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anderen Aminosiduren, ndmlich I-Alanin, l-Tyrosin, I-Leucin, I-Asparagin-
sdure, sowie d,/-Ornithin und Kreatin, zeigten, dafl die letztgenannten
Aminosiiuren in keiner Konzentration eine aktivierende Wirkung auf
das Ferment ausiibten. Das Ornithin hatte dhnlich wie das ihm homologe
Lysin bei einer Konzentration von 3-:10-2.molar eine Hemmwirkung
gegeniiber der Enzymaktivitit.

Es scheint also, daB der beschriebene Effekt unter den Aminosiduren
nur den Hexonbasen zukommt. Dies erscheint uns deshalb bemerkens-
wert, weil es bekannt ist, daf im Zellkern in gréferen Mengen vorkom-
mende Proteine, die Histone, besonders reich an Hexonbasen sind.
Es wire nun vorstellbar, dafl diesem Aktivierungsmechanismus eine
Bedeutung fir Vorginge im Zellkern zukommt.

Uber die elektrolytische Chlorierung von Sulfitablange.
(Kurze Mitteilung.)

Von

K. Schwabe?.
(Eingelangt am 14. April 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 27. April 1950.)

Wiahrend der oxydative Abbau der Ligninsulfosiure sowie ihre
Hydrierung von den verschiedensten Seiten eingehend untersucht wurde?,
liegen bisher nicht viele Arbeiten iiber die Einwirkung von Halogenen
auf die Ligninsulfosiure oder ihre Salze vor. Neben einer dlteren Arbeit
von Hilpert* und einer Anzabl von Patenten?, diz vor allem die Ge-
winnung von Gerbstoffen und anderen technisch verwertbaren Ver-
bindungen durch Chlorieren von Sulfitablauge anstreben, ist in neuerer
Zeit eine groBere Arbeit von Karanteer® liber die Chlorierungsprodukte
von Ligninsulfosiure bekannt geworden. In der jiingsten Zeit haben
K. Kratzl® und Mitarbeiter die Bromierung der Ligninsulfosiure und
ihrer Modellsubstanzen eingehend untersucht und dabei auch verschiedene
Bromierungsprodukte isoliert.

L Adresse: Meinsberg (Sachsen) iber (10) Waldheim (Sa.).

® Vgl. z. B. Hégglund, Holzchemie, S. 126f. Leipzig. 1939. — K. Freuden-
berg, Lignin, Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe 2 (1939). — K. Freuden-
berg, Tannin, Cellulose, Lignin. Berlin. 1933.

$ Hilpert, Papierfabrikant 24, 145 (1926); Biochem. Z. 166, 89 {1925).
D. R. P. 397604, 400255, 401871, 402997; Franz. P. 543027, 547359.
Karanteev, J. Chim. appl. 18, 751 (1940) (russisch).
K. Kratzl und Ch. Bleckmann, Mh. Chem. 76, 185 (1946). — K. Kratzl,
Mh. Chem. 78, 173 (1948). — K. Kvatzl, Ch. Heck- Bleckmann und K. Oster-
berger, Mh. Chem. 80, 271 (1949). — K. Kratzl, Mh. Chem. 80, 437 (1949).
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Die bei der Einwirkung von Chlorgas von Karanteev erhaltenen wasser-
lgslichen Produkte hatten einen geringeren Chlorgehalt und hoheren
Schwefelanteil als die wasserunloslichen. Auch die Unterschiede im
Methoxylgehalt lassen darauf schlieBen, daB die verschiedenen Fraktionen
der Ligninsulfosiure bei der Chlorierung zu Produkten verschiedener
Lislichkeit fithren, im einzelnen wurden diese allerdings nicht untersucht.
Alle Angaben, stimmen darin tiberein, dal die Reaktion von Sulfitablauge
mit Chlor sehr lebhaft verliuft und maximal etwa 30 bis 359, Chlior,
bezogen auf organische Substanz, aufgenommen werden. Da die Ver-
suche fast immer mit Chlorgas in wifriger Losung durchgefithrt wurden,
lag wegen der starken HCl-Abspaltung ein salzsaures Medium vor. Bei
Zusatz von Alkali wird ein Teil des aufgenommenen Chlors nach Hilpert
(L. ¢.) unter Substitution durch Hydroxyl wieder abgespalten. Es kann
entweder an die Stelle von Wasserstoff oder einer Methoxylgruppe in
der urspriinglichen Ligninsulfosiure getreten sein.

Wir hielten es fiir zweckmiBig, die Chlorierung in alkalischem,
neutralem oder saurem Medium elektrolytisch durchzufithren, wobei der
Chlordruck durch Wahl des Elektrodenmaterials und -potentials in
weiten Grenzen variiert werden konnte. Die im Jahre 1946 begonnenen
Versuche konnten aus duBeren Griinden bisher nicht abgeschlossen werden,
sind aber jetzt wieder aufgenommen worden. Die bisherigen Experimente
haben zusammengefafit folgende Ergebnisse geliefert:

1. Potentialmessungen an Platin- und Graphitanoden in Salzsiure
sowie in neutraler und alkalischer NaCl- bzw. KCl-Losung ergaben,
daB die Ligninsulfosiure in jedem Falle stark depolarisierend wirkdt.
Eine iiber Kationenaustauscher bis zur Kalkfreiheit gereinigte Sulfit-
ablauge mit einem Aschengehalt von 0,155%,, bezogen auf Trocken-
substanz, 11,179, Methoxyl und 6,749, S, bezogen auf organische
Substanz, fiithrte in n/1 NaCl-Losung schon bei einem Anodenpotential
(Pt-Blech) von ~ + 500 mV (gemessen gegen die gesittigte Kalomel-
elektrode) zu einem steilen Anstieg der Stromstérke, der in reiner NaCl-
Losung erst bei etwa + 750 mV eintrat. In 2 n HCl wird das Anoden-
potential ebenfalls um ~ 250 mV durch die Ablauge erniedrigt. In
alkalischer Lésung war die depolarisicrende Wirkung noch wesentlich
stiirker, z. B. stieg in Losungen, die 1 n an KOH und 2 n an KCl waren,
bei Zusatz solcher Sulfitablauge die Stromstirke direkt vom Ruhepotential
aus steil an, die Depolarisation betrug beinahe 1000 mV. Eine Hypo-
chiloritbildung wurde auch bei hohen Stromdichten nicht beobachtet,
weil offenbar das Chlor sofort mit der Ablauge reagiert. Die depolari-
sierende Wirkung nimmt mit der Konzentration zu. Wenn die Lisungen
sauer sind, iberzieht sich die Anode mit einem braunen, dicht haftenden
Uberzug, der eine starke Widerstandserhhung hervorruft. Bei Ver-
wendung von Graphitelektroden als Anoden wird grundsitzlich die gleiche
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Depolarisationswirkung beobachtet, in saurer Losung ist die depolari-
sierende Wirkung etwas stérker, in alkalischer schwicher als am Platin.
Es ergibt sich aus diesen Messungen, dafl die Ligninsulfosdure (HLS)
auferordentlich begierig Chlor aufnimmt und infolgedessen die Entladung
der Cl—-Ionen sehr erleichert. Aus der Depolarisationsspannung in saurer
Losung 186t sich fiir die Reaktion

HLS + Cl, — LSCI + HCl

eine Gleichgewichtskonstante von 1,4 X 10* abschitzen. Dafiir, daB die
depolarisierende Wirkung wirklich auf die Ligninsulfosiure zuriickzu-
fithren ist, spricht der Befund, dal der Zusatz von propioguajacon-o-
sulfonsaurem Natrium, das uns freundlicherweise von Herrn Prof.
A. Wacek zur Verfiigung gestellt wurde, zu NaCl-Losung den gleichen
Depolarisationseffekt ergab.

2. In einer etwa 1,51 fassenden Elekfrolysezelle mit Diaphragma
wurden an Graphitanoden préparative Versuche tiber die Chlorierung
von mit (NH,),CO, entkalkten Sulfitablaugen (S: 8,019, OCH,: 9,109,
NH,: 4,299, Asche: 0,849, bezogen auf Trockensubstanz) durchgefiihrt,
wobei das Anodenpotential stets unter dem der Chlorentladung gehalten
wurde. Bei alkalischem Elektrolyten (1 n KOH, 2 n KCl) wurde ebenso
wie von Karanteev ein wasserunloslicher, aber alkaliloslicher Anteil mit
5,1% Cl,, 6,4% S und 10,4% OCH, sowie ein wasserldslicher Anteil
mit 28,69, Cl,, 7,39% S und 4,889, OCH; erhalten. Auf Grund der Gesamt-
chloraufnahme, der Strommenge und der Tatsache, dafl kein Chlor ent-
wickelt wurde oder als Hypochlorit vorhanden war, ist zu schlieBen,
daB zunichst angelagertes Chlor durch das Alkali wieder abgespalten
wurde. Das wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, daB die
Chlorierungsprodukte schon beim trockenen Lagern Chlor (wahrscheinlich
als HCI) wieder abspalten. Bei einem wasserunléslichen Produkt, das
dureh eine lingere Chlorierungsdauer auf einen Cly-Gehalt von 11,229
gebracht worden war, zeigte sich nach 8tdgiger Lagerung nur noch
9,63% Cl und nach weiteren 4 Tagen 7,579%,.

Wurde die Elektrolyse in Salzsiure durchgefiihrt, so konnte aus
dem Anolyten durch Destillation in Mengen von 1 bis 2g auf 100 g
Ablaugensubstanz Acetaldehyd sowie Chlor- wund Dichloracetaldehyd
isoliert werden. Das als Destillationsriickstand verbleibende Chlorierungs-
produkt enthélt 11,39, Cl, 9,419 S und auffallend wenig OCH, (1,78%,).
Auf eine Sulfogruppe kommt etwa 1 Cl. Der Riickstand enthielt auBer-
dem kleine Mengen einer Siure vom Schmp. 96° und Aquivalent-
gewicht 61,7 (potentiometrisch ermittelt), was annihernd auf Glutar-
sédure stimmt; sie lieferte auch ein schwer 16sliches Pb- und Ca-Salz.

Da auch bei einer Reihe weiterer Versuche in Salzsiure der Methoxyl-
gehalt der Chlorierungsprodukte auBerordentlich niedrig lag (maximal
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3,76%), kann an einer Abspaltung von Methoxyl bei der Chlorierung
nicht gezweifelt werden. Daf ein tiefgreifender Abbau stattfindet, ergibt
sich auch daraus, daB nach der Chlorierung Dichloressigsiure in merk-
lichem Umfang nachgewiesen werden konnte. Die quantitative Durch-
fiihrung der Versuche stoft wegen Abwanderung nach dem Kathoden-
raum usw. auf groffe Schwierigkeiten, soll aber doch in Angriff genommen
werden.

Uber die Ergebnisse wird zu gegebener Zeit ausfithrlich berichtet
werden.

Uber «,x’-Dichlordimethylither.

{Physikalische Xonstanten und Entmischungspunkte mit
Kohlenwasserstoffen und Alkoholen.)

(Kurze Mitteilung.)

Von
H. Tschamler und H. Krischai.

Aus dem I.- Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 1 Abbildung.
(Eingelangt am 12. April 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 27. April 1950.)

Nach unseren systematischen Untersuchungen mit f,5’-Dichlor-
digthyldther (Chlorex) war es von besonderem Interesse, Eigenschaften
und Mischungsverhalten von «,n'-Dichlordimethylather (Methylchlorex,
kurz: M-Chlorex), dem ersten Glied der symmetrischen endstindig chlorier-
ten Ather, kennenzulernen.

M-Chlorex wurde aus Paraformaldehyd und Phosphortrichlorid dar-
gestelltl. Das Rohprodukt wurde im Stickstoffstrom im Vakuum fraktio-
niert destilliert. Als Reinheitskriterium wurde der ausgeprégte horizontale
Ast der Abkithlungskurve angesehen. Die endgiiltige Menge Reinstoff geniigte
zur Ermittlung der wichtigsten physikalischen Konstanten bzw. Ent-
mischungspunkte.

M-Chlorex ist eine farblose, stechend riechende Flissigkeit, die Augen
und Schleimhidute angreift. In der Literatur liegen fast keine Angaben
der physikalischen Konstanten von reinstem M-Chlorex vor; die von uns
bestimmten Werte geben wir in Tabelle 1 im Vergleich mit denjenigen von
rewnstem Chlorex wieder.

Die groBen Unterschiede in der DK (bzw. P) und der Viskositét
sind fiir aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reibe besonders
auffallend. Wenn auch der niedrige P-Wert von M-Chlorex stark fiir
eine besonders wirksam kompensierende Assoziation der Einzeldipol-

1 J. Houben, Methoden der organischen Chemie, Bd. II1, S. 170. Leipzig.
1930. .



