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417. XKarl Freudenberg und Walter Diirr: Lignin und
Stickstoffdioxyd. (15. Mitteilung iiber Lignin und Cellulose.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 22. September 1930.)

Nachdem sich ergeben hatte, da8 die Einwirkung von Brom auf Lignin
nicht in einer Addition, sondern einer Substitution besteht, war zu
prifen, ob sich das Lignin auch gegeniiber nitrierenden Mitteln wie eine
aromatische Substanz verhilt. Die Einwirkung von Salpetersiure
verlduft uniibersichtlich wie die meisten Angriffe auf das Lignin; sie bleibt
nicht bei einer bestimmten Stufe stehen und kommt erst zum AbschlulB3,
wenn tiefe, nicht mehr charakteristische Abbauprodukte entstanden sind.
Besseres konnte von Stickstoffdioxyd erwartet werden, denn H. Wie-
1and? hat gezeigt, daBl mit diesem Reagens zahlreiche Nitrierungsreaktionen
‘wesentlich glatter verlaufen als mit Salpetersiure. Wihrend an aliphatische
Doppelbindungen 2-mal Stickstoffdioxyd angelagert wird, tritt bei aroma-
tischen K&rpern Substitution ein, der gleichfalls zundchst eine Addition
von 2 Mol. Stickstoffdioxyd vorausgeht. Unter Abspaltung von salpetriger
Siure, die ihrerseits weiter zerfallen oder reagieren muf}, entsteht alsdann
die aromatische Nitroverbindung.

Wihrend unserer Arbeit erschien eine kurze Mitteilung von A. Schaar-
schmidt?) iiber die Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Holz und Lignin.
Daraus geht hervor, daB Stickstoffdioxyd unter den von Schaarschmidt
gewihlten Bedingungen, die nicht niher angegeben sind, den Lignin-Anteil
sehr stark angreift. Wir konnten jedoch feststellen, dal Stickstoffdioxyd
auf isoliertes Fichtenholz-Lignin und dessen Derivate unter sehr vorsichtig
gewihlten Bedingungen zwar in rascher Reaktion einwirkt, daB diese aber
auch bei einem UberschuBl des Reagenses zum Stillstand kommt, ohne das
Material vollkommen zu zerstéren.

Orientierende Versuche.

Zunichst wurde in einer Apparatur (s. Figur auf S.2714), die den
Gasdruck zu messen erlaubt, der zeitliche Verlauf der Reaktion unter-
sucht: Ein enghalsiger Rundkolben von etwa 800 ccm Inhalt ist durch ein

Yy 14. Mitteil.: B. 68, 1510 [1930]; letzte Mitteilung iiber Lignin: B. 62, 1814 [1929].
Bei der Abfassung unserer letzten Mitteilung iiber Lignin ist uns zu unserem groflen
Bedauern die sehr interessante Arbeit von A. Frey (Jahrb. wiss. Botanik 85, 195 [1926])
unbekannt gewesen. In dieser wird die submikroskopische Struktur der Zellmembra-
nen mit polarisations-optischen Methoden untersucht. Unsere Versuche iiber Lignin
diirfen als eine Bestitigung der Auffassung von A. Frey angesehen werden, da8 die
Verholzung eine irreversible Quellung (d. h. intermicellare Einlagerung unter Volumen-
Zuuahme) bedeutet. Frey hat an Schnitten, die monatelang mit Kupferoxyd-Ammo-
niak behandelt waren, die Isotropie des Lignins beobachtet, wihrend die Stdbchen-
Doppelbrechung des Lignin-Geriistes in seiner Versuchs-Anordnung nicht hervortrat.

%) B. b4, 1776 [1921).
3) A. Schaarschmidt, Ztschr. angew. Chem. 42, 618 [1929). Die Einwirkung
von Stickoxyden auf Holz ist auch von anderen friiher bearbeitet worden.
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seitliches Ansatzrohr mit einem kleineren Kolben von etwa 100 ccm Inhalt,
dessen Hals durch eine aufgeschliffene Kappe verschlieBbar ist, verbunden;
der Hals des groBen
Kolbens ist zu einem

[)4] > rechtwinkligen Rohr
=  ausgezogen und mit 2

Zum Manomeler Glashihnen versehen.
In das grofere Gefd3
wird durch das seitliche

Ansatzrohr etwa !/,—1g

scharf getrocknetes Li-

gnin eingebracht. Das
seitliche GefdB enthalt

ungefdhr das gleiche

Gewicht Stickstoffdi-

oxyd4), das in ein
diinnwandiges Glaskélb-

chen eingeschmolzen ist.

Das GefiB wird auf
I mm Druck evakuiert. Durch einen der beiden Glashihne und eine T m
lange Glas-Capillare ist das GefiB an ein Quecksilber-Manometer ange-
schlossen. Capillare und Manometer-Schenkel sind mit Stickstoff gefiillt.
Durch gelindes Erwirmen wird das Glaskiigelchen zertriimmert; danach
wird das ganze GefiB sofort in Eiswasser getaucht und der Hahn zum
Manometer gedffnet. Die Menge des Stickstoffdioxyds und die MaBe des
GefaBes sind so gewihlt, daB in der Apparatur stets Unterdruck herrscht.

Es zeigt sich, daB der Druck innerhalb weniger Minuten weit unter
denjenigen sinkt, den eine entsprechende Menge Stickstoffdioxyd im Leer-
versuch fiir sich allein anzeigt. Alsdann tritt eine Weile keine Verinderung
ein, erst nach !/, Stde. beginnt der Druck wieder langsam zu steigen, um
nach 3 Tagen zum Stillstand zu kommen. Es wurde festgestellt, daf} diese
Druck-Steigerung von entstehendem Stickoxyd herriihrt. Alle Versuche,
die Gasreaktion messend zu verfolgen, sind gescheitert, hauptsichlich wegen
des auBlerordentlichen Adsorptionsvermogens des Lignins und der kompli-
zierten Gleichgewichte zwischen NO, NO,, N,0,, salpetriger Sdure, Salpeter-
saure und Wasser. Es bestelit kein Zweifel, da8 der nachtrigliche Druck-
anstieg auf eine sekundire Reaktion, offenbar eine Oxydationsreaktion,
zuriickzufiiiren ist, und daB fiir den gesuchten Reaktions-Verlauf einzig die
erste, rasch ablaufende Reaktions-Phase mafigebend ist. Dies wird umso
deutlicher, wenn statt Lignin Methyl-lignin verwendet wird. In einer
fritheren Mitteilung?®) konnte gezeigt werden, daB Lignin zu dem vorhandenen
Methoxyl (169%,) bei der Methylierung noch ungefihr ein weiteres Methyl
aufnimmt, und zwar an der sekundiren Hydroxylgruppe der Seitenkette,
Offenbar wird durch diese Veritherung die Angriffsstelle fiir die Oxydations-
Reaktion versperrt, denn wenn unter den oben geschilderten Bedingungen
Methyl-lignin mit Stickstoffdioxyd reagiert, so 148t sich nur die erste Re-
aktions-Phase feststellen. Innerhalb weniger Minuten, die iibrigens nétig

4) Mit Stickstoffdioxyd wird im folgenden das Gemisch von NO, und N,O, be-
zeichnet. 5) B. 62, 1822 [1929]; A. 448, 124 [1926).
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sind, damit sich der Gasdruck durch die Capillare ausgleichen kann, sinkt
der Druck auf ein Minimum herunter und bleibt dann tagelang unverdndert.
Auch hier wurde das Auftreten von Stickoxyd festgestellt, aber eine quan-
titative Auswertung hat diese Versuchs-Anordnung nicht erlaubt. ' Zur pra-
parativen Darstellung von Nitro-lignin kann die Substanz iibrigens auch
in einem.Gemisch von Benzol und Petrolither suspendiert werden.

Quantitative Versuche.

Hierzu wurde eine Anordnung gewi#hlt, in der die nach der Nitrierung
im Reaktionsgefidl entstehenden nitrosen Gase in ein Gemisch von Nitrit
und Nitrat iibergefithrt werden, das dann nach der von J. Meisenheimer
und F. Heim?® angegebenen Methode analysiert wird. Das Verfahren beruht
auf der Uberfithrung der salpetrigen Saure mit Jodwasserstoff in Stickoxyd,
welch letzteres volumetrisch gemessen wird; die Salpetersiure wird durch
Eisenchloriir und Salzsiure ebenfalls in Stickoxyd verwandelt.

Das Lignin wurde in der oben angegebenen Weise nitriert. Nach
1/, Stde. wurden in das Gefi8l 2 g Natriumbicarbonat, in 100 g Wasser gelést,
eingebracht. In wenigen Minuten sind die nitrosen Gase bis auf einen Rest
von Stickoxyd aufgenommen; der Apparat wird mit luft-freier Kohlensiure
gefiillt, alsdann werden alle im Gefi8 vorhandenen Gase durch einen Kohlen-
sdure-Strom in eine mit 50-proz. Kalilauge gefiillte Gasbiirette iibergefithrt.
Das vorhandene Gasvolumen (Stickoxyd) wurde unmittelbar abgelesen,
aullerdem wurde das Gas in sehr langsamem Strom durch eine Capillare
in heile, mit Schwefelsdure angesiuerte n/;c-Permanganat-16sung eingeleitet.
Der Permanganat-Uberschuf wurde mit Oxalsiure zuriicktitriert. Der
volumetrisch und titrimetrisch ermittelte Betrag stimmt innerhalb der Fehler-
grenze iiberein, es liegt also reines Stickoxyd vor.

Das Lignin wurde von der alkalischen I®sung abfiltriert und gut aus
gewaschen. Das Filtrat ist schwach gelb gefiarbt, doch kann die geloste-
organische Substanz nur wenige Milligramme betragen und vernachlissigt
werden. Die Fliissigkeit wurde.im Vakuum auf etwa 50 ccm eingeengt und
nach der oben angegebenen Methode von J. Meisenheimer und F. Heim
auf ihren Gehalt an Nitrit und Nitrat gepriift. Organische Oxydations-
produkte haben sich in der Losung nicht nachweisen lassen, insbesondere
keine Oxalsaure. Auch Kohlensiure entsteht nicht bei der Nitrierungs-
reaktion, wie ein gesondert angestellter. Versuch zeigte. Zu diesem Zweck
wurde nach der Nitrierung kohlensiure-freies Wasser in den Kolben einge-
bracht und mit Baryt alkalisch gemacht, wobei kein Niederschlag entstand.
Das einzig auftretende Spaltungsprcdukt ist Methylalkohol, der gefunden
wurde, als sich ergab, daf} bei den Nitrierungen ein standiger, gleichbleibender
Verlust von Methoxy! eintritt. Die Bestimmung dieses abgespaltenen Methyl-
alkohols geschah in folgender Weise:

Das Lignin wird in der iiblichen Art nitriert in einem Rundkolben von
100 ccm Inhalt, der durch einen eingeschliffenen Aufsatz verschlossen ist,
in welchen ein Zuleitungs- und Ableitungsrohr eingefiigt sind, die beide
mit Hahnen abgeschlossen werden kénnen. Nach der Nitrierung werden
durch den einen Hahn ca. 50 ccm einer Io-proz. Pottasche-Ldsung einge-
saugt. Sobald alle nitrosen Gase absorbiert sind, wird durch Einleiten von

) B. 38, 3834 [1905].
174*
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Kohlensiure der Innendruck mit dem Atmosphirendruck ausgeglichen. Das
Kolbchen wird mit dem zweiten Hahn an einem Zeisel-Methoxylbestim-
mungs-Apparat angeschlossen; der Rundkolben, der das Lignin enthilt,
wird in einem Wasserbad auf go° erhitzt und ein schwacher Kohlensidure-
Strom durch die Apparatur geleitet. Die Methoxyl-Bestimmung wird in
der iiblichen Weise durchgefithrt; da jedoch mehrere Stunden erforderlich
sind, um allen Methylalkohol iiberzutreiben, ist es zweckmiBig, den Gas-
strom, bevor er in die mit Silbernitrat gefiillte Vorlage eintritt, durch 2 mit
5-proz. Natriumthiosulfit- und 5-proz. Cadmiumsulfat-Losung gefiillte Vor-
lagen zu leiten. Ein unter gleichen Bedingungen mit nicht nitriertem Ligain
angestellter Versuch ergab keinen Nachweis von Methylalkohol.

Messungen.

Das Lignin enthielt vor der Methylierung 16.09% Methoxyl; nach der Methylie-
rung waren 65.9 % C, 6.0% H, 28.6 % OCH, vorhanden. 1.1892 g dieses Materials wurden
nitriert. 1.2562 g Nitro-methyl-lignin entstanden hierbei. Das letztere enthielt
58.49%C, 5.7% H, 4.0% N, 23.5% OCH,. Durch Acetylierungmit Essigsdure-anhydrid
und Pyridin nahm es Acetyl auf; gefunden wurden bis zu 7.4 9% CO.CH;. An abgespaltenem
Methylalkohol wurden 3.19 gefunden.

Zur Anwendung kamen ........ 0.7785 g NO,.

Es wurden bestimmt:
0.0665 g NO, entsprechend ..... o.xo20g ,, (I)
0.2460 g HNO,, b e 0.2406g ,, (II)
0.3133g HNO,;, ,,  ..... 0.2275g8 ,, (III)
0.0503 g N im Reaktionsprodukt,
entsprechend ................ 0.1653 g
0.7354 8

Verlust 0.0431g NO, = 5.5% des ange-
wendeten Stickstoffdioxyds.

Aus 1.189 g Substanz und 0.165 g NO, sollten 1.351 g Nitrokdrper entstehen. Durch
Abspaltung von Methyl gehen hiervon 0.016 g ab, bleiben 1.335 g; gefunden sind 1.256,
also betrigt der Verlust 69%,.

Berechnung: Stickoxyd, salpetrige Sdure und Salpetersdure sind entstanden aus
Stickstoffdioxyd, das nicht mit dem Lignin reagiert hat, und salpetriger Siure, die
wihrend der Reaktion entsteht und weiter zerfillt. Es interessiert lediglich, dal die
Betrige I, II und III gleichkommen 0.3530 g NO,, das unveridndert ist, und o.2171r g
NO,, dessen Stickstoff zur 3-wertigen Stufe reduziert wurde. Den o0.165 g Stickstoif-
dioxyd, die in das Lignin eingetreten sind, stehen also o0.217 g Stickstoffdioxyd gegen-
iiber, die gleichzeitig zu salpetriger Siure reduziert werden.

Die Substitutions-Gleichung: CHg 4 2NO, = C¢H,;.NO, 4 HNO, ist also er-
fiillt, und es bleibt noch ein Betrag von 0.217—0.165 = 0.052 Stickstoffdioxyd iibrig,
der wihrend der Reaktion oxydierend gewirkt hat und unter Verlust von 0.009 g Sauer-
stoff in N,O; iibergegangen ist.

Wenn die Reaktion in einer Addition an eine Doppelbindung besteht, so sind hier-
fiir 0.165 g NO, verbraucht, wihrend unabhingig davon o.217 g NO, unter Verlust von
0.038 g Saunerstoff zu N,0, reduziert worden sind. Es wird weiter unten erdrtert, welcher
der beiden Méglichkeiten der Vorzug zu geben ist.

In 100 g Nitro-methyl-lignin befinden sich 87 g des angewendeten Methyl-lignins
mit (87X 65.9):100 = 57.4% C, 5.2% H und 24.9% OCH,;. Wie schon erwihnt, haben
die 87 g Methyl-lignin 3.1 % = 2.7 g Methylalkohol (das ist 2.6 g OCH, oder 1.2 g CH,)
verloren. Demnach sollten im Nitro-methyl-lignin weniger zu erwarten sein: 0.3% C,
0.1% H, 2.6% OCH,, also C 57.1, H 5.1, OCH, 22.3; gef. C 58.4, H 5.7, OCHj; 23.5.
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Genaue Zahlen sind naturgemidB nicht zu erwarten?), aber ihre Be-
deutung liegt darin, daBl sie eine Sauerstoff-Zufuhr ausschlieBen. Wenn
also Addition von Stickstoffdioxyd stattfinde, so konnte die begleitende
Oxydations-Reaktion nicht in einem Eintritt von Sauerstoff bestehen, der
den Kohlenstoff-Gehalt erheblich herabsetzen miilite; wenn allerdings eine
Dehydrierung stattfindet, so 14Bt sich die Addition, verbunden mit Dehy-
drierung, durch die Analyse nicht von der Substitutions-Reaktion unter-
scheiden.

Wenn im Reaktionsprodukt das Hydroxyl nach Verley und Bélsing
oder nach vorangegangener Acetylierung das Acetyl bestimmt wird, so ergibt
sich stets, dafl wihrend der Reaktion 2—39%, acetylierbares Hydroxyl ent-
standen sind. Davon ist die Hilfte durch die schon erwihnte Abspaltung
von Methylalkohol erklirt. Der Rest ist zu gering, um Spekulationen
zn erlauben. Wahrscheinlich ist nicht aller abgespaltene Methylalkohol
erfaflt. Oder es brauchen im Lignin nur 3—49, Kohlenhydrate vorhanden
sein, die vorher eingehiillt und durch die mit der Nitrierung verbundene
Auflockerung zuganglich geworden sind, um den Betrag zu erkliren.

Weitere Feststellungen und Diskussion.
Das gewonnene Bild paBt am besten zu der Vorstellung von einem Sub-
stitutions-Vorgang:

—C—- —C-—
| 1

-C— —C-
| |

-C— —C—
|

+ 2NO, = IL. ON + HNO,.
Ve,

O
|

In dem oben mitgeteilten Beispiele betrigt das Verhiltnis von einge-
tretenem Stickstoff zu urspriinglich vorhandenem aromatischem Methoxyl
0.7:1. In anderen Fillen jedoch, wenn von vornherein mehr Stickstoff-
dioxyd verwendet und die Reaktion etwas linger durchgefithrt wurde, stieg
das Verhiltnis nahezu auf 1: 1. In unserem Falle wurde absichtlich etwas
vorsichtiger gearbeitet. Auch dieses stochiometrische Ergebnis spricht fiir
die Substitution. Finde Addition von 2NO, an eine Athylen-Bindung statt,
so kdme nur auf jedes zweite der urspriinglichen Methoxyle eine solche
Liicken-Bindung, und es wire sehr verwunderlich, da8 die nebenher lauferrde
Oxydations-Reaktion, die durch die Bildung von salpetriger Sidure angezeigt
ist, gerade bei einem Betrage halt machen sollte, der ungefihr dem addierten
Stickstoffdioxyd &4quivalent ist.

Der Beweis vollends, daB Doppelbindungen nicht oder nur zu einem
geringen Teile im Spiele sind, wird erbracht durch die Feststellung, daf3

|
N |\|/—OCHa
o)
|

7) Wegen der amorphen Natur und des enormen Adsorptionsvermégens des Lignins
und seiner Derivate. Analysenproben, selbst fiir die Mikro-Bestimmung, miissen 72 Stdn.
unter 1 mm Druck bei 130° getrocknet werden; vergl. B. 62, 1555, Anm. 5 [1929].

Darstellurig unseres Fichtenholz-Lignins: B. 62, 1815 [1929]; die Frage, ob das
Lignin bei der Darstellung verindert worden ist, wird hier nicht beriihrt.
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sich das Nitro-lignin und Nitro-methyl-lignin in der frither geschil-
derten Weise®) bromieren lassen. Das Nitro-lignin nimmt nahezu 0.7 Atom
Br fiir jedes N-Atom auf: Umgekehrt 148t sich das Brom-methyl-lignin
nitrieren, und nun steht Stickstoff zum Brom in einem entsprechenden
Zahlenverhiltnis. Ware eine Doppelbindung durch Stickstoffdioxyd ab-
gesittigt, so konnte ohne Anwesenheit eines aromatischen Systems keine
weitere Reaktion, vor allem keine stéchiometrische, mit Brom stattfinden,
und umgekehrt. Das obige Substitutions-Schema zeigt dagegen an, dal nach
Eintritt eines Substituenten noch Platz vorhanden ist fiir mindestens einen
weiteren.

Der Abspaltung von Methylalkohol haben wir besondere Auf-
merksamkeit gewidmet, und zwar vor allem deshalb, weil genau die gleiche
Erscheinung frither bei der Bromierung beobachtet wurde und wir damals
keine Auskunft iiber den Verbleib des Methyls geben konnten. Die abge-
spaltene Menge wechselt mit den Versuchs-Bedingungen und betrigt zwischen
1/. und !/, des urspriinglich im Lignin vorhandenen. Die Abgabe findet bei
der Nitrierung wie bei der Bromierung in der ersten Reaktionsphase statt
und geht alsdann nicht weiter.

Da der Methoxyl-Verlust bei der Nitrierung oder Bromierung gleicher-
mafen eintritt, einerlei ob Lignin oder Methyl-lignin zur Anwendung kommt,
besteht kein Zweifel, daB das abgespaltene Methyl der urspriinglichen
Methoxylgruppe des Lignins entstammt.

Im Falle des Broms wurde frither die Bildung von chinon-artigen Re-
aktionsprodukten wahrscheinlich gemacht. Offenbar bewirkt das Brom nach
der Entmethylierung die Oxydation des entstandenen Phenols. Bei der
Einwirkung von Stickstoffdioxyd entstehen jedoch Phenole. Die nitrierten
Lignine sind kolloid 16slich in verd. Alkalien, unléslich in Alkalicarbonaten?®).
Bei unvollstandiger Nitrierung von Lignin oder bei Anwendung von Methyl-
lignin wird nur unvollstindige Loslichkeit in Alkali, dafiir aber deutliche
Quellung beobachtet.

Ob der Methylalkohol als solcher abgespalten wird oder in Form seines
Salpetrigsdure-Esters, haben wir nicht festgestellt und scheint uns gleich-
gitltig zu sein.

Zur Erklirung des Entmethylierungs-Vorganges greifen wir auf die
schon erwihnten Feststellungen von H. Wieland zuriick. Der Substitution
geht eine Addition voraus. Wenn willkiirlich, wie oben, angenommen wird,
da} die Nitrogruppe in para-Stellung zum Methoxyl eintritt, so wire zu-
nichst eine Dinitroverbindung III zu erwarten. Diese verwandelt sich zur

—C- . -
| !
_C- —Cc- COH COH
i ' . .
_C— & A~ ™
o L oN. A meo. | [ ocw,
O N l ‘/Noz /j.OH (jR éR
o Y OCHs oy Y7 v
7 .7 .

§) B. 62, 1554 [1929]). Bei diesen Versuchen hat Hr. F. Sohns geholfen.
?) Unter geeigneten Bedingungen 140t sich das Lignin im Holze durch Stickstoff-
dioxyd alkali-16slich machen und von der Faser, die erhalten bleibt, abtrennen.
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Hauptsache in normaler Weise unter Verlust von HNO, in das Substitutions-
produkt II. Zu einem geringeren Teile reagiert das Methoxyl mit der be-
nachbarten Nitrogruppe wie wenn diese als —O.NO vorlige. Die Folge ist
die Abspaltung von Methylmtnt ON.O.CH,, und der Ubergang des dabei
entstehenden Chinol-Derivates in das Nitro-phenol IV. Statt der hier an-
genommenen para-Addition — oder neben ihr — kann auch ortho-Reaktion
stattfinden.

Einige Modellversuche.

Das Dehydro-divanillin (V; R = H), ein Oxydationsprodukt des
Vanillins und Derivat des Diphenyls, das leicht in amorphem Zustande
gewonnen wird und uns schon frither zum Vergleich mit dem Lignin gedient
hat, wird von Stickstoffdioxyd sehr heftig angegriffen. Daran sind ohne
Frage die freien Phenol-Gruppen schuld. Dagegen erwies sich sein Dimethyl-
ither, das Dimethyl-dehydro-divanillin (V; R = CHg)19 als ein vor-
teilhaftes Vergleichsobjekt. Es stimmt mit dem Lignin darin {iberein, dafl
das p-stindige Hydroxyl verdthert ist. Mit Stickstoffdioxyd in festem,
amorphem Zustande wie Lignin behandelt, wird es wie dieses nitriert und
spaltet dabei gegen 29, Methylalkohol ab, der wie bei der Nitrierung des
Lignins bestimmt wurde.

Veratrumsiure wird zwar nitriert, gibt aber nur Spuren von Methyl-
alkohol ab. Der Versuch wurde mit fester, sowie in Nitro-benzol geldster
Siure ausgefithrt. Veratroyl-cellulose, analog der Benzoyl-cellulose aus
Veratroylchlorid und Cellulose in Gegenwart von Alkalihydroxyd hergestellt
{Methoxyl-Gehalt 18.6%,), nimmt gleichfalls Nitrogruppen auf (N-Gehalt
3.89%, = 12.5%, NO,), aber-fast ohne Verlust an Methylalkohol. Der Methoxyl-
Gehalt, der durch den Eintritt von 12.5% NO, auf 16.4%, herabsinken sollte,
betrug im Reaktionsprodukt 15.3%.

Der permutoide Charakter des Lignins.

‘Wenn in molekulardispersen Systemen eine Reaktion zu 70 oder 809%,
im erwarteten Sinne verlguft, kann man von einer befriedigenden Ausbeute
sprechen und wird im allgemeinen keine Miihe haben, die Nebenprodukte
zu entfernen. BeimLignin bleiben Haupt- und Nebenprodukte zusammen, denn
die reagierenden Gruppen, in unserem Falle die Benzol-Kerne, sind unterein-
ander zu riesigen Aggregaten vereinigt. Alles was sonst als unerwiinschtes
Nebenprodukt unbeachtet bleibt, muf in diesem Falle mit betrachtet werden
und verschleiert das Bild der Hauptreaktion. Dennoch glauben wir, dafl
es gelungen ist, den Verlauf der Bromierung und Nitrierung des Lignins
in grofen Ziigen zutreffend zu beschreiben. In beiden Fillen hat sich be-
wahrheitet, da das Lignin vorwiegend eine aromatische Substanz ist.

Das frither gezeichnete Konstitutionsbild VIM) hat iiberhaupt den
neueren Ergebnissen standgehalten. Diese zeigen wiederum, daBl alle reagie-
renden Gruppen freiliegen, da das Lignin mit der Vollstindigkeit eines
Permutoids durchreagiert, und dafBl hierbei einigermafen stéchiometrische
Verhiltnisse obwalten. Ein weiteres Beispiel, die Mercurierung des ng-
nins, wird demnichst beschrieben werden?). Daf} solche Fille bisher in

) F. Tiemann, B. 18, 3493 [1885]; K. Elbs u. H. Lerch, Journ. prakt. Chem.
[2] 98, 1 [1916].

1) B. 62, 1814 [1929]. Wir geben hier nur einen der fritheren Vorschlige abgekiirzt
wieder, ohne uns fiir einen von beiden zu entscheiden. 123} Mit Hrm. F. Sohns.
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der Lignin-Chemie so selten sind, riihrt daher, daB alle Reagenzien, welche
die aliphatische Kette zertriimmern, hierdurch gleichzeitig die bis dahin ver-
itherte 4-Hydroxylgruppe des Benzol-Kerns freilegen und diesen daraufhin
angreifen. Auller den genannten 3 Reaktionen des Kernes — Nitrierung, Bro-
mierung, Mercurierung — lassen sich nur einige Reaktionen der aliphatischen

| |
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H,CO H,CO H,CO

Kette, und zwar Umsetzungen sekundirer Hydroxyle, anfiihren, die stéchio-
metrisch verlaufen: Die Methylierung und Acylierung, z. B. Acetylierung oder
Toluol-sulfonierung. Oxydations-Reaktionen, die wohl an der Kette einsetzen,
greifen aus den oben geschilderten Griinden auf den Kem iiber.

Von einem geordneten Permutoid wie dem Siloxen unterscheidet sich
das Lignin dadurch, daB sich die Bauelemente offenbar véllig regellos nach
3 Dimensionen erstrecken. Die Folge ist eine ungewshnliche Entwicklung
der Oberfliche, die sich in dem schon erwihnten starken Adsorptionsver-
mogen kund gibt. Eine weitere Eigentiimlichkeit besteht darin, daB die
Bauelemente offenbar untereinander nicht véilig gleich sind, obwohl sie
einer dem Coniferylalkohol oder Guajacyl-glycerin nahestehenden gemein-
samen Grundform entstammen. Offenbar zeigen sie in den aliphatischen
Ketten Unterschiede. In diesen diirften Hydroxyle, durch Kondensation der
Ketten untereinander entstandene Verzweigungen, sowie gelegentlich auch
Keton-Gruppen und Doppelbindungen in recht unregelmiBiger Anordnung
wiederkehren. Ferner liegt ein geringer Teil der aromatischen Kerne, wie
frither gezeigt wurde, in Form des Piperonylrestes vor. Auch scheint die
Gro8e der durch Kondensation entstandenen Teilchen in ein und demselben
Priparat sehr stark zu schwanken. Alles dieses fithrt dazu, daB die Reaktionen
bei weitem nicht so einheitlich verlaufen wie bei regelmiBig gebauten Per-
mutoiden. Trotzdem glauben wir gezeigt zu haben, daB3 auch mit diesem

besonders ungiinstigen Objekt definierte chemische Umsetzungen vorge-
nommen werden koénnen,

Der Zellstoff-Fabrik Waldhof sagen wir fiir die Gewahrung von Mitteln
wiederum unseren verbindlichsten Dank.

418, Géza Zemplén und Arpad Gerecs:
Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-halogenzucker,
IV. Mitteil.: Direkte Darstellung der Alkylbioside der «-Reihe?l).
[Aus 4. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 29. September 1930.)

In der ersten Mitteilung hat der eine von uns (Zemplén) gezeigt, da
bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auf Aceto-bromcellobiose
in Gegenwart von Phenol bzw. Cyclohexanol in Benzol-Lésung Hepta-
acetyl-a-phenol-bzw. Heptaacetyl-a-cyclohexanol-cellobiosid ent-
steht, dagegen ist, falls Athylalkohol als Reaktionsmedium angewendet

1) III. Mitteil.: B. 63, 1820 [1930]; II. Mitteil.: B. 68, 368 [1930]; 1. Mitteil.: B. 62,
990 [1929].





