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3-Acetylamino-thionaphthen (III).

In geringer Ausbeute wurde diese Substanz durch Zusatz von Acetan-
hydrid zu dem bei der Darstellung des Imins II erhaltenen Dampfdestillat
gewonnen. In gréferer Menge kann man sie als dicken, weilen Niederschlag
sehr bequem bekommen, wenn man das bei dem eben geschilderten Versuche
erhilltliche Wasserdampf-Destillat mit Essigsiure-anhydrid durchschiit-
telt. Aus Wasser umkrystallisiert, zeigt dann die Verbindung den bereits
von Friedlinder festgestellten Schmp. 16g°.

0.080 g Sbst.: 5.24 ccm N (25° 746 mm).

CoH,ONS. Ber. N 7.33. Gef. N 7. 36

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

228. Peter Klason: Beitrige zur Konstitution des Lignins,
XII. Mitteil.: Uber die quantitative Zusammensetzung des Lignins
in verschiedenen Pflanzen.

(Eingegangen am 3o0. April 1930.)

Nach frilheren Mitteilungen?) erhilt man bei der Sulfit-Kochung
des Fichtenholzes bei 100° eine Sulfonsdure, deren B3-Naphthylamin-
Salz die Formel 3C,,H,,0;, HoSO;, C;oHoN — H,O hat. Bei diesen frijheren
Untersuchungen hatte sich auch bereits gezeigt, dafl bei lingerer Kochzeit
und namentlich bei hdheren Temperaturen der Schwefelgehalt der Sdure
erhéht wurde, so daB schlieBlich eine Siure gewonnen werden konnte. deren
Naphthylamin-Salz nahezu der Formel C,,H,,0;, H,SO;, C,oH,N—H,O ent-
sprach, Synthetische Versuche?) lehrten dann, dal diese Verbindung C,oH;,O;
als eine fiir schweflige Siure additionsfihige Form des Coniferylaldehyds
(x-Coniferylaldehyd) anzusehen sei.

Gut durchgefiihrte Sulfit-Kochungen in der Technik zeigten nunmehr,
dafl die Ablauge zwar ebenfalls ein Naphthylamin-Salz von der Formel
3C0H 1003, HS0;, CoHN — H,O gibt, dafl in der Mutterlauge dabei aber
gleichzeitig in kleinen Mengen Sulfonsiuren von hoherem Schwefelgehalt
vorhanden sind.

Das Holz der unten angefiihrten Nadelhdlzer wurde bei diesen Ver-
suchen im Dampfschrank etwa 2z Tage mit nahezu gesittigter schwefliger
Siure gekocht; dann wurden aus den erhaltenen Laugen die 3-Naphthylamin-
Salze dargestellt. Diese wiesen alle die gleichen physikalischen Eigenschaften
auf.

Die Analysen-Proben wurden zuletzt bei 1z0—130° getrocknet. Der Gehalt an
Sauerstoff ist berechnet.

1) B. 88, 1864 [1920], 55, 448 [1922], 87, 300 [1924], 88, 375, 1761 [1925], 61, 171, 614
{1928], 62, 635, 2523 [1929], 63, 792 [1930]. ) B. 63, 912 [1930].
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Holz der Fichte Tanne Abiessib. Fohre Lirche Taxus Mittel

‘ber. gef. gef. gef. gef. gef. . gef. gef.
[ &N 64.78 63.73 62.84 62.76 63.99 63.33 63.51 63.36
Hy.ooonolt 5.26 5.30 5.20 5.22 5.20 5.30 5.20 5.24
O evvnnnn 23.75 24.33 24.76 24.70 24.57 24.27 25.00 24.60
S ... 4.32 4.62 5.00 5.03 4.34 5.00 4.50 4.75
N.......... 1.89 2.02 2.20 2.29 1.90 2.10 1.79 2.05

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 X100.00 100.00

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

Besonders diirfte zu beachten sein, dal das eigentiimliche Geschlecht
Ginkos, das in #dlteren geologischen Pericden reichlich vertreten war, durch
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 vem Coniferylalkohol

ausgegangen wurde, zeigten, daf das Methoxyl die Metastellung zur alipha-
tischen Gruppe einnimmt.

Wie ich frither hervorgehoben habe, diirften Pentosen, und namentlich
Xylose, als Muttersubstanz des Lignins anzusehen sein, Die Pentosen werden
teilweise durch in den Blittern synthetisch gebildeten Foirmaldehyd methy-
liert: 3CH,0 4+ H,0 = 2CH;.0OH + CO,. Die Formel fiir die Bildung des
Coniferylalkohols wird somit: CgH,,0; 4+ C;H,O5.CH; = C,H,;,05 + CO,
+ 5H,0, und die Lignin-Bildung stellt sich demnach als ein Atmungs-
prozeB des Holzes heraus.

Die RingschlieBung kann durch folgende Formeln veranschaulicht
werden:

HO.CH.CHO CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.OH
L. HO.HC \cHo
HO.HE ™~ CH,.OCH,

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

IL HO.HC< \en
HO.HC — C.OCH,
HC C.CH,.CH(OH).CH,.OH
mL o HY }CH
HO.C  C.OCH,

Die aliphatische Propylenglykol-Gruppe, CH,.CH(OH).CH,.OH, resp.
CH(OH).CH,.CH,.0H, wird durch Autoxydation in die entsprechende
Aldehydgruppe iibergefiihrt und das Ganze dann durch Autopolymerisation
in Lignin.

Werden nun Lignosulfonsiuren aus unseren gewohnlichen Laub-
hélzern in derselben Weise wie die entsprechenden Siduren aus den Nadel-
holzern dargestellt, so sind die Naphthylamin-Salze nach der folgenden
Formel zusammengesetzt: 3(C;oH;0,0; + O), HySO;, C,(H,N — H,0.
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Holz der Buche Buche Buche Birke Eiche Espe Erle Esche Mittel
ber. gef. gef. gef. gef. gef. gef. gef. gef.

Cooovnvne 60.84 61.50 61.20 6085 6I.50 60.70 6091 61.97 60.84 61.18
Hy.o.n .. 494  5.1I5 5.23 5.20 5.15  5.26 529 494 495 5.I5
O vvnne 28.40 28.06 28.14 28.54 27.33 2748 26.17 26.77 28.40 27.61
[ 4.05 3.74 3.86 3.86 4.22 4.53 5.32 4.40 4.04  4.25
N....... 1.77 1.55 1.57 1.55 1.80 2.03 2.31 1.92 1.77 181

100.00 100.00 100.00 100.00 I1I00.00 I00.00 100.00 100.00 I00.00

Nur fiir das Buchen- und Birkenholz-Lignin kann man aus der Literatur
eine Vorstellung dariiber gewinnen, welchen Platz das Sauerstoffatom im
Molekiil einnimmt. Nach Hofmann3) enthilt der Teer aus diesen Hélzern
Pyrogallol-dimethylither, auch wohl Methyl- und Propyl-pyro-
gallol-dimethyldther. Die Untersuchungen von v. Wacek?) iiber das
methylierte Buchenholz sprechen auch nicht dagegen. Wenn man nun die
Protocatechusiure als Typus filr das Nadelholz-Lignin annimmt, so
wird die Gallussiure zum Typus fiir das Buchenholz-Lignin und wahr-
scheinlich auch fiir die Mehrzahl der Lignine im Pflanzenreich iiberhaupt.
Auch in den monokotylen Pflanzen scheint dasselbe Lignin vorzukommen:

Weizen- Roggen- Gersten- Hafer-

stroh stroh stroh stroh Scirpus  Bambus Mittel

ber. gef. gef. gef. gef. gef. gef. gef.
Chpoovvvn 60.84 6o.11 60.58 61.10 61.50 61.80 60.68 60.96
Hy...... 4.94 5.35 5.15 4.93 5.21 5.I5 .  5.I0 5.15
O oo v 28.40 27.98 27.31 27.61 26.31 25.39 28.35 27.16
S........ 4.05 3.88 4.85 4.21 4.88 5.33 4.18 4.56
N....... 1.77 1.68 2.11 2.15 2.10 2.33 1.69 2.01

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Wie bereits erwihnt, kann das Lignin der Conifeten als polymere Form
des Guajacol-propylenglykolaldehyds angesehen werden; zum min-
desten ein groBer Teil der iibrigen héheren Pflanzen enthilt dagegen ein
Lignin, das als polymere Form eines Oxy-guajacol-propylenglykol-
aldehyds aufzufassen wire. 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: 2CH,0 + H,0 = HO.CHO 4 CH,;.OH. Wenn
die so entstandene Ameisensiure 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: C;H,,0, + C,H,0,.CHy; + HO.CHO = C,,H;,0, + CH,0O + CO, +
5H,0.

Die Lignosulfonsiuren in der gewohnlichen Sulfit-Abfalllauge, die durch
-Naphthylamin-Hydrochlorid gefillt werden, habe ich «-Lignosulfon-
siuren genannt. Das Lignin darin ist ein kondensierter Coniferylaldehyd.
Etwa 70%, des Lignins der Coniferen gehn in diese Sdure iiber. Die nicht
fillbaren Lignosulfonsiuren, die sich in allen Pflanzen finden, habe ich als

3) B. 11, 333 [1878]. 4 B. 63, 282 [1930].
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B-Lignosulfonsiduren bezeichnet. Da sie von B-Naphthylamin-Hydro-
chlorid nicht gefdllt werden, konnen sie keine Aldehydgruppen enthalten.
Nur die B-Sdure aus Fichtenholz habe ich niher untersucht®). Dal sie zum
Protocatechusiure-Typus gehort, zeigt die Alkalischmelze. Nun ist aber in
dem aromatischen Komplex nur die halbe Menge Methoxyl vorhanden. Ich
habe die Siure gedeutet als ein Propylenglykol-brenzcatechin, das
mit Propylenglykol-guajacol ither-artig verbunden ist:

HO.C.H _CH,.CH(OH).CH,.OH

TTeT~0.CH,.CH (OH).CH,.C¢H4 (OH) .OCH,.

Durch zweckmiBige Oxydation geht dann die Gruppe CH,.CH(OH)
.CH,.OH in die Aldehydgruppe CH,.CH(OH).CHO iiber; die Zusam-
mensetzung der B-Sdure wird somit C,gHy04%) und die Formel ihres
Naphthylamin-Salzes: C;oH,q04, HpSO;, C,oH N — H,0.

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

Hierzu muB aber bemerkt werden, da8 Tatsachen, die zur endgiiltigen
Feststellung der Konstitution des £-Lignins ausreichen wiirden, zurzeit noch
nicht bekannt sind.

229. Percy Brigl und Helmut Miihlschlegel:
Kohlenhydrate, IX. Mitteil. !): Derivate der Aldehydform der Glucose.
TAus d. Landes-Versuchsanstalt fiir landwirtschaftl. Chemie, Landwirtschaftl. Hochschule

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

Zwischen den Reaktionen der Glucose und anderer Zucker im Labo-
ratorium und in der belebten Natur besteht noch ein tiefgehender Unterschied :
Gegeniiber der spielenden Leichtigkeit, mit der die Natur die Kohlenstoff-
kette verkleinert oder vergroBert, Ringsysteme bildet, Kondensationen und
Polymerisationen vor sich gehen 148t, wirtkt die Mehrzahl der rein chemischen
Umsetzungen schwerfillig und wenig abwechslungsreich. Sind die letzt-
genannten Umsetzungen doch meist nur die eines 5-wertigen Alkohols mit
einer stirker reaktionsfihigen Hydroxylgruppe, mag es sich nun um die
iibliche Form der Glucose mit dem 6-gliedrigen Heterocyclus, um die
Pyranose, oder um die etwas reaktionsfihigere Form der Furanose
handeln.

Nun gibt es noch eine dritte Form der Glucose, von der man nach
allen chemischen Analogien eine erhdhte Reaktionsfihigkeit erwarten sollte,
nimlich die wirkliche Aldehydform der Glucose mit offener Kette,
Von dieser al-Glucose, wie sie im folgenden im Gegensatz zu den ringférmigen
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 umnsicher ist — Behrend?) hat fiir eins

5) B. 681, 614 [1928].

%) In der oben erwidhnten Abhandlung ist fehlerhaft angegeben C,,H,,05.

1} Kohlenhydrate, VIII. Mitteil.: Brigl u. Schinle, B. 62, 1716 [19291.

?) Behrend u. Lohr, A. 862, 78 (1908]; Behrend u. Reinsberg, A. 877,
189 [1910].





