krystallisieren aus Alkohol bei 853-—86° schmolzen und bei de
Analyse ergaben:
0.2170 g Sbst.: 13.30 ccn N (179, 745 mm, Gber Wasser).
CiaHzON (191.2). Ber. N 734, Gef. N 6.94.

Wenn auch die beiden Derivate nicht ganz rein gewesen zu
sein scheinen, so diirfte es doch aufler Zweifel stehen, da8 die
Verbindung zwei Oxime geben kann, und dementsprechend ist ihr
eine in bezug auf die Carbonylgruppe unsymmetrische Struktur
zuzuschreiben.

Die Verbindung C,;H,;0 besitzt in geschmolzenem Zustande
einen schwach siilich-aromatischen, terpenartigen Geruch. Sie lgst
sich nicht in Bisulfit-Losung, scheidet aber langsam Silber aus,
wenn ihre alkoholische Lésung mit ammoniakalischer Silberlsung
versetzt wird. In Chloroform-Losung wird sie von Brom unter
heftiger Bromwasserstoff-Entwicklung angegriffen, Oxydationsmittel
wie Salpetersiure, Permanganat und Bromlauge wirken (wohl wegen
der Schwerloslichkeit der Substanz) nur langsam ein; auch beim
Erhitzen mit Alkalien wird sie verdndert, aber in keinem Falle
wurden bis jetzt in glatter Weise wohlcharakterisierte Produkte er-
halten. Die Untersuchung wird indessen fortgesetzt in dem Mafe,
wie mebhr Material beschafft werden kann.

Essigfabrik Perstorp und Organ.-chem. Laborat. d. Techn.
Hochschule Stockholm, November 1922.

4l. Peter Klason: III. Beitrag zur Konstitution
des Fichtenholz-Lignins.

(Eingegangen am 30. Oktober 1922)

I. Analytische Untersuchungen fiber Acrylsdure-
Lignin {B-Lignin).

In einem vorhergehenden Aufsatzl) habe ich erwihnt, da
nach vollstindiger Ausfillung von Acrolein-Lignin mit einem
B-Naphthylamin-Salz die Mutterlauge eine Siure enthielt, die gleich-
zeitig eine Sulfonsiure und eine Carbonsiure war und eine
geringere Menge Methoxyl als das Acrolein-Lignin aufwies. Diese
Sdure wurde nun auf folgende Weise dargestellt: Aus 31 frischer
Ablauge wurde die a-Lignosulfonsiure eben mit $-Naphthyl-
amin-Hydrochlorid ausgefillt. Hierzu wurden etwa 60 g des Salzes

1) B.53, 1864 [1920].



301

erbraucht. Nachdem die Fillung entfernt war, wurde die Losung
el ca. 300 unter Zusatz von Kreide auf ungefihr 11 konzentriert,
rorauf man die in der Losung vorhandene Schwefelsdure mittels
er berechneten Menge Chlorbarium entfernte. Nach weiterer
setriachtlicher Konzentration, wobei sich etwas a-lignosulfonsaures
Jalz absetzte, wurde das Calciumsalz der 3-Lignosulfonsdure
nit Methylalkohol ausgefillt und diese Prozedur noch einmal
wiederholt.

Das Salz wurde nun in Wasser zu einer ziemlich konz. Lo-
sung geldst. Bei Zusatz einer Lésung von B-Naphthylamin-Hydro-
chlorid wurde nunmehr eine schmutzig hellgelbe, volumintse Fil-
lung erhalten, die durch kriftipes Pressen von der Mutterlauge ab-
geschieden, bei gelinder Wirme getrocknet und mit kleinen Mengen
Wasser im Schiittelapparat so lange extrahiert wurde, als das
Filtrat noch mit Silbernitrat auf Chlor reagierte. Fiir die Analyse
wurde das Salz bei 100° getrocknet.

Ci9Hyg Oy +4- H.S04. OH - 2C;0 Hy . NH; = Cgy Hgg O Ny S.

Ber. G 64.43, H 5.27, S 4.41,
Gef. » 64.84, 64.73, » 5.39, 557, » 4.60, 4.55.

Das Ca-Salz gab bei der Analyse 8.83%, Ca, ber. 8.370/;,.

In meinem ersten Aufsatz, der die [B-Siure betraf!), wurde
als Formel fiir dieselbe C,H;50, angenommen. Diese Formel wurde
gegriindet auf die Analyse eines Ca-Salzes, das nicht frei von Cal-
ciumsulfat war. Der damals gefundene Methoxyl-Gehalt 6.44°/,
entspricht auch besser der Formel C, H,;0; (ber. 6.489/,) als der
Formel C;yH,30, (ber. 6.079/,).

Man kann wenigstens als eine Hypothese annehmen, daf das
B-Lignin durch Kondensation von 1 Mol. Coniferylaldehyd mit
1Mol. Kaffeesiure entstanden ist, nach demselben Schema, wie
es fiir die Entstehung des «-Lignins aus 2 Mol. Coniferylaldehyd
angenommen worden ist. Damit diese Annahme berechtigt er-
scheint, muf indessen noch experimentell festgestellt werden, dal
dasselbe Stellungsverhiltnis der Nebengruppen vorliegt, wie in dem
a-Lignin, das, wie zuvor angefiihrt, dem in der Protocatechu-
sdure entspricht.

In der Tat wurde auch bei dem Schmelzen von B-lignosulfon-
saurem Calcium mit Atzkali diese Siure erhalten, charakterisiert
durch Schmelzpunkt, Analyse und Reaktionen.

Von den frither als moglich angegebenen beiden Formeln fiir
das a-Lignin, welche beide als durch Kondensation von 2 Mol.

1) B. 53, 1864 [1920].
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Coniferylaldehyd in der Weise entstanden gedacht werde:
konnen, daf 2 Wasserstofiatome ihren Platz geilindert haben, diirfte
die nachstehende vorzuziehen sein:

CH=C(OCHy)—C—— ——0 CH:C(OCH,).C(OH.
I | I | l
OHC.CH:CH.C——CH-———C—CH (OH)~CH.CH,.C==CH——-CH

Ein Korper dieser Zusammensetzung wiirde somit zwei durcl
einen Cumaron- oder Furan-Ring verbundene aromatische
Kerne aufweisen miissen. Diese Auffassung hitle den Vorteil, dafl
ein solcher Ring bereits durch die Untersuchungen von Kosta-
neckiund Freudenberg liber Gerbstoffe, speziell das Gain-
bir-Catechin, in Naturstoffen nachgewiesen worden ist. Mehrere
Verfasser haben sogar Lignin als einen unléslichen Gerbstoff
definieren wollen.

Man erkennt leicht, daB in obiger Formel das Grundgeriist fir
Guajacol, Brenzcatechin, m- und p-Kresol, Methyl,
Athyl- und #n-Propyl-kreosol vorhanden ist, die sich sdmilich
im Nadelholzteer vorfinden und ausnahmslos 1.3.4-Derivate des
Benzols darstellen. Dagegen ist o-Kresol nicht in der Lignin-
formel vorgebildet, und es fehlt auch im Teer. Daf sowohl Me -
thylalkohol als Allylalkohol wie auch Silvan (2-Mecthyl-
furan) aus dem Lignin entstehen kénnen, geht aus obiger Formel
ebenfalls hervor. Ferner ist schon frither gezeigt worden, daB
a-Lignin als ein chemischer Stoff anzusehen ist, in welchem
quantitativ eine Acrolein-Gruppe, zwei Methoxyle, ein
Phenol-Hydroxyl, ein aliphatisches Methylen, ein al-
koholisches Hydroxyl und ein Oxyd-Sauerstofi nachge-
wiesen werden konnen. .

In bezug auf das Verhalten der Lignosulfonséure bei der
Kalischmelze diirfte folzendes Experiment von Interesse sein:

2842g Coniferin wurden mit Schwefelsdure von 669 Bé. 12 Stdn, in
der Kilte behandelt. Bei Zusatz von Wasser wurde hiernach cin indig-
blauer, in Wasser unléslicher Korper erbalien, und zwar mil einer
Ausbeute von 4439/, (ber. fir Coniferylalkohol — 1 Mol. H,0 4230/,
Dieser Korper wurde der Kalischmelze unterworfen, wobei genau so ver-
fahren wurde, wie dies Honig und Fuchst!) beim Verschmelzen von
ihrer Lignosulfonsiure besciirieben haben. Nachdem die Schmelze gelost
und angesiuert worden war, wobei 359, des blauen Korpers als schwarze
Masse ausfielen, wurden mnach volligem Ausdthern der Losung 24.29/, des
blauen Kérpers als Rackstand erhalten; dieser enthielt Brenzcatechin

und Protocatechusiure, unter welchen das erste itberwog. Der
blaue Korper war mithin tatsidchlich ein Derivat der DProtocalechusiure.

1) M. 40, 341 [1919].
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Dieses Resultat stimmt mit den Beobachtungen von HOnig und Fuchs,
sowie von Melanderl). Sogar der von Melander erwihnte »stall-
dhnliche Geruchg, den 'ich beim Verschmelzen von a- wie von p-Ligno-
sulfonsiure mit Kali selbst beobachtet habe, trat auch hier sehr deut-
lich hervor.

II. Synthetische Versuche iber das Lignin des
Fichtenholzes.

Bei fritheren analytischen Untersuchungen des Acrolein-
Lignins (u-Lignins) der Fichte?) ergab sich als eine denkbare
Maglichkeit, daB dieses eine Kondensation zweier Molekiile Co -
niferylaldehyd darstellte, die dadurch zustande gekommen war,
daB 2 Wasserstoffatome ihren Platz dnderten. Um die Untersuchung
weiter fortfiilhren und zu einer mehr definierten Auffassung von
dem Bau dieses Lignins gelangen zu konnen, war es mithin not-
wendig, den Versuch zu machen, Coniferylaldehyd darzustellen.

Der anscheinend niichste Weg zur Darstellung des Coni-
ferylaldehyds ist Kondensation von Vanillin mit Acet-
aldehyd (Perkinsche Reaktion) nach der Formel:

CqH; (OH)*¢ (0 CH;)3. CHO -+ CH;. CHO
= C,H,(0R)¢ (0 CH,)3.CH: CH.CHO -+ H.0,
wic der Zimtaldehyd synthetisiert worden ist3).

Ich blieb schlieflich bei folgenden Versuchsbedingungen stehen:
21 Wasser wurden mit 30g Vanillin, 30 g reinem, unmittelbar
vorher dargestelllem Acetaldehyd und 20ccm 10-proz. Na-
ironlauge versetzt. Die Mischung wurde bei etwa 30°¢ einen
Monat lang im verschlossenen Gefill aufbewahrt. Hierauf wurde
die Losung gleichfalls bei 30° abdunsten gelassen, bis sie ungefihr
500 ccm betrug. Es setzte sich dabei nach und nach auf dem
Boden eine halbiliissige, intensiv dunkelbraune Masse ab, die in
der Kilte zu einem sproden Harz erstarrte. Die oberhalb des-
selben befindliche Losung enthielt hauptsichlich unverindertes
Vanillin, das bei Zusatz einer Siurve auskrystallisierte. Das Harz
wurde wiederholt mit Benzol extrahiert, das daraus hauptsichlich
Vanillin 18ste. Darauf wurde es mit einer Ldsung von saurem
Natriumsulfit behandelt, die alles auBer einem intensiv dunkel-
braunen Farbstoff 1oste, der in betrichtlichen Mengen darin vor-
handen war. Die Losung wurde sodann im zugeschmolzenen Rohr
die Nacht {iber im Dampfschrank erhitzt und, nachdem das Sulfit

1) Dissertat., Lund 1919.
1) B. 53, 1864 [1920]; 55, 448 [1922].
3) Peine, B. 17, 2117 [1884].
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und die vorhandene Schwefelsiure entfernt waren, mit einer Lo-
sung von f-Naphthylamin-Hydrochlorid versetzt, wodurch sie sich
sofort gelb firbte. Nach und nach begann eine plastische Masse
anszufallen, danach setzten sich gelbe Krystalle ab.

Diese letzteren bestanden aus einem Kondensationsprodukt
zwischen Vanillin und $-Naphthylamin. Diese Verbindung 1afit
sich leichler in der Weise erhalien, daB man zu einer warmen Losung von
Vanillin eine gleichfalls warme Lésung von [3-Naphthylamin-Hydrochlorid
hinzusetzt, wobei sich das Gemisch sofort intensiv gelb fiarbt und nach und
nach die ganze Losung erstarrt infolge Auskrystallisierens der dottergelben
Verbindung in langen Nadeln. Letztere schmelzen unter Zersetzung bei
ungefihr 2389, 100 ccm Wasser von gewdhnlicher Temperatur 16sen 0.26 Tle.

Nachdem nun die gelben Krystalle so vollstindig wie mdaglich
abgeschieden waren, wurde die oben erwihnte plastische Masse
mit kaltem Wasser gewaschen, wobei sie hart und sprode wurde.
Sie wurde pulverisiert und wiederholt mit kleineren Mengen Wasser
im Rollapparat geschiittelt, bis die Ldoslichkeit konstant 0.17 Tle.
auf 100 Tle. Wasser betrug.

Es ergab sioh nun aus der Analyse, da die Substanz bis auf Spuren
schwefelfrei war (aus 0.1853g wurden 2.5mg BaSO, erhalten), daB sie
aber nach der Chlor-Bestimmung noch 5.3%/, Naphthylamin-Hydrochlorid
enthjelt. Unter Beriicksichtigung dieser Beimengungen ergab die Analyse
folgendes Resultat:

2CypHyo 05 - Cyp Hy . NHy— H;0 = Cyp Hy7 O5 N,
Ber. C 74,84, H 5.61, N 2.91.
Gef. » 73.35, » 5.60, » 2.98.
Es wurde ungefihr 1g von dieser Verbindung erhalten, und
es kann angenommen werden, daf 5—109/, des Vanillins in diese
Reaktion eingetreten waren.

Es hatte sich somit nicht, wie beabsichtigt, Coniferyl-
aldehyd gebildet, sondern dieser war offenbar spontan in eine
dimere Form iibergegangen, die sich zwar durch ihren Aldehyd-
komplex mit 1Mol. Sulfit kombinieren lieB, dagegen der Fihig-
keit ermangelte, infolge Vorhandenseins einer doppelten Bindung
noch ein zweites Mol. Sulfit zu addieren. Hierin unterschied sich
die entstandene Verbindung wesentlich vom Acrolein-Lignin.
DaB nichtsdestoweniger die entstandene Verbindung ihrem Bau
nach dem Acrolein-Lignin sehr nahe steht, diirfte aus dem folgenden
Versuch hervorgehen:

6 g geraspeltes lufttrocknes Fichtenholz wurden mit 180 ccm gesit-
tiglem Kalkwasser (1ccm = 0.4ccm /) wversetzt, worauf der Inhalt die
Nacht idber in einer verschlossenen Flasche bei 50—600 stehen blieb. Der
Versuch wurde mit nmeuem Zusatz von Kalkwasser wiederholt. Nachdem

dann das Kalkwasser entfernt und das Holz gewaschen war, wurde es
2 Tage lang im verschlossenen Gefd bei 1000 mit starker Sulfitkochsaure
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erhitet, -nach weichier Zeit meinen  Erfahrungen nach alles . Lignin halle
herausgeldst worden -scin. miissen.  Die Ldsung cnthiclt aber nur Spuren.
von a-Lignosulfonsiure.

Das Acrolein-Lignin war also durch diese gelinde. Be:
handlung mit Kalkwasser unlislich in Sulfitkochsiure geworden.
Die nachstchend beriibrien Verbiltnisse machen cs wenigstens. vor,
liulig wahrscheinlich, duf durch dicse Kalkbehandlung eine solche
Verinderung des Lignins cingetreten ist, daB cin slerisches Hin-
dernis fiir eben dicse Reaklion, welche die Voraussetzung fiir die
Salfittechnik bildet, entstanden ist. Man dirfte daher bis auf
weitores das auf die angeliihrte Weise veriinderte Lignin Hemi -
acrolein-lignin nennen konnon. Da nun die obengenannte
Synthese der dimeren IForm des Couiferylaldehyds in alkalischer
Losung vor sich gegangen ist, so spricht bis jetzt alles dafiir, daf
der synihclische dimere Coniferylaldehyd wirklich mif
dem Hemi-acrolein-Lignin identisch ist.

Ein anderer denkbarer Weg zur lrarsiellung von Coniferyl
aldehyd wiire eine zweckmiiBbize Oxydation von Conitferyl-
alkohol.

Wie Tiemanu goeigt hat, kann der Conifervialko™l ans dem
Goniferin nicht durch gewdlinliche Spaltung mil einec Mincrals@ure ge-
wonnen werden, viclmear wird hicrbeil ein Har z erhalien, das Tiemarinw
jedoch nichl ndler untersuchic. Dieses Harz wurde von mir aul folgende
Weise durgestellt: 5.535g Coniferin wurden in 75 coin warmem Wasser
geldst, woraul 75 cem 0.2-n Sulzsiure hinzugeselzt und die Iosun,g im
Damplschrank die Nachl aber cewirmt wurde.  Aul dem Boden setzté
sich  hierbei cine gleichsan  zusammengesinteric Kruste ab, dic 2.910g
woff, wihrend dic berechnele Menge Conmiferylalkohol 2633 g ist. Ed
wurde demnach nicht. unbetriichtlich mehe - crhallen, als crwartet werden
durfle.  Die Erilirong bi wfor ecqab sich bei (k'r Aratvse der Vcrhmdung,

8(‘,.,[1.,(), }- CiuHge Oy Ner, € 5, 11 6.62.
Gel. " 64.50. » 6.54.
) Das gcl»il-doh- Produkl  enthiil demiaca 100, Gucker oder 499
Coniferin.

Auch gegen Essigsiivre wverhill sich das Coniferin  ehenso - wie
gegen Salzsiiure, wenn auch die Reaklion hicr wesentlich (triiger ist: Am
fude des Versuches konanle indessen- mit Ather, wic ich annchme, unver:-
dnderier Comiferylaikolol citrahicrl werden, da er mit savrem Natrium:
sulfit sich unter Wirmeentwickiung zu <cinem leichloslichen Salz ‘vou
denselben  Eigenschatien verbanid,. wie ich sie friihert) bei dem - Produkt
aus Coniferin un) Sallit fesigsielit halte.

Es erschien hicrnach iiberfliissig, zuerst Conilerylalkohpl das-
zuslellen und denselben dann zu oxydicren; ich blieb deshilb hei

) Svensk kemisk tidskrift 1917, 50
Beriehlv 4. D. Chem. Gusellsshat}. Jahrg. L.VI 20
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folgenden Versuchsbedingungen stehen: 1g Coniferin wurde in
2560 cem Wasser gelost; die Losung wurde mit 5cem Eisessig und
etwa 0.2g von Asbest aufgenommenem Platinmohr versetzt.
Im kochenden Wasserbad wurde darauf Luit hindurchgeleilet,
wobel ich darauf achtete, daf die Losung nicht wesentlich konzen-
trierter wurde. Die Luft wurde .1 bis héchstens 2 Tage lang hin
durchgeleitet. Danach wurde mit Ather extrahiert und der Ather
im Wasserbad abdestilliert. Es blieb dabei in geringer Menge eine
schwach gelb gefirbte, essigsidure-haltige Fliissigkeit zuriick. Die
Priifung derselben mit Phloroglucin und Salzsiiurc gab eine intensiv
dunkelviolette Farbe von ganz derselben Nuance, wie sic das Reagens
mit Fichtenholz und Schleifmagse cenlhaltendem Papier hervorruft.

Die oben erwihnte essigsdure-haltige Fliissigkeit wurde in ein
Probierrshrchen {ibergefiihri und einc Sulfitkochsiure unler krit-
tiger Abkiihlung nach und nach hinzugesetzt. Es tritt ndmiich, wie
oben erwiithnt, eine betrichtliche Wirmeentwicklung ein, wenn sich
der Coniferylalkohol, aus welchem der Inhall zum gré8ten Teil he
stand, mit der schwefligen Siure verbindet. Das Roéhrchen wurde
dann zugeschmolzen und die Nacht tiber im Dampfschrank erwirmi.
Nachdeur das Calciumsulfit und die erhaliene Bariumsullat-Fiillung
entfernt waren, wurde das [Filtrat in einer Menge von einigen ccm
mit einer in der Kiilte gesittigten Losung von (B-Naphthylamin-
Hydrochlorid versetzl, wobei dic Flissigkeil sich sofort gelb firbte
und eine gelbe Fillung in geringer Menge eintrat. Diese wurde
auf dem Filter ausgewaschen und in Methylalkohol gelost.
Die gelbe Losung wog nach dem Austrocknen bei 100° bis zur Ge-
wichtskonstanz 11.2mg. Bei einer damit vorgenommenen Schwefel-
Bestimmung erwies sie sich als schwefelfrei. In 40.1mg wurde
der Slickstoff nach Kjeldahl bestimmt und 0.61 cem 7/),-NH; er-
halten (ber. fiir die dimere Verbindung 0.71 cem, fiir die Coniferyl-
aldehyd-Verbindung 1.07 eccm). Es war demnach offensichtlich die-
selbe Verbindung in beiden Fillen erhalten worden.

Wie im ersteren Falle das Alkali die Verinderung der dimercn
Form veranlaBt hatte, so da8 die doppelte Bindung nicht funk-
tionieren konnte, ist es hier die Essigsiure gewesen. Auch das
Lignin des Fichtenholzes ist ‘gegen Siuren sogar in sehr verdiinnter
Form empfindlich; will man also die gegen Sulfit aktive dimere
Form des Coniferylaldehyds erhallen, so muf man von mif Emulsin
dargestelltemm Coniferylalkohol ausgehen. Die vorbereitenden Ar-
beiten hierfiir liegen in folgendem Zitat aus meiner Abhandlung iiber
das Verhalten des Coniferins gegen saure Sulfite.
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Nach der Enifernung des Athers hat Coniferylalkohol genaun
die Eigenschaften, die Tiemann angibt, LaBt man indessen den
Coniferylalkohol eine Zeitlang, auch im Dunkeln, stehen, so éandern sich
sowohl seine chemisciien wie seine physikalischen Eigenschafien. Is
wird ein Kérper erhalten, der weder it Coniferylalkohol noch auch mit
dem obenerwihnten Harz daraus ibereinstimmt.

Die erhaltene Substanz wurde mit Benzol extrahiert. Das im Benzol
Geloste gab bei der Analyse C=67.71%/, H ==5949/,. Das darin Ungeléste
zeigte die Zusammensetzung C == 67.94¢, H =05.87¢/,. Fir Coniferyl-
alkohol ber. C =66.67%, H ==6.67%, Das Molekulargewicht in Eisessig
war fir die erstere Substanz 328, fir die letztere 532, Die Analysc
zeigt, daB teils 2, teils 3 Molekiile zu einem Molekil kondensiert, daBl aber
gleichzeitig der Allylalkohol-Komplex zum Aldehyd R.CH:CH.CHO oxy-
diert worden ist. Dieser fordert 67.41¢/, C, 5.629/, H, sowie das Mole-
kulargewicht Iir die dimere Form 356 und fir die trimere 534.

Es diirfte demnach wahrscheinlich sein, da8 der Aufbau des
Jahresringes in der Weise vor sich geht, daB die Pflanze mit Hilfe
des Chlorophylls auBer Zucker auch Coniferylalkohol bildet, welch
letzterer an Zucker zu Coniferin gebunden wird, das zugleich mit
dem Zucker zum Cambium hinabwandert. Bier wird das Glykosid
s0 gespalten, dafl freier Coniferylalkohol entsteht, der von der an-
wesenden Luft zu dem entsprechenden ‘Aldehyd oxydiert wird, welch
letzterer seinerseits spontan zu Acrolein-Lignin kondensiert wird;
aus diesem und aus Zucker entsteht durch die Einwirkung des
Protoplasmas des Cambiums eine wahrscheinlich acetalartige Ver-
bindung zwischen Cellulose und Acrolein-Lignin; esterartig kann
die Verbindung nicht ‘sein, da das Lignin aus dem Holz durch Al-
kalien erst bei etwa 200° gelést wird.

In einer fritheren Mitteilung?) habe ich gezeigt, daB ein Teil
des Lignins des Holzes dirckt aus demselben erhalten werden kann.
Dieses Lignin wurde mii p-Naphthylamin gekoppelt, die Sulfit-
kochung damit gelang jedoch weniger gut. Da das Lignin aus dem
Ilolz unter Zusatz einer geringen Menge Essigsiiure extrahiert war,
ist es klar, daB auch dieses Lignin in der Hemiform vorlag.

Da nun das Mol.-Gewicht dieses Lignins das Doppelie des Coni-
ferylaldehyds war, ist es wohl wahrscheinlich, daB die Inaktivierung
des Lignins, die durch Alkali und sehr verdiinnte Siuren geschieht,
nicht das Mol.-Gewicht des Lignins verindert, sondern dafi es wirk-
lich, wie oben angedeutet, ein sterisches Hindernis ist, das bei der
Inaktivierung gegeniiber dem Sulfit entsteht.

Bei der oben angefiihrten Darstellung von Coniferyl-
alkohol aus Coniferin mittels Emulsins setzte sich aus

1) B. 55, 455 [1922).
20*
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der Losang, nachdein -diese:eine Iingere Zeit hindurch géstanden
hatte, einweifies Pulver ab Da es $ich aus einer vollstindig neu:
tralen Losung abgeschieden hatle, war o von groBem Inleresse,. sein
Verhalten gegen Sulfii zu untersuchen. Es gab nur iuBerst
schwache Lignin-Reaklionen, rcagierle aber saucr. Seine Menge
war ungefihr 0.5g LEs wurde nun mit Sulfitkochsiiure auf oben
angegebene Weise gekochl, wobet es sich zum grofiten Teil Joste.
Durch B-Naphthylamin-Hydrochlorid wurde eine gelbe Fiillung er-
halten, die jedoch weit lislicher in Wasser war als das B-Naphthyl-
amin-Salz  der wo-Lignosulfonsidurc. Das Gewicht der ausge-
waschenen und gelrocknelen Fillung betruy etwa 0.1 g, doch blieh
ein nicht unbettiichtlicher Teil in der Multorlaﬁge. Die Hilfte der
erhaltenen Fiillnng wurde zur Schwefel-Bestimmung, die anderc
Itilfte zuar Sl.i(-kff»((ﬂ'f»]%stjn\n’mn;; verwendet.
CopilyyO; - 11,80y O - 2C , He . NHy. Bers S 4320 N 324
Gef. » 412, » 3.10.

Da. nun: die Substanz aus.. Coniferylalkohol -en'slanden ist, so
hal sich dieser olfenbar zu dér dimeren; gegeun Sullit. aktiven Form
autoxydiert, die als identisch.mit dem Acrolein-Liznin des Holzes
zu .betrachten ist; im Laufe’ der Jahre aber hal sich dieselbe Uber-
einstimmung mit dem Verhalten ailer anderen Aldehyde zo der
entsprechenden Acrylsiiure oxydiert, die wiederum als
tdentisch mit:B-Lignin-:.anzusehen ist. Ich habe jedoch hier-
boi davon abgésehen, dafl dic [-Lignosulfonsidure, wie sic aus der
Sulfitablauge erhalten wird, eine gerinzere Menge Methoxyl als das
&-Lignin énthilt.

Hiermit® s¢heinl demnath, soweit man bis jelzl sehen kann,
die Synthese. von o-Lignin in seiner Hemiform vom Vanillin
aus und der Aufbau von w-Lignin, wie. auch von 8-Lignin
vom Ceoniferylalkohol aus durchgefihrt zu sein.



