
Effekt der Basizit&tsinderung durch steriache Behinderung der freien 
Rotation der H,C-N-CH,-Gruppe in 11, den wir zur Demonstration der 
von uns neu berechneten Stuart-Kalotten in der untera) zitierten Arbeit 
zusammen rnit anderen Beispielen angefiihrt haben. 

AuOerdem haben wir inzwischen die Absorptionskurven von I und I1 
gemessen, rnit dem Ergebnis, dall diese sich p r i n z i p i e l l  sowohl in der 
Lage als auch in  der Zahl der Absorptionsbanden unterscheiden6). 

Dariiber hinaus eroffnet sich eine Mfiglichkeit, die mehr Coulodsche 
Wirkung der NO,-Gruppen auf die Basizitat von -NH, (,,Feldeffekt") 
YOU den mesomeren Effekten abzutrennen, indem man den Basizithts- 
unterschied zwischen Dimethylpikramid und Anilin wegen Fortfalls des 
Jlesomerie-Anteils an der Basizitatserniedrigung infolge sterischer Behin- 
derung zu iiberwiegendem Anteil auf einen Feldeffekt zuriickfiihren kann6). 

G. Thornson?) untersucht i m  Anschlull an uberlegungen von WheZande) 
den EinfluB der s t e r i s c h e n  B e h i n d e r u n g  auf die Bssizitit von Xy- 
lidinen und N-Dimethyl-xylidinen. I n  Tab. 1 sind die von Thomson bei 
t = 25O in 25proz. Alkohol gemessenen Basenkonstanten zusammengestellt. 

Anilin I 0-Toluidin I m-2-Xylidin 

VII  ! V I I I  \' 1 

\N/ \N/ ~ lN/ 

H , C \ A  H3C\ / \  ' A 
I I I I 

VII  ! V I I I  \' 1 

\N/ \N/ ~ lN/ 

H , C \ A  H3C\ / \  ' A 
I I I I 

~~ 

a) bezieht sich auf die nicht-methylierte Base und 
b) auf die dimethylierte Base. 

Tabelle 1 

Bei IVb, VIb und V I I b ,  noch mehr aber bei Vb kann sich die N(CH,),- 
Gruppe nicht mehr zum Phenyl-Kern genau parallel stellen, wohl aber bei 
VIII. Entapreohend ist bei IV, VI, VII  und v :  (kB)),< (kB)b. Zunichst  
iiberraschend scheint aber, dall Vb nahezu die gleiche Basizitat h a t  wie 
VIIIb. Dies veranlallt Thomson anzunehmen, daL7 die Behinderung der 
Mesomerie infolge sterischer Verdrehung der N( CHJ2- Gruppe keinen sol- 
chen starken, w e n n  i i b e r h a u p t  einen EinfluD auf die Basizitit h a t  wie  
ein solcher von Wheland vermutet wurde. Auch ist ja der Unterschied in den 
Basen-Konstanten (kB), und (kB)b bei IV, V, VI und VII  im Vergleich 
zu dem entsprechenden Unterschied von I und I1 nur relativ gering. Wir 
wollen dazu folgendes bemerken: 

Der Vergleich von VIII, und V, mit I11 zeigt, dall unabhangig von ste- 
rischen Effekten zwei CH,-Gruppen in 2,6-Stellung zur NH,-Gruppe die 
Basizitat von 111 e r n i e d r i g e n ,  dagegen in3,5-Stellung die Basizitit von 
111 e r h o h e n .  Daher braucht die ErhBhung der Basizitat beim ubergang 
von V, zu Vb infolge sterisoher Behinderung der Mesomerie nicht die 
Basenkonstante von VIIIb iiberschreiten. Dennoch bleibt die Zunahme 
der Basenkonstante von V, nach Vb evident. 

DaB der Grad der Zunahme von a nach b bei IV, V, VI  und VII  nicht 
annihernd so groll ist, wie der beim ubergang von I nach I1 kbnnte fol- 
gendermaBen erklarbar sein: Wie Bild 1 zeigt liillt sich rnit den neu be- 
rechneten, dimensionsgerechten Stuart-Kalotten nachweisen, dall der 
Verdrehungswinkel 'p der H,C-N-CH,-Ebene rnit der Phenylkernebene 
bei I 1  erheblich graller ist als bei V (911 % 80°, 'pv % 20°). 

I I -- 
I 

Bild I 
a) Dimethyl-Pikramid (11) b) N-Dimethyl-m-2-Xylidin (Vb) 
Atomkalottenmodelle frontal in Richtung der Phenylkern-achse mit maB- 
stabsrichtigen, inneratomaren Abstanden nach neuen Prinzipien neu berech- 
net. In den bisherigen Stuart-Modellen ist in b e i d e n  Fallen die CHa-N-CH,- 

Gruppe sterisch unbehindert frei drehbar. 

6) Dariiber und tiber weitere damit Im Zusammenhang stehende Effekte 
hoffen wlr in BPlde an anderer Stelle ausfuhrlicher berichten zu konnen. 

') Vgl auch die Unterss. von G. Whcland R. H. Brownell u. E. G. Maycr J. 
Amkr. Chem. SOC. 66,827 [1934] uber deeinflussung der SaurestPrKe ;on 
2,6- u. 3,5-Dimethyl-4-nitro und 4-Cyanophenolen. 

') G. Thomson J. Chem. SOC. 1946  1 1  13. 
*) G. W. Whel&d, ,,The Theorle of Gesonance", 1944. 

Der Grad der Aufhebung der Meaomerie iniolge sterischer Verdrehung 
der N(CH,),-Gruppe gegen die Phenylkern-ebene is t  aber vom Winkel der 
Verdrehung abhlngigO). Bei dem relativ kleinen V e r d r e h u n g s w i n k e l  
im Falle V kann bei einer rnit steigender Temperatur zunehmenden An- 
zahl von Molekeln die N(CH,),-Gruppe durch energiereiche StOlle zum 
Durchdrehen gebracht werden'O). 

SchlieBlich mu0 noch beriicksichtigt werden, dall die Basizitat nicht 
allein vom Grad der durch mesomere, also auch durch sterische Effekte 
beeinflucbaren Protonen-Abloseenergie des Protons vom N abhingig ist, 
sondern auch von der E n t r o p i e i n d e r u n g  der Reaktion: B H + +  H,O 
= B + H,O+ in wLBriger Losung. Diese Entropieinderung kann bei ter- 
tiaren und primaren Aminen recht erheblioh verschieden seinll) und h i n g t  
ebenfalls davon ab, ob und wie weit die N(CH,),-Gruppe in  2,6-substituier- 
ten Arninen sterisoh blockiert ist. In 2881 Eingeg. am 26, J u n i  

Losliches Lignin aus Fichten- und Buchenholz 
Von Dr. W. S T U M P F  und Prof. Dr. K. F R E U D E N B E R G  

Aus dem Chemischen Znstitut der Universitirt und dem Znstitut fiir die 
Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Haidelberg 

I Vor kurzem ist es gelungen12), aus methyliertem Fichtenholz mehr als 
ein*Drittel des Lignin-Anteils unter schonenden Bedingungen als Methyl- 
ather herauszupriparieren, der in  Chloroform, Aceton, Benzol usw. 16s- 
lich ist, ein Molekulargewicht von etwa 1000 besitzt und mit dem methy- 
lierten Dehydrierungspolymerisat aus Coniferylalkohol i n  allen Einzel- 
heiten iibereinstimmt, Auch von dem methylierten, nach Brauns ge- 
wonnenen Lignin-Anteil ist jenes Methyllignin kaum zu untescheiden. 
Das Lignin nach F. Brauns ist bekanntlich ein kleiner Anteil des gesam- 
ten Lignins, der bei niederer Temperatur unmittelbar rnit organischen 
Lbsungsmitteln aus dem Holzmehl extrahiert wird und sich von anderen 
Lignin-Priparaten durch seine Lbslichkeit in  verschiedenen organischen 
LOsungsmitteln sowie ein verhaltnismillig niederes Molekulargewicht 
( rund 800) unterscheidet. 

Die Verauche rnit dem methylierten Lignin fiihrten zur Annahme, 
dall ein groBer, wenn nicht der grbDte Teil des Lignins im Holze gleich- 
falls i n  e i n e m  a h n l i c h e n  Z u s t a n d e  v o r h a n d e n  i s t ,  w i e  i h n  d a s  
L i g n i n  n a c h  B r a u n s  zeigt. Tatsachlich gelingt es, mit organischen 
Lasungsmitteln, insbes. solchen wie Dioxan, Hydrofuran und anderen 
i t h e r n ,  die keine reaktionsfahigen Gruppen enthalten, bei Raurntem- 
peratur den grbllten Teil des Lignina in  16slicher Form aus Holzmehl 
(Fichte und Buche) zu isolieren, wenn man den Losungsmitteln eine sehr 
geringe Menge einer Saure zusetzt. Zweckmallig quillt man das Holz 
zunichst  rnit Wasser auf, verdrangt danach einen Teil des Wassers durch 
feuchtes, 10-20 % Wasser enthaltendes Dioxan und extrahiert ansohlie- 
Dend mit Dioxan, das ungefahr 1% Wasser enthalt und in  Bezug auf 
Salzsiure 0 , l  n ist. Bernerkenswert ist, daB das System Dioxan-Wasser- 
Chlorwasserstoff in Bereichen geringen Wasser- und Chlorwasserstoff- 
Gehalts eine Mischungsliicke aufweist. 

D a  ein groller Teil des Chlorwasserstoffs vom Holz gebunden wird, 
flieDt anfangs eine chlorwasserstoff-freie Lignin-Losung ab. E s  ist an- 
zunehmen, daB duroh den sauren Protonendonator Protcnenbriicken- 
bindungen zwischen den Lignin-Molekeln oder zwischen Lignin- und 
Polysaccharidmolekeln gelbst werden und der Protonendonator an die 
Stelle von Hydroxyl-Gruppen im Holz tritt. Dafiir spricht auch, dall der 
Lbsungsvorgang um so beaser verliuft, j e  kleiner das Dipolmoment des 
ither-Bindungen enthaltenden Lbsungsmittels ist. 

Aus Buchenholz (Fagus silvatica L.) werden 85% des Lignin-Anteile, 
aus Fiohte (Picea ercelsa Link) etwas weniger in  der hellen Farbe des 
Holzes gewonnen. Die Zusammensetxung der Fraktionen i n d e r t  sich 
mit der Extraktionsfolge wenig und stetig. Die ersten 5-7% stimmen 
rnit dem Lignin nach Brauns iiberein, das selbst 1 4 %  des Lignin-An- 
teils ausmacht. Der Methcxyl-Gehalt steigt langsam an und bleibt, wenn 
etwa die Hilf te  des Lignins extrahiert ist, in  den weiteren Fraktionen 
unverandert. Die Ultra-Violett- und Ultra-Rot-Spektren der einzelnen 
Fraktionen sind einander sehr ahnlich. Zur Analyse dienten mittlere 
Fraktionen. 
Fichte C 63.3% H 6,2% OCH, 1 6 , l %  
Daraus berechnet: C0H8,,O,,, (OCHs),,88; Mol. Gew. der Einheit: 189 
Ruche C 61,7% H S,O% OCH, 22,2% 

Die Priparate  sind ein wenig reicher a n  Hydroxyl als Cuproxam 
oder Salzsiure-lignin. 

Fur  eine chemische Bindung zwischen den lhl ichen Lignin-Anteilen 
und den iibrigen Bestandteilen des Holzes wurden keine Anzeichen ge- 

[A 307) funden. 

Vgl. Phnllche Oberle ungen bei K. Ziegler diese Ztschr. 6 1  168 [I9491 
der den EinfluD der fiesonanz auf dle Radikalbildungstendehz z. B. de; 
Hexaphenylathans dahingehend iiberpriift, ob und wie weit die bei der 
Radikalbildung entstehenden Triphenylmethyle wirklich e b e n - schei- 
benformig sein k6nnen. Die Frage, wie weit mesomere Effekte durch 
Verdrehung der miteinander konju ierten Systeme verringert oder ganz 
aufgehoben werden konnen bedarfeiner prinzipiellen Ylarung. Sollte in 
der Ta t  die Mesomerie-Eneigie mit cosqgehen (nach Seel, F. Naturwiss. 
31,504 [1943]), so standen in den von uns behandelten Beispielen I I und V 
die Einfltisse der rnesomeren Effekte auf die Basizitiiti - d. h. also auf 
-RT In YB - irn Verhaltniscos 9 ~ r / c o s  9 v = 0~04/a,1rr = 5,4, wie es auch 
etwa de fact0 der Fall ist. Vgl. dazu auch J. Guy., J. Chim.-Physique 
Physic0 Chim. biol. 46  469 [1949]. 

lo) Mit dieser Art PhBnomln hangt auch unmittelbar die Frage der mehr oder 
weniaer starken Racemisierunestendenz atrooisomerer Molekeln zu- 

Elngeg. am 6, Nov. 1910. 

- - sammen. 

physikal. Chem. 53 350 [1948. ' 
11) Vgl. ausfiihrliche Betrachtun en bei G. Briegle6, Z. Elektrochem. angew. 

I*) K. Freudenberg u. k. Krufl, dhern. Ber. 88, 630 (19501. 
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