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sicreii niiiiiiiialer Jlengen. otlcr bcim Diircl~leitro durch al!isli.whc Absorp- 
lionsmitlel, Silberiii trat-I.8sung und Phosphorpcntoxyd bctrifrt, daJ3 er aber 
bci verschiedencn anderen Realitionen cine noch w c se  ii t I i c  h 11 6 h e r  c 
E i n  p f i n d 1 i c h li c i 1 zcigl : Calciumclrlorid ist bei Poloniumwassersloff als 
Troclicnmitlel nicht mehr verwendbar, lufthnlliges Wasser zersetzt ihn be- 
reils fast vollsllndig, nnd auch in fcuchtem Wass.erstoffgas zcrfillt er  mit 
vie1 grdl3erer Geschwincligkeit als Wismutwasscrstoff. Es ist sehr inter- 
essaii t, dal3 in diesen briden lctzleii Rcaktionen sich cine dcutliclic Analogic 
zuni T e l l  u r w a s  s e r  s t o  f f ver r i t l ) .  

Die Zunahme der Bestlndigltei t beini Obergang vun den1 Hydrid der 
6 .  Gruppe des periodischen Systems zum benachbarten Hydrid der  5. Gruppe 
fintl.et ilire Fortsetzung in Beobachtungen, die wir dwr die noch hdherc 
Uestindiglieil dcr  Hydride der 4.Gruppe (2. B. Z i n n w a s s e r s t o f f )  niachen 
Boniiteii. Auf diese GcselzmiDiglieit wollrn wir erst bei Vorliegcn cines 
grdDeren uiid exalitcren Zahlenmnterials eingehen ; liierbri wcrden auch die 
Erscheinungen ini extreni verdtnnten Gaszusland herangezogen werdeii 
kbnnen, da die vorliegencte IJntersuchtulg grzeigt hat, daD auch bei den 
unwigbarcn Mengen des Poloniumwasserstoffs eine quantitative Verfolgung 
des Verlaiifs chcmischer Umsetzunge~i  durchfiihrbar ist. 

286. R. Wil le ta t te r  und L. Ealb: Ober die, Reduktion 
von Llgnfn und von Kohlehydraten mit Jodwasaerstoffsliyre 

und Phosphor. 
[Aus d. Chem. Laborrt. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1922.) 

Eg gibt Lignin-Formeln von Cross und B e v a n ,  neuerdings Ton 
K l  a s o n ,  die einen Zusammenhang mit aromatischen Substanzen an- 
nehmen. Sie entbehren ausreichender experimenteller Grundlagen; 
denn kein Abbau bat zu reichlichen Mengen von aromatischen K6rpern 
gefiihrt. Unsere dnsichten hieriiber stimmen in wesentlichen Punkten 
mit den kiirzlich von F u c h s a) und von J o n  as  a) ge2iul3erten iiberein. 

Auch wir sind mit vielen Mitteln an L i g n i n  herangetreten und 
baben dabei zwar keine gut definierten Abbauprodukte erhalten, aber 
ein Ergebnis erzielt, das den Zusammenhang des Lignins mit den 
anderen Hauptprodukten der Phytosynthese erkennen liillt, niimlich 
durch Anwendung eines energischen Abbaurnittels: J o d  w a s s e r s t o f f -  

1 )  I n  b'asser gelBsler Tcllurwasserstoff zrrfillt bpi Luftzutrilt (E. E r -  
n y e i ,  Z. a. Ch. 25, 313, 31G [1900]) untl i\t  such als Gas iiur in vBllig 
Ii-oclwnem Zustand bestindig (L. Moscr uiid I<. E r t l ,  ebenda 118, 269, 
282 [ 1921 3 ) ;  (la aber cine Troclmuug tlurcli Chlorcalcium untl Phosphor- 
pentosyd bei ihni indglich ist ( & l o s e r  untl E r  t l ,  1. c. S. 274), ist cr  im- 
merhin noch inerklich stal)iler nls der Poloiiiuinwassersloff. 

3, Z. Ang. 34, 289, 373 [1921]. 2) B. 64, 482 [1921]. 
169' 
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s i i u r e  u n d  P h o s p h o r .  Obwohl bei diesem Verfahren mit isomeri- 
sierender und zersplitternder Wirkung gerechnet werden muB, lassen 
sich aus vergleichenden Versuchen mit Lignin und mit Kohlehydraten 
einige Schliisse ziehen. 

Bei Vorversuchen mit kochender Jodwasserstoflsiiure und Phos- 
phor gab Lignin nach Durchschreitung schwarzbrauner Zwischen- 
stufen schlieBlich ein farbloses, vornehmlich in Alkohol und Eisessig 
losliches Harz von schwach saurer Natur. Weiter geht die Reaktion 
bei Anwendung hoherer Temperatur unter Druck. Auch hier tritt 
eine schwach saure, hochmolekulare Substanz auf, und zwar als 
Zwischenprodukt. Sie ist nicht identisch mit der vorher erwiihnten, 
sondern in Gasolin und i t h e r  loslich. Endprodukt der Reaktion ist 
ein Kohlenwasserstof f -Gemisch,  das sich in  einen fliissigen, in 
Aceton leichtloslichep Teil und einen festen , in  Aceton schwerlcs- 
lichen Teil trennen lieS. 

Die Zusammensetzung des Kohlen wasserstoff-Gemisches niihert 
sich einem Mittelwert, welcher der Formel GHi.6 entspricht. Der  
fliissige Teil ist etwas wasserstoffreicher, der feste etwas wasserstoff- 
iirmer. Das  spez. Gewicht des fliissigen liegt zwischen 0.9 nnd 1.0 
(niedrigst- bezw. hochstbiedende Fraktion). Als niedrigster Molekular- 
gewichts-Wert wurde 167, als hochster (beim festen Teil) 842 ge- 
funden. Die beiden Gemische bilden eine zusammenhiingende, analoge 
(nicht homologe) Reihe, deren EigenschaEten an hydro-aromatische 
Kohlenwasserstoffe erinnern. 

Noch ehe wir die beabsichtigte, tiefer eindringende Untersuchung 
ausfiihrten, far die das Produkt freilich wenig einladend erscheint, 
haben wir einen Zusammenhang zwischen den Reduktionsprodukten 
des Lignins und der mit ihm in der Pflanze vergesellschafteten Ver- 
bindungen aufgesncht. 

Wir erhielten dieselben Stoffe auf dieselbe Weise auch aus 
K o h l e h y d r a t e n .  Der  Weg geht nicht uber die bekannte Umwand- 
lung von Hexit in  n-Jod-hexan. Dieses gibt das  KohlenwasseratoEf- 
Gemisch nicht. Aber H e x i t  direkt, G l y k o s e ,  X y l o s e  und C e l l u -  
lose  geben iihnlich zusammengesetzte Gemische von Zihnlichen Eigen- 
schaften. Die Analogie der Reaktion erstreckt sich auch auf das 
Auftreten der schwach sauren Substanz und eines noch nicht er- 
wiihnten, in  allen Mitteln unloslichen Stoffes. Xylose und Cellulose 
lieiern die hochmolekularen Reduktionsprodukte reichlicher als. Gly- 
kose oder Hexit. Auch humin-artige Substanz, dargestellt durch Zer- 
eetzung von Traubenzucker mit Salzsiiure, gibt sie reichlich. 

D a  unsere Reduktionsprodukte aus  Kohlebydraten nicht iiber 
Bexyljodid hinweg entstehen , so muS die Existenz eines anderen 



reaktfonsfiibigeu Zwischenproduktes angenommen werdeo , welches 
der Polymerisation unter Kohlenstoff-Kondensation fiihig ist. DaB 
diese dann bei den verschiedensten MolekulargroBen steken bleibt, 
hat vielleicht seine Ursache darin, dai3 sie von der gleichzeitig fort- 
schreitenden Hydrierung in allen Stadien unter Bildung hochhydrierter, 
nicht mehr veriinderlicher Kohlenwasserstoffe unterbrochen werden 
kann. Wahrscheinlich sind F u r a n - D e r i v  a t  el), vielleicht auch D i- 
o le f in  e,  solche Zwischenprodukte. Beziiglich letzterer sei an die 
Arbeiten von Dbbner2 )  erionert, nach dessen Beobachtungen Di- 
olefine unter Umstiinden in Derivate des Cyclooctans iibergehen, die 
sich ihrerseits wiederum zu hochmolekularen Polycyclooctanen weiter 
kondensieren kbnnen. 

Die Tatsache, dal3 Lignin, humin-artige Substanz und auch Cellu- 
lose die hochmolekularen Reduktionsprodukte reichiicher liefern als 
einfache Glykose, konnte man damit erkliiren, daS das fragliche 
Zwischenprodukt in ersteren Stoffen mehr oder weniger vorgebildet 
ist, wahrend Glykose schon bei gelinder Einwirkung des Reduktions- 
mittels groBenteils zu Hexyljodid abgewandelt wird. 1st das Zwischen- 
produkt einmal entstanden, so kann es nicht mehr darch milde Ein- 
wirkung des Reduktionsmittels zu Hexyljodid fuhren, wohl aber unter 
energisoheren Bedingungen zu den hochmolekularen Produkten. 

Im Falle des Lignins, der humin-artigen Substanz und der CelIu- 
lose ist es nicht niitig, einen vorherigen, weitgehenden Abbau anzu- 
nehmen, sondern es ist wohl denkbar, daS hier die Bildung des 
Zwischenprodukts uod seiner Kondensation innerhalb des groBen 
Yolekulverbandes vor sich geht. 

Was fur Ringgebilde durch Polymerisation zuniichst auch ent- 
standen sein mogen, so wird man, solange noch nicht genauere 
Kenntnis des Kohlenwasserstoff-Gemisches vorliegt , angesichts der 
isomerisierenden Wirkung der Jodwaseerstoffsiiure vermuten durten, 
dai3 im Endprodukt 5- und 6-gliederige Ringe, als die bestiindigsten, 
vorkommen werden. 

Als Ergebnis der Arbeit liiBt sich folgern, dai3 das gleichartige 
Verhalten von Lignin und Kohlehydraten mit einem nahen konstitutio- 
nellen Zusammenhang dieser Stoffe wohl vereinbar ist und sogar ent- 
schieden fiir i h n  spricht. 

I) Die Polymerisation des Furlurans dtirch Sliure ist bekannt. - Fur- 
furol gibt nach D. R. P. 307622 der Vereinigten Chem. Werke Char- 
lo t tenbnrg  (Liidecke und Mdamlock, C. 1920,JI, 88) dnrch Reduktion bei 
Gegenwart von Mineralslure ein harzartiges Reduktionsprodnkt. 

9 B. 40, 116 [1907]; vergl. W i l l s t j t t e r  nnd Veroguth, B. 38, 1976 
[1905]; Wil l s t f t t c r  nnd Wsscr ,  R. 44, 31?5 [1911]. 
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Besehreibnng der Versuehe. 
I. D a r s t e l l u n g  v o n  L i g n i n .  

Zur Gewinnung eines vom zerstiirenden EinfluS der hochkon- 
zentrierten SalzsiZure moglichst geschonten Lignins haben W i l l s t i i t t  er 
und U n g a r l )  die H y d r o l y s e  d e s  H o l z e s  sehr fruhzeitig unter- 
brochen. F u r  die Verarbeitung groDerer Mengen verdiinnten wir 
jetzt das Oemisch sukzessive, wodurch das  Lignin ebenfalls geschont, 
die Isolierung aber erleichtert wird. 

a) 200 g F i c h t c n h o l z - S i g e m e h l a )  werden nach dem Verfahren von 
Wil l s t i i t t e r  und Zechmeisters)  mit 4 I Salzhluro Tom spez. Gew. 1.21 
zuugchbt 4 Stdn. unter zeitweisem Umschiitteln bei Zimmertemperatur be- 
haudelt. Dann werden dem Gemisch 1300 g zerstollenos Eis in kleinen 
Portionen zugerihrt. Nach weiterem 18-stiindigem Stehen verdilnnt man 
nochmals mit 1300 ccm Wasser und saugt das Produkt iiber Baumwollstolf 
ab. Man wacht zuerst mit verd. Salzsiiura 1 : 1, dam reichlich mit Wasser. 

Zur Entfernung anhaftender SalzsLure-Keste wird das Produkt mit etwa 
8 1 Wasser aufgekocht unter vorsichtiger Neutralisation dor Flassigkeit niit 
Soda (bei UberschuD von Alkali nimmt das Lignin unter Adsorption des- 
selben gelbe Farbe an). Das Aufkochen wird mit reincm Wasser ein- oder 
mehrmals wiederholt. Verwendet man hartee Leitungswasser, so ist der 
Alkalizusatz unnBtig. Die Ausbeute betrug 26-28 O/O von der angewandtcn 
Holzmenge. So gewonnen, ist Lignin von hellbriuulicher Farbe und chlor- 
frei. Es euthitlt noch geringe Mengen verzuckerbarer Substanz. Der Aschc- 
gehalt eines mit Leitungswasser gekochten Prilparates betrug 1.3 O/U. 

b) 200 g Rotbuchen-Holzmehl ' )  werden auf einmal in 4 1 hocb- 
konzentrierte Salzsaure gestlirzt und sofort damit durchgeschiittelt. Auf 
diwe Weise wird die soust leicht stattfindende Klumpcnbildung, welche un- 
vollstlndige AufschlieSung zur Folge hat, vermieden. Die Farbenerschei- 
nungen (zuerst gelb, dann grin) verlaufen hier vie1 rascher als beim Fichten- 
holz und sind wcniger gllnzend. Auch die Hydrolyse scheint rascher vor 
sich zu geheo. Die LBsung erreicht die gr6llte Viscositat scbon nach 2-. 
3 Min., nach weiteren 10 Min. ist sie wieder dunnllissig. Beim Fichtenholz 
erfordert der Vorgang mehr als die doppelte Zeit. Tm fibrigen ist der Arbeits- 
gang derselbe wie bei der anderen Holzart. Das erhaltene Priiparat war von 
briiunlicb-hellgrauer Farbe. Die Ausbeute betrug 23 O/O der angewandten 
Holzmenge. 

Wir haben auch das Verlahren der Ze l l s tof fabr ik  W a l d h o f  und 
von B o t t e n r o t h 9, welchos die Holz-Elydrolfse mit Gemischen von Salz- 

I) U n g a r ,  Beitriige zur Kenntnis der verholzten Faser, Dissertat., 
Zurich 1914. 

2, Zur Reinigung wurde das Holz nacheinander mit Wasser, 80-proz. 
und reinem Aceton aosgelaugt (Uugar ,  1. c.). 

3) B. 46, 2401 [1913]. 
5, D. R. P. Nr. 306618, C. 1918, I1 327. 

4, Reinigung wie beim Fichtenholz. 
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und Schwefelsiure schiitzt, zar Herstellung ron Lignin verwendet und dabei 
ebenfalls unter sukzessiver Verdiinnnng und nachtriglichem Kochen des Pro- 
dokts mit Wasser gute, chlor- und schwefel-freie Lignin.Priiparate erhalten. 
Wir fanden jedoch das Arbeiten mit hochkonzentrier ter Salzsiure, die weit 
krUtiger wirkt, geeigneter und zuverlhiger. 

11. R e d u k t i o n  v o n  L i g n i n  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  
u n d  P h o s p h o r .  

Behandlung durch Kochen am RiickfluJJkiihler. 
Nur bei Anwendung eines groI3en Oberschusses von konz. Jod- 

wasserstoffsiiure geht die Reaktion uber die Bildung brauner, unan- 
sehnlicher Harzmassen hinaus und liefert ein farbloses Prodnkt. 

5 g F i c h t e n h o l z - L i g n i n  werden mit 10 g rotem Phosphor verrieben 
und niit 100 ccm Jodwasserstoftsiure vom spez. Gew. 1.96 60 Stdn. gekocht. 
Enter Entweichen von J o  d m e t h J 1 und iiberschhssigem Jodwasserstoffgas 
wird bald der konstante Siedepunkt der Siure erreicht. Daa Lignin-Phos- 
phor-Gemiach geht zuniichst in eine weiche, braune Harzmasse hber, ver- 
wandelt sich aber allmihlich in ein mehr kBrnigca Produkt, daa nur mehr 
die Farbe des roten Phosphors zeigt. Man verdunnt nun den Kolbeninhalt 
rnit WasBer, isoliert dae Gemisch von Reaktionsprodukt mit unverbrauchtem 
Phosphor und extrahiert es nsch dom Trocknon mit Alkohol. Das Filtrat 
vom Phosphor hinterlih nach dom Abdampfen einen frtrblosen oder schwach 
Lraunlichen, kolophonium-iihnlichen Rhckstantl. 

Das Produkt enthielt vie1 Jod  (Analyse I) und zwar teilweise 
fest gebnndenes. Die Enthalogenierung wurde durch Kochen in  Eis- 
essig-Losung rnit Zinkstaub versucht (hierbei trat grunliche Fluores- 
cenz auf), gelang aber  nur unvollstiindig. Durch Ausfiillen rnit 
Wasser erhielten wir die Substanz als hellgrauee bis gelbliches Harz 
wieder (Zusammensetzung siehe Analysen 11). Sie loste sioh leicht 
in  Alkohol und Eisessig, teilweise in  Ather, nicht in  Gasolin. Das 
Produkt ist nach vorliiutiger Untersuch'ung nicht einheitlich und 
scheint der Hauptsache nach aus zwei Stoffen schwach sauren Cha- 
rakters zu bestehen. Ahnlich verhalten sich auch die nicht mit Zink 
und Siiure behandelte Substanz, sowie die braunen Zwischenprodukte, 
welche bei gelinder Behandlung von Lignin rnit Jodwasserstoffsiiure 
entstehen. 

I. 0.3388 g Sbst.: 0.0920 g AgJ. - 11. 0.1845 g Sbst.: 0.4771 g COs, 
0.1408 g H20. - 0.3653 g Sbkt.: 0.0368 g AgJ. - 0.1568 g Sbst.: 0.0010 g 
Glii hriickstand. 

I. Gef. J 14.84; 11. Gef. C 70.53, H 8.54, J .7.35, Asche 0.64. 

Reduktion m i t  Jodicasser8toffsuure und Phosphor unter Druck. 
Wie beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure in1 offenen GefiiB 

treten auch bei gclinder Behandlung im Einschmelzrohr zuerst braune 



Harzmassen auf. Ein anderes Bild ergibt sich jedoch bei mehr- 
stiindigem Erhitzen auf etwa 2500. Das  Lignin verwandelt sich dann 
in  ein farbloses , durch beigemengte Kohlespuren schwiirzlich aus- 
sehendes Produkt von paraffin-artiger bis halbfester Konsistenz. 

Vorversuche crgaben a13 prak- 
tisch h6chst zoliissige') Rohrbeschickung den Ansatz: 1.5 g Lignin, 3 g roter 
Phosphor und 5 ccm Jodwasserstotfsfture vom spcz. Gew. 1.7. Erhitzt wurde 
wviihrend 4-5 Stdn. auf ca. 250'". Diese Bedingungen wurden dann fhr 
sllmtliche Versuche dieser Arbeit, da es vorliinfig nur auf Vergleiche ankam, 
beibehalten. 

Wir verwendeten fur unsere Hauptuntersuchung Pichtenholz- 
Lignin. Um such das  Verhalten einer anderen Ligninart kennen zu 
lernen, unterwarfen wir R o t  b u c  h e n  h o l  z - L i g n  i n  denselben Bedin- 
gungen der Reduktion. Der  Versuch brachte ein qualitativ vollig 
gleichartiges Resultat. In  bezug auf die Ausbeuten der verschiedenen 
Reaktionsprodulrte zeigten sich aber Verschiebungen. Siehe hieriiber 
im Folgenden Tabelle 3 und die zugeh6rige FuSnote. 

U b e r s i c h t  Lber d i c  Z e r l e g u n g  dcs  R o h p r o d u k t s  d e r  Redukt ion.  

Rohprodukt, mit Ather behandelt: 

Bei der Reaktion entsteht hoher Dru'ck. 

A) Ather- unloslicher Ruckstand. B) Ather-1Bslicher Teil, 
(Lasung mit Alkali behandelt :) 

(ah Alkalisalz gefhllt): (in Losung bleibt): 
a) sanre Suhstanz b) KohlenwasserstofLGemisch 

~~ -~ 
fliissiger Teil 

(.\ceton-leichtldsl ich) 
fester Teil 
(Aceton-schwerloslich) 

A) D e r  A t h e r - u n l o s l i c h e  R i i c k s t a n d .  

Der Inhalt von 87 Einschmelzrohren , entsprechend eiuer verarbciteten 
Gesamtmcnge von 131 g F i c h t e n h o l z - L i g n i n ,  wurde vereiaigt und so 
lange mit Wasser und i ther  durchgearbeitet, his das zuniichst harzartig ge- 
wordeno Reaktionsprodukt unter teilweiser AuEILung in einen pulverigen 
Riiekstand tiberging. Eine durch Freiwerden geringer Jodmengen verursachte 
Brauntrirbung der Plissigkeiten wurde durch schweflige Skure bcscitigt. Der 
Rackstand wurde auf Baumwollstoff abgassugt nnd durch mehrmaliges Ver- 
reiben mit Wasser nnd ather gewaschen. Ausbeute 42 g, entspr. 30 g phos- 
phosphor-freiem Produkt (= 23 O/O vom Gewicht des Ausgangsmaterials). 

Das Produkt erwigs sich als nicht einheitlich: 5 g gaben bei 
Weiterbehandlung mit sehr vie1 Ather noch 2 g olig-harzige Substanz 
an diesen ab. Eine Beimengung von 1.4 g rotem Phosphor wurde 

1) Rci 10-15Olo Vrrlnst an Ki;hrm (lurch Platzen. 
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durcb den Gewichtsverlust beim Erwarmen mit verd. S a l p e t e r a h e  
bestimmt. Das so gereinigte Produkt war  hellgrau; es  schmolz bei 
sehr hoher Temperatw unter Verkohlung und Destillation schwer- 
fluchtiger Ole. Sein Asehegehalt belief sich auf 0.2 g be; 1.4 g Gehalt 
an organischer Substanz. 

B) D e r  i n  A t h e r  l o s l i c h e  T e i l  
a)  Abscheidung der sauren Substan:. 

Die vereinigten und gereinigten her-Lbsungen von A)  wurden ant 
etwa 3 i 4  I eiogeengt und einige Tage feucht mit Natrium behandelt, um allen- 
falls vorhandene organische Jodide durch nascierenclen WasserstoIf zu redu- 
zieren. Hierbei schied sich gleichzeitig der griiDte Teil dcr sauren Subbtanz 
als Natriumverbindung in Krusten am Metall ab. Durch ZerstoDen der 
Krnsten, Zusatz von frischem Natriumdraht und Anfeuchten des Athers wurde 
die Wasserstoff-Entwicklung cilters angeregt. Die vollstiindige Abscheidung 
der sanren Substanz war jedoch auf diese Weise nicht m6glich. Der Rest 
konnte durch Schiitteln der vom Natrium abgegossenen Ather-Liisung mit 
ziemlich starker Natronlauge in Form hellgrauer Flocken, die bald iu einen 
voluminosen Teig Bbergingen , ausgeFallt werden. Das Salz wurde, unter 
Belassung im Scbeidgtrichter, zur Reinigung von eingeschlossenen Kohlen- 
wasserstoff-Anteilen mit reinem Wasser behandelt und aus der entstandenen, 
seifenartigen Liisung mit Natronlange in Gegenwart ron frischem Ather am- 
gefiillt. Diese Operation wnrde nochmals wiederholt , worauf dqs Produkt 
mit den Natriumkrnsten vereinigt wurde (anwescndes Metall war vorher 
durch Alkohol zerstiirt worden). Die Zerlegung des Salzes eriolgte nun 
nach Verriihren mit Wasser durch verd. Salzsaure unter gleichzeitigem 
Einblascn von Damp€ zur Vertreibung von Alkohol und her-Resten.  Die 
Ireie Substanz schied sich dabei a19 geschmolzenes Harz r b ,  daa beim Er- 
kalten zu einer fast farblosen, spr6den und lcicht zerreiblichen Masse erstarrte. 
Das Produkt wurde nochmals in Ather aufgeliist und iiber die Natriumver- 
bindung gereinigt. Es ist sehr lcicht 16slich in Ather und Gasolin, sehr 
schwer in Alkohol und Eisessig. 

0.2290 g Sbst.: 0.6423 g CO1, 0.2136 g HsO. 
Gef. C 76.50, H 10.39. 

Daraus ergibt sich ein Sauerstoffgehalt von 13 Ole. 

b) Das Kohlenlccrsserslaff-Gemis.ch. 
Die von der sauren &bstanz befreite kther-Lasung wurde mit waaser- 

freiem Kaliumcarbonat getrorknet, z u r  Beseitigung einer milchigen Triibung 
mit Blntkohle behandelt und abgedampft. Aus dem zuriickbleibenden Kohlen- 
wasseretoft-Gemisch vertrieb man die letzten Ather-Keste durch Aufstellen 
im Vskuum iiber Schwefelsiiure. Es war sauerstotl-frei, nxhdem die tiig- 
liche Gewichtsabnahme klein und ziemlich konstaut geworden war. 

Das Prodnkt ist ein farbloses oder gelbliches, bei Zimmertemperatur 
z8htlhssiges 61. Seine iitherische L6siing entritrbt soda-dkalische Kalium- 



permanganat.Losung beirn Durchschfittcln niaht. In Eisessig-Liiaung abw 
wird das Oxydntionsmittel entfarbt. 

l i ennung in fliissigen und festen Anleil. 
Das Ge,Eamt-Kohlenwasseistoff-Gemisch wurde mehrere Male mit  heiSem 

Aceton griindlich durchgearbeitet und das Aceton jeweils nach Abkiihlung 
des Gemisches vom Ungeliisten abgegossen. Dor Kickstand wurde allmahlich 
fest und z u  Pulver zerreiblich. Zwecks weiterer Hartung wurde er in der- 
selben Weise noch einmal mit Eisessig ausgekocht Das Produkt wurde 
dann in Ather autgenommen, mit Blutkohle behandelt und wieder abge- 
dampft. 

Das feste KohlenwasseratofCGemisch ist eine weide, harzartig 
erstarrte, pulverisierbare Masse, die von Wasser nicht benetzt wird 
und um 1000 schmilzt (vorher erweichend). Es liist sich spielend in 
Ather, Gasolin, Chloroform und Benzol, schwer in  Alkohol und 
Aceton, sehr schwer in  Eisessig. Aus der Losung in  den ersteren 
Mitteln wird das Produkt durch Alkohol und Eisessig in Flocken 
gefallt. 

Zur Isolierung des fliissigen Teiles wurden die rereinigten Aceton.I,augen 
mit Blutkohle gereinigt und auf dcm Wasserbade abgedampft. -Die v6llige 
Entfernung des Acetonli erlolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in &her 
und Waschen der LBsung mit Wasser, worauf mit Kaliumcarbonat getrocknet, 
wieder abgedampft und der Rest des .'ithers im Vakuuni iiber Schwcfelsiure 
(siehe oben) vertrieben wurde. 

Das  so gewonnene flussige Produkt ist ein farbloses bis schwach 
gelbliches 0 1  von etwas griiI3erer Viscositat als Ricinusol. Es ist in 
jedem Verhiiltnis mischbar rnit Ather, Gasolin, $.%loroform und Benzol. 
Aceton lost sehr leicht, Alkohol leicht, Eisessig miiBig. 

6ther-Reste wurden rnit Wasserdampl vertrieben. 

111. U n t e r s  u c h  u n g d e s K o h l e  n w a s s e  r s  t of f -  G e m i  s ches .  
Bestillation und Analylisches. 

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, war das  urspriing- 
liche Kohlenwasserstoff Gemisch durch Aceton-Behandlung in einen 
fliissigen und festen Teil zerlegt worden. Die Elementaranalysen 
(siehe Tabelle 2) beider Priiparate zeigten, da13 sie sauerstoff-frei waren. 
Sie geben Durchschnittswerte fur die in  beiden Anteilen vorliegenden 
Gemische. Die fraktionierte Vakuum-Destillation fiihrte z war in 
keinem Falle schon zur  Isolierung reiner Korper, hat aber doch An- 
haltspunkte fur die Beurteilung der Art und mutmadlichen Entstehung 
des Materials gebracht. 

Nur der fliissige Teil eignete sich zur Scheidung i n  'eine grofiere 
Anzahl von Fraktionen. Von einigen derselben w u r d m  prozentische 
Zusamrnensetzung, Molekulargewicht und spez. Gewicht ermittelt. 
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Die Destillation wurde z. B. mit 14 g dcs Produktes ausgeftihrt und hat 
nur die Bedeutnng eines vorliufigen Versuchcs. Die bei der ersten Destil- 
lation erhaltenen Fraktionen 1-111 (Tabelle 1) nebst Riickstand IV ergabm 
bei nochmaliger Fraktionierung in je rwei Teile die Fraktionen 1-7. Die 
Kolbenriickstande von Nr. 2, 4 und 6 wurden jeweils der Destillation des 
niichst h6her siedenden Produkts zugeschlagen. Aus 4 und 5 schieden sich 
beim Stehen geringe Mengen eines farblosen, mikrokrystallinischen Nieder- 
schlags ab, leider zu wonig rur ngheren Untersuchung. Nr. 6, 7 und S siud 
in der Kalte nicht mehr flieI3eude%assen. 

T a b e l l e  1. 

Erste Destillation I Weitere kraktionierung 

Frakt. Druck T c m p  1 mm I Grad 1 i 40-130 
I 

11. 1 4 1130-170 

Ill. 1 4 170-200 
____ 

IV. ~ - 1 - 
I 

Frakt.lDruck Temp. I Nr* i mm i Grad 1 g Aussehen g '  1 
1-85 ~ diinnfliissig bis 1 I Atm. /200-2301 0.8 

glycerinartig Atm. 230-2751 0.45 

1 7 1 2 1200--250 3.95 1 sehr ziiher, 

4'5 1 R%$:d 
1 

8' brauner Riickstand 

Ein Destillationsversuch mit 5 g des festen Teiles (Schmp. urn 
looo) wurde wegen eintretender Zersetzungserscheinungen abgebrochen, 
nachdem die Siedetemperatur von 'etwa 200° auf 300° (1.5-2 mm) 
gestiegen war. Das Destillat erstarrte beim Erkalten rasch glasartig 
und bildete zerrieben ein fast farbloses Pulver, welches urn 600 
schmolz. Der  Kolbenrtickstand (et wa 2 g), zerrieben ein br,rirunlicber 
Pulver , schmolz urn 1 30°. Das feste Kohlenwasserstoff-Gemisch 
wurde nur  in Form des Ausgangsprodukts analysiert (siehe Tabelle 2). 
Die beiden ausgefuhrten Molekulargewichts-Bestimmungen weichen er- 
heblich voneinander ab. Ihr Durchschnittswert von etwa 780 wurde 
auf eine mittlere Kohlenstoffatomzahl von 60 hindeuten. 

Elementarana lysen .  

F l i i s s iges  Kohlenwassers tof f  -Gesamtgemisch:  0.2830 g Sbst.: 
0.9112 g CO9, 0.3044 g H 2 0 .  - F e s t e s  Kohlenwassers tof f -Gemisch:  
0.2924 g Sbst.: 0.9506 g '201, 0.3070 g H20. 



E i n z e l n e  F r a k t i o n e n  des  t l ~ s s i g e n  Gemisches :  I .  0.2510 g 
Sbst.: 0.7910 g COz, 0 2938 g HaO. - 3. 0.2060 g Sbst : 0.6630 g COs, 
0.2330 g 8 9 0 .  - 4. 0.1926 g Sbst.: 0.6204g CO1, 0.218'2 g HsO. - 

Cog, 0.3218 g H90. 
6. 0.2100 g Sbst.: 0.6i12 g COs, 0.2292 g HaO. - 7. 0 2980 g Sbst.: 0.9586 g 

th J I en  - 
b r o m i d ,  K = 118. E i n z e l n e  F r a k t i o n e n  des  f l i iss igen Gemisches:  
1. 33.37 g Losongsmittel, 0.1 114 g Sbst : 0.237O Depr., M = 166.2; 0.2013 g 
Sbst.: 0 4260 Depr., M = 167.1. Mittel: 166.7. - 3. 33.04 g Losungsmittel, 
0.0660 g Sbst.: 0.1110 Depr., M = 214.4; 0.2422 g Sbst : 0.399O Depr., 
M = 216.8. Mittel: 315.1. - 4. 31.14 g L6sungsroitte1, 0.0756 g Sbst.: 
0.122O Depr., M =234.8; 0.1554 g Sbst.: 0.233O Depr , M = 283.7. Mittel: 
243.8. - 6. 37.05 g LBsungsmittel, 0.0758 g Sbst.: O.1OIo Depr., M = 239.0; 
0.1924 g Sbst.: 0.2440 Depr., M =-= 251.1; 0.3058 g Sbst.: 0.370° Dppr., 
Ma= 263.8. Mittel: 251.3. - 7. 52.68 g LBsungsm'ittel, 0.1122 g Sbst.: 
0.1210 Depr., M = 334.7; 0.22200 g Sbst.: 0.221O Depr.. M = 359.4. Mittel: 
347.1. 

F e s t e s  Gemisch: 3022 g Lijsungsniittel, 0 1G65 g Sbst.: 0069O Depr., 
M = 673 6; 0.4560 g Sbst.: 0.230" Depr., M = 774.1. Mittel: 723.9 - 
31.54 g Losungsmittel, 0.1388 g Sbst.: 0.065O Depr., M = 798.9; 0.310? g 
Sbst.: 0.131*Depr., M = 885.9. 

Kr J 0s k o p i sc  h e Mole k ul a r  g e  w ic  h t s - B e s t  i mm u n g. 

Mittel: 842.4. 

T a b e l l e  2. 

';!!* 1 Siedetemperatur 

1 ~ 200-23O0Atm. 
3 ' 135-150O 4mm 
4 I 150-1700 s 
6 , 190-2100 
7 I 200-2500 2 mm 

f liissi ges Gesamtgemisch 
___ -. 
festes Kohlenwltsserstofi- 

Gemisch 

ler .  far Cn Hi.6n 

Die Analysenwerte 

- 
C 

Oin 

85.95 
87.77 
87.85 
87.17 
87.73 

- 

87.81 

88.66 
. _. 

88.15 

= 

H 

OIO 

13.10 
12 66 
12.68 
12.21 
12.0s 

- 

12.04 

11.47 

11 85 

= 

0 9  

' l o  H 

6 56 
6.93 
6.93 
7.14 
7.26 

- 

7.29 

7.46 
- __ 

7.44 

..- 
Atom- 

erb lltnis 
CBX 

CHI.G% 

CII 1.58 

- 
Mo1.- 
Gew. 

166.7 
215.1 
243.8, 
251 3 
347.1 

- 

. - 

= 

200 
d- -  40 - 

0.8717 
0.9310 
0.9500 
0 9673 
0.9907 

- - _. 

des (no& nicht destillierten) fliissigen und 
festen Kohlenwasse~stoff-Gemisches zeigen so geringe Unterschiede, 
da13 die Annahme h e r  konstitutionellen Verwandtschaft sofort nahe 
lag. Sie wurde durch die Ergebnisse der Destillation bestiitigt. Beide 
Produkte erwiesen sich dabei als Gemische von kontinuierlich und 
rasch ansteigender Siedetemperatur. Auch die Analysen der einzelnen 
Fraktionen des fliissigen Teiles erguben keine betriichtlicben Abwei- 
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chungen. Auffnllend ist, daB die Zahlen fiir das fliissige Ausgangs- 
produkt eigentlich nicht den Mittelwert der einzelnen Fraktionen dar- 
zustellen scheinen. Es ist jedoch zu bedenken, dad zur rechnerischen 
Gewinnung des Durchschnittswertes siimtliche Fraktionen, und zwar 
nach MaSgabe ihrer Ausbeuten, berucksichtigt werden maaten. Es 
liegen aber demgegeniiber nur Stichproben vor. Der Destillations- 
ruckstand des fliissigen Teiles enthiilt sicber gewisse Mengen festen 
Kohlenwasserstoffs, da dieser in Aceton nicht vollkommen unloalich 
ist. Wie unter den Fraktionen des fliissigen Teiles, so besteht auch 
sicher zwischen dem fliissigen und festen Teile selbst kein schroffer, 
sondern ein allmiihlicher Ubergang, und es sei daran erinnert, daB 
bei der Reinigung aes festen Teiles durch Auskochen mit Eisessig 
etwa 7 O l o  (bezogen auf Gesamtkohlenwasserstoff) eines teigigen Pro- 
duktes ausgelaugt wurde, welches als Zwischenglied zwischen der 
festen und fliissigen Reibe zu betrachten ist. Die Gesamtreibe hat 
man sich auderdem sicher noch um ein Erhebliches nach der leichter 
fliichtigen Seite bin fortgesetzt zu denken. Diese Anteile wnrden prii- 
parativ nicht erfabt, indem sie beim Abdampfen der Ather-, der 
Aceton-Losung und im iibrigen bei der Trouknung des fksigen Teiles 
zur Gewichtskonstauz verloren gingen. 

Besonderes Interesse fiir die Frage der Konstitution des Kohlen- 
wasserstoff-Gemisches beanspruchi das Verhiiltnis von Kohlenstoff zu 
Wasserstoff . O/O C : O/O H, besser ausgedriickt durch das Atomverl$ltnis 
CHx. Es zeigt sich, dad der Durchschnittswert des letzteren fur das 
Gesamtgemisch zwischen CI31.63 (flussig) und  CHI.^^ (feet), dae ist 
ungetiihr bei CBI.s, liegt. 

Mit der Formel von Alkyl-benzolen oder homologen Olefinen ist 
dieser Wert kaum zu deuten, da der Wasserstoff-Gehalt mit steigen- 
dem Molekulargewicbt nicht steigt, sondern fiillt. Man mu13 daher 
anstatt einer homologen eine mehr analoge Reihe annehmen. 

Nach dem Verhalten gegenuber Kaliumpermaoganat I) kann dem 
Gemisch ein ausgesprochen olelinischer Charakter nicht zugespro- 
chen werden. Es wiire dies in Anbetracht seiner Entstehungsweise 
auch unwabrscheinlich. Wenn uberhaupt, so diirften nur reaktions- 
triigere Doppelbindungen vorhanden iein. Wir halten es fur am 
wahrscheinlichsten, da13 ein G emisc  h pol y cy  c l i s  c h e r ,  h y d r i e r t  e r  
R inggeb i lde  vorliegt, wobei die Zahl der Ringe mit steigendem 
Molekulargewicht groder wird. 

1)Isiehe II,:B, b. 
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IV. N o c h m a l i g e  B e h a n d l u n g  d e r  a u s  L ign in  e r h a l t e n e n  
R e  a k t i on  s p r  o d u k  t e  m i t  J od w a s s e r  s t o I f siiur e u n d Phosphor .  

Da hei der Reduktion von Lignin vier charakteristische Reaktions- 
produkte, niimlich zwei sauerstoff-haltige Substanzen und zwei Kohlen- 
wasserstoff-Gemische entstehen, so war zu priifen, ob auch die ersten 
beiden Produkte, der Ether-nnloslicbe Ruckstand und die saure Sub- 
stanz, durch erneute Behandlung vollends in Kohlenwasserstoffe ver- 
wandelt werden und ob bestimmte Beziehungen'ded einen oder anderen 
zum flussigen oder festen Kohlenwasserstoff-Teil bestehen. Ferner 
fragt es sich, ob der fliissige Teil etwa ein Produkt der Krackung 
und Perhydrierung des festen oder umgekehrt der feste eio Polyme- 
risationsprodukt des flussigen Teiles ist. 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden von jedem Material 
zweimal je 1.5 g mit 3 g Phosphor und 5 ccm Jodwasserstoffsiiure 
(spez. Gew. 1.7) erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte in derselben Weise, 
wie Iriiher die priiparative Trennung der Stoffe; nur die Natrium- 
Behandlung der h e r - L o s u n g  unterblieb. 

Aus den Versuchen geht Folgendes mit Sicherheit hervor: 
1. Der (gereinigte) ather-unliisliche Ruckstand liefert so gut wie 

ausscbliefilich festes Kohlenwasserstoff-Gernisch. 
2. Die saure Substanz liefert ebenfalls vorwiegend festes neben 

wenig fliissigeln Kohlenwasserstof€-Gemisch, etwa im Verhiiltnis 3 : 1. 
3. Fliissiges wie festes Kohlenwasseretoff- Gemisch sind praktisch 

unveranderlich. 
Weniger klar sind die Beziehungen zwischen Ether-unliislicher 

und saurer Substanz geblieben. Es IiiSt eich auch noch nichts dariiber 
aussagen, ob diese Produkte noch Lignin-Natur besitzen oder ob sie 
als Kondensationsproduk te von Sprengstiicken aufzulassen sind. 

I. Attier- u n /iia/ictl er Riicksta ntl 

Verwendet wlirde das YOU iiligen Auteilen und Phosphor gereioigte Pro- 
dukt  (vergl. obcn Abjchn. 11, A,). ,Mit Rucksicht a d  den Bschegcbalt von 
14 O/o wurdm im ganzcn 3.5 c, enthaltend 3 g reine Substanx, verarbeitet. 

Es ergaben 

3 g Sbst. (rein): iither-unl6slichen Ruckstand (phosphorfrei) 1.iO g 
(250-260'3 saure Substaoz . . . . . . . . . .  0.16 n 
3-6Stdn.) fliissigen Kohlenwasserstoff . . . . . .  (Spur) 

festen , . . . . . .  0.50g 
Wiederbestimmt : 2.36 g 
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3 g Sbet.: 
(‘250 --2600 

5 - 6  Stdn.) 

2. Saure Substant. 

ather-unlbslichen Riickstand (phosphorlrei) 0.35 ,q 
saure Substanz . . . . . . . . . .  0.98 
flussigen Kohlenwasserstoff . . . . . .  0.33 
festen D . . . . . .  0.97 

I. 3 g  Sbst.: 
(250-?600 
4-5 Stdn.) 

11. 3 g Sbst.: 

8 Stdn.) 
(26O-28Oe 

3 g Sbst.: 

3. 

Wiederbestimmt : 

Fliis&ges Kohlenwasserstof- Gemiacll. 
ither-unloslichen Riickstand . . . . .  
saure Substanz . . . . . . . . . . .  
flussigen Kohlenwasserstoll . . . . .  
festen W . . . . . .  

Wiederbestimmt : 

ither-unloslichen Ruckstand . . . . .  
saure Substanz . . . . . . . . . .  
fliissigen Kohlenwasserstoff . . . . .  
festen 8 . . . . .  

2.63 g 

(Spur) 

2.71 g 
0.14 D 
2.85 g 

- 

(Spur) 

2.58 g 
0.09 

Wiederbestimmt: 2.67 g 

4 .  Feates Kohlenwasserslof- Gem isch. 
$therunloslichen Rickstand . . . . .  (Spur) 
saure Substanz. . . . . . . . . .  ( ) 
flfiosigen I<ohlenwaeseretoff . . . . .  0.lOg 

D festen . . . . .  8.08. 
Wiederbestimmt: 3.18 g 

V. R e d u k t i o n  v o n  H e x i t  u n d  K o h l e h y d r a t e n  m i t  J o d -  
w a s s e r s t o f f s f u r e  u n d  P h o s p h o r  u n t e r  D r u c k .  

(Mitbearbeitet von G. v. Miller.) 

Um Resultate zu erbalten, die unter sich und mit den beim 
Lignin erhaltenen vergleichbar Bind, arbeiteten wir wieder unter den- 
selben Bedingungen mit der Rohrbeschickung von ie 1.5 g Substanz, 
3 g Phosphor und 5 ccm Jodwasserstoffeiiure vom spez. Gew. 1.7. Er- 
hitzt wurde 4-5 Stdn. auf 250O. Auch die Art der Aufarbeitung der 
Versuche war die gleiche wie beim Lignin, nur  verzichteten wir im 
allgemeinen auf die Isolierung der  sauren Substanz; sie wurde aber 
in allen FPllen, wo iiberhaupt hocbrnolekulare Reduktionsprodukte 
entstanden, beobacbtet und vorn Kohlenwasserstoff- Gemisch abgetrennt. 

H e x i t .  

Da bekanntlich Hexit bei gelinder Bebandlung mit Jodwasser- 
stoffsiiure und Phosphor ein Gemisch von 2- und 3-Jod-n-hexan liefert, 
war es wiinschenswert zu erfahren, ob dieses vielleicht bei der Bil- 



dung der hochmolekularen Reduktionsprodukte') die Roue eioes 
Zwischenproduktes spielt. Wir haben daher aus Maunit bereitetes 
H e x  yl j odid-  G e misc h unter obengenannten energischeren Bedin- 
gungen weiter behandelt. Der Versuch verlief durchaus negativ. Wir 
erhielten nur Spuren eines in Ather loslichen Produktes 3. 

6 g Hexpljodid (4 Rbhren) gaben 0.02 g athcrloslichcn Teil = 0.30/0 vom 
Gewicht des angewandten Hexyljodides. 

Auf andere Weise, namlich direkt, hat M ann i t  die hochmoleku- 
laren Reduktionsprodukte gegebeu. 

15 g Manuit (10 Rbhren) gaben 0.44 g ather-unliislichen Riickstand, 2.38 g 
KohlenwasserstoICGemisch, davon 1.85 g fliissig und 0.44 g fest (vergl. Ta- 
belle 3). 

Nicht analog dem Mannit  hat sich G l y c e r i n  verhalten: 
6 g Glycerin (4 I16hren) gaben n u r  Spuren Sither-lbslicher Substanz2). 

K o h  1 e h y d r a t e. 
Analog dem Uannit wurden Xylose, Glykose und Cellulosc gefunden: 
3 g X y l o s e  (2 Rbhren) gaben 0.43 g iither-unliislichen Riickstand, 0.48 g 

I(ohlenw~serstoff-Gemisch, davon 0.24 g fliissig und 0.21 g fest. 
16.5 g G l y k o s e  ( I 1  Rbhren) gaben 0.48 g Sither-uoloslichen Riickstaod, 

2.73 g Kohlenwasserstoff-Gemisch, davon 1.80 g fliissig und 0 71 g fest. 
4.5 g C e l l u l o s e  (3 R6hren) gaben 0.40 g &ther-unloslichen Rhckstand, 

0.07 g snure Substanz, 1.00 g I~ohlenwasserstoff-Gemisch, davon 0.39 g fliissig 
uod 0.52 g fest. 

ID guter Ausbeute lieferte auch h u m i n - a r t i g e  S u b s t a n z  (aus 
Glykose mit 24-proz. Salzslure dargestellt) die hochmolekularen Re- 
duktionsprodukte. Vollig negativ verlief ein Versuch mit Holzkohle. 

3 g H u m i n  gaben 1.4 g iither-unlbslichen Rickstand, 0.62 g Kohlcn- 
wasserstoff-Gemisch, davon 0.30 K fliissig und 0.31 g fest. 

Die Zusammenstellung der Ausbeuten i n  Tabelle 3, in die zum 
Vergleich auch die beim Lignin erhaltenen Resultate nochmrls auf- 
genommen sind, zeigt, da13 die beiden Ligniu-Arten die groaten 
Mengen an Gesamt-Kohlenwasserstoff (etwa 30 " 0 )  liefern. Es folgen 
Huminsubstanz und Cellulose (etwa 20 'YO), zuletzt Glykose, Mannit 
und Xylose (etwa 16 O/O). In bezug auf den Cfehalt der Gemische an 
fliissigen und festen Anteilen ist es wichtig, da8 bei Glykose und 
Mannit der fliissige aufierordentlich iiberwiegt. 

1) Diese hattcn wir zuvor.auler beim Lignin auch schon bei der Cellu- 
lose beobachtet. 

3) Leicht fliichtige Reduktionsprodukte, wic das vermutlich cntstehende 
H e x a n  bezw. (im Falle des Glycerins) Propao,  wcrden durck die Auf- 
arbeitungsmethode nicht erfaot, interessierten auch in diescr Arbeit niclt. 
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Ausgangsrnaterial 
I~ohlonwasserstof~-Cfemisch 

Gesamt- 1 fl..ssig ~Ffeal iither- __ 

Rackstand ausbeute 

Lignin (Fichte) . . . . . .  
Lignin') (Rotbuche). . . . .  
Humin-artige Substanz. . . .  
Baumwolle . . . . . . . .  
Gl ykose . . . . . . . . .  
Xylose . . . . . . . . .  
Msnnit . . . . . . . . .  

23 
23 
47 

9 
3 

14 
3 

'28 
32 
20 
20 
17 
16 
16 

16 
15 
10 
8 
I1 
8 

12 

10 
17 
10 
12 
4 
7 
3 

Die Ausbeuten an Ether-unloslichem Ruckstand verdienen insofern 
Beachtung, ale diesee Produkt, wie im vorausgehenden Kapitel ge- 
zeigt wurde, bei weiterer Behandlung mit Jodwasseretoffekm schlieB- 
lich ebenfalls in Kohlenwasserstoff iiberzugehen vermag. Hier stehen 
die humin.artige Substanz und die beiden Lignine an der Spitze (47 
bezw. 23 " l o ) ,  und man kann annehmen, daB sich bei diesen Stoffen 
die Kohlenwasserstoff-Ausbeuten durch v6llige Hydrierung noch be- 
deutend vermehren lieBen. Nur in geringerem MsBe gilt dies fur 
Cellulose und Xylose, wiihhrend bei Glykose und Mannit kein wesent- 
licher Zuwachs mehr zu erwarten wPre. Eine weitere Kohlenwasaer- 
stoff-Quelle lEge nooh ftir samtliche Stoffe bei durchgreifender Hydrie- 
rung in der sauren Substanz. Doch ist hier ein Vergleich nicht mog- 
lich, da die Mengen dieses Produktes nicht in allen Fiillen bestimmt 
wurden. GrBBere Verschiebungen wiirden sich daraus wohl nicht 
mehr ergeben. 

Anhaltspunkte fur die Zusammensetzung der aus Kohlehydraten 
entstehenden Kohlenwasserstoife bieten die Analysen der aus Cellulose 
und Glykose erhaltenen fliissigen und feeten Gemische. In Tabelle 4 
sind die Resnltate zusammengestellt und daneben die beim Lignin 
erhaltenen Zahlen zum Vergleich nochmals verzeichnet, unter Anfiih- 

1) 19.5 g Rotbuchenholz-Ligoin wurden in 13 Rdhren mit 39 g rotem 
Phosphor und 65 com Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.7) 5 Stdn. auf 2 5 8  er- 
hitzt. Die Aurarbeitung war dieselbe wie beim FichtenhoIz und ergab 4.5 g 
iither-unldslichen Rickstand, 1.1 g saure Substanz uud 6.2 g I(oh1enwaeser- 
stof€-Gemisch, davon 2.9 g fliissig und 3 g fest (mit Eisessig gereinigt). 

Rnrichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 170 
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C 87.81 88.66 88.31 88.34 87.62 

rung der Werte fiir C:H und CHx. Es geht daraus eine so weit- 
gehende Ahnlichkeit - in der Zusammensetzung siimtlicher Kohlen- 
wasserstoff-Gemische hervor , daI3 sich die Annahme niichster Ver- 
wandtschaft , vielleicht sogar Identitiit, soweit gleiche Molekular- 
gewichte in Frage kommen, aufdrtogt. 

Die Analogie erstreckt sich auch auf die Tatsache, daB die fliissigen 
Gemische etwas wasserstotf-reicher sind ais die festen. Andererseits 
erweisen sich beide Gemische im Durchschnitt bei Glykose als etwas 
wasserstoff-reicher, bei Cellulose als etwas wasserstoff-trmer; Lignin 
steht in der Mitte. 

88.08 

E l e m e n t a r a n a l y s e n  d e r  a u s  F i c h t e n h o l z - L i g n i n  (Belege 
s i e h e  A b s c h n i t t  111), Ce l lu lose  (I) und  G l y k o s e  (11) 

e r  ha1 t en e n  K o  h len  w a s s e r  s t o f I - Gem is c h e. 

I. Fliissig: 0.2543 g Sbst.: 0.8232 g COP, 0.2632 g HsO. - Fest :  

11. Fliissig: 0.2342 g Sbst.: 0.7522 g COa, 0.2557 g HsO. - F e s t :  
0.1716 g Sbst.: 0.5557 g COs, 0.1745 g HIO. 

0.1356 g Sbst.: 0.4378 g COa, 0.1470 g HsO. 

T a b e l l e  4. 

I Lignin I Cellulose I Glykose I Mittel- 
werte 

88.14 
11.85 
7.4i  

CB.1.60 

Ber. fur 
CnH1.6n 

88.15 
11.85 
7.44 

~ CH1.60 

Berechnet man die Mittelwerte fiir die Kohlenstoff- nnd Wasser- 
stoff-Gehalte slmtlicher (flussigen und festen) Gemieche, so ergibt 
sich daraus ein durchschnittliches Atomverhaltnis von cR1.80. 


