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11) Nachweis der Bildung des 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohols 
(IV) bei der  sauren Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols (111) 

mit  Formaldehyd. 
Reaktionsansatz:  1 g 2.4-Dichlor-phenol, 10 ccm Alkohol, 10 ccm 

waxier, 0.18 g Trioxymethylen und 1 ccm konz. SalztGure. Diese Liisung 
wurde nach 1-stdg. Erhitxen auf dem WasSerbad ausgeathert, die iither. 
Wsung mit Bisulfit geschiittelt, 'hierauf mit Bicarbonat neutralisiert und 
schlieBlich mit Natriumsulfat getroclmet. Nach dem Abdunsten des Athers 
im Vak. verblieb ein stark nach 2.4-Dichlor-phenol riechendes, gelbliches 
61. Die alkohol. Wsung des Ols gab mit Eisenchlorid die intensive, fiir den 
2-0xy-3.5dichlor-benzylalkohol (IV) charakteristische Blaufkbung. 

Analog wurde auch das Auftreten des Phenolalkohols N bei der hydro- 
lytischen Spdtung des Kettenacetals X sowie bei den oben W e b e n -  
Kondensationsversuchen des 2.4-Dichlor-phenols * mit Formaldehyd bei 
Anwesenheit von mUig verd. Schwefelsiiure bzw. konz. Salz&ure nach- 
gewiesen . 

266. Karl Freudenberg, W i l l y  Lautsch und Gertrud Piazolo: 
Die Einwirkung von Kalium in Ammoniak auf das Lignin und Hob 

der Fichte und Buche*). 
[Am d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem Institut d. Univa- 

sitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. November 1941.) 

Vor einiger Zeit ist kurz iiber die E i n w i r h g  von Kalium-Axmoniak- 
Wsung auf Holz und I,i@in berichtet .worden'). Wir haben die Reaktion 
inzwischen genauer untersucht und gefunden, dal3 zwischen der Einwirkung 
der blauen Metall-Ammoniak-Gsung und der ammoniakalischen Gsung des 
sich nebenher bildenden Raliumamids unterschieden werden mu@. Wir 
haben uns in den hier geschilderten Versuchen bemiiht, die SubstanZen mog- 
lichst wenig mit konz. Kaliumamid-Liisungen in Beriihrung zu bringen, u m  
Nebetlreaktionen zu vermeiden und Reaktionsbild zu vereinfachen. 
Geschieht das nicht, so wird der Reaktionsverlauf sehr unubersichtlich 
(s. Schlul3 des 2. Abschnitts). 

Die Abhandlung gliedert &ch in folgende Absc3mitt.e: 
1) Einwirkung von Kalium auf Holzmehl; a) Fichtenholz, b) Buchenh~lz- 
2) Einwirkung von Ralium auf isoliertes Lignin der Fichte. 
3) Einwirkung von Kalium auf ModellsubstanZen; a) Phenoliither, 

4) Erorterung der Ergebnisse. 
b) Cumaron-, Cuqwan- und Chrom-Derivate, c) Glucoside. 

*) 48. htteil. iiber Lignin von K. Freudenberg u. Mitar6eitern; 47. Mitteil.: *. Lsntach, Brennstoff-Chem., im Druck; 46. Wtteil.: B.  74. 1400 [194l]. 
1) K. Freudenberg, K. Engler, E. Fliekinger, A. Sobek u. F. Klink,  B. 71, 

1810 [1938]. 
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l a )  Die Einwirkung von Kalium auf Fichtenholz. 

Je 5 g Holzmehl (im Hochvakuum bei 1100 getrocknet) wurden unter 
150--200ccm fliissigem Ammoniak nach Zugabe von 6 g  Kalium ein- 
geschmolzen, auf Zimmertemperatur erwarmt und bis zur Entfarbung einige 
Stunden geschuttelt (Ansatz 1 und 2 der Tafel 1). Beim Ansatz 3 w r d e  
nach der Entfarbung gekiihlt, weiteres Kalitun (6 g) zugegeben und 
erneut bei 200 bis zur Entflrbung geschuttelt. Unmittelbar darauf wurden 
die in Ammoniak unloslichen Holzbestandteile in einer geeigneten, vorher mit 
Stickstoff gefiillten Apparatur (s. Abbild.) abgesaugt ; anhaftendes Kalium- 
amid wurde durch Waschen mit fliissigem Ammoniak entfernt. Durch Er- 
warmen auf Zimmertemperatur und Evakuieren wurde der Ruckstand auf 
der Fritte getrocknet und unter Eiskiihlung rnit 50 ccm auf -200 gekiihltem 
absol. Methanol versetzt. Nach kurzem Stehenlassen bei 200 wurde vom 
Ungelosten abgesaugt, dieses mehrfach mit absol. Methanol digeriert, abgesaugt 
und zur Wagung im Hochvakuum bei 56O getrocknet. Der Kaliumgehalt 
wurde durch Veraschen bestimmt und abgezogen. 

Die Methano1;Losung wurde unter Eiskuhlung rnit 50-proz. Schwefel- 
saure neutralisiert. Vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat wurde abgesaugt und 
dieses mehrfach rnit absol. Methanol gewaschen. Wenn das Kaliumsulfat 
durch adsorbierte Stoffe noch stark gefarbt ist, wird es rnit Methanol 
in der Hiilse extrahiert. Die neutrale Methanol-Lijsung wurde im Vak. zur 
Trockne verdampft und zwecks vollstandiger Abtrennung beigemischten 
Kaliumsulfats mehrfach mit absol. Methanol aufgenommen, jeweils filtriert und 
abgedampft. Der Ruckstand wurde getrocknet und gewogen. Zur Analyse 
wurde die Substanz einige Male rnit 1-proz. Essigsaure aufgekocht - wobei 
nur Spuren in Msung gehen - und getrocknet. 

Das ammoniakalische Filtrat enthalt nur wenig geloste Anteile, man 
gewinnt sie durch Verdampfen des Ammoniaks unter Einleiten von Stickstoff, 
Aufnehmen des Ruckstands in Methanol unter Eiskiihlung, Neutralisieren 
mit 50-proz. Schwefelsaure und Entfernen des Kaliumsulfats in der obigen 
Weise . 

Die methanolunlosliche Holzsubstanz wurde in folgender Weise in Poly- 
saccharid- und Lignin-Anteile aufgeteilt : Zur Abtrennung wasserloslicher 
Anteile wurde die noch aschehaltige methanolunlosliche Substanz in I-proz. 
Essigsaure suspendiert (beim Aufnehmen in reinem Wasser entsteht alkalishe 
Reaktion, wodurch sich auch Ligninanteile losen wurden), kurz aufgekocht, 
nach Erkalten abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die essigsaure I,6sung 
wurde im Vak. ZUT Troclole verdampft, der Ruckstand getrocknet und zur 
Abtrennung beigemischten Kdiumacetats in absol. Methanol aufgenommen, 
wobei der Kohlenhydratanteil ungelost blieb. Dieser wurde im Vak. bei 560 
getrocknet. D& wasserunlosliche Ruckstand wurde in 1-proz. Natronlauge 
suspendiert, kurz aufgekocht, Ungelostes abgesaugt und das Filtrat nach 
Erkalten mit Essigsiiure schwach angesiiuert und die dabei ausfallende Sub- 
stanz abzentrifugiert. Die h i m  Ansiiuern ausgeflockte Substanz wurde mehrere 
Male rnit Wasser -aufgeriihrt, jeweils zentrifugiert und getrocknet. Der in 
Natronlauge unlosliche Holzanteil, die Rohcellulose, wurde getrocknet, 
gewogen und dann der Cellulose-Bestimmung nach Cross-Bevan unter- 
worfen. 



Nr. 12/19411 m Kalium in Amnumiak auf Lignin und Holz. 1881 

4 2  a 

Appara tu r  zur T rennung  de r  E inwi rkungsproduk te  von K 
Ammoniak auf das b ign in  und Holz. 

Die Glasbombe B wird nach der Entfiirbang geoffnet und untcr Kiihlung auf -700 in 
der ersichtlichen Weise mit der Apparatur verbunden. Die Vorlage V sowie die Fritte F 
werden nach W u n g  des Hahtrs H, und SChlleDen des Hahm H, bei A evakuiert, an- 
schlieknd mit Stickstoff gefiillt. Die in der Glasbombe B noch enthaltene Luft d d  
nach Offnen des Hahns H, durch Einleiten von N, bei dem Absaugstatzea A verdriigt. 
Durch Einleiten von N, darch efn gefiillh Kalirohr (9) sowie dtuch echwaches Saugeh 
bei A wird der Inhalt der Glasbombe B in die Fritte iiberfiihrt und vom Ungeltkten ab- 
getreont. Die im fliiesigq Ammoniak ge lk ten  AnMe werden in der auf -7P gekiihlten 
Vorlage V aufgefangen. Wenn der Inhalt der Glasbombe B nach F nnd V tiberfiihrt ist. 
wird aus dem mit fliissigem Ammonialt gefiilltm. auf -700 gekiihlten GefU G nach 
Offnes des Hahns H, &nmoniak nach B gedriickt uad v8p dort in die Fritte F iiber- 
fiihrt, nm die dort befindliche Substanz amidfrei zu waschen. Dabei werden gldchzdtig 
no& in B haftengebliebene Substanzp&ikel nach F iibergespiilt. Nach SchlieBen von H, 
wird +.lie Substanz in F dnrch Evalruieren bei A von anhaftrndem Ammoniak befreit. 
Dann wird der Raum zwischen F und dem Glasmantel M mit Eis gefiillt, und durch den 

Tropftrichter T auf -30° gekiihltes Methanol zugegeben. 
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Un- 
l&&h 

Die Aufteilung der Holzsubstanz in verschiedene Fraktionen zeigt die 
Tafel 1 (Spalte Fichtenholz) . 

Pentosan in der a- 
samtmenge . . . . .  

I Gesamt 
~ 

Wasser- I 

Tafel 1. 

Alle Angaben  s i n d  P r o z e n t e ' d e s  t r o c k n e n  P i c h t e n -  oder  Buchenholzes  ( 1 4 )  bzw- 

thanol 

des  F i c h t e n - L i g n i n s  (9, 10). 
. .  . _  

Alkaliliislich . . . . . .  

I Gesamt 

cellulose I Cross-  
B e v a n  

Rob- 

IV 
Wasserlkl. Anteil 

von a 1 (8.3% d. Holzes) 

c l  iWasserunl6sl. h t e i  
(104% d. Holzes) 

1 
_. __ - . - - 

- ._ 
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~ 
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ma1 I ma1 
~ 

I 1 9  ~ 
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An. I 
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I 

4 8 i 4.8 
__. 

12.3 I 12.0 8.4 
An. I1 I 

2.7 ~ 5.6 , 4.9 I 5.4 5.7 10.6 

bn. 78.3 V I An. 73.3 VI I 

16.1 I 16.1 ! 18.7 
An. I V  

73.1 73.3 71.0 i 57.44 50.7 

5 3  1 6 3  , 1 6 6  16.4 

12.5 -11 2 17.4 1 25.5 17.8 

7.1 ' 6.6 8.4 3.6 

3 4 , 3.3 6.6 1.5 0.G 

_ _ .  

I 
I - _. --_ - 

__ 

- 

3.3 

7.6 8.0 

47.8 ! 45.6 

In. I11 

- 
I 

41.8 I 41.0 

7.0 

48.2 
.- _ _ _  
41.8 ' 46.b ~ 41.4 I 26.7 20.9 

.... 

I 
35.3 41.5 I 39.6 24.7 20.0 

Tafel 2. 

Analysen  d e r  P r a p a r a t e  I--VI d e r  Tafe l  1 .  

C H 

6544 I 6 9 1  15.36 12.6 
4 8 6  6.07 1 3 4 5  I 
57 57 I 6 2 7  , 11 92 , 1 2 2  

5408 6 2 3  1602 1 10 7 

45 47 7.08 11 44 I 
I _. - .__ 

' 19.73 i .. 
61.02 I 6.64 

i 

02.19 i 6.36 I 14.79 I 12.4 
.~ 

60.89 ' 6.53 12.06 15 8 
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Die ammoniaklosliche Fraktion ist gering, sie betragt etwa 2yQ des Fichten- 
holzes und besteht aus Lignin-Abbauprodukten von phenolischem Charakter. 
Die methanollosliche Fraktion schwankt zwischen 16 und 18% des Holzes, 
sie besteht ausschliel3lich aus Lignin, was der hohe Kohlenstoffgehalt und 
der llnveriindert gebliebene Methoxylwert beweist (Analyse I). Die Titration 
in Pyridin-Esigstiweanhydrid nach Verley-Bolsing ergab 12.6% oder 
22.5 g OH auf 178 g Lignin, das bedeutet, d& etwa jede dritte Einheit ein zu- 
siitzliches Hydroxyl zu dem in jeder Einheit vorhandenen erhalten hat. 
Auffdlig ist, daB der methanollosliche Anted auch bei der Einwirkmg der 
doppelten Menge Kalium (Versuch 3) nahezu konstant bleibt. Auf Grund 
dieses Ergebnisses konnte man annehmen, daB der Rest des Lignins (8-9%) 
in Form einer Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung im Holz vorliige. Dagegen 
1Ut sich aber geltend machen, daJ3 auch der im methanolunl6dichen Anteil 
enthaltene Ligninrest ohne vorherige Hydrolyse abgetrennt werden kann. 
So wird durch kurzes Aufkochen mit l-proz. Essi@ure eine Kohlen- 
hydratffaktion entzogen, die zu l/, aus Pentosen besteht, aber mehr als die 
Hlilfte der gesamten noch vorhandenen Pentosemenge enthiilt. Mit dieser 
wasserloslichen Kohlenhydratfraktion wird ein geringer Ligninanteil mit ent- 
femt (etwa 3% des Holzes), wie die Elementaranalp I1 (C = 48.6%) und 
vor allem der Methoxylgehalt (3.5%) beweist. Die Annahme, es konnte sich 
um ein methyliertes Polysaccharid handeln, ist wegen des zu hohen Kohlen- 
stoffwertes unwahrxheinlich. Der in Wasser bzw. l-proz. Essigsriure unlb- 
liche Anteil des Methanolunloslichen e n W t  noch 7 4 %  Lignin, die mit 
verd. Natronlauge entzogen werden. DaB es sich fast ausxhlieA3lich uni 
Lignin handelt, geht aus dem hohen Kohlenstoff- und Methoxylwert hervor 
(Analyse 111). Zudem zeigt die Titration nach Verley-Bolsing den glekhen 
Gehalt an acetylierbaren Hydroxylen, wie der methanolunlWche Anteil. 
Das Lignin liegt also in 2 Anteden, einem grokren methanollWchen und 
&em kleineren methanolunliklichen vor; beide sind von den iibrigen Holz- 
bestandteilen abgetrennt. Der in Wasser und Natronlauge unlikli& R b t  
des Methanolunloslichen (4648% des Holzes) besteht aus Rohc+d&. 
Wird d i e  der Cross-Bevan-Behandlung untexworfen, so werden 4 1 4 2 %  
des Holzes an reiner, w e a r  Cellulose aufgefunden. 

Die Fraktionierung von mit Kalium in flussigem Ammoniak auf- 
geschlossenem Fichtenholz ergibt also etwa 2 6 2 8 %  Lignin, ein Wert, wie 
er auch bei der Bestimmung nach Klason gefunden wird, etwa 41% reine 
Gllulose und etwa 5,% Pentosen. Der letztere Wert ist zu hidrig, woraus 
zu xhliehn ist, daB die Pentosen z. "1. durch Kalium abgebaut oder so 
veriindert werden, daB dieser Teil kein Furfurol mehr zu'bilden vermag. 
Der Ligninanteil wird bei der Kaliumbehandlung, wie weiter unten noch 
gezeigt wird, stark abgebaut, wobei er grol3tenteils methanoll6slich wird. 
Es ist damit erneut bewiesen, dal3 dasLignin seine Entstehung keineswegS 
erst der Einwirkung von S h r e  verdankt - dem die mit Methanol extrahier- 
baren Anteile sind ja nicht mit Saure in Beriihrung gekommen--, sond4rn 
daB es als solches im Holz vorliegen muJ3; vielleicht in  weniger hoch konden- 
sierter Form als es aus Holz dux& Saureeinwirkung erhalten wird. Fiir eine 
Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung konnten keine Anhaltspunkte gewomen 
werden, denn die einzelnen Holzbestandteile sind ohne vorherige Hydrolyse 
trennbar. Nun werden, wie die unten beschriebenen Untersuchungen fiber 
die Einwirkung von Kalium auf Modellsubstanzen zeigen, Glucoside durch 

.- 
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Kalium gespalten, jedoch nur die, in denen der Zuckenest an einem pheno- 
lischen Hydroxyl haftet. Da das Lignin nach der Hydrolyse des Holzes mit 
Saure sehr wenig freies phenolisches Hydroxyl enthdt 2), kommen nur ver- 
einzelte Haftstellen der Zuckerreste, die demnach polysaccharidisch sein 
miissen, in Frage. 

l b )  E i n w i r k u n g  von Ka l ium auf Buchenholz .  
ifbertragt man die bei der Fichte niiher beschriebene Arbeitsweise auf 

Buchenholz, so gelangt man zu anderen Ergebnissen. Bei den in der Tafel 1, 
Spalte Buchenholz, aufgefuhrten Versuchen kamen bei den Versuchen 4, 5 
und G je 6 g Kalium auf 5 g Buchenholz zur Anwendung, bei 7 und 8 wurden 
a a r d e m  no& 2-ma1 je 6 g Kalium nachgetragen. Die Fraktionierung 
wurde wie bei der Fichte durchgefuhrt. 

Der ammoniaklosliche Anteil ist g roh r  als bei der Fichte (3-5y0). Die 
methanollosliche Fraktion betragt bei den Yersuchen 4-6 etwa 16---18°/0 des 
Holzes, sie nimmt aber bei Anwendung griikrer Kaliummengen (Versuche 7 und 
8) stark zu, bis zu 31% des Holzes. Man beobachtet also keine Komtanz der 
methanolloslichen Fraktion wie bei der Fichte. Nun besteht aber die methanol- 
losliche Fraktion nicht, wic bei der Fichte, aus reinem Lignin, sondern sie ent- 
halt noch einen betrachtlichen Kohlenhydratanteil, wie die Analysendaten 
(Analyse IVa) des Ansatzes 6 zeigen (C = 54.1%). Durch Behandlung mit 
1-proz. Essigsaure liil3t sich dieser Teil (8.3% des Holzes, Analyse IVb) ab- 
trennen (C = 45.5y0), und es verbleibt ein Lignin (10.4% des Holzes, Analyse 
IVc) mit C = 61% und OCH, =20yo. Auffallig ist, daB sich der Kohlenhydrat- 
anteil durch einfache Extraktion mit 1-proz. Essigsiure abtrennen 1st  und 
daB er rund 11.5% Methoxyl enthalt. Dieser hohe Methoxylwert liil3t sich 
nicht mit einer Beimischung von Lignin erklaren, denn bei dieser Annahme 
sollte die Fraktion zu etwa 50% aus Lignin bestehen, was aber mit dem 
niedrigen Kohlenstoffgehalt (45.5%) unvereinbar ist. Es ist daher moglich, 
daB dieser Anteil ein methyliertes Kohlenhydrat ist, oder es mu13 eine andere 
Erk larpg  gesucht werden. 

Die methanolunlosliche Fraktion zeigt bei den Versuchen mit gleichen 
Kaliummengen (Versuche 4-6) hinreichende Konstanz, bei noch 2-ma1 wieder- 
holter Kaliumeinwirkung dagegen (Versuche 7 und 8) nimmt dieser Anteil 
stark ab, wie es der Anstieg der Werte des methanolloslichen auch erfordert. 
Die Werte fiir die Pentosen werden, wie bei der Fichte, zu niedrig gefunden; 
ein Teil wird demnach so veriindert, daB er kein Furfurol mehr bilden kann. Das 
wird besonders beim Versuch 8 deutlich (5.3% Pentosan). Etwa die Hiilfte der 
noch vor handenen Pentosane ist im wasserloslichen Anteil enthalten. der Rest 
durfte in der Rohcellulose verbleiben, die man nach der Entfernung des 
alkaliloslichen (Myo) erhalt. Die Menge der Rohcellulose und der daraus 
gewonnenen Reincellulose nach Cross-Bevan schwankt sehr stark, im 
Versuch 8 wurde nur noch die Hdfte der beim Versuch 4 bzw. 5 erhaltenen 
Menge gefunden. Dieser Befund ist sehr uberraschend, denn bei der Fichte 
wurde ein Abbau der Cellulose auch bei Einwirkurig groI3er Kaliummengen 
nicht beobachtet. Die gleiche Bestandigkeit wurde auch bei der Einwirkung 
von Kalium auf iwlierte Fichtencellulose festgestellt. Mit der Zerstorung 
der Pentosane des Buchenholzes nehmen auch die Cellulose-Ausbeuten ab, so 
daB also eine Beziehung zwischen Pentosen und Cellulose angenommen werden 

*) Eines auf etwa 13 Lignincinheiten. Hieriiber wird deninachst berichtet werden. 

, 



Nr. 12/19411 von Kalium in Amnwniak auf Lisnin und Holz. 1885 

muD. ffber die Frage einer Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung I&t sich aus 
diesen Versuchen nichts Bestimmtes aussagen. 

2) Einwirkung von Kalium auf  isokertes Cuproxamlignin d e r  
Fickte. 

3 g  Cuproxamlignin fmit 8 %  Hexosan) wurden rnit 3 g Kalium in 
200ccm Ammoniak im zugeschmolzenen Bombenrohr 4-5 Stdn. bei Zimmer- 
teinperatur bis zur Entfiirbung geschuttelt. Dann wurde in der gleichen Appa- 
r a b ,  die beim Abbau von Fichtenholz verwendet wurde, abgesaugt und der 
Ruckstand mit fliissigem Ammoniak amidfrei gewaschen. Die Hauptmenge des 
&sorbierten h o n i a k s  wurde durch Emiirmen auf Zimmertemperatur und 
Evakuieren verdampft. Der Ruckstand wurde unter Eiskiihlung in 100 ccm 
a h l .  Methanol aufgenommen und nach einigem Stehenlassen vom Ungeliisten 
abgesaugt. Die Methanol-Umg wurde mit 50-proz. Schwefelsiiure neutrali- 
siert, ausfallendes Kaliumsulfat abgesaugt und dieses mehrfach mit frischem 
Methanol digeriert. Die vereinigten Methanol-Msungen winden im Vak. 
abgedampft, der Ruckstand wurde in bekannter Weise auf ,kaliumsulfatfreie 
Substanz verarbeitet. Das ammoniakalische Filtrat wurde unter Stickstoff 
eingeengt und der Ruckstand ebenfalls in Methanol aufgenommen, neutralisiert 
und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 

Von den angewendeten 3 g Lignin blieb ein plysaccharidkcher Rest 
von 0.205 g =6.8% (aschefrei) ungelost. Aus dem Methanol komten 2.35 g 
= 78.3y0, aus dem Ammoniak 0.17 g = 5.7% Substanz isoliert werden. 

Zur Analyse (V, Tafel2) wurde die methanollijsliche Substanz mit W m r  
aufgekocht und im Hochvakuum bei 5 6 0  getrocknet. Sie lost sich in Alkalien. 

Isoliertes C u p r o d g n i n  verhiilt sich also bei der Kaliumeinwirkung 
wie das Lignin im Holzverband. Es wird dabei vollstiindig methanolliislich, 
geringe polywxharidische Anteile, die mit Schweizers Reagens nur schwer 
zu entfemen sind, konnen durch ihre Unl%lichkeit in Methanol leicht abgetrennt 
werden. Die die Einheiten verkniipfenden Atherbindungen des Lignins werden 
teilweise gespalten, wie aus der Hydroxyl-Bestimmung hervorg&t, die 
Methyliither jedoch nicht, denn der Methoxylgehalt ist nur wenig verbdert. 
Wt man auf ein mit Kalium behanddtes Ligninpriiparat, z. B. auf 3 g 
C u p r o d g n i n ,  erneut je 2-mal 3 g Kalium bis zur Entfiirbung einwirken, 
so wird bei der ublichen Aufarbeitung ein sehr stark abgebautes Li@n er- 
halten. in dem nahezu alle Atherbindungen, also auch die ringformigen, mit 
Ausnahme der MeIhyUther aufgespalten sind, denn bei der Titration nach 
Verley-Bolsing werden nahezu 2 Acetylgruppen je Einheit aufgenommen 
(= 15.8% OH im so behandelten Lignin). Diese Auffassung witd durch das 
Verhalten der unten beschriebenen Moddkorper (Cumaron- und Cumaran- 
Derivate) gesttitzt. Dabei nehmen die in Ammonjak liislichen Spaltstiicke 
bis zu 10% des Lignins zu. 

Oxydativer Abbau von mit Kalium behandelten Ligninen : 
Je 4 g Cuproxamlignin wurden 3-ma1 mit je 4 g Kalium in 150-200 ccm 
fliissigem Ammoniak jeweils bis zur Entfiirbung geschiittelt. Dann wurde 
vom Ungelosten unter Stickstoff abfiltriert, mit Ammoniak amidfrei gewaschen 
und das so erhaltene PrHparat unter Kiihlung mit Wasser zersetzt. Die alka- 
lische I&sung wurde mit vie1 Dimethylsulfat und Alkali bei 200 behandelt und 
das ausfallende Methylprodukt nach dem Ansauem abgesaugt. Das letztere 
wurde no& 2-ma1 rnit Dimethylsulfat und Alkali methyfiert. Die Filtrate 
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der Methylprodukte wurden mit Ather extrahiert und die im Ather at- 
haltenen Substanzen mit dem Hauptprodukt der Methylierung vereinigt. 
Die Methylkorper wurden dann in Wasser suspendiert und mit Kaliumprman- 
ganat nach der friiheren Vorsch’riftl) oxydiert. Nach der Abtrennung des 
Mangandioxyds wurde die Losung angesauert und mit Ather extrahiert. Der 
Riickstand des Atherextraktes wurde zunachst mit Benzol mehrmals aus- 
gezogen, dam mit Aceton. Als Riickstand verblieb eine geringe Menge 
Dehydrodiveratrumsaure, Schmp. 305O. Der Ruckstand der Benzol-Liisung 
wurde mit Diazomethan methyliert, das Methylprodukt fraktioniert destilliert. 
Die innerhalb von 200 Badtemperatur aufgefangenen Fraktionen wurden an- 
schlieknd verseift. Nach der Aufarbeitung erwies sich die aus den 
mittleren Fraktionen (140-175O, 12 mm) gewonnene methylierte Phenpl- 
carbonsaure als reine Veratrumsaure, die hoheren Fraktionen (bis 208O, 0.01 mm 
bzw. bis 2200, 0.01 mm) enthielten Isohemipinsaure und Dehydrodiveratrum- 
saure. Die niedrigen Fraktionen (bis 1400, 12 mm) enthielten verunreinigte 
Veratmmsiiure.. Obwohl den letzteren Fraktionen ein anisartiger Geruch 
anhaftete, konnte keine p oder m-Methoxy-benzoesaure isoliert werdep, die 
einem Methylendioxy-Derivat hatte entstammen konnen (s. unten Egonol). 
Der acetonlosliche Ruckstand wurde ebenfalls methyliert, das Methylprodukt 
fraktioniert destilliert. Aus diesen Fraktionen konnte der IsohemipjnJure- 
methylester isoliert und identifiziert werden. 

An Veratmmsiiure wurden insgesamt etwa 5y0, an IsohemipinGure 
3--4% und an Dehydrodiveratrumsaure etwa 4% des Lignins gefunden. 

Lignin und Kaliumamid : Von Kaliumamid allein wird das Fichten- 
lignin in verd. Ammoniak-IXisung (z. B. 2-proz.) nur wenig angegriffen, in 
konz. Wsung*) dagegen, wie sie beim Verdampfen des Ammoniaks erhalten 
wird, findet ein tiefgreifender Abbau des Lignins statt, der mit grol3em 
Methoxylverlust verbunden ist. Bei Gegenwart von Luftsauerstoff wird dieser 
von dem Kaliumamid auf das Lignin iibertragen , so daQ grok Teile des Lignins 
zerstort werden. Die Operationen miissen daher bei peinlichstem AusschluB 
von Luftsauerstoff durchgefiihrt werden. 

3a) Einwi,rkung von Kalium auf Phenolather. 
Je 3 g der unten aufgefiihrten Stoffe wurden mit einer &ung von 3 g 

Kalium in 15&200ccm fliissigem Ammoniak bei ZOO einige Stunden bis zumver- 
schwindeu der Blaufiirbung geschuttelt. Nach Verdampfen des Ammoniaks mter 
Einleiten von Stickstoff wurde zum Abfangen der W h n e  Ather (50ccm) zuge- 
geben und d a m  mit Wasser unter Kiihlung zersetzt, wobei alles in Liisung ging. 

Anisol: Am der alkalischen, w a r .  Lijsung wurde beim Ausschiitteln 
mit Ather keine Substanz entnommen. Ausgangsmaterial war also nicht mehr 
vorhanden. Die alkalische Usung wurde angesauert, mit Bicarbbnat ab- 
gestumpft und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen verblieben 
2.65 g gut krystallisiertes Phenol. 

Veratrol:  Der ather. Auszug aus der alkalischen Usung enthielt keine 
Substanz, Ausgangsmaterial war somit nicht mehr vorhanden. Der Atherd 

a) Die Liislichkeit des Kaliumamids ist selm abhangig von der Temperatur; wffhrend 
sich bei 3 2 5 ”  nur 3.6 g Amid in 100 g Ammoniak Iosen, betrigt die I&lichkeit be[ 
-33O (Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks unter Atmospharendruck) 45 g Amid in 
100 ccm. Beim Verdampfen des Ammoniaks aiLs der Glashombe wirkt also schlieQUch 
eine 40-proz. Kaliumamid-I.ij.sung auf das Lignin ein. 

. 
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auszug aus der bicarbonat-alkalischen I&sung hinterlia beim Abdampfen 
einen Sirup, der durch fraktionierte Destillation in 2 Fraktionen zerlegt wurde, 
Die bei 9!%11"//12m und bei nochmaliger Destillation zwischen 85O und 
950 iibergehende Fraktion bestand aus Guaj acol, dessen 3.5-Dinitr&enzoat 
bei 1420 schmolz (Mischprobe). Die zweite Fraktion, die durch Destillation 
im Hochvakuum gewonnen wurde, bestand aus Brenzcatechin. Schmp. 
nach Umkrystallisieren aus Benzol 1060. 

Prop y 1 v e r a t r o 1 : Der Atherauszug aus der a1 kalischen I&sung enthiklt 
keine Substanz ; aus der bicarbonat-alkalischen I&sung wurde ein Atherauszug 
gewonnen, der beim Verdampfen ein 01 hinterliefi, welches im Vak. von 
12 mm zwischen 128O und 138O Badtemperatur iiberging. Das Dinitrobenzoat 
des Destillats schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 100.50, 
wiiluend das Dinitrobenzoat des Dihydroeugenols bei 116-117° schmifit. 
Da die entsprechende Brenzcatechinverbindung nicht enthalten xin kann (keine 
Fdlung mit Bleiacetat), diirfte wahrscheinlich eine Mischung von 4-Oxy- 
3-methoxy-propylbenzol (Dihydro-eugenol) mit dem isomeren 4-Methoxy- 
3-oxy-propylbenzol vorliegen . 

Dihydro-eugenol : Der Atherauszug aus bicarbonat-alkalider Lijsung 
wurde verdampft und fraktioniert destilliert . Es konnte nur Ahgangsmaterial 
wiedergewsnnen werden. 

Vanillin : Der Atherauszug aus bicarbonat-kischer Wsung hinter- 
lid beim Verdampfen einen teilweise krystallisierten Riickstand. Nach An- 
reiben mit Aceton wurden die Krystalle abgetrennt, in NatAnlauge gelost 
und mit Saure gefdlt. Die Substanz schmolz bei 2320. Sie ist als Konden- 
wtionsprodukt des zwidendurch entstandenen Vanillinalkohols mit Vanillin 
aufiufassen4). 

3.691 mg Sbst. (getrocknet uber P,O,-KOH/12 mm/56@) : 8.51 mg CO,, 2.01 mg H,O. 
- 3.205 mg Sbst. : 6.67 ccm n/"-Na,S,O,. 

1 C,aH,,08 (306). Ber. C 6275, H 5.88, OCH, 20.26. Gef. C 6288, H 6.09, OCH, 19.96. 
Der acetonlosliche Anteil wurde im Hochvakuum bei 0.01 mm frakti0niei-t 

destilliert; die Hauptmenge ging bei 152-163O (Badtemperatur) i i k r  und 
krystallisierte. Er  bestand nach der Krystallisation at@ Benzol aus VaniIliiG 
alkohol . 

Vaaillinsaure: Aus saurer Liisung entzog der Ather nur -gangs- 
material. 

Verschiedene Phenolather werden demnach von Ralium unter den Ver- 
suchsbedingungen in Phenolat verwandelt. Die Geschwindigkeit der Peaktion 
ist von der Stetlung dei Atherpppe abhiingig. Eine in 3-Stellung befhdiche 
Methoxygruppe ist gegen Kalium stabiler als eine in 4steUun Vanillin 
wird zu dem entsprechendew Blkohol reduziert, der unter dem &d des 
gebildeten Kaliumamids KOndensationsreaktionen eingeht. 

3b) 'Einwirkung von K d i u m  auf Cumaron-, Cumaran- un& 
Chroman-Derivate. 

Es kamenwieder 3g Kaliumjmf je 3g Substanz in 150-220cCm h s i g e m  
h o & k  zur Anwendung. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3 abeschrieben. 

') Verd. das bei der katalytischen Hydrierung das Vanillins von A. Pf au gewanene 
gondeasationsprcldnL,''fIeW~.' akim. Acta !lE, 550 fl9391. 

Bdchte d. D. ohm. Q a d b o h k  J a .  LXXXV. 120 
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Di-isoeugenol (I; R = H)6) : Aus bicarbonat-alkalischer Liisung konnte 
durch Ausschutteln mit Ather ein zzihes 01 gewonnen werden, das im Hoch- 
vakuum (0.01 mm) destilliert wurde. Nahezu die gesamte Menge ging zwischen 
195O und 2100 Badtemperatur uber. Die Titration nach Verley-Bolsing 
(0.829 g Substanz verbrauchten 10.2 ccm n/,-NaOH = 0.087 g Hydroxyl) 
ergab bei Annahme von 2 acetylierbaren Hydroxylgruppen ein Idol.-Gew. 
von 326. I1 verlangt 330. Also ist der Cumaranring aufgespalten; die Methoxy- 
gruppen sind erhalten geblieben. 

Di-isoeugenol-methylather (I; R = CH,): Der Atherauszug aus der 
alkaliden Gsung enthielt keine Substanz, so daD Ausgangsmaterial nicht 
mehr vorhanden war. Der aus der bicarbonat-alkaliden Liisung gewonnene 
Atherauszug hinterliel3 beim Verdampfen einen Sirup, der im Hochvakuum 
von 0.01 mm destilliert wurde. Die Hauptmenge ging bei einer Badtemperatur 
von 205-2100 fiber. Bei der Titration (0.6246 g Sbst. verbr. 7.55 ccm nla- 
NaOH = 0.064 g Hydroxyl) wurde ,bei Annahme von 2 acetylierbaren 
Hydroxylgruppen ein Mo1.-Gew. von 331 gefunden, berechnet 330. Die* 
Substanz ist mit g-rohr Wahrscheinlichkeit n i t  der vorstehenden (11) identisch. 
Es ist Spaltung des Cumaranrings und Entmethylierung, wahrscheinlich der 
parastiindigen Methoxygruppe, erfolgt. Die Formel I1 wird mit Vorbehalt 
aufgestellt . 

3.908 mg S$t.: 10.46 mg CO,, 2.78 mg H,O. - 3.678 mg Sbst.: 6.33 ccm &- 
NGWa. 

CnHnO, (330). Ber. C 72.00, H 7.88, OCH, 18.80, 20H 10.3. 
Gef. ,, 73.00, ,, 7.96. ,, 18.37, ,, 10.5, 10.3. 

d,Z-Epicatechin: Nach der Entfiirbung des oben beschriebenen An- 
?tzes wurden erneut 6 g Kalium zugefugt und wiede?um bis zur Entfarbung 

Sdi i t te l t .  Aus der bicarbonat-alkalischen I,ijsung lieB sich nach dem Ver- 
dampfen des Athers ein krystalliner Ruckstand gewinnen, der mehrfach aus 
W e r  umkrystallisiert wurde und anschliehnd im Hochvakuum bei lW 
fiber P,O, getrocknet wurde. Bei der Titration (0.4898 g Sbst. verbr. 16.95 can 
Nl,-NaOH = 0.144 g Hydroxyl) fand man bei Annahme VOn.5 acetylierbaren 
Hydroxylgruppen ein MoL-Gew. von 289. Berechnet fi ir  Catechin 290. Das 
Acetat gab mit Pentacetyld,Lepicatechin keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes. Ringspaltung ist also nicht erfolgt. 

CHI CH, CH,. OH CHI. OH 

AH1 (AH, +¶ AH¶ I 

JH* 

H,C . CH / /  H/ P Y O C H ,  H < O O C H s  

HC 

H,C. HA- d l O C H I  H 
CH¶ I 0. AH OCHd c 

0- 0.R (IOCHa OH to 0-h 'OH IV. 

I. 11. 111. 
') Bereitet nsch H.  Erdtman, A. 508. 283 [1933], dort pls Dihydro-dehydro-di- 

i9oeugenol bezeichnet. 
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Egonol (III)@): Der aus der bicarbonat-alkaliden Liisung gewonnem 
Atheranmtg hinterlid beim Verdampfen einen Rtickstand, der im Hoch- 
vakuum von 0.01 mm destilliert wurde. Das ziihfliissige Destillat wurde nach 
.Verley-Bolsing titriert (0.2996 g SW. verbr. 5.88 ccm n/*-NaOH = 0.050 g 
Hydroxyl). Bei Annahme von 3 acetylierbaren Hydroxylgruppen berechnet 
sich ein Mol.Ciew. von 304. Nach Formel IV berechnet sich Mol.-Gew. 300. 
Da amch unseren friiheren Untersuchungenl) eine'Methylendioxygruppe unter 
der Binwirkung von Kalium in eine phenolische Hydroxylgruppe vemandelt 
wird (vergl. z. B. die Umkvandlung von Dihydrosafrol in p-Oxy-propylbenzol 
und von Piperonylsiiure in m-Oxy-benzoesiiure) und da andererseits 3 Hydroxyl- 
gruppen durch Acetylierwg im Molekiil nachgewiesen wurden, ist es sehr 
wahrscheinlch, dal3 der Cumaronrirg aufgespalten wurde (IV). Eine Ent- 
methylierung der meta-stadigen M e t h o m p p e  ist wegen ihrer groJ3eren 
6tabSttit nicht zu erwarten (vergl. dasverhalten des Propfrlguajacols gegeniiber 
Kalium). 

3.66 mg Sbst.: 3.65 can n/ro-Na,S,O,. 

Bus dem ziihfliissigen Spaltungsprodukt konnte durch Bromierung in 

aus Aceton-Petroltither bei 2020 schmolz. Die Doppelbindung ist also bei der 
Behandlung mit U u m  wahrscheinlich erhalten geblieben. 

CJ3-0, (300). &r- ,WHO 10.33. Gef. OCH, 10.31. 

Chloroform ein Tribromkiirper erhalten werden, der nach UmkrysMm * 'elen 

3.717 mg Sbst.: 5.49 mg CO, 1.23 mg H,O. 

Die unkrsuchten Cumaron- und Cumaran-Ringe werden von Kalium 
Echt gespalten. Dagegen erwies sich Catechin auffiillig stabil. Dessen Pyran- 
ring ist, wie Untersuchungen von St. v. Kostanecki sowie von IL Freu- 
denbergl) gezeigt haben, erst unter recht energischen Balingungen durch 
Natrium in Alkohol spaltbar. 

3c) Einwirkung von Kalium auf Glucoside. 

C&Hl,O,Br, (539). Ber. C 40.07, H 3.57. Gef. C 40.041. H 3.71. 

a-Methyl-glucosid : 3 g a-Methyl-glucosid warden der Einwirkang 
von 7 g W u m  in 10oL150 ccm flihigem Ammaruak * unterworfen. Dielbt- 
fgrbwlg trat erst nach 75-stdg. Schutteln ein. Dann wurde die ausgedkdeae 
Substam unter Stickstoff abfiltriert, mit fl-m Ammoniak amidfrei 
gewaschen, durch Evakuieren auf der Nu- getrocknet und mit gelrtihlam 
Methanol verselzt. Nadi dem Neutralisken mit 5O-proz. Schwefelsibc, 
Abfiltrieren und,Nachwas&en des Kaliumsulfats mit Methanol -den die 
vereinigten methanol. Ausztige abdestilliert. Der Rkkstand warde aus 
Me4hanol lldq&dh ' 'ert. schtnp. 163-4650 (Mischprobe). Das Ausg;angs- 
slgterial wurde also tmveribdert wiedergefunden. 
a fJ-PhenoJ-glucosid@) : Auf 3 g @-Phenol-glucosid ( g e t r e t  bei 
lOOO, 12 mrp) lieB man 6 g Kalium in 100-150 ccm Ammoniak be!iZimmer- 
temperatux mter Schtitteln einwirken. Bei der obigen Aufarbeitung m d e  
nach dem Filtieren, Waschen, Zersetzen des Ruckstands mit absol. Methauol, 

*) Mesc Sbst. wurde auB den Friichten von Styrax japanicum nach der VarschrItt 
wm S. Kawai u. T. Ypoehi, B. 71, 1461 [1938] isoliert. Die Konstitution dea Eganob' 
wurde in zahlreichen Untersudmngaa von Kawai u. abttstbb. aatf@lgrt. Vergl. B. 74, 

') Tetr-tyl-phepd.j3-d-Glud dargestellt nach B. &elfarich P. E. Schmitw 
Hellebrecht. B. 88, 378 p933]. Me Entacetylierung wurde nach G. Zemplen, B. 68, 

1401 (Anm.) [lWl]. 

l f s r  [192q, dprehgelahrc. 

3 vugi. 2. B. B. n, 2127 [i9zq. 

120. 



1890 Freudanberg .  L n u t s c h .  Piazolo:  h’inwirkung 1 Jahrg. 74 

Neutralisieren rnit Schwefeldure und Entfernen des Kaliumsulfats in der 
beschriebenen Weise ein Ruckstand erhalten, der ein gut krystallisiertes 
-on vom Schmp. 2020 ergab, das sich durch Mischschmelzpunkt mit Gluco- 
-on als idcntisch envies. Die Titration nach Bertrand ergab 1.2g Glucose, 
entsprechend 57% der theoretisch moglichen Menge. 

Um festzustellen, ob bei der Spaltung Phenol entstanden war, wurde die 
in Ammoniak unliisliche Substanz nach dem Abfiltrieren und Waschen d t  
Wasser unter guter KWung zersetzt. Der neutralisierten waBr. J,iisung konnte 
durch Extraktion mit Ather nur wenig Substanz entzogen werden, die nur 
Spuren vonphenol enthielt. Das gleiche gilt fur das ammoniakalische Filtrat. 
Auch durch nachfolgende Hydrolyse der w a r .  I,6sung, der man so vielkhwefel- 
saure zusetzte, daB sie doppelt normal war, konnte kein Phenol mehr ge- 
women werden. Ausgangsmaterial war also nicht mehr vorhanden. Die 
Spaltung des Glucosids durch Kalium mu13 also unter Bildung von Glucose 
und Umwandlungsprodukten des Phenols erfolgt sein. Glucose selbst wird 
durch Kalium nicht verandert. 

Methylglucosid wird demnach von Kalium nicht oder nur geringfugig 
gespalten. Phenolglucosid wird durch Kalium vorwiegend in Umwandlungs- 
produkte des Phenols und Glucose zerlegt. 

4) Erorterung der Ergebnisse. 
Fichtenlignin wird durch die I,6sung von metallixhem Kalium in 

Ammoniak bei 200 in eine in Methanol und wUr. Alkali losliche, in Wasser 
unlosliche Form gebracht. Der Hydroxylgehalt (9.5%, ein OH auf 178 g) steigt 
bereits bei einmaliger Behandlung auf das 1.3-fache (12.4%); dies bedeutet, 
daB zu der vorhandenen sekundaren Carbinolgruppe in etwa jeder 3. Einheit 
ein Hydroxyl hinzugekommen ist. Das neue Hydroxyl mu13 phenolisch sein, 
denn rnit seinem Auftreten wird das Lignin in Alkali loslich. Die Entstehung 
dieses Hydroxyls kam verschieden gedeutet werden. Methylendioxygruppen 
werden vom Raliurn, wie wir friiher gezeigt habenB), in Phenolgruppen ver- 
wandelt: R .C,H,:O,CH, --+ R .C,H, .OH. Diese Reaktion kann jedoch nur 
einen Teil des hinzukommenden Phenolhydroxyls erklaren ; der andere 
Teil m d  von der Spaltung von Atherbriicken herriihren, und zwar sind 
es Sauerstoffbriicken in Chroman- oder Cumaron-Ringen; anders ware das’ 
Auftreten von Isohemipinsaure nach der Methylierung und Oxydatioa 
unerkliirlich. Aus den Modellversuchen geht hervor, daB solche Heterocyden- 
tatsachlich von Kalium geijffnet werden. Auch offene, von einer Einheit zur 
anderen ftihrende Atherbrucken konnen gesprengt werden, und wir glattben; 
daB dies tatsiichlich hin und wieder der Fall ist; denn dieser Vorgang fiihri! 
zur Verkleinerung des Molekuls. Aus der Liislichkeit h s  mit Kalium behaw 
delten Lignins 1d3t sich in der Tat auf ein kleineres Mo1.-Gew. schliekn. 

’ 

Wenn das Lignin wiederholt mit Kalium behandelt wird, steigbder &halt 
an Hydroxyl auf 1.8 OH je Einheit. Davon entfallen 0.3 OH auf glei& 
zeitige Entmethylierung. Das bedeutet, da13 zu dem einen vorhandeaen’ 
Hydroxyl 0.5 Hydroxyl hinzugetreten ist. Jede zweite Einheit hat demnach 
ein Hydroxyl hinzuerhalten. 

DasLignin im Holz verhiilt sich wie das Cuproxamlignin. Dies ist zmikhst 
ein neuer Hinweis dafiir, da13 das Cuproxamlignin dem Lignin im Holz sehr 
nahe steht. Auch darin besteht Itbereinstimmung, daB in beiden F a e n  das 

*) K. Freudenberg. Fr. Klink, E. Flickinger u. A. Sobek, B. 73, 217 [1939JJ 
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Ugnin von den Porysacchatiden abgetrennt wird: im Falle des H o l z f i ~  
v m  der gatlzen M a s e  der Polysaccharide, im Falle des Cuprodgn ins  vba 
dem Meinen Rest, der nach der wiederholten Behandlung mit heiser, 1-proz. 
Schvefelsiiure und Cupramin im Ligninprgparat erhalten bleibt. Dieser Rest 
wird leicht iibersehen; wenn z. B. das C u p r o d g n i n  in Eisessig mit Ozon 
zerstort und in Liisung gebracht wird, bleiben Kohlenhydratanteile nur dam 
ungeliist, wenn sie etwa 10% des Cuprodgn ins  iibersteigen. Im Filtrat 
von der Lignin-Bestimmung nach dem Schwefelsiiureverfahren ist dieser 
~Olysaccharidanteil des Cufiroxamlignins jedoch leicht erkennbar. Nach deq 
Behandlung mit Kalium in Ammoniak bleibt dieser Polysaccharidantd im 
Methanol ungelost und ist jetzt als Polysaceharidrest zu erkemen. Das % 
hutet, daB &r Zuckerrest des Cuproxamlignins nicht in Gestalt e i n z e k  
Monosen glucosidisch am Lignin haftet. sondern in Form weniger Poly; 
~ccharidketten. Daraus geht weiterhin hervor, dal3 durch die Abliisung deq 
Lignins aus seiner Bindung mit den Polysacchariden nm wenige Hydtoxyle 

Um di- ,Frage zu priifen, miissen wir zunachst fragv, ob der 
~olysaccharidrest an den aliphatischen oder aromatischen Hydro&e~ % 
Lignins haftet. Bei der Durchsicht entsprechender Naturstoffe - Conif*, 
'Glucovadlin, Salicin und &nlicher - erkennt man eine Bevorzugung 
$ro&tiden Bindung der Zucker. Aber auch unsere Modellversuche weisen 
in dies  Richtung: Phenolglucosid wird dnrch Kalim gespalten, &thy& 
gltqosid nicht. Sind es also phenolische Hydroxyle, die bei der S&urehydrollYqJ: 
der Lignin-Zuckerbindung im Lignin freigelegt werden, so konnen es, auf d+ 
Einheiten verteilt, nur einzelne sein. Damit stimmt die friihere Beebachtung 
uberein,, daB im Salzsiiure- und Curvoxamtignin keine Phenolgruppen nach: 
+sbar sindlo). Es kowen, wenn'iiberhaupt, nur sehr wenige vorhandeti 
sein. Neuere Versuche haben im Cuproxarplignin ein Phenolhydroxyl a d  
13 Einheiten ergebeL*). t 

Uber die Bindung des Ljgains ,und seinen Zustand im Holz 1at sich 
Genaueres erst nach Ausfiihrurg weiterer Versuche aussagen. Die Fragq nacli 
dem Zustaod des Lignins im Holz, insbesondere die Frage, ob das g e y k  
Lignin alkaliudtislich ist oder nicht, kann hier n u  gestreift werden. Ras 
Lignin im Holz b d  das Cuproxamlignin verhdten sich gegeniiber +EUII? 
derart iihdich; daB kein Grund zu ersehen Ist, warum die Unl&IiWt  
'Alkalien, die axtl Cuproxamlignin wahrgenommen wird, nicht auch ftir + 
Lignin in situ zutreffen sollte. 

Ufie bereits em&&, sind die Bedingungen, unter denen Kaliw- 
Ammoniak auf Holz oder Lignin einwirkt, in dieser Untersuchung so gewzlhtt 
worden, dal3 ein moglichst geringer Verlust an Methoxyl einkitt. Als eh 
Abbauverfahren, bei dem iiberhaupt keine Sziure zur Anwendung kommt 
und die Reaktionstemperatur 200 nicht iibersteigt, verdient der AufschluB 
mit Kalium in Ammoniak weiter untersucht zu werden. Dies gilt vor dleq 
irn Hinblick a d  das Buchenholz, das bei diesen Erorterungen iibergangea 
wurde, weil die Verhdtnisse zu undurchsichtig sind. Immerhin kann ausgeSagt 
werden, daB sie von denen der Fichte nicht grund&tilich verschieden sind. 
!Die friiher entwickelten Vorstellungen Uber die Konstitution des Lignins 
haben sich awh wiihrend dieser Untersuchung als brauchbar enviesen. 

1% 263 [1931]. 

freigelegt werdq konnen. Dies ist tatsZichtich der Fall. . ,  

1. 

1') K. Freudenberg. F. Sohns, W. Diirr u. Chr. Niemann, Celluloscchenr 




