Uber das Bauprinzip der Seitenketten
der Ligninsulfosduren. IlI.

(Uber den Anteil der hydrolysierbaren Ligninsulfosiure
in der Sulfitablauge)

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien, Organische Abteilung
und Abteilung fiir Chemie des Holzes.

Von K. Kratzl und I. Khautz.
(Eingelangt am 12. Dez. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dez. 1946.)

Durch vergleichende Hydrolyse und Oxydation am selben Ligninsulfosiure-
priparat wird der Anteil der ,hydrolysierbaren« Liguninsulfosiure in den Gesamt-
ligninsulfosduren der Sulfitablauge festgestellt.

Durch aufeinanderfolgende Hydrolyse und Oxydation wird das Vorkommen
von nichtsulfonierten Anteilen, die dem Vanillinsystem angehéren, gepriift.

Wir haben in der nachfolgenden Tabelle die Analysenresultate ver-
schiedener Ligninsulfosdurepriparate und die Mengen des durch hydro-
lytischen und oxydativen Abbau erhiltlichen Vanillins vergleichender-
weise gegeniibergestellt. Weiter geben wir auch, um die Fehlerbreite der
Methode zu zeigen, immer die Parallelversuche und den Mittelwert an
(Tabelle 1).

Der Vergleich der Ausbeuten von Hydrolyse und Oxydation ist noch mit
groBen Unsicherheiten behaftet. Bei der Oxydation wird, wie K. Frenden-
berg' ausfithrte, ein Teil des Vanillins zerstort, wihrend dies fiir die
milde Hydrolyse weniger in Betracht kommt. Anderseits verliuft die
Hydrolyse, wie aus den Modellversuchen hervorgeht, meist nicht quantitativ.

Wir haben aus technischen Sulfitablaugen bzw. Sulfitschlempen ge-
wonnene Ligninsulfosduren untersucht. Im Versuch Nr. 9 wurde die
Ligninsulfosiure einer technischen Kochung iiber einen Kationenaustauscher
entkalkt und gegen Wasser dialysiert, wobei die niedrigmolekularen
Fraktionen durch die Membran diffundierten. Der nicht dialysierte Anteil
enthalt immerhin noch 6% Asche. Die Ligninsulfosdure des Versuches
Nr. 10 wurde durch Chinolinfillung nach K Freudenberg dargestellt. Da
uns kein Dialysator zur Verfligung stand, wurde das Natriumsalz durch

U K. Frendenberg, W. Lantsch und K. Engler, Ber. disch. chem. Ges. 73, 167 (1940).



407

Das Bauprinzip der Seitenketten. III.

‘13e13Rq UAdY
Jjde UONEPAX( UDIMP WOP NZ SUIJ[IREA UdLIUUOASSF 94|
-0IpAH Yoanp S3p [RIIY 1P % [d1ad1m ‘waqadalue piim upe(

N yHqny nz

(‘wazem wapueisad Sueraryel a1p ‘usignur UIPUIIM
~33A UIBNE|QRIYING JIM GEP ‘ULYMNZADNINZ JNEIep ISIRMIILDL]
-BQW puIs UIj[IUBA U UNIIQSRY UIIPaIU SigesIU)eLIaA 21(])
JPuUdRq Jeyduiudr me Joqe'[AT aim WAL
Jouyaaq Jepsmusdl jne

SUI[IUBA UUAUUO0MIZ uasK[0IpAL] ¢ HIINP sap swung AT 001 - avl =-g 'L w1 [Peusdry %
“IED SUI|[IUBA UIUSUUOMIZ UONBPAXOUDEN UoInp 01 . T
sap -+ 9sAjoapAL] adiew[ yonp sap ABudW QAP NPIS A1l Ta vl HDO "Jo8
“UISUWUI[TUEA HOO

"JPuydAIqe S|AXoYleW uauapunjad sap °Y; 41013
-ug upuSI Wwep JPIU Sep ‘|AXOUJRW SEP IR pun jzZjesurd
%CP1 UuOA BUIB[AXOURW UIp UIuSI] SEP JUJ UBUI UUIA
‘uaud319q EYRSIAX0YIa N Wap SN NS0} NsuiLSr] Jap jjeyas
-urudi uap ; 31equapnaid ) yoeu uew uney 3igewsde[yosiagqn

W QY nz

uamuuomdd UISA[OIpAL € Yomp J9p dWWInG ap jgelia DAL
‘ue sup[jlueA uareq

~¢je) 9sK[0IpAUIDRN g QU UdINp sap ABuIW Ip Iq8 ¢
“Jeytd uonepAxoyoeN pun 3Isdjoiphy

~JOBN ] SUIP YdInp uews 31p ‘ue JUIWUL[IUBA JIp 3918 0]

(AL SIq 011 9[RZ nZ

K. Kratzl und I. Khautz

N W 1 A i I H e D v R | a o} a v
— v'6 p'g ¥'LS ve | — — | 0'¢ | 0'e | — — - — Arr
— — 10 — - — — | 00 | L0'0 | — — — — g11
— 0's 80 — 6c | I'e | ¢¢c | g0 o 0| — | — | — 0]
0'6¥ 6'8 iad ¥'LG 1's | 1's | — ¢z | 6¢ | ¢c ) gqr| €L | €6 11
9'Ge L'El ¢'g 009 I's | 4L | 9% I'c | €2 | 61 | ¥¥¢ | ' | 8% 01
L'es 011 8's 1'69 €L | L'L | 89 | g¢c | 8¢ | — | 09 | 28 | <01 6
FIEY'S 1 1 Ham 1 ' 1 yasy S DO
sulf[iuBA Udleq neqqy askoiphyy sne ‘gL U -IPRIN PN % % %
~1atsA101p LY s3p ‘pLxo sue urjiues % pajuemiudiy %
Ly % uijjiues % i neqay pAxo asflo1pdy N
sne uiues % SnE UI[IUep % sshpeny
G'PT = DO % "PuYdaIaq :a:uwﬁuws my J9UYIISG ZUBISONSUSYI0I] Jny

‘I o[PqEL



408 K. Kratzl und I. Khautz:

AusgieBen in viel Alkohol gereinigt. Weiters untersuchten wir eine
Ligninsulfosdure in technischer Schlempe, ohne sie zu isolieren (Nr. 11).

Die auf verschiedene Weise hergestellten Ligninsulfosdurepriparate
waren in ihirer Zusammensetzung sehr verschieden. Bei Parallelversuchen
mit ein und derselben Ligninsulfosdure wurden bei der Hydrolyse eine
Genauigkeit von etwa 0,5% und von rund 1% bei der Oxydation erzielt.

Es wire wichtig festzustellen, ob die wesentlich geringere Ausbeute
bei der Hydrolyse tatsichlich auf einen prinzipiell anderen Reaktions-
vorgang wie bei der oxydativen Spaltung zuriickzufithren ist, oder ob
nur durch die milderen experimentellen Bedingungen ein gradueller
Unterschied vorliegt. W. Laufsch? weist schon darauf hin, daB bei der
salkalischen Druckkochung“ das Vanillin fast ausschlieBlich den sulfo-
nierten Einheiten des Lignins entstammt, wihrend dies bei der Oxydation
nicht der Fall ist. Wir haben daraufhin den Versuch so geleitet, daf
wir Ligninsulfosiure zuerst der alkalischen Hydrolyse unterwarfen, das
Vanillin' isolierten und den noch etwas Schwefel enthaltenden Rest der
Oxydation unterwarfen. Er liefert hierbei eine betrachtliche Menge Vanillin.
Wird hingegen nach einer ersten Hydrolyse nach Abtrennung des ge-
bildeten Vanillins der Rest ein zweites Mal hydrolysiert, so entsteht zwar
neuerlich etwas Vanillin, es ist aber nur etwa ein Fiinftel oder ein Sechstel
des durch nachherige Oxydation erhiltlichen. Durch eine dritte Hydrolyse
erhilt man nur mehr ganz geringe Mengen, u. zw. etwa 0,07% der Aus-
gangssubstanz. Bei einmaliger Hydrolyse dieses Priparats wurden 2,5%
Vanillin, berechnet auf die Trockensubstanz, erzielt, bei dreimaliger
Hydrolyse insgesamt 3,07%. Bei der direkten Oxydation desselben
Priparates wurden 5,1% Vanillin, bei Hydrolyse und darauffoigender
Oxydation des Restes 5,4 % Vanillin erhalten. Es ist ohneweiters denkbar,
daB die von H. Hibbert fiir die maximale Ausbeute gefundenen Be-
dingungen noch variationsfihig sind. Mehr Vanillin wire zu erhalten,
wenn man es der weiteren Finwirkung des Alkalis kontinuierlich ent-
ziehen konnte. So haben wir bei Modellsubstanzen durch Abdestillieren
des Aldehyds wesentlich bessere Ausbeuten erhalten kdnnen. Es liegen
die durch Hydrolyse erhaltlichen Ausbeuten bei unseren Versuchen etwa
zwischen 25 und 50% des iiberhaupt an Vanillin faBbaren Systems,
jedenfalls ‘immer " betrichtlich unter den durch Oxydation erhiltlichen
Mengen. Es wird wohl so sein, daB durch die Hydrolyse ein Teil der
Ligninsulfosiure entschwefelt wird, der kein Vanillin ergibt. Bei der
Oxydation dieser Koérper entsteht aber wieder Vanillin. So liefert z. B.
die Hydrolyse der Ligninsulfosiure wie erwahnt etwas Acetovanillon.
Dieses Phenol ergab aber bei der Oxydation3 fast quantitativ Vanillin.

Wir sehen, daB die Frage, ob in der Ligninsulfosdure selbst zwei
verschiedene Anteile vorkommen, wobei der eine nur bei der Hydrolyse,
der andere nur bei der Oxydation Vanillin ergibt, noch nicht entschieden
ist. Der weitaus groBte Teil des Schwefels wird allerdings schon bei der

2 W. Lautsch und Q. Piazolo, Cellulosechemie 22, 48 (1944).
3 A.v. Wacek und K. Kratzl, Ber. disch. chem. Ges. 76, 1209 (1943).
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Hydrolyse abgespalten, denn H. Hibbert* konnte analytisch feststellen,
daB der Schwefelgehalt nach der Hydrolyse nur mehr recht gering ist.
Die Reaktionen sind prinzipiell verschieden, wie aus den Modellversuchen
und aus den Betrachtungen der Konstitutionsschemen des Lignins hervor-
geht. Uber die quantitative Seite des Problems liBt sich bis jetzt nur
sagen, daB etwa ein Viertel bis ein Drittel des als Vanillin faBbaren
Systems durch bloBe Hydrolyse erhalten wird. Nach dem vorher Ge-
sagten entstammt dieses Vanillin den Ligninsulfosduren mit reversiblem
Aldoltypus in der Seitenkette.

Ftr die Sulfitierung des Lignins ist im Durchschnitt 1 S auf 20C,
somit 1 Sulfogruppe auf 2 Guajacylpropaneinheiten notwendig. W. Laufsch?
konnte durch fraktionierte Fallung der Ligninsulfosiure mit Benzacridin
nachweisen, daB wesentlich hoher sulfurierte Anteile, die auch bei der
Oxydation viel mehr Vanillin geben, vorhanden sind. Doch ist der Anteil
dieser hochsulfurierten Fraktionen in der Gesamtligninsulfosiure ver-
hiltnismaBig gering. Selbst wenn bei der alkalischen Hydrolyse aus jeder
sulfitierten Einheit Vanillin entstiinde, konnte so ungefihr nur die Hilfte
des bei der Oxydation erhiltlichen Vanillins durch bloBe Hydrolyse er-
halten werden, da ja hiebei nur die sulfitierten Anteile Vanillin ergeben.

Es gibt sicher noch andere Sulfitierungsméglichkeiten, wenn wir uns
die mannigfaltige Reaktionsfihigkeit des Lignins vor Augen halten. So
~wird z. B. durch Sulfitierung von hochkondensierten Ligninpriparaten
(Salzsaurelignin) der reversible Adoltypus stark zuriickgedringt. Dariiber
soll in der 4. Mitt. Niheres berichtet werden.

Experimenteller Teil.

Nr. 9. Ligninsulfosdare: Eine Fichtenholzsuiﬁtablauge wurde mit Wofatit ent-
kalkt, mittels Dialyse durch kongorot- und eiweil-dichtgepriifte Membranfilter von
den niedermolekularen Anteilen befreit und im Vakuum zur Trockene eingedampft.

Gef. OCHj; 10,54, 10,45, S 8,22, 8,15, Asche 6,08, 5,98.
5 g dieser Ligninsulfosiure wurden hydrolysiert und 0,4 g Vanillinhydrazon =
= 0,19 g Vanillin = 3,84 Vanillin gefunden. Beim oxydativen Abbau nach
Freudenberg wurden aus 5 g Substanz 6,8% und 7,7¢% Vanillin erhalten.

Nr. 10. Chinolingefillte Ligninsulfosdure: 41 Fichtenholzschlempe wurden nach
K. Freudenberg® mit Chinolin gefillt. Nach Entfernung des Chinolins durch
Vakuum-Wasserdampfdestillation wurde die im Vakuum eingeengte Lésung unter
Riihren in iiberschiissigen Alkohol eingetragen. Aus 41 Schlempe wurden durch
Fillung mit 41 Alkohol 70g Ligninsulfosiure erhalten. Der Niederschlag war
stickstofffrei und enthielt viel Asche.

Ausbeute 70 g.

Gef. OCH, 9,82, 9,71, S 5,34, 5,11, Asche 34,60, 34,17.
5 g dieses Préparates wurden hydrolysiert und 0,2 ¢ bzw. 0,24 g Rohhydrazon =

= 0,096 bzw. 0,115 g Vanillin = 1,9 bzw. 2,39 gefunden. Der oxydafive Abbau
ergab 8,69 und 7,7% Vanillin,

* G. H. Tomlinson und H. Hibbert, ]. Amer. chem. Soc. 58, 345, 348 (10306);
H. Hibbert, L. K. Buckland und G. H. Tomlinson, ]J. Amer. chem, Soc. 59, 507
(1937); F. Leger und H. Hibbert, ]. Amer. chem, Soc. 60, 565 (1938).

> Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 262 (1933).
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Nr. 11. Fichtenholzschlempe: Eine alte technische Fichtenholzschlempe wurde
im Vakuum bei Zimmertemperatur eingeengt. Die Losung enthielt 18,65 g Trocken-
substanz pro 100 ccm.

Gef. OCH; 9,13, 9,40, S 7,24, 7,32, Asche 15,18, 15,51.

Hydrolyse: 50 ccm der eingedickten Fichtenholzschlempe (9,32 g T. S.) wurden
mit 74,6 g NaOH und 260 ccm Wasser versetzt und hydrolysiert. In zwei vollig
iibereinstimmenden Parallelversuchen wurden 0,5g Vanillinhydrazon = 024¢
Vanillin (2,5%) erhalten.

Nachhydrolysen: 1. Die bikarbonatalkalische Mutterlauge der obigen Hydrolyse
wurde auf ca. 300 ccm eingeengt, der ausgefallene, abgesaugte und mit Ather aus-
gekochte Niederschlag hinzugegeben, mit 75 g NaOH versetzt und gekocht
(Sdp. 108?). Es wurden in beiden Parallelversuchen iibereinstimmend 0,09 g Roh-
hydrazon == 0,043 g Vanillin, d. s. 0,5% gefunden.

2. Die bikarbonatalkalische Mutterlauge der 1. Nachhydrolyse wurde wegen
des hohen Alkaligehaltes nur mehr auf 700 ccm eingeengt, mit 168 g NaOH und
dem Niederschiag wie oben versetzt und gekocht. Der Siedepunkt der Losung,
aus der wihrend der Kochung anorganische Salze ausfielen, lag bei 118° Wir
erhieiten 0,2 g Rohvanillin, 0,015 g Rohhydrazon = 0,0072 g Vanillin, d. s. 0,07%.

Nachoxydation: Die bikarbonatalkalische Mutterlauge der Normhydrolyse
wurde auf ein Volumen von 400 ccm gebracht, dann der vorher ausgefaliene und
mit Ather ausgekochte Niederschlag zugegeben und das Ganze mit 32 g NaOH
und 12ccm Nitrobenzol 3 Stunden im Rithrautoklaven bei 1650 erhitzt. Wir
fanden so noch 0,5g und 0,6 g Rohhydrazon = 0,24 g und 0,29 g Vanillin, d. s.
2,59 und 3,19%.

Druckoxydation: 50 ccm Fichtenholzschlempe (9,32 g T. S.) wurden mit 350 ccm
Wasser, 32 g NaOH, 12 cem Nitrobenzol 3 Stunden bei 165° im Rithrautoklaven
behandelt. Es wurde 1 g Rohhydrazon, d.s. 0,48 g Vanillin (5,14%) gefunden.

Zusammenfassung.

Durch vergleichende Hydrolyse und Oxydation wurde festgestellt,
daB bei verschiedenen Ligninsulfosiurepriparaten 25--50% des durch
Oxydation erhiltlichen Vanillins durch Hydrolyse gefaBt werden kénnen.

Dieser Zahl entspricht somit der Anteil an hydrolysierbarer Lignin-
sulfosaure (reversibler Aldoltypus).

Durch aufeinanderfolgende Hydrolyse und Oxydation wird die An-
wesenheit von nichtsulfonierten Anteilen, die als solche bereits vorhanden
waren oder die durch Entschwefelung der Ligninsulfosiure gebildet
wurden, festgestellt. )

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln durchgefiihrt, die die Oster-
reichische Holzwirtschaftsstelle zur Verfiigung stellte. Es sei auch an dieser
Stelle insbesondere Herrn Dir. Ing. F. Feest bestens gedankt.

Herrn Prof. A.v. Wacek wollen wir auch an dieser Stelle fiir seine
wissenschaftliche Forderung bei dieser Arbeit unseren tief empfundenen
Dank aussprechen.



