
2 82 v. W a c e k :  Uber Methytierung von Buchnhlz [Jahrg. 63 

Auch auf die Diskussion dieses Ergebnisses und seiner recht weittragenden 
Konsequenzen glauben wir erst eingehen zu sollen, wenn das Zahlenmaterial, 
von dem ausgegangen wurde, durch weitere Beobachtungen grohre Sicher- 
heit erhalten hat. 

Die Durchfiihrung der dieser Mitteilung zugrunde liegenden eigenen 
experimentellen Arbeiten wurde uns vor allem durch das besondere Ent- 
gegenkommen der 0 s  t e r r e ichi s c hen U n t  er ri c h t s - Ve r w a1 t un g , ferner 
durch eine Geldspende von &ten des Hm. Dr. J. Stonborough, endlich 
in letzter Zeit durch die Bereitstellung von Chemikalien seitens der I.-G. 
Farbenindustr ie  ermoglicht. Ihnen allen sei hier nochmals unser herz- 
licher Dank ausgesprochen. 

32. Anton von Wacek: 
mer Methylierung \ton Bnchenholz und Spaltung des Methyl- 

bucheeolzes. Untersuchung des Buchenholz-Lignins. 
[Aus d. Institut fur Chem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hochschule in Wen.] 

(Bingegangen am 2. Dezember 1929.) 
Vor einiger Zeit ist in diesen k ich ten l )  uber die Methylierung des 

Buchenholzes und uber die Spal tung des Methyl-buchenholzes 
berichtet worden. Durch eine Hydrolyse des Methyl-buchenholzes nacb 
Priedrichq war es in einen in Aceton loslichen und einen darin unlos- 
lichen Anteil gespalten worden. Aus dem im Aceton unloslichen Anteil 
(rund 61-63 yo des Methyl-holzes) waren durch Extraktion n i t  kaltem 
Wasser, dann mit Chloroform Cellulose-ather isoliert worden. Die liislichen 
Ather bestanden nach ihrem Methoxylgehalt aus einem Gemisch von Tri- 
met h y 1 -cellulose (in uberwiegender Menge) und Dime t h yl:-cell ul o se. 

Um diese Ather einwandfrei zu charakterisieren, wurden die wasser- 
loslichen, da sie am reinsten zu erhalten waren, nach Irvine und Hirst*) 
mit methylalkoholischer Salzsaure unter Druck abgebaut. Dabei wurde 
2.3.6 - T r  i methyl - gluc o s e erhalten, die durch Misch- Schmelzpunkt iden- 
tifiziert werden konnte. 

Vergleichsweise wurde nun eine Isolierung der Cellulose-ather aus dem 
Methyl-holz nach Cross und Bevan durchgefiihrt, um ein Bild uber die 
Reinheit der durch Hydrolyse erhaltenen Cellulose-ather und den Methy- 
lierungsgrad der Gesamt-cellulose zu erhalten. Nach 6-7-maliger Chlorie- 
rung verblieb auch hier ein Ruckstand von 61.7-63.5%. Diese Uberein- 
stimmung ist aber nur eine zufallige, denn einerseits sind bei den nach Oross 
und Bevan isolierten Cellulose-athem no& Anteile, die in Aceton loslich 
sind (5%)4), andererseits sind aus dem Ruchtand, der nach der Friedrich- 
schen Hydrolyse erhalten wird, nach Cross und Bevan no& erhebliche 
-4nteile (13% = 8% des Methyl-holzes) heratiszulosen. Der Cellulose-ather- 

l) B. 61, 1604 [1928]. 
a) Journ. &em. Soc. London 188, 529 [1923]. 
') Auch aus den Aceton-Losungen der Hydrolysen-Versnche fallen nach einiger 

Zeit geringe Mengen von Flocken aus. die einen Methoxyl-Gehalt von 42.54% haben, 
also jedenfdls Cellulose-ather sind. 

l) Monatsh. Chem. 46, 31ff., 597ff. 



Ruckstand, der nach Friedrich gewonnen wird, enthalt also no& Methyl- 
lignin, das durch eine Hydrolyse nicht in Losung zu bringen ist ; die Aceton- 
Lijsung des Methyl-lignins enthalt hingegen wieder etwas Cellulose-ather 
gelost. 

Auch nach einer zweiten Hydrolyse besteht der Ruckstand, obwohl 
neuerlich Methyl-lignin in I&mg geht und auch vom Ruckstand neuerlich 
ein Teil wasser-loslich wird, noch keineswegs aus reinen Cellulose-iithern. Er  
ist gelb gefarbt und sieht wie das Ausgangsmaterial aus, wahrend die nach 
Cross und Bevan isolierten Cellulose-ather, besonders nach Extraktion 
mit Aceton, eine rein weih, lockere Masse darstellen. Da auch eine dritte 
Hydrolyse das Bild nicht iindert, wurde darauf verzichtet, auf diesem Wege 
die Ather rein zu isolieren, und zu diesemZweck die Methode von Cross 
und Bevan angewendet. 

Nach 6-7-maliger Chlorierung wird ein ganz schwach gelbliches Pro- 
dukt erhalten, dessen Menge bei neuerlicher Behandlung mit Chlor nicht 
mehr abnimmt. Bei langerem Kochen mit Aceton gehen noch 5% (3% des 
Methyl-holzes) in Losung, der Ruckstand ist dann rein weiB. Er hat einen 
Methoxylgehalt von 37.5%. Der Methyliemgsgrad der gesamten, aus dem 
erschopfend . methylierten Buchenholz isolierten Cellulose entspricht einem 
Gemisch von 63.3 % Dimethyl-cellulose mit 36.7% Trimethyl-cellulose, 
d. h., daI3 rund 20% der Hydroxylgruppen der Cellulose unverathert ge- 
blieben sind. 

Diese isolierten Ather zeigen folgende Eigenschaften : 
in % aes Me&- 

Methyl-holzes O X Y l  

Gesamtmenge 6 1 4 3 %  
( P .  nach Extraktion mit Aceton) 5 8 4  % 37.5 

........................................ 
............. 

Hiervon l6slich : 
- ................................... in Aceton 3.01 % 

in Wasser 25.84 % 41.79 
in Chloroform 2.99 % 
unliislich .................................... 29.26 yo 34.88 

Die Cellulose ist inhomogen methyliert, und die Loslichkeit n h m t  
mit fallendem Methoxylgehalt ab. Auffallend ist, dal3 hier im Gegensatz 
zu den durch Hydrolyse gewonnenen Athem der wasser-unlosliche Anteil 
auch nahezu unloslich in Chloroform ist. Es scheint durch die Hydrolyse 
eine vie1 weitergehende Veriindemg der Micelle einzutreten, wodurch J&- 
lichkeit bewirkt wird. 

................................... 
............................... 38.16 

Untersuchung des Lignin-Anteils. 
Das Methyl-buchenholz hat einen Methoxylgehalt von 39%, die 

daraus isolierte Cellulose einen solchen von rund 38%. Es m a t e  also 
der herausgeloste I,ignin-Anteil auch bis ungefiihr zu dieser Hohe methy- 
liert sein. Nun war aber der Methoxylgehalt einer aus der Aceton-Losung 
geflllten Probe zu 26.48% gefunden worden. Von den verschiedenen, zur 
Isolierung der Cellulose-ather vorgenommenen Hydrolysen w&en die Aceton- 
Losungen vereinigt und aus diesen das Methyl-lignin nach langerer Zeit 
gefallt worden. Dieses hatte einen Methoxylgehalt von 27.87;. 

Derichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIII. 19 
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Dieser wesentlich niedrigere Methoxylgehalt wurde zuerst einer Ab- 
spaltung von Methoxyl wahFend der Hydrolyse zugeschrieben. Nun zeigten 
aber Methyl-lignin-Proben, aus frisch bereiteter Aceton-Liisung gefdlt, 
durchwegs einen Methoxylgehalt von 33 -35%. 

Dieser konnte freilich durch Beimengung von Cellulose-athern bedingt 
sein, da ja, wie oben schon erwahnt, kleine Mengen Cellulose-ather in die 
Aceton-Losung gehen, die nach einiger Zeit flockig ausfallen und einen 
Methoxylgehalt von 42.5% haben. Die ausgefallene Menge war zwar sehr 
klein (hijchstens einige Zehntel Prozent des Methyl-holzes), es hatte aber 
eine groBere Menge erst bei der Fallung des Lignin-Anteils mit Wasser mit- 
ausfallen konnen. In diesem Falle waren die so gewonnenen Praparate von 
Primar-Methyl-l ignin fiir , die Untersuchung des Lignin-Anteils nicbt 
geeignet gewesen. 

Zur Uberpriifung dieser Moglichkeit wurden mach Cross und Bevan 
isolierte Cellulose- a the r  unter den gleichen Bedingungen wie das Methyl- 
buchenholz einer Hydrolyse unterworfen, um zu d e n ,  wie viel von den 
Athern hierbei in Losung geht und wie viel aus einer so bereiteten Aceton- 
Losung mit Wasser ausgefallt wird. Es zeigte sich, da13 von diesen isolierten 
Athern hierbei betrachtliche Mengen gelost werden (23-2gy0), daS aber 
aus der Losung nur mehr ein Bruchteil dieser Menge mit Wasser ausfallt. 
Beim EingieBen in kaltes Wasser entsteht uberhaupt nur eine Triibung 
und erst beim Anwarmen ein Niederschlag (6-11% der Ather, das sind 3.8 
bis 6.5% des Methyl-hokes). 

Es ist wohl anzunehmen, daB von den im Holzverbande befindlichen 
Athern iiberhaupt weniger in Losung geht, und d& bei Fallung des Methyl- 
lignins in kaltem Wasser dieses mit kaum nennenswerten Mengen Cellulose- 
athern vermengt ist. Dies konnte auch dadurch wahrscheinlich gemacht 
werden, daR atis den Mutterlaugen kalt gefallten Primar-Methyl-lignins 
durch Erwarmen no& z - 3 ( 5  (des Methyl-holzes) flockiger Niederschlag 
erhalten wurden, und daB warm gefPlltes Primar-Methyl-lignin in der Regel 
einen etwas hoheren Methoxylgehalt hat, so daU die Cellulose-ather bei kalter 
Fallung wohl in der Mutterlauge verblieben sind. 

Kalt gefalltes Primar-Methyl-lignin andert auch nach mehrmaligem 
Umfallen und bei Verwendung verschiedener Losungsmittel seinen Methoxyl- 
gehalt nicht. Fallt man aber erst nach langem Stehen (3 Monate) der nach 
der Hydrolyse erhaltenen Aceton-Losung, so nimmt der Methoxylgehalt 
stark ab. Dadurch sind die zuerst beobachteten niedrigen Methoxylwerte 
erklart. Worauf diese Abnahme zuruckzufiihren ist, kann nicht gesagt 
werden. 

Durch 2-maliges Nachmethylieren wird das Primar-Methyl-lignin mit 
dein niedrigen Methoxylgehalt wieder auf einen Wert von 31.77% Methoxyl 
gebracht. Frisch gefalltes Methyl-lignin wird 6-ma1 nachmethyliert und 
nach der vierten Methylierung der Hijchstwert von 35.28% Methoxyl ge- 
funden. Da dieser Wert auch als Hochstwert bei Primar-Methyl-lignin, das 
aus frisch kreiteter Losung frisch gefallt war, gefunden wurde, kann man 
Kohl 35.2oi; als den Methoxylgehalt Ton erschopfend methyliertem Primar- 
Buchenhole--Lignin ansehen. 

Fiir die Untersuchung des  Lignin-Anteils des Methyl-buchen- 
hol zes wurde also aus frisch bereiteter Aceton-Losung kalt gefalltes Material 
verwendet. Dieses erhalt man nach einer Hydrolyse in einer Ausbeute von 



rund 20% des Methyl-holzess). Es wird so allerdings nur ein Teil des Lignins 
e r fd t ;  da aber der Rest auf so schonende Weise sich nicht isolieren lafit, 
u v d e  die Yntersuchung vorlaufig auf den leicht herauszulosenden Anteil 
beschrankt. 

Da bier ein leichtlosliches Produkt  vorlag, in dem die methylier- 
baren Gruppen geschutzt waren, wurde zuerst versucht, ob sich durch ka ta-  
lytische Hydrierung die vermuteten Doppelbindungen des Lignins ab- 
sattigen lassen. Es wurde aber in keinem Falle, sowohl in Aceton wie in 
Eisessig. mit und ohne Druck, ein Erfolg erzielt. Dieser Befund bestatigt 
die Beobachtungen von B. Rassow und P. Zickrnanns), die von ergebnis- 
losen Versuchen berichten, Lignin zu reduzieren, wie auch die Versuche von 
Koni g7), der bei lange andauernder katalytischer Hydrierung von Lignin 
nur eine ganz geringe Wasserstoff-Aufnahme feststellen konnte. R. 0. Her- 
zog und A. Killmers) berichten uber eine Dimerisierung von Iso-eugenol 
unter Sauerstoff-Aufnahme ; das dimere Produkt 1at sich mit Platinschwarz 
nicht mehr reduzieren. 

Durch Methylierung der freien Gruppen wird in der Beziehung keine 
hderung herbeigefiihrt. Bei katalytischen Hydrierungen unter energischen 
Bedingungen wird iibrigens gleichzeitig der Methoxylgehalt stark herab- 
gesetzt, so da13 dabei sowohl wieder freie Gruppen auftreten konnen, als 
auch vielleicht der Katalysator durch abgespaltenen Methylalkohol ver- 
giftet wird. 

Eine Spaltung unter gleichzeitiger Hydrierung konnte jedenfalls nicht 
bewirkt werden. 

Bei den hochpolymeren Korpern unterscheidet man Additions- 
Polymere, die durch Thermolyse zerlegbar sind, und Rondensations- 
Polymere, die nur durch Hydrolyse oder analoge Bewirkungen in ihre 
Bausteine aufteilbar sindo). Nach den vielen Untersuchungen uber poly- 
mere Naturprodukte  der letzten Jahre gehoren diese zur Gruppe der 
Kondensations-Polymeren. Bausteine solcher Korper sind in erster 
Linie durch normale chemische Valenzen verkettet, die sich erst dann durch 
Valenzkriifte zweiter Ordnung, die um so grol3er sind, je llinger diese Ketten 
werden, weitervereinigen. 

Bei thermischer Zersetzung solcher Korper kann man nicht eine 
gleichm&Bige Aufteilung in Grundbausteine erwarten. Es tritt sowohl Zer- 
triimmerung der Kette, wie des Bausteins in verschiedenen Richtungen 
ein, als auch Wiedervereiniguag solcher Briichstiicke zu neuen Korpern. 
Dadurch wird das Bild der thermischen Zersetzung kompliziert und ver- 
schleiert. Immerhin lassen sich Ruckschliisse auf den Baustein ziehen, wenn 
sich die einzelnen Bruchstucke von einem einzigen Grundkorper, mag dieser 
selbst bei der Zersetzung auch nicht erhalten werden, ableiten lassen. 

In folgendem Schema ist angegeben, wie sich die verschiedenen Phe- 
nole des Buchenholz-Teers, die ja bei der thermischen Zersetzung 
des Lignin-Anteiles des Buchenholzes entstehen, von einem gemein- 
samen Grundkorper ableiten lassen. 
-- 

6, Der in der ersten Mitteilung genannte Wert Ton 30.26 % wurde nie mehr erreicht. 

7) Cellulose-Chemie 1831, Nr. 8, 9. 
O) W. H. Carothers, Journ. -4mer. ehem. Soc. 61, 2548-2570. 

Journ. prakt. Chem. [2] 138, 199 [rgzg]. 
8 )  B. 63, 1600 [rgzg]. . 

19. 
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-_ _. __ _. - - 
Name , Im Buchenholz-Teer bzw.Lignin-, Menge 

der Verbindung ! Teernachgewiesen von , im Teer 
I I 

XI. Eugenol ................. j A.Pictet  u. M. Gaulis, Helv. 
chim. Acta 6.627; B. Rassow 

~ u. P. Zickmann, a. a. 0. 
IV. Vinyl-brenzcatechin-mono- 

methyliither ............. I A. Fromm. A. 466, 168. 
V. Xthyl-guajacol ........... I Behalu.Cohay,  Bull.Soc. 

! 
VI. u. VII. Kreosol u. Guajacol I In vielen Arbeiten untersucht 
VIII. u. IX. Dimethylather des I 

Propyl- undYethy1-pyrogallols I A. W. Hofmann, B. 11,1455 
; [I878]. 1% 1372 [I8791 

chim. Paris [3] 61,698 [1894] 

I sehrgering 

! viel. Ix weniger 
j als VIII 

Eine W i c h e  Aufstellung fiir die bei der trocknen Destillation von 
Willstatter-Lignin aus Nadelholz im Hochvakuum erhaltenen Produkte 
machen B. Rassow und P. Zickmann'o), nur n e h e n  sie kein P y r e  
gallol-Derivat, sondern Iso-eugenol (111) als einen Bestandteil des Lignin- 
Molekiils und Grundkorper der Holzteer-Phenole an. Die im Buchenholz- 
Teer vorkommenden PyrogaUol-Derivate waren aber vom Iso-eugenol aus- 
gehend unerklarlich. Der hier angenommene Grundbaustein ware in naher 
Beziehung zum Oxy-coniferylaldehyd, den P. Klasonll) in einer seiner 
Formeln als Bestandteil des Lignin-Komplexes auffdt. 

Die im Schema angenommene Absprengung einer Methoxylpppe vom 
Kern unter den Bedingungen der thermischen Zersetzung wurde iibrigens 
am Guaj acol beobachtet. Als dieses durch ein a d  ca. 550° erhitztes Eisen- 
rohr geschickt wurde, konnten im Destillat erhebliche Mengen Phenol 
nachgewiesen werdenla). Aus den verschiedenen Bruchstiicken des Schemas 
lassen sich durch solche Absprengungen von Methoxylgruppen die Kresole 
und einfachen Phenole ableiten. 

K. Freudenberg nimmt in seiner XI. Wt- 
teilungls) uber Lignin und Cellulose eine ketten- 
formige Kondensation des nebenstehend formu- 

-o*(-)*c*C*c- lierten Bausteines an. Es ist nun bisher nicht 
gelungen, diesen Baustein durch chemischen Ab- 

bau des I,ignins zu erhalten. 
Die Verbindungen I1 und VIII des Schemas enthalten wohl diese Atom- 

gruppierung, doch wurden sie nur bei thermischer Zersetzung erhalten. 
Auch dem Sulf i t laugen-sacton von B. Holmbergl*) liegt dieser Bau- 
stein zugrunde, do& wird dieses nur in sehr geringer Menge gewonnen, und 
seine Entstehung beim Sulfit-AufschluB des Holzes ist schwer zu verfolgen. 

Saure oder alkalische Hydrolysen von Lignin oder Lignin-Derivaten 
fiihrten immer zu vollkommener Verharzung oder Zertriimmerung des Grund- 
bausteines. Durch Kalischmelze, der einzigen Reaktion, die bis jetzt zu 

OCH, 

lo) a. a. 0. 
1%) Solche Versuche wurden in den Jahren 1925126 fur industrielle Zwecke h 

18) I(. Freudenberg, H. Zocher, W. Durr, B.  62, 1814 [1g2g]. 
l4) B. 64, 2389 [1921]; B. Holmberg u. M. Sjoberg, B. 64, 2406 [I~ZI]. 

11) C. 1908. 11 1302, 1303. 

Institut Prof. Dr. H. Suida ausgefiihrt. 
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grokren Mengen eines 
wohldefinierten Produktes v 

c, X gefiihrt hat, wird die 
0 Seitenkette osydiert, die 

0 Methoxylgruppe verseift 
und Pro t ocat  e c h us aure 

x" X 

t! 
erhalten. x" 1 I\ 

1st der Grundbaustein 
t! 

einer solchen Kette ein 
Pyrogallol-Derivat , dann 
kamen bei Annahme einer 

a Verkettung durch Aaer- 
Bindung und einer Doppel- 
bindung in der Seitenkette 

X 
10 t! 

folgende zwei Moglich- 
keiten fiir ein Strukturbild 

Bei Formulierung I 
0 ist die Entstehung von 
. Y'O 0 3.5 - Dimethylathern von 

Pyrogallol-Derivaten bei 
pyrogener Zersetzung X 0 ci 

V V .. schwer verstiindlich. Bei 
X Formulierung11 sind bei 

abwechselnder Spaltung 
X 
'3 

x" bei A, B und C (bei B 
V r! nach einer eventuellen 

Umlageruag der Doppel- 
_...__ fi bindung) 3.5-Dimethyl- 

ather von Homologen des 
Pyrogallols und Homologe 
des Guajacols zu erwarten. 

I Die Pyrogallol - Derivate I 
% - X wiirden, wie oben im 

X 
h V * Schema angedeutet, bei A weiterer thermischer Zer- 

X : 
5 

setzung ebenfalls zum Teil V 
c! 

0 Icl IX in Homologe des Guajacols 
X usw. iibergehen konnen. I 

Bei erschopfend me- t! 
thyliertem Material miiBten 
bei Formulierung I die 
Methoxylgruppen in m- 
Stellung, bei Formu- 

lierung I1 in 0-Stellung zu- 
einander sein. Urn hierin einen Einblick gewinnen zu konnen, muBte eine 
Sprengung der Lignin-kherbriicke ohne Zerstorung der Methoxylgruppen 
versucht werden. Durch die bereits im Holz eingefiihrten Methylgruppen 
waren ja auBerdem die im genuinen Lignin vorhandenen Phenolgruppen 
markiert. 
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Solche selektive Ather-Sprengungen sind bei alkalischen Ather-Ver- 
seifungen bekannt 1 7 .  Bei Einwirkung von Natriumalkoholat wurde Ather- 
Verseifung16) oder auch direkte Eliminier~ng~') von Methoxylgruppen be- 
obachtet. 

Sind alle Phenol-Hydroxyle mit dem gleichen Radikal verathert, so 
wird bei Pyrogallol-Derivaten in der Regel die zu einer Seitenkette pstandige 
Athergruppe verseift oder eliminiert. Bei den Athergruppen einer Kette 
mit der oben angenommenen Formulierung war wohl anzunehmen, daB 
zwischen der Haftfestigkeit der Methoxylgruppen und derjenigen der Ketten- 
Sauerstoffbrucke ein Unterschied bestehen wiirde. 

Aus diesem Grunde wurde versucht, das PrimPr-Methyl-lignin mit 
Natriumalkoholat  abzubauen. Bei 5-stdg. Erhitzen unter Druck mit 
Natriumalkoholat wird nun tatsachlich schon bei einer Temperatur von 
150-160~ das Primar-Methyl-lignin zu ungefiihr 60-70y0 in ein in Ather 
losliches 01 ubergefiihrt, das zll einem Teil (15-20% des Primar-Methyl- 
lignins) im Vakuum destillierbar ist. Anfangs geht ein nahezu farbloses 01 
von sehr angenehmem Geruch uber, die hoheren Fraktionen sind hellgelb. 
Das 01 laat sich in einen in Alkali loslichen und einen darin unloslichen Anteil 
trennen. Der neutrale Anteil ist ganz hell und verbleibt auch so, wenn er 
vollkommen von dem in Alkali loslichen Anteil gereinigt ist. Bei zwei 
Aufarbeitungs-Chargen wurde tei diesem Anteil Krystallisation beobachtet. 
Kaliumpermanganat wird rasch entfarbt, so d& eine Doppelbindung wahr- 
scheinlich ist, 

Bei allen bisher durchgefi-ihrten Abbauversuchen verschiedener Methyl- 
lignine zu einfachen Korpern waren die Methoxylgruppen wieder abge- 
spalten worden'*), so daB sich uber ihre Stellung im Lignin nichts mehr aus- 
sagen lie& Bei diesem Abbau bleiben sie erhalten, denn das neutrale 01 
hat einen Methoxylgehalt von 35.160,:, das in Alkali losliche von 31.41%. 

Aus einer Kette mit der Formulierung I ware bei Verseifung der 
pstiindigen Athergruppe Spaltung bei I) das Bruchstuck A, bei Elimi- 
nierung der p-standigen 6 thergruppe (Spaltung bei 11) und Reduktion 
der Yielleicht entstehenden alkohol. Gruppe in der Seitenkette das Bruch- 

OCH, 

OCH, OCH, 

OH 

16) z. B. Verseifung der p-stlidigen Methorylgrtrppe in tier Trimethpl-Rallussiiure, 

16) E. Spath u. G .  Papaioanou,  Monatsh. Chein. SO. 1.29. 
17) F. W. Semmler. B.  41, zj5G [1908]. 
18) vergl. II. Urban, Cellulose-Chem. 7,  75. 

Dtsch. Reichs-Pat. i62658. 
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stuck B zu erwarten. (Die Doppelbindung wiirde h i  der Behandlung mit 
Natriumalkoholat voraussichtlich umgelagert werden.) Aus einer Kette mit 
der Formulierung I1 waren analog (Spaltung bei A und D) die Bruchstucke 
A, und B, zu erwarten. 

Die Bruchstucke A und A, waren Pyrogallol-Derivate, wegen der freien 
OH-Gruppe in Alkali loslich und verlangten einen Methoxylgehalt von 
3x.g7yO. (gef. fur das rohe, in Alkali losliche 01 31.41%; das entmethylierte 
01 gibt mit Eisenchlorid intensive Pyrogallol-Reaktion.) 

Bruchstiick B ware ein Resorcin-Derivat, B, ein Brenzcatechin-Derivat , 
und beide hatten einen Methoxylgehalt von 34.84% (gef. fiir das rohe neutrale 
01 35.16% OCH,). 

Wenn auch bei dem neutralen Anteil Krystallisation beobachtet wurde, 
so war doch eine Reinigung der geringen Krystallmengen, die sich aus dem 
zahen 01 ausscheiden, durch Umkrystallisieren sicherlich mit grol3en Ver- 
lusten verbunden. Es wurde daher vorerst auf eine Fraktionierung und 
auf eine Aufkllrung der Seitenkette verzichtet und das rohe, in Alkali un- 
losliche 01 mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lasung zur Saure oxy- 
dier t ,  um die Stellung der Methoxylgruppen feststellen zu konnen. Die 
zu erwartenden Sauren, entweder aus B 3.5-Dimethoxy-benzoesaure oder 
aus B, Veratrumsiime, sind beide sublimierbar und gut krystallisierend, 
so daB so eine leichtere Reinigung und Identifizierung zu erhoffen war. Diese 
Annahrne wurde durch den Versuch bestatigt. Nach Oxydation wurde eine 
S u r e  erhalten, die sublimiert wurde. Das Sublimat wurde umkrystallisiert 
und konnte durch Misch-Scbmelzpunkt als 3.5-Dimethoxy-benzoe- 
saure identifiziert werden. Die Methoxylgruppen stehen also in m-Stellung 
zueinander, wodurch Formulierung I an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Die durch einen verhdtnismaBig schonenden chemischen Abbau, der 
eine Entstehung aromatischer Korper w&end der Isolierung wohl aus- 
SchlieBt, erhaltenen Bruchstucke exweisen, daB im Buchenholz-Lignh zweifel- 
10s aromatische Komplexe vorhanden sind. Wenn auch die Konstitution 
des in Alkali loslichen tiles noch nicht festgestellt ist, so ist do& die Auf- 
findung eines in Stellung 3.5 zur Seitenkette hydroxylierten Benzol-Derivats 
bei dem geschilderten Abbau eine starke Stutze fiir die Annahme der Pyro- 
gallol-Natur des einen Grundbausteines, da bisher nur in Stellung 3.4 sub- 
stituierte Derivate erhalten wurden. Die AufUrung des in Alkali loslichen 
tiles, das experimentell schwerer zugiinglich ist und an dem no& gearbeitet 
wird, wird hier sicher volle Entscheidung bringen. 

Durch Abbau von Primar-Athyl-lignin wird des weiteren zu be- 
weisen versucht werden, daS die zweite, im Baustein vorhandene Ather- 
gruppe tatsachlich eine neu eingefiihrte ist, die nicht dmch Absprengung 
eines Seitenketten-Restes entstanden ist. Die Ergebnisse sollen auch an 
jsoliertem Lignin und an Fichtenholz-Lignin uberpriift werden. 

Als sehr wahrscheinlich kann vorlaufig gelten, daG 
zumindest in einem Teil des Buchenholz-I,ignins der 

/--\ . C- nebenstehend formulierte aromatische Rest vorhanden 
ist, wobei eine der phenolischen Gruppen auch im Holze 
nicht substituiert ist. Die Aufklarung der Seitenkette 
und der Bindungsstelle der Kette soll durch die oben ange- 

--0. L/ 
-0 

deuteten Versuche erfolgen. 



Beschreib- der Versuche. 
-4bbau der aus  dem Methyl-buchenholz durch Hydrolyse nach 

Friedrich gewonnenen wasser-loslichen Cellulose-Other nach 
Irvine und Hirsts). 

Ein Ge mi sc  h w a sse r -1 o sl i c h e r Ce 11 ul o s e - a t  her verschiedener Auf- 
arbeitungs-Ghargen (Methoxylgehalt 40.3%) wurde nach Irvine und Hirs t  
mit methylalkoholischer Salzsaure unter Druck behandelt und die 
Lijsung nach Irvine und Hirs t  bzw. Hess und Weltzien'e) aufgearbeitet. 
Der krystallisierte Ruckstand hatte nach dem Umlosen aus Ather den Schmp. 
114--115~. Misch-Schmp. mit 2.3.6-Trimethyl-glucose 1x4-1x5~20). 

Isolierung der Cellulose-ather aus  dem Methyl-buchenholz nach 
Cross und Bevan. 

Durch das in einem Glassinter-Tiegel befindliche feuchte Methyl-holz 
wurde ein langsamer Chlorstrom gesaugt. Dann wird am besten das Holz 
in ein Becherglas gespiilt, mit der Natriumsulfit-Lijsung am Wasserbade 
erwarmt, durch denselben Tiegel filtriert und der Vorgang wiederholt. 

Einwage Anzahl der Ruckstand Das sind yo 
(wasser-frei) Chlorierungen (Cellulose-Hther) dea Methyl-hokes 
1. 2.1437 g 5 1.4183 g 66.16 
11. 2.3063 g 6 1.4632 g 63.44 
111. 2.6785 g 7 1.7017 g 63.53 
IV. 10.21g1 g 6 6.3082 g 61.73 

Nach 6 Chlorierungen eneicht man ein nahezu weiks Produkt, dessen 
Menge bei weiterer Chlorierung nicht mehr abnimmt. Probe I1 wurde kurze 
Zeit mit warmem Aceton extrahiert, worauf die Menge des Ruckstandes 
auf 61.52% des Methyl-holzes zruckging. Probe IV wurde g Stdn. am Ruck- 
fldkiihler mit Aceton gekocht, worauf der Ruckstand 58.72% des Methyl- 
holzes betrug. Vom Riickstand sind also 5.11 % (3% des Methyl- 
holzes) in Aceton liislich. Nach der Extraktion sind die Cellulose-ather rein 
weis, das Aceton hat eine gelbliche Farbe. Auf Zusatz von Wasser tritt 
in der Aceton-Lijsung eine schwache !L'riibung a d ,  nach Wegkden des 
Acetons bildete sich ein geringer flockiger Niederschlag, der nicht weiter 
untersucht wurde. 

Untersuchung der isolierten Cellulose-ather. 
Zur Bestimmung der Wasser-Uslichkeit der Cellulose-ather wurden 

4.8008 g 3-mal mit eiskaltem Wasser extrahiert. Es verbleibt ein Ruckstand 
von 2.6885 g. In Wasser waren also (einschliel3lich Verlusten) in Liisung 
gegangen: 44% der Cellulose-ather = 25.84% des Methyl-holzes. 

Die am der Liisung durch E r h i b  ausgeflockten hher  haben einen Methoxylgehalt 

0.1186 g Sbst.: 0.3751 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 41.79% O W , .  

Der wasser-losliche Anteil entspricht also den wasser-loslichen Ilthern, 

van 41.79%. 

die bei der Friedrichschen Hydrolyse gewonnen wurden. 

19) A. 448, 49. 
") Hm. Prof. Dr. K. Freudenberg und Hm. Dr.-Ing. E. Braun danke icb 

auch an dieser Stelle bestens fur die freundliche tfbersendung eines Vergleichs-F'rHparate. 
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Zur Bestimmung der Loslichkeit der wasser-unloslichen Ather 
i n  Chloroform wurden 2.6885 g des Ruckstandes mit Chloroform extrahiert. 
Die Losung 1LBt sich zum Unterschied der aus Hydrolysen-Ruckstanden 
gewonnenen I;iisungen uber gehiirteten Filtern gut filtrieren. Es gingen 
0.2440 g in Losung (2.99% des Methyl-holzes). In Chloroform unloslich 
verblieben 2.3916 g (29.26% des Methyl-hokes). Verlust bei der Aufarbeitung 
mit Chloroform 0.0529 g (0.657;). 

Der Methosylgelialt der in Chloroform loslichen Ather betragt 38.16%. 0.1179 g 
Sbst.: 0.3405 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 38.16% OCH,. 

Der Methoxylgehalt des chloroform-unloslichen Anteils betragt 34.88 yo. 0.1925 g 
Sbst.: 0.5082 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 34.88y0. 

Bei der Methoxyl-Bestimmung des gesamten, nach C r o s s  und Bevan erhaltenen 
Cellulose-ather-Riickstandes ergaben sich zuerst Schwierigkeiten. Die Jodsilber-Fiillung 
war unrein, und die Werte waren schwankend (39.17%. 38.04Yi. 37.05%). Es wurde 
daher die Bestimmung an dem mit Aceton extrahierten. rein weikn  Material vorge- 
noramen. Hier wurden 37.5% OCH, g e b d e n .  

0.1198 g, 0.1323 g Sbst.: 0.3391 g. 0.3766 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 37.40%. 
37.61%~ OCH,. 

Untersuchung des nach der Friedrichschen Hydrolyse ver- 
bleibenden Ruckstandes auf Gehalt an Cellulose-athern nach 

Cross und Bevan. 
3,4104 g eines nach I-maliger Hydrolyse erhaltenen Ruckstandes wurden 

3-mal chloriert, worauf 2.9526 g eines nahezu weikn Produktes erhalten 
wurden. In Wsung waren daher 0.4578 g gegangen, das sind 13.42%. Bei 
einem zweiten Versuch ghgen von 3.3206 g 0.4151 g in Losung (12.5oy~). 
Im Mittel waren also aus dem Ruckstand 13% (8% des Methyl-hokes) nach 
Cross und Bevan zu extrahieren, so daI3 der Riickstand zu 87% aus Cellu- 
lose-athern bestand. 

Untersuchung, wieviel Cellulose-ather unter  den Bedingungen 
der Friedrichschen Hydrolyse in  Aceton in Losung gehen. 
1. 2.07 jog  mid 11. 2.01 j4g  nach C r o s s  und B e v a n  isolierter Cellulose-ather werden 

mit je 2 c a n  verd. Salzsaure 48 Stdn. stehen gelassen und dam g Stdn. mit Aceton ge- 
kocht. Es gehen in Liisung: Von I 0.4730 g = 22.85 yo, von I1 0.5890 g = 29.20y0. 

Werden die Liieungen mit Wasser versetzt, so triiben sie sich. Erst beim E r w b e n  
fiillt ein flockiger Niederschlag a m :  .%us I 0.1356 g = 6.55% der Ather, 3.87% des 
Methyl-holzes. ails 11 0.2176 g = 10.79 % der Ather, 6.52 % des Methyl-hokes. 

Quant i ta t ive Bestimmung des mi t  Wasser aus  der Aceton-Losung 
der Friedrichschen Hydrolyse ausfallbaren Primar-Methyl- 

lignin-Anteils. Unterschied zwischen kal ter  und  warmer Fallung. 
des Xethyl-holzes 

I I1 I11 I\' 
Aus der heton-Losung kalt gefallt . . . . . . . . . . . . . .  18.42 21.81 - _.- 

2.79 2.46 - - 
21.21 24.27 - - 

.... .  - -  Durch E n r a m e n  der Mutterlauge noch gefallt 

Aus der Aceton-Losung gleich warn1 gefallt . . . . . . .  - - '2I.Oj 23 . I j  

Belegzahleu : I IT I11 11,- 

Kalt gefallt _- - . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.96j11 g 0.6435 g 
Aus der Mutterlauge . . . . . . . . . .  0.1 #* g 0.0726 g _. - 
Warm gefiillt . . . . . . . . . . . . . . . . .  _ _  - 0.8478 g 0.7716 g 

Einwagen (Methyl-hob) . . . . . . . .  i .Zj45 g ?.gj& fi 4.0322 g 3.3324 g 



Die Werte sind schwankend, doch zeigt sich. dad erst durch ErwZrmung ein Anteil 
ausfiillt (vermutlich der grodte Teil der Cellulose-ather) . 

Untersuchung des Methoxylgehaltes verschieden behandelter 
Primar-Methyl-lignine. 

yo Methoxyl 
I Kalt gefalltes Prim&-Methyl-lignii I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
2 Kalt gefates  Primar-Methyl-lignin I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3 I und 2 vereinigt, I-ma1 aus Aceton umgefiillt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
4 I und 2 vereinigt, 2-ma1 aus Aceton umgefiillt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
5 Material von 4,  mit Natronlauge behandelt ....... . . . . .  ........ . . . . .  
6 Nach der Fallung durch Erwarmen ausgeflocktes Primar-Methyl-lignin I. . . 
7 Nach der Flillung durch Erwarmen ausgeflocktes Primar-Methyl-lignin 11. . 
8 Material 6. 1-ma1 aus Aceton umgefallt . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
g Kalt gefallt, sofort filtriert . .. ...... .. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 Kalt gefiillt, nach 12-stdg. Absitzen filtriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
11 Kalt gefallt, aus Essigsaure umgefallt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
12 Nach mehrtiigigem Stehen, starkeni Abkiihlen m d  lbfiltrieren e w e r  

Flocken .......................................................... 
13 Warm gefallt . . .  . .  . .  . . . .  . .  . . . . .  ..................... 
14 Nach 3 Monate langem Stehen gefiillt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
15 Aus gesammelten, lange Restandenen Usungen gefalt.. . . . . . . . . . . . . . . 
16 Material 15. I-ma1 nachmethyliert .. .. ...... . . .... . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1 7  Material 15, frisch umgefiillt, I-ma1 nachmethyliert . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
18 Material 15. frisch iimgefiillt, a-ma1 nachmethyliert . . . . . . . . .. .. .. . . .. 
19 Aus frischer Losung frisch gefalltes Prim.-Methyl-lignin, 4-ma1 nach- 

33.69 
33.61 
33.82 
33.68 
34.08 
36.55 
34.31 
36.09 
35.24 
35.27 
35.26 

35.11 
35.75 
30.07 
27.80 
28.34 
30.37 
31.77 

methyliert ....................................................... 35.22 
Material 19. noch '1 inal nachniethyliert.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35.28 

Belegzahlen : I 2 3 4 5 6 7 

20 

%wage . . . . . . . . . . . .  0.1172 0. 928 n.1221 0.1908 0.1006 0.1264 0.2560 
AgJ (nachZeisel) . . . 0.2989 0.2361 0.3126 0.4864 0.25g.j 0.3497 0.6649 

8 9 I0 I1 IZ I3  14 
Einwage . . . . .. . . . . . . 0.1130 0.1771 0.1066 0.1500 0.1116 0.1155 0.1525 
AgJ (nach Zeisel) . . . 0.3087 0.4724 0.2846 0.4004 0.2966 0.3073 0.3471 

15 16 17 18 I9 20 

Einwage . .  .. 0.1743 0.1847 0.1j42 0.1818 0.1353 0.0905 0.1452 0.1299 
AgJ (nach 

Zeisel) . . 0.3668 0.3962 0.3085 0.4372 0.3623 0.2402 0.3885 0.3462 

Fiir die Versache 9-14 wurde eine Aceton-Losung derselben Aufarbeitungs-Charge 
in 6 Anteile geteilt und jeder Anteil, wie in derTabelle angegeben, verschieden behandelt. 
Das Ausgangsmaterial war also bei diesen 6 Versuchen dasselbe, so da13 die unvermeid- 
lichen Schwankungen des Methoxylgehaltes von . Primar-Methyl-lignin verschiedener 
Aufarbeitungs-Chargen ausgeschaltet waren. Bei den iihrigen Versuchen ergibt sich aus 
den  Angaben der Tabelle selbst die Behandlungsweise. 

Katalyrische Hydrierversuche. 
Als Katalysator wurde a d  Banumsulfat niedergeschlagenes Palladium 

(2 g Pd auf 40 g Bariumsdfat) verwendet. Zuerst wurde in der Schiittel- 
Ente in Aceton und in Eisessig zu reduzieren versucht. Es konnte keine 
Wasserstoff-Aufnahme festgestellt werden. Die vom Katalysator abfiltrierte 
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essigsaure I&sung wurde dann mehrere Stunden mit Zinkstaub und ver- 
kupfertem Zinkstaub gekocht. Die Losung wird dabei zwar heller, dunkelt 
aber beim Unterbrechen des Kochens sofort wieder nach. 

Dann wurde eine katalytische Hydrierung unter Druck versucht. 2 g 
des Primar-Methyl-lignins wurden mit 4 g des 5-proz. Katalysators im Riihr- 
Autoklaven einmal 11/~ Stdn. bei 25 Atm. und 600 behandelt, ein zweitesmal 
2 Stdn. ?xi 28 Atm. und 150~.  Als Losungsmittel wurde ganz reines Cyclo- 
hexanol (je 160 ccm) verwendet. Das Cyclohexanol wurde mit Wasserdampf 
abgetrieben, der Ruckstand in Alkohol aufgenommen und mit Wasser gefallt. 
Die Fallung ist vie1 dunkler als das Ausgangsmaterial. Der Methoxylgehalt 
des zweirnal hydrierten Materials war 17.59%. 

0.1836 g Sbst.: 0.2443 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 17.5g:A OCH,. 

Bei einem weiteren Versuch wurde 2-ma1 in Eisessig bei 140-150° und 
25-30 Atm. hydriert (je 2 g PrimPr-Methyl-lignin + 4 g Katalysator + 
175 ccm Eisessig). Das Ergebnis war au& hier eine starke Herabsetzung 
des Methoxylgehaltes, so dall weitere Versuche in dieser Richtung aufgegeben 
wurden. 

0.1243 g Sbst.: 0.1161 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 12.34% OCH,. 

Spaltungsversuche niit Natriumalkoholat  unter  Druck. 
Yorversuch: 0.5 g Primar-Methyl-lignin wurden bei 0.3 mm m destillieren versucht. 

Es gehen bei 1700 Spuren eines gelben ales iiber, das in Alkohol gelb liislich ist. Die 
iibrige Menge geht, ohne zu schmelzen, in eine teerig-kohlige Masse iiber. Das Primar- 
Methyl-lignin ist also ohne thermische Zersetzung auch nicht teilweise destillierbar. 

VersuchI.  2 g  Prim&-Methyl-lignin werden in einen Kolben mit 
Ruckfldrohr in 65 ccm Alkohol gegeben (es quillt darin und geht in eine 
harzig-olige Masse uber, lost sich aber nur sehr schlecht). Dann werden 
3.3 g Natrium in kleinen Stucken hinzugefugt. Durch die Erwarmung und 
den Zusatz des Natriums geht das Lignin in Losung. Wird die Reaktion 
zu stiirmisch, wird schwach gekiihlt, schlieSlich das Auflosen am Wasserbade 
vollendet . 

Die I,tisung wurde in einem versilberten Autoklaven 5Stdn. auf IOO 
bis 1100 (&bad-Temperatur) erwiirmt. Der Inhalt des Autoklaven wird 
dann gerade sauer gemacht und im Vakuum der Alkohol abdestilliert. Die 
warige Losung und das im Kolben an den Wandungen verbleibende 61 
werden 3-mal mit k h e r  extrahiert, die k.her-Losung mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Ather abdestilliert und das verbleibende 61 bei 0.3 mm 
destilliert. Das im Kolben verbliebene, in Ather unlosliche 01 wird mit 
Alkohol herausgelost, von etwas Kochsalz abfiltriert, der Alkohol verdampft 
iind das 61 gewogen. Ruckstand bei Versuch I 1.5 g. Es war also l/* des 
Primar-Methyl-lignins in ein in Ather losliches 01 ubergegangen. 

In gleicher Weise wurde jetzt ein Versuch I1 bei 150-160~. und ein 
Versuch 111 bei 2000’ausgefiihrt. Es zeigt sich, daS sowohl bei 1500 wie bei 
2000 vom Primar-Methyl-lignin ca. 60-70% in Ather loslich werden. Von 
je 4 g Prim&-Methyl-lignin wurden bei 3 Versuchen 1.2 g, 1.25 g, 1.25 g 
Ruckstand erhalten, das sind 30.5%. Von 11.2 g und 20.3 g Primar-Methyl- 
lignin wurden 4.35 g und 7.5 g Ruckstand erhalten, das sind 38.84 und 
36.940jO. 



Von dem in Ather loslichen 01 gehen bei 0.3 mm von IZO--ZOO~ ungefahr 
25 -30% u k r ,  das waren 15.4-1g.3% des Primar-Methyl-lignins. 

7.28 61 iiberdestilliert 2.32 g (32.22%). 
18.75g 61 ,. 4.80 g (25.60%). 

Bei den geringen Mengen des auBerst dickfliissigen 61s ist eine quan- 
titative Erfassung bei der Destillation schwierig. ?j!lan wird nicht fehl gehen, 
wenn man die Menge des destillierbaren 01s nach r-maliger Behandlung 
mit Natriumalkoholat unter Druck mit 20% des Prim% - Methyl - lignins 
annimmt . 

Das 01 ist natiirlich, wie schon die weiten Siedegrenzen zeigen, keines- 
wegs einheitlich. I3 lat sicb dm& Auflosen in ca. n/,.-KOH und Aus- 
schutteln mit Ather ein in Alkali unl&licher Ankil abtrennen. Die Ather- 
Losung wird nochmals mit verd. Lauge und d a m  mit Wasser gewaxhen; 
man erhalt so nach Abtreiben des Athers ungefiihr den 4. Teil des gesamten 
ills als belles, neutrales Produkt, das bei zwei Aufarbeitungs-chargen zum 
Teil krystallisierte. Es entfarbt rasch Kaliumpermanganat-I$sung. Der 
neutrale Anteil der niedrigen Fraktionen (1~0-135~~ 0.3 mm) hat einen 
intensiven, angenehmen Geruch. 

Die mit Ather ausgeschuttelte alkalische Liisung wird angesiiuert und 
hierauf der saure Anteil des 61s ausgeathert. Es ist ein rotes 61 von holz- 
teer-artigem Geruch. 

Wenn auch weder der neutrale, noch der saure Anteil einheitlich win konnten, 90 

wurde doch von beiden eine Methoxylbestimmung gemacht, um mi sehen, ob der hohe 
Methoxylgehalt des Primk-Methyl-lignins bei diesem Abbau erhalten bleibt. 

Neutrales 61: 0.1612 g Sbst.: 0.4290 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 35.16% OW,. 
Saures 01: 0.1471 g Sbst.: 0.3497 g AgJ (nach Zeisel). Gef. 31.41% OCH,. 

Diese summanschen Methoxylwerte deuteten a d  die Richtigkeit der 
im theoretiden Teil auseinandergesetzten Spaltungs-Annahme. 

Oxydation des neutralen 61s zur Saure. 
Das neutrale 61 wurde in wenig Wasser mpendiert. Mit 5-proz. Kalim- 

permanganat-losung am Wasserbade ist die Oxydation in ungefiihr I Stde. 
beendet. Man filtriert vom Braunstein ab, en@ die Mutterlauge ein und 
sauert an. Es fa t  ein flocldger, heller Niederschlag am. Dieser wurde ge- 
trocknet und dann sublimiert. Das Sublimat wurde aus verd. ALkohol m- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Saure war 179.30 (korr.). 

Die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte von Veratrumsiiure sind 179.5O 
bis 181O ,I), von 3.5-Dimethoxy-benziiure 175-186O I*). Beide Sauren wurden syn- 
thetisch hergestellt: Veratrumsiiure durch Methylieren von Fhgenol und Oxydation 
des Methyliithers mit Kaliumpermanganat. Das erhaltene Produkt wurde umkrystalli- 
siert, dann mblimiert und nochmals umkrystallisiert: Schmp. 1840, korr. 

Die 3.5-Dimethoxy-benzoesaure wurde durch Methylieren von Omin und Oxy- 
dation des dthers mit Kaliumpermanganat erhalten. Schmp. nach Umh-ystallisieren: 
186-187~. korr. 

2') Beilstein, IV. A d . ,  X 394. **) Beilstein, IV. Aufl.. X 405. 



Schmelzpunkt von Veratrumsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  184~ 

MischSchmelzpunkt \on -1 init Veratrumsaure ......................... 152, 

lxnzoesaure I54O 

Schmelzpunkt con 3.j-Dintethory-benzoeGure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  186-1870 
Schmp. der aus dem neutralen 01 gewonnenen Saure (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

MischSchmelzpunkt von -1 mit ~..5-Dirnethos~-betiroesaure . . . . . . . . . . . . . .  181-1820 
MischSchmelzpunkt von reiner Veratrumsanre i i i i t  reiner 3 .  .5-I)iniethosy- 

I 79.30 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Demnach ist die aus dem neutxalen 61 gewonnene Saure 3.5-Di- 

met  h o x y - be nzoesaur e. Aus Materialmangel ' konnte die gewonnene 
Saure nicht bis zur Reinheit des synthetischen Prodiiktes umkrystallisiert 
werden . 

Vorstehende Arbeit wurde zum groaten Teil mit Mitteln der Bosni- 
schen Holzverkohlungs-A.-G., ziim Teil mit den Mitteln des I n s t i t u t s  
f u r  Chem. Technologie organischer Stoffe der Technischen Hoch- 
schule in Wien durchgefiihrt. Hm. Prof. Dr. Hermann Suida und der 
Bosnischen Holzverkohlungs--4.-G. sei auch an dieser Stelle hierfiir 
bestens gedankt. 

33. Robert Schwarz and Peter W. Scheak: 
BeitrHge zur Chemie des Germaniums, 2. Mitteil. : Germanium- 

Stickstoff-Verbindungen. 
jSus  d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitiit Frankfiirt a. M.: 

(Eingegangen am j. Dezember 1929.) 

Da das Germaniumtetrachlorid von Wasser ohne Bildung von 
Zwischenstufen glatt zu Germaniumdioxyd hydrolysiert wird, also durchaus 
den Charakter eines Saure-chlorids besitzt, ist zu erwarten, dal3 es in analoger 
Weise auch mit flussigem Ammoniak reagiert, d. h. zu einem dem Oxyd 
entsprechenden Amid oder Imid ammonolysiert wird, nicht dagegen wie 
ein salz-artiges Chlorid Ammoniak unter Bildung eines Ammoniakates an- 
zulagern vermag. 

Die im folgenden zu beschreibenden Stickstoffverbindungen des 
Germaniums, welche bei der Reaktion zwischen Germaniumtetrachlorid 
und Ammoniak entstehen, beweisen die Richtigkeit dieser Annahme und 
zeigen, da13 die vor einigen Jahren von !Ch.Pughl) beschriebenen Am- 
moniakate des Germaniumchlorids nicht existieren. 

Bei der genannten Umsetzung bildet sich zunachst nach der Gleichung: 
GeCl, + 6NHs = Ge(NH), + 4NH,Cl das Germanium-imid, das durch 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit flussigem Ammoniak leicht vom 
Ammoniumchlorid zu reinigen ist. Das Imid stellt ein weilles, amorphes 
Pulver dar, welches ungemein wasser-empfindlich ist und daher schon an 
der Luft rasch unter Abgabe von Ammoniak zu Germaniumdioxyd um- 
gesetzt wird. Bei Ausschlul3 von Feuchtigkeit ist es bei Raum-Temperatur 
unzersetzt haltbar. 

I) Th. Pugh, Journ. chem. SOC. London 19%. 1051. 




