ACTA CHEMICA SCANDINAVICA 16 (1962) 629-639

Uber die Wirkung einer Borhydridbehandlung auf die

Sulfonierbarkeit von Ligninpriparaten

JOSEF GIERER und SIGURD SODERBERG

Schwedisches Holzforschungsinstitut, Holzchemische Abteilung, Stockholm, Schweden

Herrn Professor Holger Erdtman zum 60. Geburtstag gewidmet

Treatment of isolated lignins (Brauns’ “’native lignin’ and Bjoérk-
man-lignin) as well as of finely ground wood powder with borohydride
results in & marked decrease of the amount of lignin, soluble under
the conditions of acid sulfite cooking (pH 1.4, 135°C, 8 h, Table 1),
whereas this treatment essentially has no effect on the sulfonation in
neutral solution (pH 6, 135°C, 17 h, Table 2).

An attempt is made to interprete these results in the light of
current views on the reactive groups of lignin. The possible role of
carbonyl groups in the sulfonation process and in its inhibition by
pretreatment with borohydride is discussed.

Die Uberfithrung von Ligninen in wasserlosliche Lignosulfonsauren wird

heute allgemein so gedeutet, dass Sulfogruppen an bestimmte, den
aromatischen Kernen benachbarte Kohlenstoffatome der Seitenketten (Ben-
zylkohlenstoffatome) gebunden werden !. Durch zahlreiche Versuche mit
Modellsubstanzen vom Typus der p-Hydroxy- und p-Alkoxy-benzylalkohole
und. -benzylither 27 liess sich diese Auffassung wirkungsvoll stiitzen und der
Einfluss der Aciditdt auf die Sulfonierung von Ligninen 819 mit dem Vorkom-
men derartiger Strukturelemente erkliren 2311,

Die Ergebnisse einer vor kurzem durchgefiihrten Untersuchung iiber die
Abspaltung von Sulfogruppen aus Lignosulfonsduren machten jedoch wahr-
scheinlich, dass nur ein Teil (hochstens 2/3) dieser Gruppen in e- (= Benzyl-)
Stellung gebunden ist *2. Die besondere Reaktionsfreudigkeit der Benzylstellung
kann demnach nicht das volle Ausmass der Sulfonierungsreaktion des Lignins
erkliren und es muss nach weiteren funktionellen Gruppen in den Ligninmole-
kiilen gesucht werden, um diesen komplexen Prozess strukturell befriedigend
beschreiben zu kénnen.

Von den bisher in Ligninen nachgewiesenen reaktionsfihigen Gruppen
wurden auch Carbonylgruppen als mogliche Ursache der Sulfonierungsreak-
tion in Betracht gezogen 3. Vor allem wurden leicht enolisierbare 14, sowie als
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Abb. 1. Ultraviolett-Spektra der Ligno-
sulfonséuren, hergestellt durch saure Sulfo-
nierung von

Abb. 2. Ultraviolett-Spektra der Ligno-
sulfonséduren, hergestellt durch saure Suljo-
nierung von

A) Bjorkman-Lignin
B) mit Borhydrid behandeltem
Bjérkman-Lignin

A) Brauns’ native lignin”
B) mit Borhydrid behandeltem Brauns’
"native lignin”,
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Abb. 3. Ultraviolett-Spektra der Ligno-
sulfonséuren, hergestellt durch saure Sulfo-
nierung von
A) Holzmehl, mit Athanol-Benzol (1:1)
extrahiert .
B) Holzmehl, mit Athanol-Benzol ex-
L trahiert und mit Borhydrid behandelt

300 mu — 350

Acetale maskierte’’ 1% Carbonyle fiir diese Reaktion verantwortlich gemacht.
Kiirzlich wurde erneut die Moglichkeit erwogen,dass Carbonylgruppen sulfonier-
bare Strukturelemente darstellen 8, In der vorliegenden Arbeit sollte daher
die Rolle der Carbonylgruppen bei der Sulfonierung des Lignins naher studiert
werden. Dies wurde auf folgende Weise versucht:

Durch Behandlung mit Borhydrid wurden diese Gruppen in verschiedenen
Ligninpréparaten entfernt und die resultierenden Lignine hierauf einer sauren
oder einer neutralen und darauffolgenden sauren Sulfitkochung unterworfen.
Zum Vergleich wurden auch die entsprechenden unbehandelten Ligninprapara-
te den gleichen Sulfonierungsbedingungen ausgesetzt. Die Wirkung der Bor-
hydridbehandlungen auf die Sulfonierbarkeit liess sich durch Bestimmung
des jeweils in Losung gegangenen Anteiles und des entsprechenden Sul-
fonierungsriickstandes, sowie durch Analyse dieser beiden Fraktionen, er-
mitteln.
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Es zeigte sich, dass die Borhydridbehandlung einen stark hemmenden
Effekt auf die saure Sulfonierung der untersuchten Ligninpréparate ausiibt.
Die Abbildungen 1, 2 und 3 veranschaulichen diese Hemmung der sauren
Sulfonierung fiir Brauns’ “’native lignin”, fiir Bjorkman-Lignin und fiir das
Protoligonin in feingemahlenem, extrahiertem (Benzol-Athanol 1:1) Fichten-
holzmehl. Als grobes Mass fiir die Menge des jeweils in Losung gegangenen
Lignins dient die Héhe des Extinktionsmaximums bei 280 my der gebildeten
Lignosulfonséurelosung. Aus den Abbildungen geht hervor, dass durch Bor-
hydridbehandlung die Grosse des von saurer Sulfitlosung (pH 1,4) bei 135°C
innerhalb von 8 Stunden gelosten Ligninanteiles bei Brauns’ “native lignin”
auf rund 1/5, bei Bjérkman-Lignin auf rund 1/3 und bei dem Protolignin des
Holzes auf ungeféhr die Hilfte herabgesetzt wird.

Um diese ausgepriagte Wirkung der Borhydridbehandlung auf die Sulfo-
nierbarkeit durch saure Sulfitlésungen néher zu untersuchen, wurde in einem
weiteren Versuch das oben beschriebene Verfahren mit einer grosseren Menge
Bjorkman-Lignin unter Anwendung eines grosseren Borhydridiiberschusses
wiederholt. Zum Vergleich mit dem Borhydrid-behandelten Priaparat wurde
die Sulfonierung sowohl mit nicht vorbehandeltem, als auch mit Natronlauge-
vorbehandeltem Bjoérkman-Lignin ausgefiihrt. Die gebildeten Lignosvlfonsiu-
ren wurdeun als Bariumsalze isoliert und, ebenso wie die Sulfonierungsriickstén-
de, auf jhren Methoxyl- und Schwefelgehalt untersucht. Das Ergebnis ist in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Der bereits in den Abbildungen 1,2 und 3 veranschaulichte, stark hemmen-
de Effekt der Borhydridbehandlung auf die Sulfonierbarkeit von Ligninen in
saurem Milieu geht aus der Tabelle 1 noch deutlicher hervor. Diese zeigt

Tabelle 1. Saure Sulfonierung von Bjérkman-Lignin, mit Natronlauge behandeltem
Bjorkman-Lignin und mit Borhydrid behandeltem Bjérkman-Lignin aus Fichtenholz.

Sulfonséure

Sulfonierungsriickstand isoliert als Ba-Salz

Ausgangsmaterial | OCH, .
M *

% il:;leg/:gger OCF 8 § in eg/:ggel‘ OC:)H, oS

Ausg. Menge o o Ausg. Menge % %

Bjorkman-Lignin | 15,30 6,1 14,84 | 2,52 92,8 11,92 | 5,78

Mit Natronlauge
behandeltes 15,31 0,0 — — 95,3 12,75 | 4,87
Bjérkman-Lignin

Mit Borhydrid be-
handeltes 15,28 91,0 14,92 | 2,24 7,5 11,95 | 4,98
Bjorkman-Lignin

* umgerechnet auf nicht-sulfoniertes Material
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Tabelle 2. Neutrale Sulfonierung von Bjorkman-Lignin und von mit Borhydrid behan-
deltem Bjérkman-Lignin aus Fichtenholz,

Sulfonséaure isoliert als Ba-Salz
ial Menge * S (%)

Ausgangsmateria in 9 der ()(t))]g[3 duroh durch Bemerkung

Ausg. Menge %o El Ana-| Titr.v,

lyse SOH

Bjérkman-Lignin 90,5 9,07 6,17 6,15 Kein Sulfo.
; il bobandel nierungs-
Mit Borhydrid andeltes rickstand
0 Bijérkman-Lignin 87,7 9,93 5,60 5,65

* umgerechnet auf nicht-sulfoniertes Material

ausserdem, dass auch im Falle des mit Borhydrid vorbehandelten Bjérkman-
Lignins eine gewisse Sulfonierung des Kochungsriickstandes (S = 2.24) ein-
tritt und dass sich mit Natronlauge vorbehandeltes Bjérkman-Lignin als
glatt sulfonierbar erweist.

Vollkommen verschieden verhdlt sich jedoch mit Borhydrid behandeltes
Bjorkman-Lignin bei einer Kochung mit neutraler Sulfitlosung. Es wird in
fast gleichem Ausmass wie unbehandeltes Bjorkman-Lignin sulfoniert und
geht wie dieses vollsténdig in Losung (Tabelle 2). Wie das Lignosulfonsiure-
priparat, das durch Neutralsulfonierung aus unbehandeltem Bjorkman-Lignin
zuginglich ist, bleibt auch das aus Borhydrid-behandeltem Bjérkman-Lignin
bei nachfolgender Sulfitkochung in saurem Milieu in Lésung und nimmt
weiteren Schwefel, hauptsichlich in Form von Sulfogruppen, auf (Tabelle 3).
Die hemmende Wirkung einer Borhydridbehandlung auf die Sulfonierbarkeit
von Bjorkman-Lignin durch saure Sulfitlésungen kann demnach durch eine
der sauren Sulfonierung vorausgehende Sulfitkochung in neutralem Milieu
beseitigt werden. Bereits eine Einwirkung einer meutralen Sulfitlésung bei

Tabelle 3. Saure Sulfonierung von neutral 'sulfoniertemn Bjérkman-Lignin und von mit
Borhydrid vorbehandeltem, neutral sulfoniertem Bjérkman-Lignin aus Fichtenholz.

Sulfonséure isoliert als Ba-Salz

. OCH,| S M. * S % Bermer-
Ausgangsmaterial % ’ % inef’z,g‘sler OCH,| " durch durch kung

Ausg. Menge % El. Ana-| Titr.v.
lyse SOH

Neutral sulfoniertes
Bjorkman-Lignin 10,65, 7,23 75,3 7,67 9,94 9,22

(freie Séure) 511{1(131}:,1 -
Neutral sulfoniertes, mi!i’ilgllfs )
Borhydrid-vorbeh. 12,58| 6,57 70,9 8,16 9,92 9,05 stand

Bjorkman-Lignin
(freie Séure)

* umgerechnet auf nicht-sulfoniertes Material
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Zimmertemperatur auf mit Borhydrid vorbehandeltes iBjorkman-Lignin be-
wirkt, dass dieses bei nachfolgender saurer Sulfonierung zur Hélfte in Losung
geht (siehe Tabelle 4). Der geloste Anteil ist — sehr iiberraschend — noch viel
hoher sulfoniert als das Produkt der sauren Sulfonierung von Borhydrid-
behandeltem und mit neutraler Sulfitlésung bei 135° gekochtem Bjorkman-
Lignin (vgl. Tabelle 4 mit Tabelle 3).

DISKUSSION

Die glatte Sulfonierbarkeit des mit Natronlauge vorbehandelten Bjork-
man-Lignins (siehe Tabelle 1) zeigt, dass der hemmende Effekt der Borhydrid-
behandlung auf die Sulfonierbarkeit in saurem Milieu nicht auf die Alkalinitét
der Borhydridlosung zuriickgefiihrt werden kann (vgl. Ref.®), sondern viel-
mehr den reduzierenden Eigenschaften dieses Agens zuzuschreiben ist. Setzt
man voraus, dass die Einwirkung von Borhydrid auf die erwdhnten Lignin-
praparate keine anderen Verdnderungen als eine Reduktion von Carbonyl- zu
entsprechenden Carbinolgruppen hervorruft, so konnen physikalische Fakto-
ren, wie verminderte Loslichkeit und Quellbarkeit, als mogliche Ursachen fiir
die herabgesetzte Sulfonierbarkeit in saurem Milieu ausgeschlossen werden.
Eine Uberfithrung von Carbonyl- in Carbinolgruppen sollte im Gegenteil die
Loslichkeit bzw. Quellbarkeit in wiassrigen Losungen erhShen.

Fiir die rein chemische Deutung der experimentellen Befunde ergeben sich
dann folgende Moglichkeiten:

1) Carbonylgruppen sind fiir die saure, nicht aber fiir die neutrale, Sulfonie-

rung von entscheidender Bedeutung und/oder

2) Die bei der Reduktion aus den Carbonylgruppen gebildeten Carbinol-

gruppen hemmen die saure, nicht aber die neutrale Sulfonierung.

Bei Annahme der letztgenannten Alternative lassen sich die Hemmung
der Sulfonierungsreaktion des mit Borhydrid vorbehandelten Bjérkman-
Lignins in saurem Milieu (siche Tabelle 1) und der glatte Verlauf der Sulfonie-
rungsreaktion in neutralem Milieu (siche Tabelle 2) auf folgende Weise erkléren:

Die bei der Borhydridbehandlung eines Ligninpriparates entstehenden
reaktionsfibigen Carbinolgruppen gehen bei Einwirkung saurer Sulfitlosungen
rascher Kondensationsreaktionen ein, als das betreffende Priéparat sulfoniert
wird. Der Gehalt das Sulfonierungsriickstandes an Svlfogruppen (S = 2,24 9,
siehe Tabelle 1) wire dann auf eine nachtréigliche Sulfonierung des Kondensa-
tionsproduktes zuriickzufiihren. Hierfiir spricht auch die Tatsache, dass bereits
ein viel riedrigerer Gehalt an Sulfogruppen (S = 0,4 9,) ausreichen miisste,
um das (nicht kondensierte) Préparat einer weiteren Sulfonierung in saurem
Milieu zugénglich zu machen (vgl. saure Sulfonierung von bei Zimmertempera.-
tur neutral sulfoniertem, mit Borhydrid vorbehandeltem Bjérkman-Lignin,
Tabelle 4).

In neutralem Milieu hingegen ist die Geschwindigkeit der Sulfonierung
grosser als die der stérenden Kondensationsreaktionen. Sowohl Bjorkman-
Lignin, als auch das mit Borhydrid vorbehandelte Praparat (vgl. Ref.?),
liefern bei neutraler Sulfonierung in guter Ausbeate Sulfonsduren mit etwas
hoheren Schwefelgehalten als bei saurer Sulfonierung (vgl. Tabelle 2 mit
Tabelle 1). Bei nachfolgender saurer Sulfonierung dieser Sulfonséuren nehmen
sie eine betrichtliche Menge weiterer Sulfogruppen auf (vgl. Tabelle 3 mit
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nierung aufweisen (vgl. Tabelle 3 mit Tabelle 1). Auch diese Befunde kénnen

Tabelle 2), sodass die Produkte dieser Zwe

einen fast doppelt so hohen Schwefel
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am besten so erklart werden, dass bei Neutralsulfonierung die Sulfonierungs-
reaktion rascher verliuft als die Kondensationsreaktionen, sodass die resul-
tierenden Sulfonsduren einer weiteren Sulfonierung durch saure Sulfitlosungen
zugénglich bleiben.

Es erhebt sich sodann die Frage nach den reaktionsfihigen Carbinolgrup-
pen, welche in Ligninen durch Borhydridbehandlung aus entsprechenden
Carbonylgruppen gebildet werden und welche unter den Bedingungen einer
sauren Sulfonierung zu Kondensationsreaktionen Anlass geben. Thre genauere
Charakterisierung setzt natiirlich die Lokalisierung der verschiedenen im
Lignin vorhandenen Carbonylgruppen voraus.

Die Menge der Carbonylgruppen in schonend isolierten Ligninpréparaten
(Brauns’ native lignin’’ und Bjorkman-Lignin) wurde mit Hilfe der Hydro-
xylamin-Methode zu 0,1218, bzw. zu 0,19 %20 per Methoxyl bestimmt. Eine
andere Methode, die auf der Reduktion der Carbonylgruppen durch Borhydrid
mit nachfolgender volumetrischer Bestimmung des aus dem iiberschiissigen
Borhydrid durch S#ure freigesetzten Wasserstoffs beruht 2!, ergab unge-
fihr doppelt so hohe Werte 2. Diese Diskrepanz wurde dadurch erklért
dass bei der Bestimmung mit Hilfe der Borhydrid-Methode eine durch
Schwermetallspuren verursachte, katalytische Oxydation des in der Ap-
paratur befindlichen Wasserstoffs eintreten kann, wodurch zu hohe Car-
bonylwerte vorgetduscht werden 22.

Durch Anwendung spektrophotometrischer Methoden konnten vor kurzem
0,1 Carbonylgruppen per Methoxyl (CO/OCHj) in zu den aromatischen Kernen
konjugierter Stellung lokalisiert werden 2. Hiervon entfallen 0,01 CO/OCH,
auf a-Carbonyle in Einheiten mit freier phenolischer Hydroxylgruppe und
0,05—0,06 CO/OCH, auf ¢-Carbonyle in Einheiten mit verdtherter phenolischer
Hydroxylgruppe in p-Stellung zur Carbonylgruppe. Von dem Rest (0,03—0,04
CO/OCH,) gehoren 0,01 CO/OCH, Coniferylaldehydgruppen mit freiem pheno-
lischen Hydroxyl und 0,02—0,03 CO/OCH, Coniferylaldehydgruppen mit ver-
dthertem phenolischen Hydroxyl an.

Es kann angenommen werden, dass ein Teil dieser ’konjugierten Carbo-
nyle’’, v.a. solche in Einheiten mit freier phenolischer Hydroxylgruppe, bei
der Reduktion mit Borhydrid Carbinolgruppen (Benzyl- bzw. Zimtalkohol-
gruppen) liefern, die kondensationsfihig sind. Solche kondensationsfihige
Gruppen kommen bekanntlich auch in unbehandelten, unter milden Bedin-
gungen isolierten Ligninpréparaten in geringer Menge vor 2426, Moglicherweise
sind sie fiir die Tatsache verantwortlich, dass bei saurer Sulfonierung von
Bjorkman-Lignin ein geringer Riickstand verbleibt (siche Tabelle 1) und
dass ausserdem ein etwas niedrigerer Sulfonierungsgrad als bei neutraler
Sulfonierung erreicht wird (vgl. Tabelle 1 mit Tabelle 2). Durch Borhydrid-
Reduktion wiirde demnach die Anzahl der kondensierbaren Gruppen soweit
erho6ht, dass die Sulfonierbarkeit in saurem Milieu fast vollkommen aufgehoben
wird. Ob jedoch die oben erwihnten “’konjugierten Carbonyle’ zur Erklérung
des ausgeprigten Effektes der Borhydridbehandlung auf die saure Sulfonie-
rung ausreichen oder ob noch andere, bisher unbekannte Strukturelemente
hijerfiir verantwortlich sind, ldsst sich nicht ohne weiteres entscheiden.

Die andere Moglichkeit zur Erklirung der experimentellen Befunde liegt
in der Annahme, dass die in nativen Ligninen vorhandenen Carbonylgruppen

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 3
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von entscheidender Bedeutung fiir die Sulfonierung in saurem, nicht aber in
neutralem, Milieu sind. Diese Alternative ldsst sich strukturméssig nur schwer
deuten. Vielleicht ist jedoch die Rolle der Carbonylgruppen so zu verstehen,
dass sie durch direkte Teilnahme an der Sulfonierungsreaktion und/oder durch
Aktivierung anderer funktioneller Gruppen eine gewisse, sehr rasch verlaufende
Anfangssulfonierung ermoglichen'® , wodurch das betreffende Priparat ge-
niigend geldost oder gequollen wird, um weiterer Sulfonierung zuginglich zu
sein. Durch Entfernung der Carbonylgruppen wird diese wichtige Initialphase
der Sulfonierung so stark gehemmt, dass saure Sulfitlésungen, nicht aber
neutrale, das Lignin rasch kondensieren und erst nachtréiglich sulfonieren.

Diese Hemmung der einleitenden Sulfonierungsphase zeigt sich vielleicht
am deutlichsten im unterschiedlichen Verhalten des unbehandelten und des
mit Borhydrid vorbehandelten Bjérkman-Lignins gegeniiber einer neutralen
Sulfitlosung bei Zimmertemperatur. Das mit Borhydrid vorbehandelte Pri-
parat wird namlich im Vergleich zum unbehandelten unter diesen Bedingungen
nur zu weniger als einem Drittel sulfoniert (S = 0,40 %, im Vergleich zu S=1,34 %,
siehe Tabelle 4) und das resultierende Produkt ist im Gegensatz zu dem aus
unbehandeltem Bjorkman-Lignin in Wasser fast unldslich (siehe exp. Teil).

Eine Entscheidung zwischen den beiden auf S. 633 erwédhnten Deutungs-
moglichkeiten lasst sich wohl nur durch Untersuchung der Sulfonierung von
Ligninpréaparaten treffen, in denen die Carbonylgruppen ohne Bildung kon-
densierbarer Gruppen entfernt wurden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Borhydridbehandlung der Ligninprdparate. Je 720 mg aus Fichtenholzmehl gewonne-
nes Brauns’ “native lignin”% (OCH, = 14,7 %) und Bjorkman-Lignin # (OCH;= 15,30 %)
wurden mit einer Losung von 720 mg Natriumborhydrid in 100 ml 80 %igem Athanol
versetzt (pH = 11,9) und 24 Stunden unter Umriihrung bei Zimmertemperatur aufbe-
wahrt. Hierauf wurde der Borhydridiitberschuss durch Zusatz von Essigséure zerstort.
Die Reaktionsansiitze ergaben nach Einengen auf kleines Volumen und Dialyse gegen
fliessendes Leitungswasser sehr helle Niederschléige, die abfiltriert, mit Wasser nachge-
waschen und durch Umlésen aus 90 %iger Essigsdure — Wasser gereinigt wurden.
Nach Trocknen im Vakuum iiber Atznatron wurden 520 mg Borhydrid-behandeltes
Brauns’ “native lignin” (OCH,; = 14,7 %), bzw. 553 mg Borhydrid-behandeltes Bjork-
man-Lignin (OCH,; = 15,28 %) erhalten. Beide Préparate gaben erst nach lingerem
Stehen eine schwache Rotviolett-Farbung mit Phloroglucin — Salzséure.

Die Borhydridbehandlung von Bjérkman-Lignin wurde hierauf mit einer griosseren
Menge (10 g) unter Anwendung eines starken Borhydridiiberschusses (30 g) wiederholt.

Borhydridbehandlung des Fichtenholzmehls. 5 g mit Athanol — Benzol (1:1) extrahiertes
Fichtenholzmehl (OCH; = 4,7 %) wurden mit 1,6 g Natriumborhydrid in 100 ml 80 9-
igem Athanol versetzt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt. Das fast weisse
Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug
4,7 g, der Methoxylgehalt 4,7 9.

Alkalibehandlung des Bjorkman-Lignins. 500 mg Bjorkman-Lignin (OCH, = 15,30 %)
wurden in 50 ml 0,01 N dthanolischer Natronlauge (80 %iges Athanol) gelost (pH = 12,5)
und 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Hierauf wurde mit Essigséure neu-
tralisiert und das Lignin, wie bei den mit Borhydrid behandelten Préparaten beschrieben,
wiederisoliert. Es wurden 357 mg Alkali-behandeltes Bjorkman-Lignin vom Methoxyl-
gehalt 15,31 9, zuriickerhalten.

Saure Sulfonierung der unbehandelten und der mit Borhydrid behandelten Ligninprdpa-
rate. Je 200 mg Ligninpriparat wurden in kleinen Autoklaven aus rostfreiem Stahl
mit 10 ml saurer Sulfitlésung (5 % Ges.SO,, pH = 1,4) versetzt und unter Rotation in
einem (lbad 8 Stunden auf 135°C gehalten. Nach Abkiihlen wurde, wenn erforderlich,
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von Ungeldstem abfiltriert, einige Male mit Wasser gewaschen und die Riicksténde im
Vakuum iiber P,0y getrocknet. Wihrend die unbehandelten Ligninpriaparate unter
diesen Sulfonierungsbedingungen nahezu restlos in ldsliche Lignosulfonsduren iiberge-
fihrt wurden (vgl. Ref.’*15), ergab mit Borhydrid behandeltes Brauns’ native lignin’”
einen unldslichen Riickstand von 161 mg und entsprechend behandeltes Bjorkman-Lignin
einen solchen von 131 mg.

Die Losungen der gebildeten Lignosulfonséuren wurden mit den zugehérigen Wasch-
fliissigkeiten vereinigt, durch einen Stickstoffstrom von SO, befreit und hierauf auf kleines
Volumen eingeengt. Nach erneutem Durchleiten von Stickstoff wurde jeweils auf 50 ml
aufgefiillt und von diesen Losungen mit Wasser Verdiinnungen 1:100 hergestellt. Die
Ultraviolett-Spektra dieser Verdiinnungen gemessen gegen Wasser sind in den Abbil-
dungen 1 und 2 wiedergegeben. Die Hohe des bei 280 myu liegenden Extinktionsmaximums
entspricht ungefahr der Differenz Ausgangslignin (200 mg) minus Sulfonierungsriickstand.

Die vergleichende saure Sulfonierung von unbehandeltem und von mit Borhydrid
behandeltem Bjérkman-Lignin wurde mit grosseren Substanzmengen (je 3 g) unter
Einhaltung der unten beschriebenen Arbeitsweise wiederholt. Ausserdem wurde das mit
Natronlauge behandelte Bjorkman-Lignin (siehe oben) den gleichen Sulfonierungsbe-
dingungen unterworfen. Vor der Sulfonierung wurden die 3 Ligninpriparate zwecks
Feinverteilung aus 90 %iger Essigsédure-Wasser umgefallt ¥, mit Wasser sorgféltig
gewaschen und ohne Trocknung in der Sulfonierungslosung (1,4 % NaOH, 4,54 9% SO,,
pH 1,4) suspendiert. Die Reaktionstemperatur betrug 135°C, die Reaktionszeit 5 Stunden
(Aufheizperiode 1,5 Stunden).

Die Sulfonierungsriicksténde wurden abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen,
getrocknet, gewogen und auf OCH; und S analysiert (siehe Tabelle 1).

Die Sulfonierungslosungen wurden durch Katjonenaustausch (IR-120) von den
Natriumjonen befreit, mit Stickstoff geséittigt und hierauf im Wasserstrahlvakuum auf
kleines Volumen eingeengt. Das Verdunnen und Einengen wurde sooft wiederholt, bis
das Destillat neutral reagierte. Die konzentrierten Losungen der freien Lignosulfonséuren
wurden hierauf mit einem Uberschuss an Bariumkarbonat neutralisiert, filtriert und im
Vakuum zur Trockne eingedunstet. Nach Losen in wenig Wasser, erneuter Filtration
und Einengen zur Trockne wurden die Riicksténde gewogen und auf OCH, und S analysiert
(siehe Tabelle 1).

Saure Sulfonierung des unbehandelten und des mit Borhydrid behandelten. Fichtenholz-
mehls. Je 1 g der beiden Holzmehlpréparate wurde in einem Autoklaven mit 15 ml
saurer Sulfitlésung (siehe oben) versetzt und, wie bei den isolierten Ligninpréparaten
beschrieben, behandelt. Nicht mit Borhydrid behandeltes Holzmehl gab hierbei einen
Sulfonierungsriickstand von 633 mg, mit Borhydrid behandeltes einen solchen von 777 mg.
Die Ultraviolett-Spektra der beiden zugehorigen Lignosulfonséurelésungen (Verdin-
m{)r}logexsl wie bei den Lignosulfonséuren aus isolierten Ligninpréparaten angegeben) zeigt
Abb. 3.

Neutrale Sulfonierung des unbehandelten und des mit Borhydrid behandelten Bjérkman-
Lignins. Je 3 g der beiden Ligninpriparate wurden aus 90 %iger Essigsédure-Wasser
umgefal™t 5, mit Wasser und darnach mit neutraler Sulfitlosung (0.31 Mole
Na,S0,.7H,;0 + 0.31 Mole Na,S,0;, pH 6,0) gewaschen, die fein verteilten Fallungen in
je 260 ml neutraler Sulfitlésung suspendiert und in Autoklaven ubergefithrt. Die Reak-
tionstemperatur betrug 135°C, die Reaktionszeit 17 Stunden (Aufheizperiode 1,5 Stun-
den).

In beiden Fillen ging das gesamte Lignin in Lésung. Die Loésungen wurden durch
Einleiten mit Stickstoff geséittigt und durch Jonenaustausch (Dowex 50W —X8)von
Natriumjonen befreit. Durch neuerliches Sittigen mit Stickstoff liess sich weiteres SO,
entfernen, worauf die Lésungen mit tiberschiissigem Bariumkarbonat neutralisiert und
die Bariumsalze, wie bei der sauren Sulfonierung von Bjorkman-Lignin (siehe oben)
beschrieben, isoliert wurden. Die Analysenwerte der beiden Bariumsalze sind in Tabelle 2
zusammengestellt. (Die Schwefelwerte wurden sowohl durch Elementaranalyse, als auch
durch potentiometrische Titration der freien Sulfogruppen nach Jonenaustausch er-
mittelt).

Ungefihr 1/3 der beiden Bariumsalze wurde durch XKatjonenaustausch (Dowex
50W —X8) in die freien Sduren iibergefiithrt. Diese konnten durch Gefriertrocknung in
Form gelbbrauner Pulver erhalten werden. IThre weitere Sulfonierung in saurem Milien
wird im Folgenden beschrieben.

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 3



638 GIERER UND SODERBERG

Saure Sulfonierung von neutral sulfoniertem Bjorkman-Lignin und von mit Borhydrid
vorbenhandeltem, neutral sulfoniertem Bjérkman-Lignin. Je 900 mg der beiden freien
Sulfonséuren (siehe oben) wurden in saurer Sulfitlésung geldst und den gleichen Sulfonie-
rungsbedingungen, wie bei der sauren Sulfonierung von Bjérkman-Lignin (siehe S. 000)
angegeben, ausgesetzt. Hierbei verblieben beide Préparate in Lésung. Die Isolierung
der beiden resultierenden Lignosulfonséuren als Bariumsalze erfolgte wie bei der sauren
Sulfonierung des Bjorkman-Lignins (siehe oben) beschrieben. Thre Ausbeuten und Analy-
senwerte sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Neutrale Sulfonierung bei Zimmertemperatur von unbehandeltem und von mit Borhydrid
vorbehandeltem Bjorkman-Lignin. Je 2,0 g der beiden Ligninpréparate wurden in 170 ml
neutraler Sulfitlésung (siehe oben) fein verteilt und die Suspensionen unter Umrithrung
bei Zimmertemperatur 17 Stunden aufbewahrt. Hernach konnten die beiden Priaparate
weder durch Filtrieren noch durch Zentrifugieren abgetrennt werden. Die kolloiden Sus-
pensionen wurden daher gegen dest. Wasser dialysiert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Ein Versuch, die beiden Praparate durch Umfallen aus 90 %iger Essigséure-
Wasser zu reinigen, misslang. Das Produkt aus nicht-vorbehandeltem Bjorkman-Lignin
blieb hierbei vollkommen in Loésung und das aus Borhydrid-vorbehandeltem Bjork-
man-Lignin ergab lediglich eine milchige Suspension. Auch durch nachfolgende
Dialyse (Entfernung der Essigsédure) konnten keine filtrier- oder zentrifugierbare
Fallungen erhalten werden. Die beiden Ansétze wurden ith Vakuum zur Trockne einge-
engt und iiber P,0, aufbewahrt. Das nicht vorbehandelte Bjérkman-Lignin ergab 1,48 g,
das mit Borhydrid vorbehandelte 1,67 g Sulfonierungsprodukt. Die Analysenwerte
dieser Produkte sind in Tabelle 4 enthalten. Das Sulfonierungsprodukt aus Bjérkman-
Lignin ging beim Versetzen mit etwas Wasser zu einem betréachtlichen Teil kolloid in
Losung, das Produkt aus mit Borhydrid vorbehandeltem Bjoérkman-Lignin, hingegen,
blieb fast vollkommen ungeldst.

Saure Sulfonterung des bei Zimmertemperatur neutral sulfonierten Bjorkman-Lignins
und des mit Borhydrid vorbehandelten, bei Zimmertemperatur neutral sulfonierten Bjorkman
Lignins. Je 1,0 g der beiden bei Zimmertemperatur neutral sulfonierten Ligninpréparate
wurde in 90 ml saurer Sulfitlésung suspendiert und den Bedingungen einer sauren Sulfonie-
Tung (sieche oben) unterworfen. Das neutral sulfonierte Bjoérkman-Lignin ging hierbei
vollkommen, das mit Borhydrid vorbehandelte, neutral sulfonierte Bjérkman-Lignin zu
etwas mehr als der Hilfte in Losung. Die beiden Lignosulfonsiduren wurden, wie iiblich,
als Bariumsalze isoliert und ein Teil durch Jonenaustausch in Freiheit gesetzt. Tabelle 4
zeigt eine Zusammenstellung der Ausbeuten an beiden Bariumsalzen und an ungelostem
Rickstand, sowie der zugehorigen Schwefel- und Methoxylwerte der Bariumsalze und
der freien Lignosulfonséuren.
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