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D.as Gas enthll t  danach auDer Luft nur  M e t h a n .  Beim Verlauf des 
Versuches lieD sich lcein Chlormethyl nachweisen; das sich entwickelnde 
Gas branrite mit ltauin leuchtender Flamme und zeigte Beinerlei Grun- 
fiirbung. Die Beobachtung von C. B e  y e  r ,  die Chinoliii-Bildung finde unter 
(Ililortiiethyl-Abspaltung statt, scheint auf eirien Irrtutn zu beruhen, was 
anch schon E n g l e r  und R i e  hin feststellten. 

1Condenss t i . on  v o n  P h o r o n  nii  t A n i l i n .  
62g  mines Phoron wurden mit 4 4 g  Anilin unter Zusatz von lo/ , ,  Jod 

10 SLdn. unter RuclcfluD zuni Sieden erhitzt. Zuerst destillierten bei 56O 
22 g :l!:eton ab, claim wurde in1 Vakuutri weiter destilliert. Uei 20 niin 
Druck gingen bei 85-100° 23 g Anilin iiber., bei 1.00-1100 12 g Phoron und 
endlich bei 135-1420 24 g A c e t o  n - a n i I  , was ca. 430/, enhpricht. Das 
Aceton-anil wurde fest nnil schinolz bei 23O. 

V e r s u c h  i n i t  P h o r o n  u n d  A n i l i n  o h n e  J o d :  5 g  Phoron und die be- 
rcclinelc Alenge Aiiilin (4 g) wurden oline Jodzusatz 10 Stdn. unlcr Riiclit'luD nuf 120" 
erhilzl. Nach dein ErBalten wurde mit entwlssertem Glaubcrsalz getrocknet und dann 
in1 Vakuum destilliert. Bei 14 nim Drucli gingen zwisclien SO0 und 1000 Anilin uiid Phoron 
hbcr I& aur cinen kleinen verharzten Rest. Bei diesem Versuch ltonnle iiein Xceton- 
anil nachgewiesen werden. Es ist also anznnehmen, dal3 die Kondensation nur bei An- 
wrsenheit von Jod als Iiatalysator oder beim Erhitzen nuf hohere Temperatur rerlluft. 

\ ' e r s u c h  n i i l  P h o r o n  u n d  J o d  u n t e r  W a s s e r z u s a t z :  EY !Jestand die 
Rli)glichl;eil, dal) dcr Zusalz von Jod die Aufspaltung von Phoron in Acelon l)ewir!;t. 
Um dics zu cntscheidcn, wurde Phoron mit .lod unter Wasserzusatz im Rundkolben 
erhitzt. Der Rund1;olben war init einem lcurzen Steigrohr vcrbunden. ELwa abge- 
spaltencs Acelon sollte in einer Vorlage aufgefangen werden. Beim Verlsul' des 
Vcrsuclm konnle ltein Aceton wahrgenoinmen wcrdcn. Beirn weiteren Erhitzen ging 
nur unverindrrles Plioron mit den Wasserdiimpfen tiber. Phoron l%Dt :iich nach 
dicseni Versuch bei An\vesenheit von Jod nicht in Aceton aufspnlten. 

416. Franz Fischer und H s n s  Tropsch: 
Vergleichende Untersuchungen iiber Lignin und Cellulose. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Iiohlenforschung, RIiilheim-Ruhr.] 
(Eingcgangcn am 2. August 1923.) 

In letzter Zeit sind i n  diesen ))Berichlenct uiid an nndewn Stellen inehrere 
A rbeiten erschierieii, die sicli init der vergleichenden Untersuchung von 
Ce 11  U 1 o s e und L i g n i  11 und init den genetischen Beziehungen zwischen 
diesen heiden Substanzen und der Iiolile befassen. Zahlreiche Arheiten 
niis unserm 1nst.itutl) sind tlabei nicht ziir Erwahnung gelangt, weshalb e s  
i i n s  nngebracht, erscheint, iiber diese und inshesondere uber unsere new-  
slen Ergebnisse, die wir bei rler vergleichenden Vakuum-Destillation von 
C'ellulose rpd Lignin erhalten hnben, eine Ubersicht zu  geben. 

1. I-Iyldr iernng v o n  C e l l u l o s e  u n d  L i g n i n .  
Die crsteti Versuclie iiber die l l y d r i e r u n g  v o n  H o l z  n i i t  J o d -  

\ \ ~ ; i s s e r s I o E f s i i u r e  rititct' D r u c l ;  lial 13e r the lo t2 )  YOI' riiehr als 

1) hbh. I h h k  5 ,  106, 200, 211, 221, 332, 553, 559, 6, 1, 22, 27, 257, 2il .  
279. 2S9, 293, 301; BrennslofE-Clicmie 2,  37, 3, 321; F. F i s c h e r  und 11. S c h r a -  
d e r ,  Entstehung und chcmische Struktur  der I<ohle, 1. Aull., 1921, 2. .\uCl., 19'2. 
Verlag \V. G i r a r d e t . Essen. 

9 )  B1. [2] 11, 25!) [1869]; :\.ch. [ 4 ]  40. 527 [lSiO].  Eine Ubersetzung nus xLes 
carbures d'hydroghnw 111, Paris 1901, G a u t h i e r - V i 1 I n r s ,  S. 2 7 4 4 3 5 ,  findet sich. 

~. 

:11>11. liohle 1, 156 [1916]. 
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50 Jahren gemacht. Da diese Untersuchungen in der Arbeit von W i l l -  
s t a t  t e r und K al b3) : d b e r  die Reduktion von Lignin und Kohlehpdraten 
init, .TodwasserstofEs$ure und Phosphorcc nicht erwiihnt sind, sei hier darauf 
hiiigewiesen. B e r  t h e 1 o t hat durch Eehandlung von Holz, also von Cellu- 
lose + Lignin mit Jodwasserstoffsaure bei 280° im EinschluDrohr die Kohlen- 
wasserstoffe C, H14, CI2HS6 und C 2 p H 5 0  erhallen, also aliphatische gesattigte 
Kohlenwasserstoffe. Auch ails I - l u m i n s a u r e n  belram B e r t h e l o t  die 
beiden letztgenannten l<ohlenwasserst.ofle. 7vV i I1 s t ii t t e r und K a1 b 4) haben 
trei der Behandlung sowohl von Cellulose als von Lignin rnit .lodwasserstoff- 
siiixrc. und Phosph,or hci 2500 in1 EinscliluDrohr Kohlenwasserstoffe erhaltrn, 
hei denen es sich nacli ihrer Rileinung uin ein ))Gemiscl1 polycyclischer 
Iiytlrierler Ringgebildecc handelt. DaO von 13 e r  t h e 1 o t einerseits, von W i l  I - 
s t li I. 1. c P iind 1C a1 b antlererseits so ptirizipiell verschiedene und zii gariz 
verschiedeneii Folgemngen Cuhrende Resultate bei der Hydrierung der H,olz- 
Bestantlteile erhalten worden sind, gibt. zu denken. W i l l s  t B t t e r  uiid 
li a 1  I) gebcn zii, daB bei ihrein Vcrfahren rnit Isonierisierung und zersplit- 
lernder Wirlcung gerechnet werden muB. Man lronnte sogar denken, daD 
dic Ausluhrangsbedingungen der Hydrierung rnit lodwasserst,offsaure, ins- 
besonderc aber die Realri.i,onsdauer 17on wesentlichem EinfluB auf das End- 
,ergebnis sein mussen. Auf alle Fiille glauben. wir deshalb, daB die Hy- 
drierung mit Jodwasserstoffsaure keine Methode k t ,  die sich dazu eignet, 
uber (lie 1tonst.itutive bhnlichkeit der AusgangsstoEEe AufschluW zu  geben. 
Wcnii von Lignin ausgehend ))polycyclische hydrierte Ringgebilde(( erhal- 
ten wcrden, so ist dies doch gewil3 lcein Beweis dagegen, daD solche vor- 
her schon vothanden waren, und wenn sie aus Cellulose e rhd ten  werden, 
so ist. dies nur ein 13cweis, welche weitgehende Umwandtungen die Iod- 
wassersto€Fsfirire herbeizufuhren vermng. 13eziiglich der AuDerung von W i I 1  - 
s t 1. t t c I' und K a 1 b , ihre Ansichten (uber clas Nichtvorhandensein won aro- 
malischen liernen irn Lignin) stimrnten in wesentlichen I Punlrten init den 
lriirzlich \'on Fix c h s und .I .o n a s geaul3erlen iiberein, haben wir den Ein- 
druck, daB hier ein Irrtum vorliegt. Denn F u c h s j )  schrieb von ))der Er- 
miilluiig, daW iin Lignin Phenol-lierne sicherlich nnd Carbonyl-SauerstofE 
Iiij(,tistw,l.lirscheir~lich vorhanden isk, w$hrcnd J o n  a s  6 )  die von P. F i Y c h e r  
und €1. S c h r a d e  r nachgewiesenen, durch Druck-Oxydation bei '200" er -  
haltenen Benzol-carbonsauren, weil ihre illenge nicht groB genug sei, als 
unbeweiserid beanstandet und ausdriicldich darauf hinweist, tlaB er (larch 
Oxytlalioii von Lignin iinmer nut Osalsiiure erhalten hnbe, iind daB des- 
halb J'ur (tie aroinatische Strulitur cles Lignins bisher lcein Beweis vorhan- 
den sei. Die Ansichten von F u c  h Y und d o n  a s  stehen sich also in diesen 
Pun kten mtlinirtetra.l gegeniiber, und inan 1;arin .deshalb kaum rnit beiden gleich- 
zeitig iibcreinstimrnen. Auf die Ergebnisse der W i  11 s t a t  t e r - K a1 b schen 
nedultlionsversuclie rnit Cellulose und Lignin stiitzt sich i n  letzter Zeit auch 
E. S clim i d t.'), der seine Eriiher vertretene Ansicht, daO xuch Po1ysaccharid.e 
aiii A u h ~ i i  des Ligiiins beteiligt sind, d u c h  die Untersuchungen von W i l l  - 
s t 2 l . t e r  urid K a t b  fur beiviesen hiilt. \Vir mussen H e u s e r B )  zustiinnien, 
wenn er die Beteiligung von l'olysacchatiden an  der Zusamniensetzung des 

3 )  E. 55, "37 [1922]. 4 )  1.c. 
5 )  B. 54, 489 [1921]. 6 )  Z.Ang .  31, 239. 373 [1921]. 
7 )  B. 52, 1860, 3241 [1921], 56 ,  23 [1923]. 
6 )  B. 56, 908 [1923]. 
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Lignins fur nicht bewiesen h;ilt, da  noch jeder analytische Beweis, dal3 
es sich bei den fraglichen Extrakten urn Polysaccharide handelt, fehle. 
Wir sind auch der Meinung, da13 die Gegenwart von Polysacchariden im 
Lignin-Molekiil weder durch die Versuche von S c h m i d t , noch durch die- 
jenigen von W i l l s t H t t e r  und K a l b ,  auf die sich S c h m i d t  mangels 
eiries ausreichenden eigenen Ueweises stiilzt, bewiesen ist. Wir s c h l i e , h  
den Abschnitt iiber die verglcichende Hydrierung rnit der Bemerkung, daB 
wir selbst, obwohl wir uns friihar s) rnit dsr Hydrierung der Kohle durch 
Joclwasserstoffsiiure be€aBt haben, diese l\iethode fiir die Unterscheidung 
zwischer, genetischen Zusnmmenhangen wegen des uniibersichtlichen Reak- 
tionsverlaufs nicht fur  geeignet gehalten und sic daher aiich nicht zur  
Aufliliir~ng iiber die Entstehung der Kohle benutzt haben. 

2.  V e r g l e i c h e n d e  E i n w i r k u n g  \ -on  A l k a l i .  
Cellulose iirid Lignin verhnlten sich beim Erhitzen rnit wBBrigen Alkalien 

ganz verschiedenlo). In letzter Zeit haben F. F i s c h e r und H. S c h'r a - 
t l  e r11) Cellulose uncl Lignin in dieser Beziehung einer vergleichenden Unter- 
suchung iinterworfen. Die Cellulose envies sich bei 200" gegen die Ein- 
wirkung von 4-n. Knlilauge miderstandsEBhi3er als das Lignin; sie blieb bei 
3-stdg. Einivirliung zii I/+ nls sehr briichige, leicht zerreibliche Substanz 
nngelost. Die Farbe der alkalischen Lijsung war gelbrot, uncl claraus konnte 
durch Siiuren nur eine geringe Menge e ims  rnit geibrokr Farbe in Alkali 
Ios!ichen Produtles abgeschieden werden. Ganz snders verhBlt sich das 
L ip in ,  das bci 200° vollstiindig rnit der bekannten braunen Parbe der Humin- 
sBurcn in Losung geht. Durch gesattigte Natriumchlorid-Losung sowie 
durch SHuren konnten ails dieser Losung 80 O r o  der angewandten Substanz 
wieder ausgekillt werden. Diese zeigte ganz das Aussehen der H i imin  - 
s B U r e n. 

Bei 300' geht die Cellulose rnit Lauge vollst%ndig in Losung; e s  bilden 
sick gi.ol3e Mengen Gas, das fast ausschliefllich aus I(ohlens%ure besteht. 
Das Lignin geht bei dieser Teniperntur durch innere liondensation in eine 
kohlige, in Lauge unlijsliche Masse uber. 

Uei einer genaueren Untersuchung der Einmirkung von 9.5-72. Kalilauge 
unter Druck aiif Lignin bei 300' 12) haben wir die Bildung von P h e n o l e n  
bzw. P h e n o 1 - c a r  b o n  s Bu r e n festgestellt; auDcrdeni konnten mir unter 
den Reaktionsprodukten A d  i p i n  s B U r e  identi5zieren. 

Wir erhiclten auf Rein-Lignin gcrechnet: 
0.G O / o  t e r  p e  n-arligcs 01, 
I .  I 'J/o alkali-unldsliche Reaktionsprodukte, 

S.0 'J/o I1 G c 11 t i g e S i U r e  11 (als Essigsaure gerechnet), 

- r  

3S.Go/, €1 U 111 i n s Aur e n , 

10.1 O / o  wasser- und Ilhcr-ldsliche Pmdukte (darunter P h e -  
n o  1 - c a r b o n s  B u r  e n), 

1.2 O/,, A d i p i  n s I u r e. - 
67.1 O i 0  

9 )  Abli. Iiohle 2, 151 [1017]. 
10) Ubcr die ilkren Versuche siehe dic Literaturiibersicht: Abh. Kohle 5 ,  334 [1920]. 
1 1 )  Abh. Iiohle 5 ,  344 [1920]. 
12) P. F i s c h e r  und H. T r o p s c h ,  Abh. Kohle 6, 271 [1921]. 
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M i t  10-n. Na OH hei 2500 erhielten wir auf Rein-Lignin bezogen: 
16.90/, K o h l e n s H u r e ,  
16.20/, alkali-unl6sliche Reaktionsprodukte, 
40.40/, H u m  i n s Bu r e n , 

11.60/, wasser- und ither-16sliche Produkte (darunter Bern- 
8.9*/* f I t i c h t i g e  S H u r e n  (ais Essigssure gerechnet), 

s t e i  n s ii u r  e und P h e n o  1-c  ar h o  ns iiu r en) ,  
3.70/0 0 x a Is iiu r e. - 

97.70/, 

Die beiden mit Lauge durchgefiihrten Druck-Erhitzungen baben z u  ver- 
schiedenen Produkten gefiihrt. Wahrcnd mit 10-n. K a I i lauge bei 300' keine 
Oxalsaure, wohl aber Ad i p  i n s 8 U r e  erhalten wurde, ergab die Druck- 
Erhitzung mit 10 -n .Na t ran lauge  bei 2500 die Bildung von O x a l -  und 
B e r n s t e i n s a u r e , wYbrend cliesmal lieine Adipinsaure gefaDt werden 
konnte. 

3. V e r g 1 e i  ch e n  cl e A u t 0s y d a t i o n. 
Ein ganz verschiedenes VerhaIten weisen Cellulose und Lignin, w L  

H. S c h r  a d e ,Is) gefunden hat, bei der Autovydation in Gegenwart von 
Alkali auf. LBBt man auf Lignin, das mit Nntronlauge befeuchtet ist,. 
Luft-Sauerstoff einwirken, so nirnmt das Lignin ihn auf und geht z. T. in 
alkali-Iosliche H U m i n s a U r e  n iiber. Daneben entstehen Xher-Iosliche, nicht- 
fliichrige Smren, wie l3 e r n  s t e i n  s a 11 r e ,  0 x a 1 s 5 U r e iind wahrscheinlich 
ISO p h t h a 1 s H U re, wie sie bei der Druck-Oxydation des Lignins erhalten 
werden. AuDerdem entstehen E s s i g s z u r e ,  A m  e i s e n s i i u r e  und K o h -  
l e n s a U r e. Cellulose unterliegt dagegen der Autoxydation in Gegenwart 
von Alkali in vie1 geringerem MaDe. Die beim Lignin beobachteten dunkel- 
braunen Losungen i n  Alkali bleiben hier aus. 
. In Tafell  sind Versrichsresultate angeffihrt, die rnit C e l l u l o s e ,  L i g n i n  und 

K i e f e r n - S a g e m e h l  erhalten worden Sind. Die Zahlen gelten far 1 g Substanz, 
die Versuche dauerten 41 Tage. 

T a f e l  1. 

Aufarbeitung der aut- Mpth oxyl- &ha1 t 1 P l o  OCHa) 
U 
C oxydierten Substanz 

stoic 

I ccm I 9, 

CeIIutose (Filtrierpapier) . 
Lignin ( W i l l s t i l t t e r ) .  . 
Kiafern-Silgemehl . . . . . 0.04 

:A B .2 
:4 "m 
C S  
.I 

Fs 

0.0 1 
0.04 
0.04 

- 

Tafel 3 zeigt den Verlauf der Sauerstoff-Aufnahme in graphischer Darstellung. 
L i g n i n  nimmt am rasrhesten Sauerstoff auf, wihrend C e l l u l o s e  nur langsarn 
reagiert. H o l z  steht in der Mitte. 

1 3 )  Brennstoff-Chemie 3, 161, 181 [1933]; .4bh. KohIe 6, 27 [1921]. 
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T a f e l  2. 
Verlauf der Sauerstoff-Aufnahrne, bezogen auf je 1 g angewandte Substanz. 

I I I I I  t - l I I I I ' l ' '  . .  . 

.E 75 
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X X  
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x 
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r L i g n l n  
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,KieFernholz 
# C  

 cellulose 1 
d 
1000Stunden 

4. V e r g 1 e i c h e n d  e D r u c  k -0 x y d a  t i o n .  
Ahnliche Unterschiede wie die dutoxydation, sowie tlic Eiiiwirkung 

VOII Alkali unter Druck zeigen sich bei der Druck-Osydation von Cellulose 
und Lignin. W h r e n d  die Druck-Oxydation der C e 11 U 1 o s e14) in einer 
ausbeute von 420/, zu a l i p h a t i s c h e n  S a u r e n  fiihrt, und zwar in der 
Hauptsache zu E s s i g s a u r e  (27.70/0), etwas O x a l s a u r e  (&So/,), dann 
F uni a I' s H u r  e und B e r n s t e i n  s a u r e  (0.7 O / o )  sowie A in ei  s e n  s a U r e 
(0.50/,), ergab die Druck-Oxydation von L i g n i n15) neben aliphatischen 
%!men (wasserdainpf-fluchtigen Ssuren und 0 x a 1 s a u r e) die Bildung ron  
Ileni:ol-carl,ons~iuren. Von diesen aromatischen SZuren wurde B e n z o 1 - 
r~ e n  t a c a r  Bo n s'Bu r e und Me 1 l i t  s a u r  e identifiziert. Eine genauere 
Wiederholung der Druck-Osydationsversuche init Lignin16) ergab die Bil- 
dung Eolgender SSuren : aliphatische Saiiren (insgesamt 8.25 O/o), namlich 
A inc i s e n s 2 u r c ,  E s s i g s i u r e ,  und zwar in iiberwiegender hlenge, dann 
0 x a1 s a u r e ,  B e r n  s t e i n  s B u r  e und F uni a r  s a u r e ,  an Benzol-carbon- 
saurer, (inszesamt 3.120/o) Belnzoe  s ai'ure, P h  t h a1 s 5 u r e ,  I s 0  p h t h a 1  - 
s a ure , T r i m e  11 i t s B 11 r e ,  H e  m i m e  l l i  t s a u r e  (7) , P r e h n i t s  Bur e , 
P y r o in e 1 1 i t s B u r e ,  B e n z o 1 - pen t a c a r  b o n s a u  re , hl e 1 1 i t s 2 u r e .  Die 
Hiilfte der aroinatischen Sauren war ~ e n z o l p e i ~ t a c t t r b o ~ i ~ ~ u r e .  UIn den Ein- 
wand, das nach der Nethode von 1%' i 1 1 s t a t  t e r  und Z e c h i n  e i s t e r erhal- 
fc:ie Lignin hBtle bci seiner Isolietung eine tiefgreileiide Veranderung 'er- 
fniiren, zu entltraften, haben F. F i s c h e r ,  H. S e h  r i d  e r und A. F r i  e tl - 
I. i c h 17) Holz, dns also das Lignin in unverBnderter Form enthalt, iler 
L)ruck-Osydalion unterworfen und nucli hier B e n z  0 1 - p e n t a c a r b o n s i i u r e  
unter den Realttionsprodukten identifiziert. Da die Cellulose diese Siiure 
!iicht, liefert, so muBte sie also aus dein Li!pin-Biiteil stammen. 

14j F. I i s c l i e r ,  11. S c l i r a d e r  und W. T r e i b s ,  Abh. Kohlc 5 ,  211 [1020]. 
Ceeuglicli dcr Einwendung voii M a r c u s s o n ,  2. Ang. 36, 42 [1923], gcgen das 
Uiuclr-oxydations-Verfnhren vgl. F. F i s c h e r und H. S c 11 r a d e r:  Entstehung iind 
clicmische Struktur der ICohle, 2. Aufl., S. 47, FuOnote. 

15) F. F i s c h e r ,  €1. S c h r a d c r  und \V. T r e i b s ,  Abh. IColiIe 5 ,  221 [1920]. 
16) F. F i s c h e r ,  H. S c h r a d c r  und A. F r i e d r i c h ,  Abh. Kohle 6, 1 [1921]. 
17) Abh. liohle 6,  22 [1921]. 



5. V e r g l e i c l i e n d e  E i n w i r k u n g  v o n  5 - n . S a l p e t e r s a u r e  a u T  
C e l l u l o s e  u n d  Li’gnin.  

Auch gegen verd. Snlpetersaure verhalten sich Cellulose und Lignin 
tlurchaus verschiedenl8). Wahrend die Cellulose von dieser SYure bei 
Zimnierletnperatur nicht inerklich angegritfen wird und erst beim Erwamien 
auf 70° dainit reagiert, wobei die in Form von Filtrierpapier angewandtd 
(.‘ellulose zu einer breiigen Masse zerfillt, erfolgt die Einwirkung von 
5-12. Snlpetersaure auf Lignin uberrascliend leicht unter starker Erwarinuiig 
und liefert ein wasser-unlosliches, in Alkohol uiid Aceton leichtlosliches, 
stickstoff-haltiges Produkt, das nach seinen Eigenschaften als eiii Nitro- 
derivat des Lignins aufzufassen ist. Gleiclizeitig erfolgt wohl dabei auch eine 
Uxydation \-on Seitenltetten des Lignins. Das N i t r o  - 1 i g n i n  ist in verd. 
Natronlauge und auch in Sodalosung leicht loslich. Die Losung in Alkali 
ist, dunkelbraun gefirbt; durch Siiuren liann das Nitro-ligiiin wieder aus- 
gefallt werden. S u s  seiner alkohol. Losung wird es durch Eiiileiten von 
Salzsiiuregas ausgeschieden. Fiihrt man die Operation rascli urid in der Kalte 
aus, so findet lteine Veresterung des Nitro-lignins durch den Alkohol statf. 
Das so gereinigte Nitro-lignin stellt ein gelbes, amorphes Pulver dnr, das 
in Alkohol, Aceton und iiberhaupt in allen organischen sauerstoff-haltigen 
und mit Wasser inischbaren Losungsmitteln leichtloslich ist. Am leichtesten 
wird es von Aceton aufgenommen. In dther ist es sehr schwer loslfch. 
Spurenweise lost es sich auch i n  Wasser, i n  sauerstoff-freien organischen 
Losungsmitteln ist es nnloslich. Es besitzt die Suriinienformel C,, H3? 024 N,. 
EY Jionnten darin 3 OCH,-Gruppen, 6 durch Natronlauge und Phenol-phthalein 
titriehare H-Atonie und 4 acetylierbare 0H;Gruppen nachgewiesen werden. 
Die Reduktion des Nitro-lignins f u h r t  z u  unloslichen stickstoff-haltigen Pro- 
dukten, dahei findet teiiweise Abspdtung des Stickstoffs statt. 

Die leichte Nitrierharkeit des Lignins durch 5-n. Salpetersaure spricht 
tlsfiir, dal3 hier ein echter Nitrokorper vorliegt, da man die Bildung von 
Salpeterssure-estern durch so verdiinnte SBure nicht erwarten kann. Das 
Verhalten des Lignins gegen verd. Salpeterszure stimmt gut mit der durch 
linlischmelze Is), Druck-Erhitzung niit Alliali 20) und andere Reaktionen wahr- 
scheiiilich gemschten Phenol-Struktur des Lignins uberein. Bei weiterer .Ein- 
wirkung von verd. Salpeterssure auf N i t  r o - 1 i g n i n erhalt man in Wasser 
leichtlosliche Produkte stark saurer Natur, die in einem Fall zu 25°/0 aus  
0 x a1  s a U r e bestanden, w5hrend die restlichen 750/, Verbindungen ent- 
hielten, die Nitm-phenol-Charakter aufwksen. 

6. V e r g l e i c h e n d e  V a k u u m - D e s t i i l a t i o n  v o n  C e l l u l o s e  u n d  
L i q n i n .  

Ein prinzipiell ganz verschiedenes Vcrhalten zeigen Cellulos,e und Lignjli, 
wenn man sie der trocknen Destillation im Vakuuni unterwirft. P i c t e t  und 
S a r  a s i n21) haben gezeigt, dal3 dabei die Cellulose (Bauniwolle) ein Destillat 
in einer Ausbeute von 45 O/o 31s teigige, halbkrystallinische Masse ergibt, 
die vollstzndig in Wasser loslich ist. Daraus konnten P i c t e  t und S a r a s i n  
70 o/o L a v  o g 1 u c o s a n  isolieren. 

18) H. T r o p s c l i  uod S c h e l l e n b e r g ,  Abh. Kolile 6, 257 [1921]. 
1 9 )  H 6 n i g  und F u c l i s ,  M. 41, 215 [1920]. 
50) F. Fi s c h e r  und H. S c  h r a d e r ,  Abh. Kohle 5, 344 [19-70]. 
2 1 )  Helv. 1, 87 [1918]; Ref.:  Brennstoff-Chemie 2, 281 [1921]. 
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A r t  des Destillats 

Ganz anders verhSlt sich dagegen das Lignin bei der t rochen  Destil- 
lation im Vakuum. Unsere ersten Versuche*2) er@n dab& e h  Destillat, 
tlas zum groRten Teil erstarrte und sich dann z u  einem hellbraunen Pulver 
zerreiben lie13. Wir erhielten folgende Ausbeuten an  Destillationsprodukten, 
bezogen auf Asche und wasserfreies Ausgangsmaterial (Tafel 3). 

T a f e l  3. 

o/o  vom asebe- 

Produkt 

O l 0  vom ange- Menge in  g wandten Lignin und wasserfreien 

WBBriges Destillat . . I 85 
Teer . . . . . . . 43 
Kolis . . . . . . . 206 
Gas und Verluat. . . 38 

18.7 

E:: 1 i;; 55.4 
10.1 -~ 

,, voni asclie- 
Einzelbeetandteile des Lignin-Teers 

Lignin-Teer I L i p i n  

Alkali-unlosliches viscoses 01 . . . . . 
Hidfit-liisliche Verhindungen . . . . . 
41l ie r -unlo~l i rhe  8 P h e n o l e f f  . . . . . 
+'her-lo-lirhe D P h e n o l e a  . . . . . . 
ether-unlosliche n c a r b o n s a u r e n a  . . . 
i\thar-Ioslicbe * C a r b o n s B u r e n a  . . . 

I ::: 
12.6 
24.9 
26.2 
26.9 
100.0 

_ _ _ _ ~  

1 .oo 
0.25 
1.68 
3.30 
3.49 
3.57 

I 13.28 
___ 

Von dem nach der Methode von W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  her- 
zestellten Lignin murde von einigen Seiten angenommen, da13 e s  bei der 
Sdlzsdure-Behandlung eine tielergehenilc Verinderung, wenn nicht sogar 
Aroniaiisierung, erfahren habe. U m  clicsein Einwvnnd ZIX begegnen, haben wir 
C'ellulosv, Lignin untl entliarztes IIolz m : e r  gleichen Uedirigungen im Vakuum 
ileslilliert~~). Dns Holz muI3te dabci Dcslil n;ionsprodukte liefern, die ztim 
Teil vom Ligniin, zum Teil von der Cellulose ststnmen. D s  man nun die 
Destillntioiisproduhfe de l  Cellulose ltcuiit, I\nilrl innn somit die nicht von der 

22)  11. T r o p s c h ,  I3rcnnstoff-Chcrnie 3, 391 [1022]; Abh. Kohle 6, 293 [192lj. 
2 3 )  H 0 i i  ig-Festschrifl ))Ober Naturprorluktecc, Drrsdcn 1923, S. 8 Dic Vcrsuche 

! h a t  Hr.  Dr. I< r 15 n i g durchgefi~hrt. 

Das zu den Versuchen verwandte Lignin war nach tier Methode von W i l l -  
s t ii t t e r und Z e c h m e i s t e r  erhalten worden und starnmte von der Firnia 
T h. Go1 d s c  h ni i d t a. - G. i n  Essen. Die Destillation gin$ unter stirmischer Cas- 
enlmicklung vor sich, und der anknglich 1 mrn betragende Druclc stieg dabei auf 
12-15 rnln. Die genauere Untersuchung des Deslillats ergab, da5 es zum grdBten Teil 
alkali-16slich war. i\lkali-unldsliche Anteile wurdcn nur in  geringer Menge in Form 
eines viscoscn, brounrolen Oles erhalten. Die alkali-18slichen Anleile konnten aus der 
nll~alisclien Ldsung durch Sdurcn als feste Massen aiisgefiillt werden, von denen ein 
Teil in Sotlaldsnng ldslicli war und das Verhilten von Carbonsiuren zeigle; auRerdern 
wnrde frstgestellt, dab eine gerinze Menge des Lignin-Vakuurnteeres sich in Gisulfit 
IBslc untl daraus als stark nach V a n  i i I i n riechentle, nicht krystallisierende hlasse 
wietler ausgescliiedeu werden Itonnte. In Tafel 4 sind die an einzelnen Vt-rbindtmgs- 
gruppen aus Vakuumteer erhaltenen Ausbeutcn angcgeben. 



,Cellulose herriihrenden Produkte als Destillate des sicher nicht weiter ver- 
anderten Lignins ansprechen. AuDerdem haben wir auch ein Lignin, das 
iiach der Methode von W i 11 s t t t e r und K a 1 b 24) erhalten worden war, 
und von dcm angenommen wird, da13 es eine geringere Veranderung als das  
I'i i 11 s t, a t  t e r - Z  e c h m e i s t e r sche Lignin erfahren habe, der Vakuum- 
Destillation unterworfen. 

Die verwendete C e l l u l o s e  war ein geblcichtesl'rlparat der Z e l l s t o f f - F a b r i k  
M a n  n h e i m - W a 1 d 11 o f  mit 7.1 O / o  Wasser und 0.5 o/o Asche. Das durch ein Sieb van 
225 Maschen/qcm gesiebte Kiefernholz-SBgemehl war durch Extraktion mit Benzol- 
Alliohol (1: 1) von liarzartigen Bestandleilen befreit worden; es hattc 9.1 'J/o Wasser 
und 1.1 O/,, Asche. Das in gleicher Weise gesiebte und mit Bwzol-.Alltohol extrahierte 
Buchcnhola-Sa~emelil hatte 2.3 o/,, Wasser und 0.9 o/o Asche. Der Wasser-Gehalt des 
Liyiins nach W i l l s t l t t e r  und Z e c h m e i s t e r ,  von der Firma T h .  G o l d s c h m i d t  

in Essen slammend, betrug 8.20/,, der Asche-GehaIt 4.80/,,. Das nach der 
Me thode voii W i 1 I s  t a t t e r  und K a 1 b aus Kiefernholz-SggemeliI erhaltme Lignin 
stellte in1 Gegensatz zu dem dunkelbraunen tcchnischen Produkt e h  hdlbraunes, fast 
fleischfarbcncs Pulver dar. Sein Wasser-Gehalt betrug o.50/0, d,er Asche-Gehall 1.8 O/o. 

Sor der Destillation wurden die Substanzen bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Die in Tafel 5 angefuhrten Zahlen beziehen sich auf wasser- und asche- 

1 

2 

3 

4 
5 
6 

7 

freie Reinsubstanz.en. 

-~ ___ 

- 
7.7 Ausgaugsmitterial 

Cellulose . . . . . . 
Cellulose . . . . . . 
Cellulose . . . . . . 
Entharztes Kiefernholz . 
Entharztes Biichenhola . 
Lignin nnch W i l l e t i t t t e r  

utid Z e c h m e i s t e r .  . 
Ligninnach W i l l s t i l t t e r  

und K a l b  . . . . . 

T a f e l  5. 
~ - -;-I- Bezogen auf 100 g Reinsubstane im Ausgangsmaterial 

ii g; i 

.;=U{; 
34;;g 

$?? 
ha:: 3 gs!P: 

5 
* %  

g 

0.8 
nicht 
best. 
nicht 
best. 
0.2 

nicht 
best. 
nicht 
best. 
nicht 
best. 

- 

Die Destillate waren dunkel-braunrot und fast fest, nur beirn Buchen- 
iiolz war die Viscositat allet Frsktionen kleiner. Die Destillate der zweiteri 
Yorlage w x e n  braurt rind dicktldssig, die der dritten Vorlage waren weniger 
I iscoh, VOII  rot-oranger Farbe. ln  der mit flussiger Luft gekuhlteii Vorlage 
v).areii die Destillate hellgelb und diinnfliissig. Der b k s  von der Cellulose 
Aeigte deutlich die Struktur des Ausgangsmaterials. Er lie6 sich schwer 
Lerreiben. Wdhrend der Koks des Kiefernholzes die einzelnen Stuckehen 
riicht mehr erkennen lie13, waren sia beim Buchenholz noch deutlich walir- 

-4)  B 55 .  2637 [1922]. 
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zunehmen und schlieblich beim Koks aus Lignin nach W i 11 s t ii t t e r und 
K a l b  in sehr fester Form vorhanden. 

lhc  hufarbeitung der Destillate geschah in folgender Weise: Aus jeder Vorlage 
H.tirtIe cin Auszug niit IieiBcm Wasser gemacht, die Ausziige verrinigt, zentrifugiert, 
die Riicltstinde mit 2 .5 -n~  Alltalilosung behandelt mid nach tlem Zentrifiigieren aliquote 
Teilo dw Ldsungen rnit konz. Salzsiitire angcsauert. Die liierbei entstnntfenen Nieder- 
scliiigc wurtlen abfiltricrt, gewaschen und nach tlem Trocknen bei 1050 gcwogen. 
I n  tlrn wifirigen Auszfigen wurden die bei 1050 nictitflfichtigrn Riicksliinde in d i -  
cluolcii Teilen beslirnmt. AuDertlem wurde in den wll3rigeii Auszugen der jeweilige. 
Verbraucli an n/,o-Natronlauge zur Neutralisnlion erinittclt und BUS der Titration 
tier Wasserdampf-Destillate der  urspriinglichen wafirigen ;iusziigc del- Verbrnuch a n  
!'!,,-Natronlaugc zur Xeulralisnlion dcr wassrrdanipf--fluchtigeii Siuren b ~ 4 1 n m t .  

Der eingeeiigte wl13rige iluszug dss Cellulose-Deslillnte9 iri der ersten 
Vorlage zeigte die Eigenschaften, die P i e  t e t und S a r a s i n  fur claj L a v o  - 
g i I I  C O  sail itngeben. Es gelang uns nichl, das Liivoglucosan 1;ryslallisiert. 
z u  erlialten. Selbst nach Kochen der wiifirigen AusziiSe init Sorboiil konnlen 
I.)c:iin Eineiigen nur sirupijse Massen erhalteii tverclen. 

Wir begniigten uns daher, die optische Alttivitiit del- LBsung bci den Destillaten 
roil Versucli 3 zii beslimmen. 10 ccin des insgesamt 109.3 ccin bctragcnden wiiI3rigen 
Auszuges wurdc nacli Vcrtlunnung rnil 20 ccin Wasser mit Sorboid aufgckochl und tlas 
hcllgclb gcfirble Fillrat im 1-dm-Rohr polarisiert; es zeiglc sicli eine Drehung ron 
uu = - 1.080. Unter Zugrundclcgung des von P i  c t e t ontl 'S a r a s i n fur reines Livo- 
glucosan angegebeneii Wertes vori [ U D ]  = - G(i.170 berechncn sich fiir l0Og Rein- 
Cellulose 15.8 g LBvoglucosan. P i c t e t erhiclt aus Baumwolle 30 Cew.-Proz. Die gmBe 
Difl'erenz zwischvn den P i  c t e t - S a r a s i n sclieri und vnseren Resultatcn ist wahr- 
sclieiiilich auf Verluste durch das besonders groBe Atl~orptionsveriiliigcii des Sorboids 
zuriickzufchren. Bci der Durchfiihrung der Polarisation nach obiger Methode heirn 
Buchrnholz-Teer (255.5 ccm waBriger Auszug aus Teer von 145.5 g Rein-Holz) murde 
einr Drehung vori UD =- 1.100 gefunden. Hieraus berechnct sich eine .iusbeute yon 
8.S Lavoglucosan. 

Im w i i 8 r i g e n  A u s z ' u g  d e s  L i g n i n - T e e r s  k o n n t e  lce ine  
U p t i s c h - a  k t i v  e S u b  s t a n  z f e s t g e s t e 11 t w e  r d  e n. W a s s  e r - 1 o s - 
I i ch e o p  t i s c 11 - a k  t i v e S u b s t a n  z en (L 5 v o g  I u c o  sa n) c n  t s t e h e n  
a l s o  n i c h t  b e i  d e r  t r o c k n e n  D c s t i l l a t i o n  d e s  L i g n i n s ,  e i n  p r i n -  
z i p i e l l e r  u n d  a u 5 e r s t  w i c h t i g e r  U n t e r s c h i e d  g e g e n i i b e r  d e r  
C e l l u l o s e .  Man mu13 wohl deshalb die Annahme, cta8 tlas Lignin in der 
JVeise sich aus Polysacchariden aufbaut, wie es S c hi11 id  t 95) annimmt, ab- 
leliiien. Es mu8 sich vielmehr uin eitien liefgreifenden irreversible11 Kon- 
densationsvorgang handcln (aus dem Mesitylen kann das Aceton auch nicht 
regeneriert werden !), sonst wiirden bei cler Vakuuni-Destillation des Lignins 
c~ptisch-ditive Iiorper auftreten. 

Cellulose uncl Lignin geben bei cler Val~uiini-I)estillation ganz verschiq- 
dene Kolts- und Teer-Ausbeuten. Wahrend die Cellulose nur wenig lioks 
hiriterliibt. und eine grobe Menge wasser-Iosliches Deslillat gibt., erliiilt man 
iLus den1 Lignin geringe Mengen (etwa 10 O/o) wasser-unlosliclien, aber alltsli- 
lihlichen Teer. Das HoIz nimint bezuglich der Ausbeuten an Teer uiicl Kolis 
und der Beschaffenheit der Destillationsprodukte eine n'Iittelstellung zwischen 
Cellulose und Lignin ein.  Zwisehem dern Lignin nnch W i 11 s t 5 t t e r -  Z e c  h - 
ni  e i s t e r und W i I1 s t t t e r - K a 1 b ergaberi sich grobere Unterschiede in  
den iz usbeuten an einzelnen Destillationsprodukten. Ob dies durch die ver- 

25) 1. c. 
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sch.iedenen Darstelluiigsarten des Lignins bedingt oder auE das unterschied- 
liche Ausgangsmaterial (verschiedene Holzarten) 26) zuruckzufuhren ist, ltann 
nichb entschieden werden. Wir konnten feststellen, daR beim Lignin ein Teil 
der alkali-lijslichen”) Bestandteile auch wasser-liislich ist; nach ihrer opti- 
schen Inaktivittit enthalten sie jedoch kein Llivoglucosan. Das Holz steht 
bezuglich der Ausbeuten an  wasser- und alkali-loslichen Eestandteilen .wieder 
in der Mitte zwischen Cellulose und Lignin. Es gibt groRe Mengen saurer 
Desiillationsprodukte, die Cellulose dagegen sehr wenig. Das Lignin rnuBte 
danach noch grGRere Mengen a n  Siiuren geben, tatsachlich erhLlt man jedoch 
riur geringe Mengen, was auf die Bbspaltung der ilcetylgruppen bei der 
Isolierung des Lignins durch Salzsaure zuriiekzufiihren ist 33). Von den bei 
der Vakuum-Destillation erhaltenen Sauren ist ein Teil mit Wasserdampf 
nicht-Eluchtig. 

Die vergleichende Vakuum-Deslill,ttion von Cellulose, Lignin und ent- 
harzteni Holz ergab, daD das Holz ebenso wie das Lignin alkali-losliche, 
phenol-arligc Destillationsprodukte liefert, so da13 also die im Lignin-Vakuum- 
teer vorhandeneri Phenole nicht durch eine Veranderung des Lignins bei der 
Salzsiiure-~eliandlung bedingt sind. 

Unsere Untersuchuiigen uber die Vakuum-Destillation des Lignins werden 
durch die vor karzern veroffentlichte interessante Arbeit von P i c  t e t und 
G a u l i  s z 9 )  bestitigt und erganzt. Diese haben vor allem die neutralen An- 
teile des Lignin-Vakuumteers, den sie sich in einer grol3en Menge dargestellt 
haben, einer genaueren Untersucliung unterzogen und haben von acht 
I<olilenwasserstoffen, teils gesattigter, teils ungesattigter Natur drei identisch 
niit den friiher von P i  c t e t aus Steinkohlen erhaltenen gefunden, wahrend 
in drei anderen Fillen eine Verwandtscliaft mit solchen aus Steinkohlen iso- 
lierteri festgestellt werden konnte. Unter den alkali-loslichen Bestandteilen 
des Ligi7in-Valruuinteers haben sie E u g e a  o 1 nachgewiesen. Sie sind der 
Afeinung, daB es nicht zweifelhaft sein kann, daD ein groRer Teil der 
Lignin-Bestandteile aromatischer Natur ist. Den von W i 11 s t a t t e r  und 
I< a1 b aus den Ergebnissen der Einwirkang von Jodwasserstoffsaiure und 
Phosphor auf Lignin und Celliilose gezogenen SchluB auf die rein alipha- 
tische St.ruktur des Lignins lehnen sie ab, so interessant ihnen diese Er- 
gebnisse auch in anderer Richtung erscheinen. In der von ihnen beob- 
achteten Bildung von Eugenol sehen sie eine Stiitze der bekannten An- 
nahme von 1( 1 a. s o n S O ) ,  da13 das Lignin den Coniferylalkohol-Komplex 
en th $1 t,. 

Eine Erklarung des Vorganges bei den Versuchen von W i l l  s t a t  t e r 
und. K a 1 b versucht neuerdings S c h r a 11 t h 31).  An einer wenigstens teil- 
weisen aromatischeri Struktur des Lignins scheint er nicht zu zweifeln. 
Die Entstehung von Ringgebilden aus  der Cellulose denkt e r  sich so, wie 
F. F i s c h e r und 14. S c h r  a d e r32) bereits vor ihm die Bildung des Lignins 
aus der Cellulose in der lebenden Pflanze als moglich angedeutet haben: 

26) Wir wissen ndnilich nicht, von welcher Holzart das von G o l d s c h m i d t  A.-G. 

2 7 j  Brennstaff-Chemie 3, 321 [1922]. 
28) siehe P r i n g s h e i m  und M a g n u s ,  C. 1919, 111 668. 
29) Helv. G, 637 [l923]. 
31) 2. Ang. 36, 140 [1923]; Brenristoff-Cheinie 4, 161 119231. 
i?) Brennsloff-Chemie 3, 68 [1922]. 

erlialtene Lignin stammt. 

$0) B. 53, 706, 1864 [1920]. 
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a l i c h ,  daJ2 ahnlich der Kondensation des Acetons zu Mesitylen, Kohlen- 
hydrate sich unter Bildung eines inneren Ringes zu Lignin zusammenlagern. 
Zu der Kondensationswirkung der Jodwasserstoff saure bei den W i 11 s t a t  t e r - 
K a 1 b schen Versuchen kame dann noch die hydrierende Wirkung dam, 
sowohl bei dem Kondensationsprodukt der Cellulose als bei dem Lignin; 
daher die Bhnlichkeit der Endprodukte in beiden Fallen. Aber diese Erkla- 
rung von S c h r a U t h andert nichts an  der Tatsache, daD eben die Ergebnisse 
1-011 W i 11 s t a t t e r und I< a1 b keine Ruckschlusse darauf gestatten, daD 
das Lignin aliphatische Struktur besitzt. 

DaB auch bei der Herstellung der soqenannten kunstlichen Huminsauren 
aus Zucker durch starke Sauren bereits Bildung von aromatischen Pro- 
dukten staltfindet, wie F. F i s c h e r  und H. S c h r a d e r  es fur die Bildung 
des Lignins in der lebenden Pflanze und S c l i r a u t h  es fur die Erklarung 
der W i 11 s t a t t e I' -I\- a 1 b schen Versuchsergebnisse annehmen, zeigt die Tat- 
sache, daB F. F i s c h e r ,  H. S c h r a d e r  und W.Tre ibs33)  durch die 
D r U c k - 0 x y d a t i o n sogenannter kunstlicher, aus Zucker hergestellter 
H u m  i n s a u r e B e n z o 1 - c a r b o n  s a u r e n erhalten haben. 

416. Frans Fischer und Hans Tropsch: fZber die Synthese 
hoherer Glieder der aliphatischen Reihe aus Kohlenoxyd. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelni-Institut ftir Kohlenforschung, Mclheim-Ruhr. 3 
(Eingegangen am 2. August 1923.) 

Ein wichtiges Problem der Iiohlenchemie ist &e H e r s t e l l u n g  v o n  
f l u s s i g e n ,  a l s  M o t o r e n - B e t r i e b s s t o f f  g e e i g n e t e n  V e r b i n d u n  - 
g e n  durch Aufbau a u s  K o h l e n o x y d  u a d  W a s s e r s t o f f ,  den Produkten 
der restlosen Vergasung der Kohle. Wir haben uns in den letzten Jahren 
eingehend mi t diesem Problem beschaf tigt und haben zuerst die B i 1 d U n g 
v o n  F o r m i a t e n  a u s  K o h l e n o x y d  u n d  B a s e n  und ihre t h e r m i s c h e  
Z e r s e t z u n g  z u  flussigen Verbindungen wie M e t h y l a l k o h o l ,  A c e t o n  
usw. studiertl), ein ProzeD, der seit 50 Jahren wiederholt das  fnteresse der 
Chemiker erweckt hat. Wir sind dann dazu iibergegangen zu versuchen, 
B i l d u n g  u n d  Z e r s e t z u n g  d e r  F o r m i a t e  in e i n e m  ProzeW zu ver- 
einigeri und haben zahlreiche Kontaktq die zur voriibergehenden Formiat- 
Bildung mit den verschiedenskn durch Kohlenoxyd uiiter Druck in Forrniat 
umwandelbaren Basen und Salzen ausgestattet waren, gepruft. Die Ver- 
wendung von au l  Triigern ausgebreitetea Basen, wie L i t  h i u m  c a r b o n a  t 
aul 13inisslein, C a 1 c i U m o x  y d usw., ergaben beirn Uberleiten von feuchteni 
Kohlenoxyd unter Druck bei 400' keine Bildung flussiger organischer Re- 
duklions- oder Kondensationsprodukte. Erst als wir das A 1 k a l i  auf Metalle 
wie E i s e n s p ii n e aufbrachten, erfolgte die Bildung von wiiiBrigen und oligen 
Flussigkeiten, die also als Reduktionsprodukte des Kohlenoxyds zu be- 
trachkn sind. Ahnliche Ergebnisse erhielbn wir, wenn wir statt Kohlan- 
osyd +- WassQrdampf W a s s e r g a s anwendeten. 

Uber dic Rloglichkeit, Kohlenoxyd mit Hilfe eines Iiontaktprozesses zu flcssigen 
organischen Verbindungen zu reduzieren, liegen nicht in der wissenschaftlichen, wohl 
aber iu der Patent-Litcratur bereits einige Angaben vor. So fiudet inan in F r i e d -  

33j  Abh. Kohle 5, 230 [1920]. 
1) A b h .  Kolile 6 ,  330, 355, 36G [1921]. 




