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3-Acetylamino-thionaphthen (111). 
In geringer Ausbeute wurde diese Substanz durch Zusatz von Acetan- 

hydrid zu dem bei der Darstellung des Imins I1 erhaltenen Dampfdestillat 
gewonnen. In grokrer Menge kann man sie als dicken, weillen Niederschlag 
sehr bequem bekommen. wenn man das bei dem eben geschilderten Versuche 
erhgltliche Wasserdampf-Destillat mit Essi gs a ur e - anh y drid durchschut- 
telt. Aus Wasser umkrystallisiert, zeigt dann die Verbindung den bereits 
von Friedlander festgestellten Schmp. 1690. 

0.080 g Sbst.: 5.24 ccm N (qO, 746 mm). 
C,,H,ONS. Ber. N 7.33. Gef. N 7.36. 

Die gleiche Substanz erhalt man auch, wenn man wie folgt verfiihrt: 
4 g 3-Oxy-thionaphthen werden mit 20 g Eisessig und 7 g Acetamid 
6 Stdn. am Riickfldkiihler zum Sieden erhitzt. Man braucht dann die Losung 
nur mit Wasser zu verdiinnen und den ausfallenden Niederschlag I-ma1 
aus Wasser umzukrystallisieren, u m  das Acetylerivat in ca. 30-proz. Aus- 
beute rein zu bekommen. 

228. Peter Klason: BeitrHge zur Konstitution des Lignins, 
XII. Mitteil. : Ober die quantitative Zusammensetzung des Lignins 

in verschiedenen Pflanzen. 
(Eingegangen am 30. April 1930.) 

Nach friiheren Mitteilungenl) erhalt man bei der Sulfi t-Kochung 
des  Fichtenholzes bei 100, eine Sulfonsaure, deren P-Naphthylamin- 
Salz die Formel 3C1,H,,0,, H,SO,, C,,HsN - H,O hat. Bei diesen friiheren 
Untersuchungen hatte sich auch bereits gezeigt, daIj bei liingerer Kochzeit 
und namentlich bei hoheren Temperaturen der Schwefelgehalt der Siure 
erhoht wurde, so daQ schlieL3lich eine Same gewonnen werden konnte. deren 
Naphthylamin-Salz nahezu der Formel CI~,,OS, H,SO,, C,&&-H,O ent- 
sprach. Synthetische Versuche2) lehrten dann, da13 dies  Verbindung C,,H,O, 
als eine fiir schweflige Siiure additionsfiihige Form des Coniferylaldehyds 
(a-Coniferylaldehyd) anzusehen sei. 

Gut durchgefiihrte Sulfit-Rochungen in der Technik zeigten nunmehr, 
daI3 die Ablauge zwar ebenfalls ein Naphthylamin-Salz von der Formel 
3C,H,oOs, HgO,, C,,HSN - H20 gibt, d d  in der Mutterlauge dabei aber 
gleichzeitig in kleinen Mengen Sulfonsauren von hoherem Schwefelgehalt 
vorhanden sind. 

Das Holz der unten angefiihrten Nadelholzer wurde bei diesen Ver- 
suchen im Dampfschrank etwa z Tage mit nahezu gesattigter schwefliger 
Siiure gekocht; d a m  wurden aus den erhaltenen Laugen die P-Naphthylamin- 
Salze dargestellt. Diese wiesen alle die gleichen physikaliscben Eigenschaften 
a d .  

Die Analysen-Proben wurden zuletzt bei 120-130~ getrocknet. Der Gehalt an 
Sauerstoff ist bexechnet. 
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Holz der Fichte 
ber. gef. 

C o  ......... 64.78 63.73 
H,, ......... 5.26 5.30 
o,, ........ 23.75 24.33 
s .......... 4.32 4.62 
N .......... 1.89 2.02 -- 

100.00 100.00 

Tanne Abies sib. 
gef. gef. 
62.84 62.76 
5.20 5.22 
24.76 24.70 
5.00 5.03 
2.20 2.29 - -. - 

100.00 100.00 

F6hre Liirche 
gef. gef. 
63.99 63.33 
5.20 5.30 
24.57 24.27 
4.34 5.00 
1.90 2.10 -- 

100.00 100.00 

Taxus Mittel 
gef. gef. 
63.51 63.36 
5.20 5.24 
25.00 24.60 
4.50 4.75 
1.79 2.05 - 

100.00 

Vergleicht man die Mittelwerte mit den berechneten Zahlen, so findet 
man, d& die Reaktion etwas weiter gegangen ist, als der Foimel entspricht. 

Besonders diirfte zu beachten sein, dal3 das ejgentihliche Geschlecht 
Ginkos, das in alteren geologischen Pericden reichlich vertreten war, duIch 
sein Lignin mit 63.47% C als ein wahres Nadelholz charakterisiert ist. 

Die Synthesen des a-Coniferylaldehyds bzw. einer kondensierten Form 
desselben, bei welchen sowohl vom Vanillin als auch vcm Coniferylalkohol 
ausgegangen wurde, zeigten, daL3 das Methoxyl die Metastellung ZUI alipha- 
tischen Gruppe einnimmt. 

Wie ich friiher hervorgehoben habe, durften Pentosen, und namentlich 
Xylose, als Muttersubstanz des Lignjns anzuxhen sein. Die Pentosen werden 
teilweise durch in den Blattern synthetisch gebildeten Foxmaldehyd methy- 
liert: 3CH,O + H,O = zCH,.OH + CO,. Die Formel fiir die Bildung des 
Coniferylalkohols wird somit : C,H,O, + C,H,05. CH, = C1oH12Os + COB + 5H,O, und die Lignin-Bildung stellt sich demnach a l s  ein Atmungs- 
prozel3 des Holzes heraus. 

Die RingschlieBung kann durch folgende Foimeln veranschaulicht 
wexden : 

HO . CH. CHO CH(0H). CH(0H). CH(0H). CH,. OH 
I. HO.HC( b 0  

11. HO.HC( )CH 

HO . H C C H , .  OCH, 

HO. HC. CHO CH(0H) .CH (OH). CH(0H) .CH,. OH 

HO . HC 

HC 

C . OCH, 

C . CH, . CH(0H). CH, . OH 
111. HC( >CH 

H0.C C . OCH, 

Die , aliphatische Propylenglykol-Gruppe, CH,. CH (OH) . CH,. OH, resp. 
CH (OH). CH,. CH,. OH, wird durch Autoxydation in die entzprechende 
Aldehydgruppe ubergefiihrt und das Game dann durch Autopolymerisation 
in Lignin. 

Werden nun Lignosulfonsauren aus unseren gewohnlichen Laub- 
holzern in derselben Weise wie die entsprechenden Sauren aus den Nadel- 
holzern dargestellt, so sind die Naphthylamh-Salze nach der folgenden 
Formel zusammengesetzt : 3 (C&,H1,O3 + 0), H2S03, CloH,N - H,O. 
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Holz der Buche Buche Buche Birke ache  
ber. gef. gef. gef. gef. gef. 

C,, . . . . . . 60.84 61.50 61.20 60.85 61.50 60.70 
HS9. .  . . . . 4.94 5.15 5.?3 5.20 5.15 5.26 
o,, . . . . . 28.40 28.06 28.14 28.54 27.33 27.48 
S . .  . . . . . . 4.05 3.74 3.86 3.86 4.22 4.53 
N .. . . . . . 1.77 1.55 1.57 1.55 1.80 2.03 

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
------ 

Espe Erle 
gef. gef. 

60.91 61.97 
5.29 4.94 

26.17 26.77 
5.32 4.40 
2.31 1.92 

100.00 100.00 

Esche Yittel 
gef . 

60.84 61.18 
4.95 5.15 

28.40 27.61 
4.04 4.25 
1.77 1.81 - 

100.00 

Nur fur das Buchen- und Birkenholz-Lignin kann man aus der Literatur 
eine Vorstellung daruber gewinnen, welchen Platz das Sauerstoff atom im 
Molekiil einnimmt. Nach Hofmann3) enthalt der Teer aus diesen Holzern 
P yr o g a 11 o 1 - d i met  h y 1 a t  h e r , auch wohl Met h y 1 - und Prop yl - p yr  o - 
gallol-dimethylather.  Die Untersuchungen von v. Wacek4) iiber das 
methylierte Buchenholz sprechen auch nicht dagegen. Wenn man nun die 
Protocatechusaure als %us fur das Nadelhoh-Lignin annimmt, so 
wird die Gallussaure zum Typus fur das Buchenholz-Lignin und wahr- 
scheinlich auch fur die Mehrzahl der Lignine im Pflanzenreich iiberhaupt. 
Auch in den monoko ty l en  Pflanzen scheint dasselbe Lignin vorzukommen: 

Weizen- 
stroh 

ber. gef. 
C,, . . . . . . 60.84 60.11 
H a g . .  . . . . 4.94 5.35 
OI4 . . . . . 28.40 27.98 
s.. . . . . .  . 4.05 3.88 
N , . . . . . . 1.77 1.68 

100.00 100.00 
- -  

Roggen- 
stroh 
gef. 
60.58 

5.15 
27.31 
4.85 
2.11 

100.00 
- 

Gersten- Hafer- 
stroh stroh 
gef. gef. 

4 .93 5.21 
27.61 26.31 
4.21 4.88 
2.1 j 2.10 

61.10 6 I . j O  

- -  
100.00 100.00 

Scirpus Bambus 

gef. gef. 
61.80 60.68 

5.15 . 5.10 
25.39 28.35 

5.33 4.18 
2.33 2 - 

100.00 100.00 

Mittel 

gef. 
60.96 

5.15 
27.16 

4.56 
2.01 

100.00 
- 

Wie bereits erwahnt, kann das Lignin ,der Conifeten als polymere Form 
des Guajacol-propylenglykolaldehyds angesehpn werden; zum min- 
desten ein groSer Teil der iibrigen hoheren Pflanzen enthalt dagegen ein 
Lignin, das als polymere Form eines Oxy-guaj acol-propylenglykol- 
aldehyds aufzufassen ware. Die Synthese dieses letzteren Lignins in den 
Pflanzen scheint im Prinzip nicht von der Bildung des Coniferen-Lignins 
getrennt zu sein. 

Die erste Reaktion bei der Formaldehyd-Umwandlung verliefe in diesem 
Falle dann nach der Formel : z CH,O + H,O = HO . CHO + CH, . OH. Wenn 
die so entstandene Ameisensaure dann Gelegenheit hat, in den Reaktions- 
verlauf bei der ZusammenschlieBung von Pentose und Methyl-pentose ein- 
zugreifen, kann sie oxydierend wirken und selbst zu Formaldehyd reduziert 
werden: C5HI0O6 + C,H,05.CH3 + HO.CH0 = C,oHI,O, + CH,O + CO, + 
5 H2O- 

Die Lignosulfonsauren in der gewohnlichen Sulfit-Abfalllauge, die durch 
f3-Naphthylamin-Hydrohlorid gefallt werden, habe ich a-Lignos ulf on- 
sauren genannt. Das Lignin darin ist ein kondensierter Conifery!sldehyd. 
Etwa 70% des Lignins der Coniferen gehn in diese Same uber. Die nicht 
fallbaren Lignosulfonsauren, die sich in allen F'flanzen finden, habe ich als 

B.  11, 333 11878;. 4, B. 63, 0-82 [I930]. 
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'p-Lignosulfonsauren bezeichnet. Da sie von P-Naphthylamin-Hydro- 
chlorid nicht gefallt werden, konnen sie keine Aldehydgruppen enthalten. 
Nur die p-Saure aus Fichtenholz habe ich naher untersucht5). Da13 sie zum 
Protocatechusaure-Typus gehort, zeigt die Alkalischmelze. Nun ist aber in 
dem aromatischen Komplex nur die halbe Menge Methoxyl vorhanden. ich 
habe die Same gedeutet als ein Propylenglykol-brenzcatechin, das 
mit P rop  y 1 en gl yk ol -gu a j a col ather-artig verbunden ist : 

,CH,. CH (OH). CH,. OH 
Ho. C6H3,0. CH, . CH (OH). CH,. c6H, (OH). WH3. 

Durch zweckmaoige Oxydation geht dann die Gruppe CH, . CH (OH) 
- CH,.OH in die Aldehydgruppe CH,.CH(OH).CHO uber; die Zusam- 
mensetzung der p-Saure wird somit C&&6') und die Formel ihres 
Naphthylamin-Salzes: C&eo06, H,SO,, C,,H$J - H,O. 

Ber. C 63.18. H 5.26, S 5.81. N 2.54, CHsO 5.6. 
Gef. ,, 62.92, ,, 5.40. ,, 5.85, ., 2.32, ,, 5.5. 

Hierzu mu8 aber bemerkt werden, daS Tatsachen, die zur endgiiltigen 
Feststellung der XConstitution des F-Lignins ausreichen wurden, zurzeit noch 
nicht bekannt sind. 

229. P e r c y  Brig l  und H e l m u t  M f i h l s c h l e g e l :  
Kohlenhydrate, IX. Mitteil. l) : Derivate der Aldehydform der Glucose. 
r.4us d. Landes-Versuchsanstalt fur landwirtschaftl. Chemie, Landwirt-schaftl. Rochschule 

Hohenheim.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1930.) 

Zwischen den Reaktionen der Glucose und anderer Zucker im Labo- 
ratorium und in der belebten Natur besteht no& ein tiefgehender Unterschied: 
Gegenuber der spielenden Leichtigkeit, mit der die Natur. die Kohlenstoff- 
kette verkleinert oder vergroflert, Ringsysteme bildet, Kondensationen und 
Polymerisationen vor sich gehen la&, wirkt die Mehrzahl der rein chemischen 
Umsetzungen schwerfallig und wenig abwechslungsreicb. Sind die letzt- 
genannten Umsetzungen doch meist nur die eines 5-wertigen Alkohols mit 
einer starker reaktionsfahigen Hydroxylgruppe, mag es sich nun urn die 
iibliche Form der Glucose mit dem 6-gliedrigen Heterocyclus, um die 
Pyranose,  oder um die etwas reaktionsfiihigere Form der Furanose 
handeln. 

Nun gibt es no& eine d r i t t e  Fo rm der Glucose, von der man nach 
allen chemischen Analogien eine erhohte Reaktionsfahigkeit erwarten sollte, 
namlich die wirkliche Aldehydform der  Glucose m i t  offener Kette.  
Von dieser al-Glucose, wie sie im folgenden im Gegensatz zu den ringformigen 
Gebilden genannt sei, sind nur wenige Derivate bekannt. Sieht man von 
einigen stickstoff -haltigen Substanzen ab, deren Zuteilung zu einer be- 
sonderen Glucose-Form meist noch unsicher ist - Behrend,) hat fur eins 

6 ,  B. 61, 614 [1928]. 
0 )  In der oben erwahnten Abhandlung ist fehlerhaft angegeben C19HH,,0,. 
l) Kohlenhydrate, VIII. Mitteil.: Brigl  u. Schinle ,  B. 63, 1716 [1g2g?. 
*) Behrend u. Lohr, A. 863, 78 [1908]; B e h r e n d  u. R e i n s b e r g ,  A.  877, 

189 [I~IO;. 




