sich. 
ausschied, wenn wit die vom .Ather befreite w/i.sserige Lt3sung. 
zur Trockne  eindampftcn und den Rflckstand wieder mit_ 
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u aufnahmen.  Geringe weitere Mengen organischer  

Substanz gingen bei dieser Behandlung auch neuerlich in 
L5sung. Mit den hier mitgeteilten Zahlen stimmen die kor re-  
spondierenden Zahlen der II. Fraktion so ziemlich fiberein. 
Abweichend hiervon zeigte sich bei der Aufarbeitung der- 

III. Fraktion, dab hier die wasserunl6sliche Substanz nur- 
etwa 0 " 4 g ,  die rohe Protokatechus/iure nut  e twa 0" 1,~ yon. 

2 g Ausgangsmater ial  betrug, w/ihrend dagegen die tiefdunkte, 
nach dem Austtthern hinterbleibende w/isserige L6sung weit: 

mehr organische Substanz enthielt, als dies bei Fraktion I-~ 
und  II der Fall war. 


