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scheidet nach dem Einengen und Ansiuern mach 24 Stdn. lange, weille,
zu Driisen vereinigte Nadeln ab, Ausbeute 3.5g. Das 3-Brom-tyrosin ist
fast unldslich in Ather, Alkohol, Benzol, leichter in Eisessig und sehr leicht
in heiem Wasser, aus letzterem scheidet es sich mit 2 Mol. Krystallwasser
ab. Es schmilzt bei 223° unter Zersetzung.

0.1342 g Sbhst. verloren nach 3-stdg. Trocknen bei 1209 0.0163 g Krystallwasser. —
0.1790 ¢ Shst.: 0.1135g AgBr. — 0.1352 g Sbst.: 5.57 cem N (180, 758 mm).
CoH 0O, NBr - 2H,0. Ber. H,0 1216, N 473, Br27.03. Gef. H,012.15, N471, Br26.99.

Die vorliegende Verbindung ist das 3-Brom-tyrosin; denn bei weiterer
Einwirkung von Brom entsteht daraus das von Zeynick?) genauer be-
schriebene 3.5-Dibrom-tyrosin,

Millons Reagens wird durch Monobrom-tyrosin nicht gefdrbt.

337. Otto Anderzén und Bror Holmberg: Lignin-Untersuchungen,
1V.: Wasserstoffsuperoxyd-Oxydationen der Alkali-lignine.
(Eingegangen am 9. Juli 1923.)

Vor zwei Jahren teilten B. Holmberg und Th. Wintzell?) einiges
iber die Ligninsubstanzen der Schwarzlauge mit. Mehrere Diplomarbeiten
im hiesigen Laboratorium wurden dann der weiteren Untersuchung dieser
Substanzen gewidmet, wobei ihr Verhalten gegen reduzierende, wie auch
segen oxydierende Reagenzien studiert wurde. Die Ergebnisse dieser
Arbeiten sind allerdings sehr diirftic geblieben; aber um zu zeigen, daB
das Thema nicht aufgegeben worden ist, erlanben wir uns, einen Bericht
iber eine von ihnen zu geben, die nicht ganz ohne Erfolg war, ndmlich
die Untersuchung der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
aut die Alkali-lignine.

Was die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Ligninsubstanzen
betrifft, so ist schon darauf ein Verfahren zur Auslésung des Lignins aus
dem Holz gegriindet worden?), wobei das Holz mit diesem Oxydations-
miftel in 3-proz., schwach ammoniakalischer Losung bei gewdhnlicher
Temperatur behandelt wird und wobei als Oxydationsprodukte Ameisen-
sdure, Essigsdure und Oxalsdure nachgewiesen worden sind. Das-
selbe Reagens ist dann wihrend der letzten Jahre hier in Stockholm mehr-
mals bei Lignin-Untersuchungen verwendet worden. So konnte Hj. Jo-
hangson 1918 im Reymersholms-Institute die Entstehung der
Malonsdure bei der Erhitzung eines Lignosulfonsiure-Priparates aus der
Sulfitablauge mit wiBrigem Wasserstoffsuperoxyd konstatieren (unverdffent-
licht), und dieselbe Siure isolierte dann K.H.A.Melander3) im Labora-
torium des Pappersmasse-Kontors nach entsprechender Behandlung
des Ztherloslichen Teils der Sdurefillung nach Schmelzen derselben Ligno-
sulfonsiure mit Alkali. Andererseits meint P.Klasont), daf die Ein-
wirkung von 15-proz. Wasserstoffsuperoxyd wihrend 45 Tagen bei gewShn-
licher Temperatur auf seine sogenannte a-Lignosulfonsiure (als Kalksalz)

5) H. 114, 275 (C. 1921, II 1278).

1) Lignin-Untersuchungen, III.: B. 54, 2417 [1921].

2y J. Koénig, B. 89, 3564 [1906]; J. Konig und E. Rum p, Chemie und Struktur
der Pflanzen-Zellmembranen, Berlin 1914, S, 60—61.

3) Svensk Pappers-Tidning 24, 621 {1921]. 1) B. Bb, 452 [1922].
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bei der Oxydation einer Aldehydgruppe zu Carboxyl und einer Methylen-
gruppe zu Carbonyl stehen geblieben ist.

Auch wir erhielten beim Erhitzen der Alkali-lignine mit Wasserstoff-
superoxyd neben Kohlensdure die oben aufgezihlten Siuren, also Ameisen-,
Essig-, Oxal- und Malonsiure, aber auflerdem auch Bernsteinsdure.
Diese Saure wurde allerdings schon als Produkt der Einwirkung von Sal-
petersiure auf die »inkrustierenden Stoffe« des Holzes®) und der Alkali-
schmelze der »Lignose«$) angegeben, aber wir haben keine analytischen
Belege hierfiir finden konnen, und Klason bemerkt auch hierzu®):
»Diese Beobachtungen sind noch sehr unsicher«. Eine gréflere theoretische
Bedeutung ist nun nicht dem sicheren Nachweis der Bildung der Bernstein-
siiure zuzuschreiben, aber es scheint uns jedenfalls bemerkenswert, daf
die Entstehung sowohl dieser wie der anderen erwihnten Sduren wohl mif
der Annahme eines Coniferyl- oder Vanillin-Komplexes als Bestandteil des
Lignins vereinbar ist. Am wenigsten durchsichtig diirfte allerdings dabei
die Bildung der Bernsteinsiure sein, und wir hielten es daher nicht [lir
uberfliissig, zu priifen, ob wir diese Sdure auch direkt als Oxydations-
produkt des Vanillins auffinden kénnten, was uns in der Tat ohne
Schwierigkeit gelang.

Zahlreiche, hier nicht zu beschreibende Versuche des einen von uns
zusammen mit S. Lindberg tber die Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd auf Alkali-lignine in natron-alkalischen Losungen
ergaben bis jetzt nur die schon von Konig nachgewiesenen Siuren.
Bemerkenswert war hierbei nur, dafl. wir, wie auch Kénig und Rump3),
Essigsdure in einer Ausheute von nicht mehr als 1—1.6°/, erhielten,
wihrend sie bei den Oxydationen mit sauren (und heiflen) Losungen in
ciner Menge von 7—10.59/, des Gewichbes des Lignins entstand. Wenigstens
ein Teil der Essigsidure diirfte daher im letzteren Falle durch Zersetzung
von zuerst gebildeter Malonsiure entstanden sein.

Beschreibung der Versuche.
1. Ausgangsmaterialien.

Die zu den unten beschriebenen Versuchen benutzien Lignin-Priparate
wurden aus einer technischen Schwarzlauge dargestellt, welche aus der
Sulfatcellulosefabrik Skoghalls-Verkens stammte und beim Kochen
von Nadelholz mit sulfid-haltiger Natronlauge erhalten worden war. Diese
Schwarzlauge wurde mit Salzsdure versetzt, der entstehende Niederschlag
abgenutscht, mit Chloroform-Lésung gewaschen und mit Alkohol behandelt
usw. in Ubereinstimmung mit dem von Holmberg und Wintzell?)
beschriebenen Verfahren. Das dabei erhaltene a-Alkali-lignin verlor iiber
Phosphorsdure-anhydrid 6.49/, an Gewicht und enthielt danni®) 63.49/,C,
51°,H, 5.6°, Asche, 2569, S und 10.7¢/; OCH,. Bei einer Pentose-
Bestimmung nach Tollens wurden aus 2.22¢ Shst. nur 0.0145g Furfurol-
Phloroglucid erhalten, und beim Erhitzen des Pridparates wihrend 1 Stde.
zu und bei 250° unter 0.4 mm Druck entstand nur ein ZuBerst undeutliches
Destillat von kleinen, teerigen Tropichen, welche bei dem Erkalten teils

5) Stutzer, zitiert nach Kénig und Rump, oben angefithrtes Werk, S. 11,

6 F. Bente, B. 8 476 [1875], und gemAB ihm frither J. Erdmann,

) B. B5, 454 [1922] 8y a, a. 0., S.60--61. 9 a. a. 0. S.2421-2422

19) Die Analysen wurden von G. Skogh in Zusammenhang mit einer noch nicht
publizierten Untersuchung uber Bromierungen der Alkali-lignine ausgefithrt.

132*
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klebrig wurden, teils glasig erstarrten. Das Lignin war nach dem Erhitzen
nicht sichtbar verindert. — Das X-Alkali-lignin aus derselben Schwarzlauge
verlor {iber Phosphorsiure-anhydrid 3.6%/, an Gewicht und gab dann 66.5%/,C,
589/, H, 1.65%/, Asche, 1.95°, S und 1239/, OCH;. Bei der Pentose-Be-
stimmung gaben 2.02g Sbst. 0.0037 g Phloroglucid, und beim Erhitzen wie
bei dem o-Alkali-lignin verhielt sich das A-Lignin ganz wie jenes, aber
mit der Ausnahme, dal es aufschiumte, dunkelbraun und, nach dem Er-
kalten, glasiz wurde.

2. Wasserstoffsuperoxyd-Oxydationen des a-Alkali-lignins.
Da sich die beste Arbeitsweise nicht ohne weiteres ergab, muliten wir

mehrere Versuche anstellen, von denen wir einige etwas niher beschreiben
mbchten.,

Versuch 1: 20g a-Alkali-lignin wurden mit 100 ccm Wasser gemischt und
auf dem Wasserbade wihrend 1 Stde, mit 100 cem 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd-
Losung in 4 Porijonen versetzt. Die anfangs lebhafte Kohlensiure-Entwicklung lieB
allmahlich nach und hatte nach weiteren 4 Stdn. praktisch vollstindig aufgehort.
Die dann noch ungelost gebliebene Substanz wurde in der Hilze abgenutscht und
betrug nach dem Trocknen an der Luft 8.8¢ eines graubraunen Pulvers, welches.
iiher Phosphorsiure-anhydrid 9.49/, an Gewicht verlor und dann 54.249/, C, 3.97%/,
und 4219/, Asche enthielt. Beim Erhitzen dieser Substanz zuerst bei 2000 und dann
bei 2509 unter 0.8 mm Druck ging nur ein wenig Feuchtigkeit hinweg, und auferdem
entstand eine Spur eines schwach gelbgriinen Destillats nebst einer geringen Menge
eines gelblichen, krystallinischen Sublimats, das als Schwefel identifiziert wurde. Aus
dem Filtrat nach der bei der Oxydation ungeldst gebliebenen Substanz lief sich nach
dem Eindunsten durch Sublimation des Ruckstandes im Vakuum nur Oxalsaure
isolieren. .

Versuch 2: Wie Versuch 1, aber Wasser 50 ccm und Wasserstoffsuperoxyd
200 ccm in 8 Portionen wahrend 31/,Stdn. Nach insgesamt 10-stiindigem Trhitzen
war die Gasentwicklung kaum mehr wahrnehmbar, und nur einige Flocken und
Klimpchen waren dann ungeldst geblieben. Nach dem Filtrieren wurde die gelb-
braune Losung auf dem Wasserbade bei 15mm abdestilliert, wobei 250 ccm eines
farblosen, schwach sauer riechenden Destillats und als Riickstand 8.7 g eines einige
Krystillchen enthaltenden Sirups erhalten wurden. Aus einem Teil des Destillats
wurde nach Neutralisation mit Natronlauge und Zusatz von Bleinitrat Bleiformiat
(ber. 69.71, gef. 69.630/, Ph) erhallen, und ein anderer Teil gab nach Erhitzen mit
Quecksilberoxyd, Zusatz vom uberschiissiger Lauge und Neutralisation mit Salpeter-
siure bei nachfolgendem Zusatz von Silbernitrat Ausscheidung von Silberacetat
(ber, 14399/, C, 1.810/, H, 64.639/, Ag; gef. 14239/, C, 1.800/, H, 64659/, Ag). Aus
den verbrauchten Laugen- und Siure-Mengen berechnet sich die Ausbeute an Ameisen-
sidure zu 1,1 g und an Essigsiure zu 14 g, also 5.5, bzw. 79/, von dem Gewicht des
Lignins. Der Riickstand nach der Vakuum-Destillation wurde zum allergréBlen
Teil von Aceton gelést, wonach durch Zusatz von Benzol die Lésung emulgiert und
cine sirupése, Schwefelsdure enthaltende Masse ausgefillt wurde. Die davon abdekan-
tierte Losung gibt bei freiwilligem Eindunsten kleine, blitirige Krystalle in einer
klebrigen Grundmasse. Diese Krystalle wurden nach 2-maliger Umkrystallisation
aus Wasser als Malonsaure identifiziert: Schmp. 1300 (ber. 34.629/, C, 3.88¢/; 11,
Aquiv.-Gew. 52,0, gef. 34999/, C, 3.99¢/, H, Aquiv.-Gew. 53.8).

Versuch 3: Wie Versuch 2, aber Erhitzen bis zum vollstindigen Verschwin-
den des Wasserstoffsuperoxyds, wozu 46 Stdn. erforderlich waren. Nach Ablfiltrieren
von clwas ausgeschiedenem Gips-Schlamm wurde das Filtrat auf dem Wasserbad
bei 15 mm destilliert, der Rickstand mit 20 ccm Wasser versetzt und von neuwem in
derselben Weise destilliert. Die beiden Destillate enthielten gemiB Bestimmungen
nach B. Holmberg und S. Lindberg!!) zusammen 0.373 g Ameisensdure und

1) B. 36. 2048 [19231.
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1.723 g Essigsdure. Der Riickstand nach den Vakuum-Destillationen Dbetrug 3.5g und
bestand aus einer gelblichen, klebrigen Krystallmasse, welche beim DBehandeln mit
20cem  heiBem Wasser etwas Gips ungelést zuriicklieB. Die davon abfiltrierte
Losung wurde auf dem Wasserbad stark eingedunsbtet, wonach der Rickstand im
Vakuum, ,zum Schlul bei 0.8 mm, erhitzt wurde. Da bis zu 1200 nur eine Spur
von Destillat und ein kaum sichtbares Sublimat entstand, wurde die Temperatum
aul 1709 gesteigert, wobei gleichzeitig der Druck allméhlich auf 0.3mm sank und
ein grobkrystallinisches, weiBes Sublimat erhalten wurde, Dieses Sublimat schmolz
unscharf bei 105—1180, und eine Loésung von 0.1838 g davon in heiflem Wasser ver-
brauchte zur Neutralisation 31.1§ccm 0.1088-n. Baryt, wahrend dieselbe Menge von
Bernsteinsdure-anhydrid 33.78 ¢cm erfordert. Die titrierte Losung wurde auf dein
Wasserbade eingedunstet, wobei sich sogleich ein farbloses, grobkrystallinisches
Salz auszuscheiden begann, welches die Zusammensetzung des bernsteinsauren Baryts
zeigte, ‘

0.1823 g Sbst.: 0.1674 g BaSO,.

BaC,H, 0, (253.4). Ber. Ba 54.21. Gef. Ba 54.04.

Das Sublimat bestand also aus fast reinem Bernsleinsdure-anhydrid,
Dic Bernsteinsdure selber wurde dann in reiner Form erhalten, als das entsprechende
Sublimat von zwei anderen, ihnlichen Versuchen in wenig Wasser gelost und einige
Zeit damit erhitzt wurde. Die dabei erhaltene Lésung gab beim Erkalten Kkleine,
farblose Tafeln vom Schmp. 185—1860 (eine Mischprobe mit Kahlbaumscher Bern-
steinsdure zeigte denselben Schmp.) und der richtigen Zusammensetzung.

0.1474 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0684 g H,0.

C,HgO, (118.07). Ber. C 40.67, 1 5.12. Gel. C 4040, H 5.19.

3. Wasserstoffsuperoxyd-Oxydationen des A-Alkali-lignins.

Da sich das \-Alkali-lignin im groBen und ganzen gegen Wasserstoff-
superoxyd wie das o-Lignin verhielt, beschreiben wir nun einige der mit
jenem Lignin ausgefithrten Versuche in groBter Kiirze.

Versuch 1: Wie Versuch 1 oben. Ungeléste Substanz 85g, welche iiber
Phosphorsiure-anhydrid 6.7°/, an Gewicht verlor und dann 57.399/, C, 4.37%/, H
und 0630/, Asche enthielt. Die Verarbeitung der entstandenen Losung ergab nichts
Besonderes.

Versuch 2: Wie Versuch 2 oben, aber 15—18-stdg. Erhitzen, che die Substanz
sich vollstindig gelést hatle. Die Verarbeitung der Loésung gab 0.9 ¢ Ameisensdure
und 2.1 g Essigsdure, entsprechend 4.5, bzw. 10.5%/, des Gewichts des Lignins, und
auBerdem wurde Malonsidure in fester Form isoliert und Oxalsaure qualitativ nach-
gewiesen,

Versuch 3: Wie Versuch 3 oben, aber 28-stdg. Erhitzen genugte, um alles
Wasserstoffsuperoxyd zum Verschwinden zu bringen. Von Ameisensiure wurden
hier 0,606 g oder 3.00/, und von Essigsiure 2,007 g oder 10.0%/, erhalten, und bei der
schlieBlichen Vakuum-Sublimation entstanden 0.4 g eines grobkrystallinischen Subli-
mats von Bernsteinsdure-anhydrid, welches nachh Loésen in heilem Wasser Bernstein-
sdure vom' Schmp. 185—186° und Aquiv.-Gew. 59.1 (ber. 59.0) gab.

4. Wasserstoffsuperoxyd-Oxydation des Vanillins.

In einem Versuch iiber die Wasserstoffsuperoxyd-Oxydation des Va-
nillins wurden 10g von diesem Stoffe mit 50ccm Wasser und dann auf dem
Wasserbade mit 100 cem 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung in meh-
reren Portionen im Laufe von 2 Stdn. versetzt. Die Reaktion war anfangs
s0 heftig, daB das Gemisch mitunter gekiihlt werden muBte, und das Vanillin
ging sogleich in eine §lige und teerige, dunkelbraune Masse iiher, welche
sich nach etwa 5 Stdn. geldst hatte. Erst nach 80 Stdn. war aber das Wasser-
stoffsuperoxyd vollstindig verschwunden, wobei auch die zuerst rotgelbe
Losung farblos geworden war. Beim Abdestillieren der Losung auf dem
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Wasserbade und bei 15mm Druck wurde ein farbloses Destillat und als
Riickstand 0.6 g einer farblosen, krystallinischen Masse erhalten. Das
Destillat enthielt gem#B der Bestimmungsmethode von Holmberg und
Lindberg 0.081g (oder 0.8°/, des Gewichts des Vanillins) Ameisensiiure
und 0.623g (=6.2¢,) Essigsiure. DaB wirklich Essigsdure entstanden
war, wurde wie im Versuch 2 bei dem a-Alkali-lignin oben gezeigt. Das
dabei erhaltene Silberacetat enthielt 14.189/, C, 1.889/, H, 64.47%/, Ag
gezen berechnet 14.389/, C, 1.81%, H, 64.639, Ag.

Der Riickstand nach der Vakuum-Destillation loste sich leicht in
Wasser, und die Losung gab bel {reiwilligem Eindunsten zum Schlull
weille, tafelférmige Krystillchen in einer sirupdsen Mutterlauge. Diese
Krystilichen bestanden gem#B Schmp. 185—186° und Aquiv.-Gew. (ber.
59.0, gef. 59.1) aus Bernsteinsiure.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1923

338. Bror Holmberg und Sven Lindberg:
Titrimetrische Bestimmung der Amelsensiure.
{Eingegangen am 9, Juli 1923.)

Zur Bestimmung der Ameisensdure sind schon mehrere Me-
thoden angegeben worden!), welche indessen mehr oder weniger unzuver-
ldssig sind, wenn die Ameisensdure nicht rein, sondern in Gemisch
mit anderen angreifbaren Stoffen vorliegt, und dies um so mehr, je aggres-
siver das zu verwendende Reaktionsmittel ist. Am gelindesten diirften
hierbei die Mercuriverbindungen wirken, und besonders das Sub-
limat wird daher im allgemeinen empfohlen, wobei, wenn die Ameisen-
sdure als Salz anwesend ist, die Reaktion durch die Formel:

NaOCO.H 4 2HgCl,=NaCl+4 HCl 4 CO; + Hg, Cl,
reprisentiert werden kann., Zur Ermittlung der quantitativen Verhiltnisse
ist man bei der gravimetrischen Bestimmung des entstehenden Kalomels
gebliehen, was indessen u.a. wegen der Schwierigkeit, dieses Salz ohne Ver-
luste rein zu waschen und zu trocknen, die Einhaltung passender Kon-
zentrationen und gewisser VorsichtsmaBregeln beim Trocknen voraussetet,
wenn man genaue Resultate erhalten will.

1) A. Béhal, A. ch. [7] 20, 413 [1900]. — M. Wegner, Fr. 42, 427 [1903]. --
J. Klein, Ar. 2235, 524 [1887]; B. 39, 2640 [1906]. — A. Liebemn, M. 14, 746 [1893]. —
H.C.Jones, Am. 17, 540 [1895]. — H.GroBmann und A.Aufrecht, B. 39, 245
[1906]. — Portes und Ruyssen, C.r. 82, 1504 [1876]. — A.Scala, G. 20, 393 [1890}.
— A.Leys, BL (3] 19, 472 {1898]. — C.Coutelle, J. pr. 2] 73, 67 {1906l — E.Buch-
ner, J.Meisenheimer und H.Schade, B.389, 4217 [1906]. — H.Franzen und
G.Greve, J. pr. [2] 80, 368 [1909). — H.Franzen und F. Egger, J, pr. [2] 83, 323
[1911]. — H. Fincke, Bio, Z. 51, 253 [1913]. — Fr, Auerbach und H. Zeglin,
Ph. Ch. 103, 161 [1923] (C, 1923, II 1138), — H.Delehaye, Ann. d. Falsifications 3,
386 [1910). — E.L.Rinman, Svensk Kemisk Tidskrift 23, 166 [1911]. — H.Berg-
strom, Bihang till Jern-Kontorets Annaler 13, 37 [1912], —X. Bergh, Arkiv for kemi
usw. 5, Nr. 14 [1914]. — P.Klason, Svensk Kemisk Tidskrift 25, 180 [1913]. — IL
Freyer, Ch. Z. 19, 1184 {1895]. — Nicloux, Bl. [3] 17, 839 [1897]. — F.Tsitro-
pinas, C. 1918, I 952. — D. S. Macnair, Fr. 27, 398 [1888). — E.Heuser,
Ch. Z. 389, 57 (1915]. — E.Rupp, Ar. 243, 69 und 102 [1905]). — H. Méder,
Apoth-Ztg. 27, 746 [1913].





