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sieren minimaler Mengen, oder beim Durchiciten dureh alkalische Absorp-
tionsmittel, Silbernitrai-I.ésung und Phosphorpentoxyd betrifft, daB er aber
hei verschicdenen anderen Reaktionen cine noch wesentlich hdhere
Empfindlichkeitl zeigl: Calciumchlorid ist bei Poloniumwasscrstoff als
Trockenmitlel nicht mehr verwendbar, lulthaltiges Wasser zersetzt ihn be-
reils fast vollstindig, nnd auch in feuchtem Wasserstoffgas zerfallt cr mit
viel groBerer Geschwindigkeit als Wismutwasserstoff. Es ist sehr inter-
essant, daB in diesen beiden letzten Reaktionen sich eine deutliche Analogic
zum Tellurwasserstoff verritt).

Die Zunahme der Bestandigkeit beim Ubergang von dem Hydrid der-
6. Gruppe des periodischen Systems zum benachbarten Hydrid der 5. Gruppe
findet ihre Fortsetzung in Beobachtungen, die wir tber die noch hoéhere
Bestandigkeil der Hydride der 4.Gruppe (z. B.Zinnwassersto[f) machen
komnten. Auf diese GeselzmaBigkeit wollen wir erst bei Vorliegen eines
groBeren und cxakteren Zahlenmalerials eingehen; hicrbei werden auch die
Erscheinungen im  cxtrem verdinnten Gaszustand herangezogen werden
konnen, da die vorliegende Unlersuchung gezeigt hat, daB auch bei den
unwigbaren Mengen des Poloniumwasserstoffs eine quaniitative Verfolgung
des Verlaufs chemischer Umsetzungen durchiibrbar ist.

286. R. WillgtaAtter und L. Kalb: Uber dle Reduktion
von Lignin und von Kohlehydraten mit Jodwasserstoffsiiyre
und Phosphor,

[Aug d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 21. Juni 1922.)

Eg gibt Lignin-Formeln von Cross und Bevan, neuerdings von
Klason, die einen Zusammenhang mit aromatischen Substanzen an-
nebmen. Sie entbehren ausreichender experimenteller Grundlagen;
denn kein Abbau hat zu reichlichen Mengen von aromatischen Kdrpern
gefiihrt, Unsere Ansichten hieriiber stimmen in wesentlichen Punkten
mit den kiirzlich von Fuchs?) und von Jonas?) geiiullerten dberein.

Auch wir sind mit vielen Mitteln an Lignin herangetreten und
haben dabei zwar keine gut definierten Abbauprodukte erhalten, aber
ein Ergebnis erzielt, das den Zusammenhang des Lignins mit den
anderen Hauptprodukten der Phytosynthese erkennen lift, nimlich
durch Anwendung eines energischen Abbaumittels: Jod wasserstoff-

1) In Wasser geloster Tellurwasserstoff zerfillt bei Luftzutritt (E. Er-
nyei, Z. a. Ch. 85, 313, 316 [1900]) und ist auch als Gas nur in vollig
lrockenem Zustand Dbestindig (L. Moser uud K. Ertl, cbenda 118, 269,
282 [1921]); da aber ecine Trocknung durch Chlorcalcium und Phosphor-
pentoxyd bei ihm méglich ist (Moser und Ertl, L c. S.274), ist er im-
merbhin noch merklich stabiler als der Poloniumwasserstoff.

) B. 54, 484 [1921]. 3 Z. Ang. 34, 289, 373 [1921].
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gsiure und Phosphor. 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 Jodwasserstoffsaiure 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 erwihnten,
sondern in Gasolin und Ather loslich. Endprodukt der Reaktion ist
ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, das sich in einen fliissigen, in
Aceton leichtloslichen Teil und einen festen, in Aceton schwerlds-
lichen Teil trennen lieB.

Die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoif-Gemisches nahert
sich einem Mittelwert, welcher der Formel CHis entspricht. Der
flissige Teil ist etwas wasserstoffreicher, der leste etwas wasserstoff-
armer. Das spez. Gewicht des fliissigen liegt zwischen 0.9 und 1.0
(niedrigst- bezw. hchstsiedende Fraktion). Als niedrigster Molekular-
gewichts-Wert wurde 167, als hochster (beim festen Teil) 842 ge-
funden. Die beiden Gemische bilden eine zusammenhingende, analoge
(picht homologe) Reihe, deren Eigenschaften an hydro-aromatische
Kohlenwasserstoffe eriunern.

Noch ehe wir die beabsichtigte, tiefer eindringende Untersuchung
ausfiihrten, fiir 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 aufgesucht.

Wir erhielten dieselben Stoffe auf dieselbe Weise auch aus
Kohlehydraten. Der Weg geht nicht {iber die bekannte Umwand-
lung von Hexit in n-Jod-hexan. Dieses gibt das Kohlenwasserstoff-
Gemisch nicht. Aber Hexit direkt, Glykose, Xylose und Cellu-
lose geben #hnlich zusammengesetzte Gemische von #hnlichen Eigen-
schaften. Die Analogie der Reaktion erstreckt sich auch auf das
Auftreten der schwach sauren Substanz und eines mnoch nicht er-
wihnten, in allen Mitteln unldslichen Stoffes. Xylose und Cellulose
liefern die hochmolekularen Reduktionsprodukte reichlicher als- Gly-
kose oder Hexit. Auch humin-artige Substanz, dargestellt durch Zer-
setzung von Traubenzucker mit Salzsiure, gibt sie reichlich.

Da unsere Reduktionsprodukte aus Kohlehydraten nicht tber
Hexyljodid hinweg entstehen, so muB die Existenz eines anderen
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reaktionsfihigeu Zwischenproduktes angenommen werden, welches
der Polymerisation unter Kohlenstoli-Kondensation fihig ist. DaB
diese daun bei den verschiedensten MolekulargroBen steben bleibt,
hat vielleicht seine Ursache darin, daB sie von der gleichzeitig fort-
schreitenden Hydrierung in allen Stadien unter Bildung hochhydrierter,
nicht mehr verdnderlicher Kohlenwasserstoffe unterbrochen werden
kann. Wahrscheinlich sind Furan-Derivate?), vielleicht anch Di-
olefine, solche Zwischenprodukte. Beziiglich letzterer sei an die
Arbeiten von Ddébner?) erionert, nach dessen Beobachtungen Di-
olefine unter Umstinden in Derivate des Cyclooctans iibergehen, die
sich ihrerseits wiederum zn hochmolekularen Polycyclooctanen weiter
kondensieren kdnnen.

Die Tatsache, dafl Lignin, humin-artige Substanz und auch Cellu-
lose die hochmolekularen Reduktionsprodukte reichlicher lielern als
einfache Glykosé, kounte man damit erkliren, dafl das fragliche
Zwischenprodukt in ersteren Stoffen mehr oder weniger vorgebildet
ist, wihrend Glykose schon bei gelinder Einwirkung des Reduktions-
mittels groBenteils zu Hexyljodid abgewandelt wird. Ist das Zwischen-
produkt einmal entstanden, so kann es nicht mehr durch milde Ein-
wirkung des Reduktionsmittels zu Hexyljodid fiihren, wohl aber unter
energischeren Bedingungen zu den hochmolekularen Produlkten.

Im Falle des Lignins, der humin-artigen Substanz und der Cellu-
lose ist es nicht nitig, einen vorherigen, weitgehenden Abbau anzu-
nebhmen, sondern es ist wohl denkbar, daB hier die Bildung des
Zwischenprodukts und seiner Kondensation inuerhalb des groflen
Molekiilverbandes vor sich geht.

Was fiir Ringgebilde durch Polymerisation zunichst auch ent-
standen sein mdigen, so wird man, solange noch nicht genauere
Kenntnis des Kohlenwasserstoff-Gemisches vorliegt, angesichts der
isomerisierenden Wirkung der Jodwasserstoffsiure vermuten diirfen,
dafl im Endprodukt 5- und 6-gliederige Ringe, als die bestindigsten,
vorkommen werdeo.

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

") Die Polymerisation des Furfurans darch S#ure ist bekannt. — Fuor-
furol gibt nach D.R.P. 307622 der Vereinigten Chem. Werke Char-
lottenburg (Lideckound Mamlock, C.1920,1I, 88) durch Reduktion bei
Gegenwart von Mineralsiure ein herzartiges Reduktionsprodukt.

) B. 40, 146 {1907]; vergl. Willstitter und Veraguth, B. 88, 1976
[1805]; Willstatter und Waser, B. 44, 3425 [1911].
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Besehreibung der Versuehe.
I. Darstellung von Lignin.

Zur Gewinnung eines vom zerstérenden Einflufl der hochkon-
zentrierten Salzsiure moglichst geschonten Lignins haben Willstitter
und Ungar!) die Hydrolyse des Holzes sehr friihzeitig unter-
brochen. Fiir die Verarbeitung griBerer Mengen verdinnten wir
jetzt das Gemisch sukzessive, wodurch das Lignin ebenfalls geschont,
die Isolierung aber erleichtert wird.

2) 200 g Fichtenholz-Sigemehl?) werden nach dem Verfabren von
Willstatter und Zechmeister?) mit 4 | Salzsiure vom spez. Gew. 1.21
zuniichst 4 Stdn. unter zeitweisem Umschiitteln bei Zimmertemperatar be-
handelt. Dann werden dem Gemisch 1300 g zerstoBencs Eis in kleinen
Portionen zugerithrt. Nach weiterem 18-stiindigem Stehen verdinat man
nochmals mit 1800 ccem Wasser und saugt das Produkt iiber Baumwollstolf
ab. Man wischt zuerst mit verd. Salzsiure 1:1, dann reichlich mit Wasser.

Zur Entfernung anhaftender Salzsiure-Reste wird das Produkt mit etwa
81 Wasser anfgekocht unter vorsichtiger Neutralisation der Flissigkeit mit
Soda (bei UberschuB von Alkali nimmt das Lignin unter Adsorption des-
selben gelbe Farbe an). Das Aufkochen wird mit reincm Wasser ein- oder
mehrmals wiederholt. Verwendet man hartes Leitungswasser, so ist der
Alkalizusatz unndtig. Die Ausbeute betrug 26—289%, von der angewandten
Holzmenge, So gewonnen, ist Lignin von hellbriunlicher Farbe und chlor-
frei. Es enthilt noch geringe Mengen verzuckerbarer Substanz. Der Asche-
gehalt eines mit Leitungswasser gekochten Priparates betrug 1.3%.

b) 200 g Rotbuchen-Holzmehl%) werden auf eiomal in 41 hoch-
konzentrierte Salzsiure gestiirzt und sofort damit durchgeschiittelt. Auf
diese Weise wird die sonst leicht stattfindende Klumpenbildung, welche un-
vollstindige AufschlieBung zur Folge hat, vermieden. Die Farbenerschei-
nungen (zaerst gelb, dann griin) verlaufen hier viel rascher als beim Fichten-
bolz und sind weniger gldnzend. Auch die Hydrolyse scheint rascher vor
sich zu gehen. Die Losung erreicht die groBte Viscositdt schon nach 2—,
8 Min., nach weiteren 10 Min. ist sie wieder diinnflissig. Beim Fichtenholz
erfordert der Vorgang mehr als die doppelte Zeit. Tm fibrigen ist der Arbeits-
gang derselbe wie bei der anderen Holzart. Das erhaltene Préparat war von
brianlich-hellgrauer Farbe. Die Ausbeute betrug 289, der angewandten
Holzmenge.

Wir haben auch das Verfahren der Zellstoffabrik Waldhof und
von Hottenroth®), welches die Holz-Hydrolyse mit Gemischen von Salz-

) Ungar, Beitrige zur Kenntnis der verholzten Faser, Dissertat.,
Zirich 1914.

2) Zur Reinigung wurde das Holz nacheinander mit Wasser, 80-proz.
und reinem Aceton ansgelaugt (Ungar, L c.).

3) B, 46, 2401 [1913]. 4) Reinigung wie beim Fichtenholz.

5 D.R. P. Nr. 306618, C. 1918, Il 327.
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und Schwefelsiure schiitzt, znr Herstellung von Lignin verwendet und dabei
ebenfalls unter sukzessiver Verdiinnung und nachtriglichem Kochen des Pro-
dukts mit Wasser gute, chlor- und schwefel-freie Lignin-Priaparate erhalten.
Wir fanden jedoch das Arbeiten mit hochkonzentrierter Salzsiure, die weit
kraltiger wirkt, geeigneter und zuverlassiger.

II. Reduktion von Lignin mit Jodwasserstofisdure
und Phosphor.

Behandlung durch Kochen am Riickflufikihler.

Nur bei Anwendung eines groBen Uberschusses von konz. Jod-
wassgerstoffsiure geht die Reaktion iber die Bildung brauner, unan-
sehnlicher Harzmassen hinaus und liefert ein farbloses Produkt.

5g Fichtenholz-Lignin werden mit 10 g rotem Phosphor verrieben
~und mit 100 cem Jodwasserstoilsiure vom spez. Gew. 1.96 60 Stdn. gekoeht.
Unter Entweichen von Jodmethyl und dberschiissigem Jodwasserstoiigas
wird bald der konstante Siedepunkt der Sdure erreicht. Das Lignin-Phos-
phor-Gemisch geht zundichst in eine weiche, braune Harzmasse dber, ver-
wandelt sich aber allmihlich in ein mehr kérniges Produkt, das nur mehr
die Farbe des roten Phosphors zeigt. Mau verdiinnt nun den Kolbeninhalt
mit Wasser, isoliert das Gemisch von Reaktionsprodukt mit unverbrauchtem
Phosphor und extrahiert es nach dem Trocknen mit Alkohol. Das Filtrat
vom Phosphor hinterldft nach dem Abdampfen einen farblosen oder schwach
brinnlichen, kolophonium-ahnlichen Riickstand.

Das Produkt enthielt viel Jod (Analyse I) und zwar teilweise
fest gebundenes. Die Enthalogenierung wurde durch Kochen in Eis-
essig-Losung mit Zinkstaub versucht (hierbei trat griinliche Fluores-
cenz auf), gelang aber nur unvollstindig. Durch Austillen mit
‘Wasser erhielten wir die Substanz als hellgraues bis gelbliches Harz
wieder (Zusammensetzung siehe Analysen II). Sie léste sich leicht
in Alkohol und Eisessig, teilweise in Ather, nicht in Gasolin. Das
Produkt ist nach vorlaufiger Untersuchung 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 Séure behandelte Substanz, sowie die braunen Zwischenprodukte,
welche bei gelinder Behandlung von Lignin mit Jodwasserstoifsiiure
entstehen.

1. 0.3388 g Sbst.: 0.0950 g AgJd. — 1I. 0.1845 g Sbst.: 0.4771 g COs,
0.1408 g Hy0. — 0.3653 g Shet.: 0.0368 g AgJ. — 0.1568 g Sbst.: 0.0010 g
Glithriickstand.

1. Gef. J 14.84; IL. Gef. C 70.53, H 8.54, J *1.35, Aschle 0.64.

Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und IPhosphor unter Druck.

Wie beim Kochen mit Jodwasserstoifsiure im offenen Gefdfl
treten auch bei gelinder Behandlung im Einschmelzrohr zuerst braune
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Harzmassen auf. Ein anderes Bild ergibt sich jedoch bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf etwa 250°. Das Lignin verwandelt sich dann
in ein farbloses, durch beigemengte Kohlespuren schwirzlich aus-
sehendes Produkt von paraffin-artiger bis halbfester Konsistenz.

Bei der Reaktion entsteht hoher Druck. Vorversuche ergaben als prak-
tisch hochst zulissige!) Rohrbeschickung den Ansatz: 1.5 g Lignin, 3 g roter
Phosphor und 5 cem Jodwasserstotfsiure vom spez. Gew. 1.7. Erhitzt wurde
wihrend 4—5 Stdn. auf ea. 250". Diese Bedingungen wurden dann fir
sdmtliche Versuche dieser Arbeit, da es vorliufig nur auf Vergleiche ankam,
beibehalten.

Wir verwendeten fiir unsere Hauptuntersuchung Fichtenholz-
Lignin. Um auch das Verhalten einer anderen Ligninart kennen zu
lernen, unterwarfen wir Rotbuchenholz-Lignin denselben Bedin-
gungen der Reduktion. Der Versuch brachte ein qualitativ vollig
gleichartiges Resultat. In bezug auf die Ausbeuten der verschiedenen
Reaktionsprodukte zeigten sich aber Verschiebungen. Siebe hieriiber
im Folgenden Tabelle 3 und die zugehérige FuBnote.

Ubersicht iiber die Zerlegung des Rohprodukts der Reduktion.
Rohprodukt, mit Ather behandelt:

A) Ather-unléslicher Riickstand. B) Ather-loslicher Teil,
: (Losung mit Alkali behandelt:)
——————
{als Alkalisalz gefallt): (in Losung bleibt):
a) saure Substanz b) Kohlenwasserstoff-Gemisch
flussiger Teil fester Teil
(Aceton-leichtlaslich) (Aceton-schwerldslich)

A) Der Ather-unlosliche Riickstand.

Der Inhalt von 87 Einschmelzrohren, entsprechend einer verarbeiteten
Gesamtmenge von 131 g Fichtenholz-Lignin, wurde vereinigt und so
lange mit Wasser und Ather durchgearbeitet, bis das zunichst harzartig ge-
wordene Reaktionsprodukt unter teilweiser Auflésung in einen pulverigen
Rickstand {iberging. Eine durch Freiwerden geringer Jodmengen verursachte
Braunfirbung der Flissigkeiten wurde durch schweflige Saure beseitigt. Der
Riickstand wurde auf Baumwollstoff abgesaugt und durch mehrmaliges Ver-
reiben mit Wasser und Ather gewaschen., Ausbeute 42 g, entspr. 30 g phos-
phosphor-freiem Produkt (= 23 9/, vom Gewicht des Ausgangsmaterials).

Das Produkt erwies sich als nicht einbeitlich: 5 g gaben bei
Weiterbehandlung mit sehr viel Ather noch 2 g 6lig-harzige Substanz
an diesen ab. Eine Beimengung von 1.4 g rotem Phosphor wurde

1) Bei 10—159, Verlust an Rithren dureh Platzen.
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durch den Gewichtsverlust beim Erwéirmen mit verd. Salpetersiure
bestimmt. Das so gereinigte Produkt war hellgrau; es schmolz bei
gehr hoher Temperatar unter Verkohlung und Destillation schwer-
flichtiger Ole. Sein Aschegehalt belief sich auf 0.2 g bei 1.4 g Gehalt
an organischer Substanz.

B) Der in Ather losliche Teil
a) Abscheidung der sauren Substan:.

Die vereinigten und gereinigten Ather-Losungen von A) wurden ant
etwa 3/4 | eingeengt und einige Tage feucht mit Natrium behandelt, um allen-
falls vorhandene organische Jodide durch nascierenden Wasserstolf zu redu-
zieren. Hierbei schied sich gleichzeitig der groBte Teil der sauren Substanz
als Natrinmverbindung in Krusten am Metall ab. Durch Zerstolen der
Krusten, Zusatz von frischem Natriumdraht und Anfeuchten des Athers wurde
die Wasserstoff-Entwicklung Ofters angeregt. Die vollstindige Abscheidung
der sauren Substanz war jedoch auf diese Weise nicht mdglich. Der Rest
konnte durch Schiitteln der vom Natrium abgegossenen Ather-Losung mit
ziemlich starker Natroolauge in Form hellgrauer Flocken, die bald in einen
volumingsen Teig iibergingen, ausgefillt werden. Das Salz wurde, unter
Belassung im Scheidetrichter, zur Reinigung von eingeschlossenen Kohlen-
wasserstoff-Anteilen mit reinem Wasser behandelt und aus der entstandenen,
seifenartigen Losung mit Natronlauge in Gegenwart von frischem Ather um-
gefillt. Diese Operation wurde nochmals wiederholt, worauf dss Produkt
mit den Natriumkrusten vereinigt wurde (anwesendes Metall war vorber
durch Alkohol zerstért worden). Die Zerlegung des Salzes erfolgte nun
nach Verriihren mit Wasser durch verd. Salzsiure unter gleichzeitigem
Einblasen von Dampf zur Vertreibung von Alkohol und Ather-Resten. Die
freie Substanz schied sich dabei als geschmolzenes Harz ab, das beim Er-
kalten za einer fast farblosen, sproden und leicht zerreiblichen Masse erstarrte.
Das Produkt warde nochmals in Ather aufgeldst und iber die Natriumver-
bindung gereinigt. Es ist sehr leicht loslich in Ather und Gasolin, sehr
schwer in Alkohol und Eisessig.

0.2290 g Sbst.: 0.6428 g COs, 0.2136 g H,0.
Gef. C 76.50, H 10.39.

Daraus ergibt sich ein Sauerstoffgehalt von 13 9/,.

b) Das Kohlenwasserstoff-Gemisch,

Die von der sauren Substanz befreite Ather-Lésung wurde mit wasser-
freiem Kaliumearbonat getrocknet, zur Beseitigung einer milchigen Tribung
mit Blutkohle behandelt und abgedampft. Aus dem zuriickbleibenden Kohlen-
wasserstoff-Gemisch vertrieb man die letzten Ather-Reste durch Anlstellen
im Vakuum iiber Schwefelsiure. Es war sauerstofl-frei, nachdem die tig-
liche Gewichtsabnahme klein und ziemlich konstaut geworden war.

Das Produkt ist ein farbloses oder gelbliches, bei Zimmertemperatur
zahflissiges Ol. Seine #therische Ldsung entfirbt soda-alkalische Kaliam-
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permanganat-Losung beim Durchschfitteln nicht. Tn Eisessig-Ldsung aber
wird das Oxydationsmittel entfirbt.

Trennung in flissigen und festen Anteil.

Das Gesamt-Kohlenwasseistolf-Gemisch wurde mehrere Male mit heiBem
Aceton griindlich durchgearbeitet und das Aceton jeweils nach Abkihlung
des Gemisches vom Ungeldsten abgegossen. Der Riickstand wurde allmahlich
fest und zu Pulver zerreiblich. Zwecks weiterer Hirtung wurde er in der-
selben ngse noch einmal mit Eisessig ausgekocht Das Produkt warde
dann in Ather aufgenommen, mit Blutkohle bebandelt und wieder abge-
dampit. Ather-Reste wurden mit Wasserdampf vertrieben.

Das feste Kohlenwasserstoff-Gemisch ist eine weifle, harzartig
erstarrte, pulverisierbare Masse, die von Wasser nicht benetzt wird
und um 100° schmilzt (vorher erweichend). Es 18st sich spielend in
Ather, Gasolin, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und
Aceton, sehr schwer in Kisessig. Aus der Losung in den ersteren
Mitteln wird das Produkt durch Alkohol und Eisessig in Flocken
gefillt,

Zur Isolierung des flissigen Teiles wurden die vereinigten Aceton-Laugen
mit Blutkohle gereinigt und auf dem Wasserbade abgedampft. -Die véllige
Entfernung des Acetons erfolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in Ather
und Waschen der Losung mit Wasser, worauf mit Kaliumcarbonat getrocknet,
wieder abgedampft und der Rest des .\thers im Vakuum iber Schwefelsiure
(sieche oben) veririeben wurde.

Das so gewonnene flissige Produkt ist ein farbloses bis schwach
gelbliches O] von etwas griBerer Viscositit als Ricinusdl. Es ist in
jedem Verhiltnis mischbar mit Ather, Gasolin, Chloroform und Benzol.
Aceton lost sehr leicht, Alkohol leicht, Eisessig maBig.

I1I. Untersuchung des Kohlenwasserstoff-Gemisches.
Destillation und Analytisches.

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

Nur der fliissige Teil eignete sich zur Scheidung in ‘eine grifiere
Anzahl von Fraktionen. Von einigen derselben wurden prozentische
Zusammensetzung, Molekulargewicht und spez. Gewicht ermittelt.
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Die Destillation warde z. B. mit 14 g des Produktes aunsgetihrt und hat
nur die Bedeutung eines vorliufigen Versuches. Die bei der ersten Destil-
lation erhaltenen Fraktionen I—III (Tabelle 1) nebst Riickstand IV ergaben
bei nochmaliger Fraktionierung in je zwei Teile die Fraktionen 1—7. Die
XKolbenrickstinde von Nr. 2, 4 und 6 wurden jeweils der Destillation des
nachst hoher siedenden Produkts zugeschlagen. Aus 4 und 5 schieden sich
beim Stehen geringe Mengen eines farblosen, mikrokrystallinischen Nieder-
schlags ab, leider zu wenig zur niheren Untersuchung. Nr. 6, 7 und 8 sind
in der Kilte nicht mehr flieflende “Massen.

Tabelle 1.
Erste Destillation Weitere Fraktionierung
Frakt.\Druck | Temp. Frakt.iDruck Temp.
g Anssehen , g-
Nr. mm Grad Nr. | mm Grad
ditnnflissig
L 4 | 40—130 185 bis I | Atm. |200—-230| 0.8
] glycerinartig | 2 | Atm. | 280—275| 045
icinusél- 4 135—1 2.
IL | & |130—170|450 | reimussl | 3 | 185-150 ) 215
artig 4 4 150,~170| 1.20
. zihes 5 4 [170—190] 0.7
Tt 4 170—200 | 2.00 gelbliche,s 01 6 4 l190—210 17
sehr ziher, | 7 i 2 \200—2501 3.95
1v. — — 4.5 brauner
] Rickstand | 8 brauner Riickstand

Ein Destillationsversuch mit 5 g des festen Teiles (Schmp. um
100°) 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 um 60°
schmolz. Der Kolbenriickstand (etwa 2 g), zerrieben ein briunliches
Pulver, schmolz um 130°. Das feste Kohlenwasserstoff-Gemisch
wurde nur in Form des Ausgangsprodukts analysiert (siebe Tabelle 2).
Die beiden ausgefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen weichen er-
heblich voneinander ab. Ihr Durchschnittswert von etwa 780 wiirde
auf eine mittlere Kohlenstoifatomzahl von 60 hirdeuten.

Elementaranalysen.

Flissiges Kohlenwasserstoff-Gesamtgemisch: 0.2830 g Shst.:
0.9112 g CO5, 0.3044 g H;0. — Festes Kohlenwasserstoff-Gemisch:
0.2924 g Sbst.: 0.9506 g COa, 0.3070 g H,0.
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Einzelne Fraktionen des flissigen Gemisches: 1. 0.2510¢g
Sbst.: 0.7910 g CO;, 02938 g H;0. — 3. 0.2060 g Sbst.: 0.6630 g COs,
0.2330 g H30. — 4. 0.1926 g Sbst.: 0.6204 g CO,;, 02182 g H;0. —
6. 0.2100 g Sbst.: 0.6712 g COy, 0.2292 g H,0. — 7. 0.2980 g Sbst.: 0.9586 g
C0,, 0.3218 g H,30.

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung. Athylen-
bromid, K=118. Einzelne Fraktionen des fliissigen Gemisches:
1. 33.37 g Losungsmittel, 0.1114 g Sbst.: 0.237° Depr,, M = 166.2; 0.2013 g
Sbst.: 0 426° Depr,, M == 167.1. Mittel: 166.7. — 3. 33.04 g Losungsmittel,
0.0660 g Sbst.: 0.111° Depr., M = 212.4; 0.2422 g Sbst.: 0.399° Depr.,
M = 216.8. Mittel: 215.1. — 4. 31.14 g Losungsmittel, 0.0756 g Sbst.:
0.1229 Depr., M = 234.8; 0.1554 g Sbhst.: 0.233° Depr., M = 252.7. Mittel:
243.8. — 6. 37.05 g Losungsmittel, 0.0758 g Sbst.: 0.101° Depr., M = 239.0;
0.1924 g Sbst.: 0.244° Depr., M =— 251.1; 0.3058 g Sbst.: 0.370° Depr.,
M= 263.8. Mittel: 251.3. — 7. 32.68 g Lﬁsungsm.ittel, 0.1122 g Sbst.:
0.121° Depr., M = 334.7; 0.2200 g Shst.: 0.221° Depr., M = 859.4. Mittel:
347.1.

Festes Gemisch: 30 22 g Losungsmittel, 0.1665 g Sbst.: 0.069° Depr.,
M = 673.6; 0.4560 g Sbst.: 0.230" Depr., M = 774.1. Mittel: 7239 —
31.54 g Lasungsmittel, 0.1388 g Sbst.: 0.065° Depr., M == 798.9; 0.3102 g
Sbst.: 0.131% Depr., M = 885.9. Mittel: 842.4.

Tabelle 2.

Frakt. \ Siedet t C H %o G ell}}.:glr?x;'s' Mol.- | 4 200

Nr. 1 rdetemperatur | 8 | bal is:l Gow. 0
%/ % ¥

1 | 200--230° Atm. (85.95 [13.10 | 656 | CHis2 | 166.7 | 0.8717

3 135—150° 4 mm | 87.77 |1266 | 6.93 | CHizz | 215.1 | 0.9310

4 | 160-11700 > 87.85 {12.68 | 6.93 CHi72 | 243.8 | 0.9500

6 | 1902100 » 87.17 11221 | 7.14 CHie7 | 2513 { 09673

7 | 200—~250° 2 mm |87.73 [12.08 | 7.26 CHies | 847.1 | 0.9907
flissiges Gesamtgemisch |87.81 {12.04 | 729 | CHie3

festes Kohlenwasserstofi- ) - .
Gemisch 88.66 |11.47 | 7.46 . CHis8 | M=723.9-8424

ber. fir Cn Hi6n 88.15 |11 85 | 7.44 CHi.60

Die Analysenwerte des (noch nicht destillierten) fliissigen und
festen Kohlenwasserstoff-Gemisches zeigen so geringe Unterschiede,
dall die Annahme ihrer konstitutionellen Verwandtschaft sofort nahe
lag. Sie wurde durch die Ergebunisse der Destillation bestiitigt. Beide
Produkte erwiesen sich dabei als Gemische von kontinuierlich und
rasch ansteigender Siedetemperatur. Auch die Analysen der éinzelnen
Fraktionen des fliissigen Teiles ergaben keine betrichtlichen Abwei-
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chungen. Auffallend ist, dall die Zahlen fir das fliissige Ausgangs-
produkt eigentlich nicht den Mittelwert der einzelnen Fraktiomen dar-
zustellen scheinen. Es ist jedoch zu bedenken, daB zur rechnerischen
Gewinnung des Durchschnittswertes simtliche Fraktionen, und zwar
nach Mafigabe ihrer Ausbeuten, beriicksichtigt werden miiliten. Es
liegen aber demgegeniiber nur Stichproben vor. Der Destillations-
riickstand des fliissigen Teiles enthilt sicher gewisse Mengen festen
Kohlenwasserstoffs, da dieser in Aceton nicht vollkommen unléslich
ist. Wie unter den Fraktionen des fliissigen Teiles, so besteht auch
sicher zwischen dem fliissigen und festen Teile selbst kein schroffer,
sondern ein allmihlicher Ubergang, und es sei daran erinnert, da8
bei der Reinigung des festen Teiles durch Auskochen mit Eisessig
etwa 79, (bezogen au! Gesamtkohlenwasserstoff) eines teigigen Pro-
duktes ausgelaugt wurde, welches als Zwischenglied zwischen der
festen und flissigen Reihe zu betrachten ist. Die Gesamtreibe hat
man sich auBerdem sicher noch um ein Erhebliches nach der leichter
flichtigen Seite hin fortgesetzt zu denken. Diese Anteile wurden pra-
parativ nicht erfaBt, indem sie beim Abdampfen der Ather-, der
Aceton-Lésung und im tibrigen bei der Trocknung des fliissigen Teiles
zur Gewichtskonstanz verloren gingen.

Besonderes Interesse fiir die Frage der Konstitution des Kohlen-
wasserstoff-Gemisches beansprucht das Verhiltnis von Kohlenstoft zu
Wasserstoff. °/o C: %o H, besser ausgedriickt durch das Atomverhiltnis
CHyx. Es zeigt sich, daB der Durchschnittswert des letzteren fiir das
Gesamtgemisch zwischen CHi.gs (fliissig) und CHise (fest), das ist
ungefihr bei CHi., liegt.

Mit der Formel von Alkyl-benzolen oder homologen Olefinen ist
dieser Wert kaum zu deuten, da der Wasserstoif-Gehalt mit steigen-
dem Molekulargewicht nicht steigt, sondern fdllt. Man muB daher
anstatt einer homologen eine mehr analoge Reihe annehmen. ’

Nach dem Verhalten gegeniiber Kaliumpermanganat’) kann dem
Gemisch ein ausgesprochen olefinischer Charakter nicht zugespro-
chen werden. Es wire dies in Anbetracht seiner Entstehungsweise
auch unwahrscheinlich. Wenn iiberhaupt, so diirften nur reaktions-
tragere Doppelbindungen vorhanden &ein. Wir halten es fiir am
wahrscheinlichsten, daB ein Gemisch polycyclischer, hydrierter
Ringgebilde vorliegt, wobei die Zahl der Ringe mit steigendem
Molekulargewicht grofer wird.

H7siehe II,'B, b.
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IV. Nochmalige Behandlung der aus Lignin erhaltenen
Reaktionsprodukte mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor.

Da bei der Reduktion von Lignin vier charakteristische Reaktions-
produkte, nimlich zwei sauerstoff-haltige Substanzen und zwei Kohlen-
wasserstoff-Gemische entstehen, so war zu priifen, ob auch die ersten
beiden Produkte, der ither-unlésliche Riickstand und die saure Sub-
stanz, durch erneute Behandlung vollends in Xohlenwasserstofte ver-
wandelt werden und ob bestimmte Beziehungen des einen oder anderen
zum fliissigen 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 ein Polyme-
risationsprodukt des flissigen Teiles ist.

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden von jedem Material
zweimal je 1.5g mit 3 g Phosphor und 5 cem Jodwasserstoifsiure
(spez. Gew. 1.7) erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte in derselben Weise,
wie frilher die priparative Trennung der Stoffe; nur die Natrium-
Behandlung der Ather-Losung unterblieb.

Aus den Versuchen geht Folgendes mit Sicherheit hervor:

1. Der (gereinigte) ither-unldsliche Riickstand liefert so gut wie
ausschlieBlich festes Kohlenwasserstoif-Gemisch.

2. Die saure Substanz liefert ebenfalls vorwiegend festes neben
wenig fliissigem Kohlenwasserstoff-Gemisch, etwa im Verhiltnis 3: 1.

3. Fliissiges wie festes Kohlenwasserstoff-Gemisch sind praktisch
unverdnderlich.

‘Weniger klar sind die Beziehungen zwischen #ther-unldslicher
und saurer Substanz geblieben. Es liBt sich auch noch nichts dariiber
aussagen, ob diese Produkte noch Lignin-Natur besitzen oder ob sie
als Kondensationsprodukte von Sprengstiicken aufzufassen sind.

1. ther-unlislicher Riickstand.

Verwendet wurde das von éligen Awnteilen und Phosphor gereinigte Pro-
dukt (vergl. oben Abschn, II, A). Mit Riicksicht auf den Aschegebalt von
14% wurden im ganzen 3.5 g, enthaltend 3 g reine Substanz, verarbeitet.

Es ergaben
3 g Sbst. (rein): idther-unldslichen Riickstand (phosphorirex) 1.0g
(250—260° saure Substavz . . . . 0.16 »
5—6 Stdn.) fliissigen Kohlen wasserstoff . . . . . (Spun
festen » ..o .. 050g

Wiederbestimmt : 236g
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2. Saure Substanz.

3 g Shst.: #ther-unléslichen Riickstand (phosphorlrel) 0358

(250--260° saure Substanz . . . 0.98 »

5—6 Stdn.) fliissigen Kohlenwasserstoil .o v . . 033
festen > < e .. 097

Wiederbestimmt: 263 g
3. Fliissiges Kohlenwasserstoff- Gemisch.

I. 3g Sbst.: ather-unléslichen Riickstand . . . . . (Spur)
(250—2600 saure Substanz . . . .. -

4—5 Stdn.) fliissigen Kohlenwasserstol’f ... L 21 g

festen » e o o . 014>

Wiederbestimmt: 2.85 g

II. 3 g Sbst.: ather-unloslichen Rickstand . . . . . (Spur)

(260—280° saure Substanz . . . A G 2

8 Stdn.) fliissigen Kohlenwasserstoff .. . . . 258g

festen » .o - . . 009>

Wiederbestimmt: 2.67g

4. Festes Kohlenwasserstoff-Gemisch.

3 g Shst.: dther-unldslichen Rickstand . . . . . (Spur)
saure Substanz . . . e e s ()
flaesigen Kohlenwasserstofi .. . . . 010g
festen > s v . . . 3.08»

Wiederbestimmt: 3.18 g

V. Reduktion von Hexit und Kohlehydraten mit Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor unter Druck.

(Mitbearbeitet von G. v. Miller.)

Um Resultate zu erhalten, die unter sich und mit den beim
Lignin erhaltenen vergleichbar sind, arbeiteten wir wieder unter den-
selben Bedingungen mit der Rohrbeschickung von je 1.5 g Substanz,
3 g Phosphor und 5 cem Jodwasserstoffeiure vom spez. Gew. 1.7. Er-
hitzt wurde 4—5 Stdn. auf 250° 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 Fillen, wo dberhaupt hochmolekulare Reduktionsprodukte
entstanden, beobachbtet und vom Kohlenwasserstoff- Gemisch abgetrennt.

Hexit.

Da bekanntlich Hexit bei gelinder Behandlung mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor ein Gemisch von 2- und 3-Jod-n-hexan liefert,
war s wiinschenswert zu erfahren, ob dieses vielleicht bei der Bil-
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dung der hochmolekularen Reduktionsprodukte!) die Rolle eines
Zwischenproduktes spielt. Wir haben daher aus Mannit bereitetes
Hexyljodid-Gemisch unter obepgenannten energischeren Bedin-
gungen weiter behandelt. Der Versuch verlief durchaus negativ. Wir
erhielten nur Spuren eines in Ather loslichen Produktes?).

6 g Hexyljodid (4 Rohren) gaben 0.02 g #therlsslichen Teil = 0.3%, vom
Gewicht des angewandten Hexyljodides.

Auf andere Weise, nimlich direkt, hat Mannit die hochmoleku-
laren Reduktionsprodukte gegeben.

15 g Mannit (10 Rohren) gaben 0.44 g dther-unldslichen Riickstand, 2.38 g
Kohlenwasserstolf-Gemisch, davon 1.85g flissig und 0.44 g fest (vergl. Ta-
belle 3).

Nicht analog dem Mannit hat sich Glycerin verhalten:

6 g Glycerin (4 Rohren) gaben nur Spuren #ther-loslicher Substanz?).

Kohlehydrate.

Anpalog dem Mannit wurden Xylose, Glykose und Cellulose gefunden:

3 g Xylose (2 Rohren) gaben 0.43 g ather-unlislichen Riickstand, 0.48 g
Kohlenwasserstoif-Gemisch, davon 0.24 g flissig und 0.21 g fest.

16.5g Glykose (11 Rohren) gaben 0.48 g &ther-unldslichen Riickstand,
2,73 g Koblenwasserstoff- Gemisch, davon 1.80 g fliissig und 071 g fest.

4.5g Cellulose (3 Rdohren) gaben 0.40 g #ther-unléslichen Riickstand,
0.07 g sauve Substanz, 1.00 g Kohlenwasserstoff-Gemisch, davon 0.39 g flissig
und 0.52 g fest.

In guter Ausbeute lieferte auch humin-artige Substanz (aus
Glykose mit 24-proz. Salzsiure dargestellt) die hochmolekularen Re-
duktionsprodukte. Vollig negativ verlief ein Versuch mit Holzkohle.

3g Humin gaben 1.4g d#ther-unloslichen Riickstand, 0.62 g Kohlen-
wasgerstolf-Gemisch, davon 0.30 g flissig und 0.31 g fest.

Die Zusammenstellung der Ausbeuten in Tabelle 3, in die zum
Vergleich auch die beim Lignin erhaltenen Resultate nochmals auf-
genommen sind, zeigt, daB die beiden Lignin-Arten die gréften
Mengen an Gesamt-Kohlenwasserstoff (etwa 30 °/,) liefern. Es folgen
Huminsubstanz und Cellulose (etwa 20 %), zuletzt Glykose, Mannit
und Xylose (etwa 16 %,). In bezug auf den Gebalt der Gemische an
fliissigen und festen Anteilen ist es wichtig, daf bei Glykose und
Mannit der fliissige auBerordentlich tiberwiegt.

') Diese hatten wir zuvor-aufler beim Lignin auch schon bei der Cellu-
lose beobachtet.

) Leicht fliichtige Reduktionsprodukte, wiec das vermutlich entstehende
Hexan bezw. (im Falle des Glycerins) Propan, werden durch die Auf-
arbeitungsmethode nicht erfalt, interessierten auch in dieser Arbeit nicht.
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Tabelle 8.

Ausbeuten-Zusammenstelleng
der aus Lignin und Kohlehydraten erhaltenen Reduktionsprodukte.
(Bezogen aut 100 g Ausgangsmaterial.)

ather- Kohlonwasserstolf-Gemisch
Ausgangsmaterial unldslicher
Riickstand ﬁ?ba:::; flissig fest
Lignin (Fichte) . . . . . . 23 28 16 10
Lignin ') (Rotbuche). . . . . 23 32 15 17
Humin-artige Substanz. . . . 47 20 10 10
Baumwolle . . . . . ., . . 9 20 8 12
Glykose . . . . . . . ., . 3 17 11 4
Xylose . . . . . . . .. 14 16 8 T
Mannit . e 3 16 12 3

Die Ausbeuten an &dther-unloslichem Riickstand verdienen insofern
Beachtung, als dieses Produkt, wie im vorausgehenden Kapitel ge-
zeigt wurde, bei weiterer Behandlung mit Jodwasserstotfsiure schlie3-
lich ebenfalls in Kohlenwasserstoff iiberzugehen vermag. Hier stehen
die humin-artige Substanz und die beiden Lignine an der Spitze (47
bezw. 23 %), und man kann annehmen, daB sich bei diesen Stoffen
die Kohlenwasserstoff-Ausbeuten durch vdllige Hydrierung noch be-
deutend vermehren lielen. Nur in geringerem MaBe gilt dies fiir
Cellulose und Xylose, wihrend bei Glykose und Mannit kein wesent-
licher Zuwachs mehr zu erwarten wire. Eine weitere Kohlenwasser-
stoff-Quelle lige noch fiir simtliche 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 Fillen bestimmt
wurden. GroBere Verschiebungen wiirden sich daraus wohl nicht
mehr ergeben. '

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

1) 19.5 ¢ Rotbuchenholz-Lignin wurden in 13 Rohren mit 39 g rotem
Phosphor und 65 com Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 1,7) 5 Stdn. aunf 250° er-
hitzt. Die Aufarbeitung war dieselbe wie beim Fichtenholz und ergab 4.5 g
ather-unléslichen Rickstand, 1.1 g saure Substanz und 6.2 g Kohlenwasser-
stoff-Gemisch, davon 2.9 g fliissig und 3 g fest (mit Eisessig gereinigt).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 170
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ruog der Werte fir C:H und CHx. Es geht daraus eine so weit-
gehende Ahnlichkeit. in der Zusammensetzung samtlicher Kohlen-
wasserstoff-Gemische hervor, daB sich die Annahme n#chster Ver-
wandtschaft, vielleicht sogar Identitit, soweit gleiche Molekular-
gewichte in Frage kommen, aufdriiogt.

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

Elementaranalysen der aus Fichtenholz-Lignin (Belege
siehe Abschnitt III), Cellulose ([) und Glykose (II)
erhaltenen Kohlenwasserstoff-Gemische.

I Flissig: 0.2548 g Sbst.: 0.8232 ¢ COy, 0.2632 g Hy0. — Fest:
0.1716 g Sbst.: 0.5557 g CO,, 0.1745 g H30.

1. Flassig: 0.2342 g Shst.: 0.7522 g CO,, 0.2557 g HyO. — Fest:
0.1356 g Sbst.: 0.4378 g CO,, 0.1470 g Hy0.

Tabelle 4.

Lignin Cellulose Glykose Mittel- | Ber. fiir

werte CnHl.sn

fliissig‘ fost ﬂﬁssig’ fest | flassig | fest

C 87.81 | 88.66 | 88.31 | 88.34 | 87.62 | 88.08 88.14 88.15
H 12.04 | 11.74 | 11.58 | 11.38 | 12.22 ; 12.18 11.85 11.85
C:H 7291 1746 763 | 1.76 717 | 17.26 T.41% 1.44

CHx | CHyes| CHyss | CHyss | CHyss | CHice CHies | CHiwo | CHiwo

Berechnet man die Mittelwerte fiir die Kohlenstoff- und Wasser-
stoff-Gehalte samtlicher (flissigen und festen) Gemische, so ergibt
sich daraus ein durchschnittliches Atomverhaltnis von CHij.go.



