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er Versuch, ein Gesamtbild des Lignins zu entwerfen, ist D nur moglich auf Grund der Annahme, daB es ein Derivat 
des Phenylpropans ist. Sie stutzt sich auf die Elementar- 
analyse, die physikalischen Eigenschaften und szimtliche 
Reaktionen'). Mit dieser Ansicht stehen wir heute nicht 
mehr allein, seit gewisse Einwiinde widerlegt sind und 
H .  Hibbert sich, wie unten ausgefiihrt wird, dieser Auffassung 
zugewandt hat. 

Im Fichtenlignin entsprechen von 100 Phenylpropan- 
resten etwa 70 dem Guajacyltypus I, 25 den1 Piperonyl- 
typus 11, 5 dem Syringyltypus 111. 
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Die Seitenketten sind mit 3 Sauerstoffiiquivalenten 
besetzt, so daB die folgenden 7 Moglkhkeiten zur Ver- 
fiigung stehen : 
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Wenn in der Seitenkette Wasser abgespalten wird, 
konnen noch einige ungesiittigte Typen hinzukommen. 
ifber die Verteilung dieser Typen von Seitenketten la13t 
sich nur aussagen, daD V und VII, die bei der Oxydation 
Essigsaure bilden, zusammen hijchstens 18% der Einheiten 
des Fichtenlignins ausmachen konnen (dieses Lignin liefert 
6% Essigsiiure). 

Die Phenylpropaneinheiten sind, wenn uberhaupt, 
iiii Fichtenlignin nur zu einem geringen Teil in mono- 
iiiolekularer Form, etwa als Glumide, vorhanden. Weitaus 
die meisten Einheiten sind unter sich verbunden. Um die 
Art der Bindung zu erlautern, mu13 man sich auf einzelne 
Typen beschriinken. Wir haben hierfur vorzugsweise die 
Typen IV bis VI gewiihlt, weil sie als a-Phenylcarbinole 
eine einheitliche Darstellung der Konstitution des Lignins 
erlauben und die meisten Ligninreaktionen am besten 
erlclart werden konnen, wenn man annimmt, dal3 sie sich 
an einem Sauerstoffatom in Nachbarschaft zum Benzolkern 
abspielen. Ich bexhranke die Erlauterung auf das Beispiel 

Die Tatsache, von der alle Betrachtungen ausgehen 
mussen, ist der Umstand, daB das p-stiindige phenolische 
Hydroxyl besetzt ist, und zwar sowohl im Holz selbst 
als auch in den isolierten Ligninpriiparaten. Da die letzteren 
frei von Zucker sind, ist anzunehmen, dall auch die in1 
Holz vorhandenen Glumidbindungen nicht an dieser 
Stele teilnehmen. Wir sind im Laufe unserer Arbeiten zu 
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*) Vorgetragen am 29. April 1939 auf der Tagung der h S"d u west- 
deutschen Chemiedozenten in Frankfurt a. bl. 

I) Zusammenfassende Darstellungen: K. Freudehrg in : Fort- 
scMtte der Chemie organ. Naturstoffe, Band I1 ; Annual Review 
of Biochemistry for 1938. Beide Veraffentlichungen erscheinen 
dcmnHcbst. 
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der Ansicht gelangt , da13 das Fichtenlignin Atherbindungen 
enthalt, zu denen aukrdem Kondensationen hinzutreten, 
so daB beispielsweise Typen wie XI und XI1 vorliegen: 
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Alle charakteristischen Reaktionen des Lignins (nit 
schwefliger Saure. mit Alkalien, Thioglykolstiure, Alkoholen 
und Mineralsaure, Hydrazin, Alkalimetall) lassen sich 
einheitlich als Atherspaltungen deuten. Die wichtigste 
Stutze fur Formeln von der Art von XI und XI1 ist die 
Tatsache, dall nach der Methylierung und Oxydation der 
Produkte der genannten Reaktionen Veratrumsaure XI11 
(aus Verbindungen vom Typus XI) und IsohemipinsZiure XIV 
(aus XII) entstehen. 

Diese Vorstellungen sind neuerdings durch zwei Tat- 
sachen bestiitigt worden. Wenn man Lignin oder Hob 
vorsichtig derart oxydiert, da13 einerseits das Geriist ab- 
gebaut wird, andererseits das Reaktionsprodukt erhalten 
bleibt, so erhalt man VanillinD). Aus selbst hergestellteni, 
allerdings kostspieligem Cuproxamlignin konnte 
W. La&& 22% Vanillin gewinnen. Die besten Aus- 
beuten betragen 25%. Dazu konimen 2% Vanillinsaure. 
Damit sind 33% der im Lignin vorhandenen Methoxyle 
erfallt. Da es sich um einen Oxydationsvorgang handelt, 
ist fur 'I4 des Lignins die Gruppierung XV erwiesen. 

Eine zweite neuere Beobachtung stamnit von H .  Hib- 
l e d 3 ) .  Aus dem Umsetzungsprodukt des Fichtenholzes 
mit Alkohol-Salzsiiure hat er in einer Ausheute von 5% 
des Ligninanteils das Oxyketon XVI (also I + VII) als 
athylather gefallt. Es ist moglich, da13 dieser Ather der 
Anordnung I + V durch Umlagerung entstaninit. Uiese 
Beobachtung hat den Erfolg gehaht, dall sich auch 
H .  Hibbert der Auffassung angeschlossen hat, daB die 
Idgnine Derivate des Phenylpropans sind . 

Von den Vorschlagen, die H .  Hibbert fiir die Ver- 
kniipfung der Lignineinheiten neuerdings macht4), kann 
nur der folgende in Betracht gezogen werden, weil er der 

*) K .  )'redenberg u. W .  LauI8ch. Naturwisu. 27, 227 [1939]. 
a) A .  B. Cramer, M. J .  Hunter u. H .  Hibbert, J .  Amer. chem. Soc. 

61, 509, 516 [1939]; H. Hibler6, ebenda 725. 
H. Hibbwt, ebenda 61, 725 [1939]. 
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einzige ist, bei dem das p-standige Phenolhydmxyl ab- 
gedeckt ist. Ausgehend von der von ihm nachgewiesenen 
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Einheit XVI formuliert er die erste Kondensationsstufe 
(das ZweierstUck) entsprechend Formd XVII. 

Es ist au&rordentlich iihnlich dem von uns als Beispiel 
gleichfalls erorterten Zweierstiick XVIII und wiirde wie 
dieses (oder XII) die Entstehung der Isohemipinsgure 
erklhn.  Es ist jedwh oben bereits angefiihrt worden, 
dai3 Einheiten wie XVI. die eine C-Methylgruppe besitten, 
nur einen Bruchteil des Fichtenlignins aufbauen konnen; 
aul3erdem ist es wahrscheidch, dal3 die Sauerstoffbriicke 
in Nachbarschaft zum Benzolring liegt. Auch kann XVII 
bei der Oxydation kein Vanillin liefern. 

Da Suchenlipin mit Chromsiiure bedeutend mehr 
EssigsHure liefert, kommen darin mehr endstiindige Methyl- 
gruppen vor als im Fichtedgnin. Die geringere Wider- 
standsfiihigkeit gegen abbauende Mittel wie Alkohol- 
Chlorwasserstoff verdanken die Laubholzlignine der Syringyl- 
komponente, die zwar der Atherbindung, aber nicht 
weiterer Kondensation fiihig ist wie die Guajacylkom- 
ponente6). Daher ist es erkliirlich, dai3 aus Laubholzlignin 
niedermolekulare Abbauprodukte in besserer Ausbeute als 
aus Fichtenlignin entstehen. [A. 37.1 
') K. F v t d m b q ~  Af. M & k ,  E.  Flickingu, Ber. dtach. chem. 
Cer. 70, 511 [1937]. 

Neae Synthesem In der Sterinreihe') 
V o r  Dv. C .  E H R H R R T .  Dv.  H .  R U S C H I G  und Dv.  W .  A U M U L L E R  
A u s  d i m  Phavmasrut.-wisscnscha~tl .  Labovalov ium dcv I .  G .  F a v b c n i r d u s l r i c  A.-G. ,  Wcrk Frank luv l  a .M.-Hdchst  
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ie Hormone werden heute in zwei Klassen eingeteilt, von D denen sich die eine Klasse, wie Insulin, verschiedene 
Hypophysenhormone usw., von den EiweiBstoffen ableitet, 
wiihrend die andere Klasse, die Sexualhormone und die 
Hormone der Nebcnnierenrinde, zu den Sterinen gehort. 
Bis vor wenigen Jahren waren die Sexualhormone und bis 
vor kunem das Nebennierenrindenhormon nur auf biologi- 
schem Wege zughglich und infolge ihres iiuLkrst geringen 
Vorkommens in der Driise nur sehr kostspielig danustellen. 
Die Chemie der Sexualhormone hat in den letzten 10 Jahren 
aulkrordentliche Fortschritte gemacht, in einer grokn 
A d  von Arbeiten wurde ihre Isoliemg, Konstitution 
und auch teilweise die Synthese beschrieben, wobei in 
erster Linie die Arbeitskreise von ButcMndt, Ruzickta, Sloua, 
Luqueur, Allen u. Daisy zu erwiihuen sind. ohne d d  damit 
der grds vollstiindig wUe. In miihevollen Untersuchungen 
wurde 4. B. das Hormoa des Corpuo luteurn, das sog. 
schwangerschaftserhaltende Hormon aus Driisenmaterial 
kristallisiert und die wahrscheinliche Konstitution von 
Sloua u. R d i g ' )  angegeben. Die Synthese wurde von 
BUtcMld durchgefiihrt, ausgehend von der 3-Oxy-bis- 
norcholensiiure'). 3 - 0 x y - b i s n o r c ho len sii u r e wird mit 
Hilfe von (?rignard-Reagens nach der von W a n d ,  Jacobi 
a. S&i&ing4) f i r  den Abbau der Gallexmilure an- 
gegebenen Methode in den tertiiiren Alkohol Ubergeftihrt, 
daraus durch Abspaltung von Wasser die un-ttigte 
Verbindung dargestellt und durch Ozonisation dieser 
UngCsHttigten Verbindung das Pregnenolon gewonnen, 
das dann weiterhin durch Oxydation in Progesteron 
Ubergefiihrt wird. 

Wir haben uns zu unserer Synthese ebenfalls der aus 
clem Phytosterin der Sojabohne uns leicht zughglichen 

I )  Die Arbeiten lkgcn teilwcise bcreits einige Jahre turiick. und 
en M aua besondmn Criinden erst jetst miiglich. d d b e r  zu 
berichten. 
Der Bdcht  enthat im wcsentlichen daa Referat eina Vortrages 
vw (I. E h r M  W der Siidwcstdeutachen Chemiedozenten- 
Tagung am 28.-29. A@ 1939 in Frankfurt a. M. 

*) Klin. Wschr. 18, 1207 [1934]. 
,) B a .  dtach. chem. Cca. 67. 1611. 2085 (19341. 
') HoppeScyler'r 2. physiol. Chem. 161, 80 [1926]. 

3-Oxy-bisnorcholure bedient : 

Der Abbau dieser Siiure nach Curtius, ftir den aller- 
dings in der Gallensiiurereihe nur wenig ermutigende Ver- 
suche vorlagen, wie Untersuchungen von Widund u. 
B 6 h d )  und ddiiuct u. Bod') zeigen, liefert hier unter 
bestimmten Bedhgungeu, die sich Ubrigem auch bei den 
G a l l d u r e n  sehr gut bewiihrt haben, in iiberraschend 
glatter Reaktion das 3 -Ox y - t er  n o r c hole n y 1 ami n : 
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I I  Ho-\/v 
das nach iiblichen Methoden mit Hilfe von salpetriger Siiure 
unter Umwandlung der Aminogruppe in eine OH-Gruppc 
in das Pregnendiol 

und durch nachfolgende Oxydation in das Progesteron 
iibergeftihrt werden konnte : 
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@) Eknd. 161,80 [1926]; OiCubmndLunde. Dhs. Freibtug 1925. 
') Eknda 47, 502 119061; (I. &&nu, Mss. Miinchen 1923. 
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