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- Die Abstdinde und Winkel am Sauerstoff stehen mit allen friiheren Er-
gebnissen an anderen Stoffen in guter Ubereinstimmung. Der Winkel wurde
etwas grofer als 90° niamlich gleich dem Tetraederwinkel gefunden, ein
weiterer Grund fiir die leichte Ersetzbarkeit der Methylengruppe durch Sauer-
stoff in heterocyclischen oder vielgliedrigen, z. TI. aromatischen Ring-
systemen?!). Fiir die Abhingigkeit des Abstandes von der Bindungsart liefert
das Methylnitrit ein gutes Beispiel. Die in der Mitte des Molekiils liegende
ON-Bindung hat man im klassischen Sinne als Einfach-, die am Ende liegende
als Doppelbindung anzusehen. Dementsprechend wurde fiir die Einfach-
hindung ein lingerer Abstand als fiir die Doppelbindung gefunden. Der Betrag
der Verkiirzung ist dabei fast derselbe wie beim Ubergang von der C-C-
Kinfach- zur Doppelbindung. Diese Ergebnisse finden in den entsprechenden
Zahlenwerten fiir das Methylnitrat ihre Bestitigung.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Max Planck-Institut be-
gonnen und im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro-
chemie zu Ende gefiihrt. Hrn. Prof. Dr. Thiessen sei auch an dieser Stelle
fiir sein Interesse und besonders auch dafiir gedankt, daBl er den Abschlull
der Arbeit ermoglichte. Gleichzeitig danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir ein Stipendium und die Bereitstellung apparativer Mittel.

37. Hermann Richtzenhain: Vergleichende Oxydationsversuche
an Vanillin und Lignin*).
‘Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Universitiit,
Heidelberg.]
(Eingegangen am 29. Januar 1942.)
Das Lignin des Fichtenholzes ist nach K. Freudenberg!?!) durch fort-
laufende Veritherung und XKondensation von Grundbausteinen des Typs
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—IIT aufgebaut, die das in den Pflanzen so hiufig auftretende Kohlenstoff-
geriist des Phenylpropans enthalten, und in welchen der Guajacylrest in
geringem MaBe durch den Piperonyl- und Syringylrest ersetzt ist.

Die Giiltigkeit dieses Bauprinzips ist durch Isolierung zahlreicher Abbau-
produkte bewiesen. So liefert ein mit Diazomethan methyliertes Fichten-

34) Vergl. z. B. A. Liittringhaus, A. 528, 211 [1937].
*) 51. Mitteil. {iber Lignin von K. Ireudenberg u. Mitarbeitern.
1) Zusammenfassende Darstellung: , Lignin“ in Fortschr. d. Chemn. organ. Natur-

stoffe, II, Wien 1939.
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lignin?), das nach einer Kalikochung mit Dimethylsulfat methyliert war,
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 149, Veratrumsiure, 4%, Iso-
hemipinsiure und 39, Dehydrodiveratrumsiure, ein Sekundirprodukt der
Veratrumsiure. Durch direkte Oxydation des auf gleiche Weise behandelten
Fichtenholzes?) stieg die Gesamtausbeute an diesen Sduren auf {iber 309,
des Ligninanteils, wobei beriicksichtigt werden muf}, da3 diese Siuren selbst
mehr oder minder schnell oxydiert werden. Bei der Oxydation mit Nitro-
benzol in Gegenwart von Alkali konnten K. Freudenberg, W.Lautsch
und K. Engler?) bis zu 369, des Lignins in Gestalt von Vanillin oder ent-
sprechenden Verbindungen fassen. Die Druckhydrierung des Lignins fiihrt
zu verschiedenen Derivaten des Propylcyclohexans?®), in welchen die 3 Kohlen-
stoffatome der Seitenkette noch erhalten sind. Eine weitere Stiitze fiir das
beschriebene Bauprinzip bildet die Isolterung des Vanilloyl-methyl-car-
binols®) (IV) (49, des Lignins) und des Vanilloyl-methylketons?) (V) bei der
Athanolyse des Fichtenholzes.

H0./ \\.CO.CH(OH).CH, HO.”  \.C0.CO.CH
NS ’ N S ?

OCH, OCH,
v, V.

Diese Verbindungen sind trotz ihrer geringen Menge wertvolle Spalt-
produkte, weil sie noch die 3 Kohlenstoffatome der Seitenkette enthalten,
welche bei den bisherigen Oxydationsversuchen stets abgebaut wurden.
Um u. U. neue Abbauprodukte zu fassen, die weitere Aussagen iiber die
Natur der Seitenkette gestatten, wurde ein oxydativer Abbau des Lignins
mit Wasserstoffperoxyd und mit Ozon versucht.

Abbau von Lignin mit Wasserstoffperoxyd.

Die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Lignin wurde bereits
frither mehrmals untersucht. So beschrieb J. K6nig8 ein Verfahren zur
Auslésung des Lignins aus dem Holz durch Behandeln mit 3-proz. Wasser-
stoffperoxyd in schwach ammoniakalischer Losung, wobei als Abbauprodukte
Ameisensidure, Essigsiure und Oxalsiure nachgewiesen wurden. Aus einem
aus Ligninsulfonsiure gewonnenen Priparat erhielt K. H. A. Melander?)
auller den eben erwihnten Siuren noch Malonsiure. Sehr griindlich unter-
sucht wurde die Oxydation von Lignin mit Wasserstoffperoxyd von O. An-

3) K. Freudenberg, M. Mecister u. E. Flickinger, B. 70, 500 [1937].

3) K. Freudenberg, XK. Engler, E. Flickinger, A.Sobek u. F. Klink,
B. 71, 1810 [1938].

%) B. 78, 167 [1940].

§) E. E. Harris, J. D’Janni u. H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1467
.1938).

8)*A. B. Cramer, M. J. Hunter u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 61,
509 [1939].

7} L. Brickman, J. J. Pyle, W. I.. Hawkins u. . Hibbert, Journ. Amer. chem.
Soc. 61, 2198 [1939].

8) B. 39, 3564 [1906]; J. K6nig u. E. Rump, Chemie u. Struktur der Pflanzen-
Zellmembranen, Berlin 1914, S. 60—61.

%) Svensk Papperstidn. 24, 621 [1921].



Nr. 3/1942] an Vanillin und Lignin. 271

derzén und B. Holmberg!?), doch benutzten diese Autoren fiir ihre Ver-
suche Alkalilignin, das auf Grund seiner Herstellung zur Erforschung von
Konstitutionsfragen wenig geeignet ist. Auller Ameisen-, Essig-, Oxal- und
Malonsdure fanden diese Autoren noch Bernsteinsiure, welche spiter
ebenfalls von F. Fischer!l) und von E. Higglund und C. B. Bjork-
mann!?) bei der Oxydation von Salzsidurelignin isoliert wurde. Vor kurzem
bauten P. A. Bobrov, L. J. Kolotova und V. A. Zamjatina!3) Tannen-
holz bei gewohnlicher Temperatur mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart
von Natronlauge, Natriumbicarbonat oder Bariumcarbonat ab, nachdem sie
aus dem Holz durch eine 2-stdg. Druckkochung mit Wasser bei 180° an-
geblich die Hemicellulosen bis auf 1.5—29, Pentosane entfernt hatten.
Sie erhielten dabei ein Siuregemisch, aus welchem sie Gluconsiure, Xylon-
sdure, Schleimsiure und Glykolsiure isolieren konnten. Das restliche Gemisch
nicht identifizierter Oxysduren lieferte bei der Reduktion mit Jodwasserstoff
Essigsiure, Buttersiure und Capronsiure. Da diese Autoren keinen merk-
lichen Angriff auf -die Cellulose feststellen konnten, betrachten sie die ent-
standene Gluconsiure (409, des in Losung gegangenen Lignins) als spezi-
fisches Oxydationsprodukt des Lignins. Sie {ibersehen dabei aber, dal das
Holz trotz des geringen Pentosangehalts noch erhebliche Mengen an Glu-
cosanen enthalten kann, die wohl ausschlieBlich fiir die Bildung der Glucon-
siure verantwortlich gemacht werden miissen. Auf keinen Fall berechtigt
dieser Befund zu dem Schlul, daf3 das Lignin den Kohlenhydraten nahesteht.

Die Entstehung von Bernsteinsiure bei dem Ligninabbau war bemerkens-
wert und veranlafte O. Anderzén und B. Holmberg?) zu untersuchen,
inwieweit diese Siure mit der Annahme eines Coniferylkomplexes in Einklang
zu bringen ist. Sie unterwarfen Vanillin dem gleichen Abbau und fanden
ebenfalls mehrere Prozente Bernsteinsiure. Dieser iiberraschende Befund
zeigt, daB} es unbedingt notwendig ist, die beim Abbau von Lignin mit Wasser-
stoffperoxyd entstehenden Produkte mit denen zu vergleichen, die durch
den gleichen Abbau aus #hnlich gebauten Verbindungen, z. B. Vanillin,
entstehen. Nur wenn man diese oft durch Sekundirreaktion entstehenden
Produkte kennt und dann-aus dem Lignin Verbindungen isolieren kann,
die z. B. aus Vanillin nicht entstehen, ist man berechtigt, daraus einen
Schlul auf die Konstitution des Lignins zu ziehen.

" Um aus dem Lignin gréBere Mengen an Abbauprodukten isolieren zu
konnen, mubBten Bedingungen ausfindig gemacht werden, unter welchen
Lignin durch Wasserstoffperoxyd moéglichst weitgehend abgebaut wird,
ohne daBl die entstehenden Abbauprodukte zu lange der weiteren Einwirkung
des Oxydationsmittels ausgesetzt sind. AuBerdem war es notwendig, moglichst
neutral. zu arbeiten, da die Salze von Oxysiuren — denn solche waren zu
erwarten — im allgemeinen bestindiger sind als die freien Sduren. Um dies
zu erreichen, wurde der Oxydationsmischung Bariumcarbonat zugesetzt.
Tafel 1 gibt eine Ubersicht, in welchem MaBe Salzsiurelignin in Gegenwart
von Bariumcarbonat von Wasserstoffperoxyd abgebaut wird.

10

) B. 56, 2044 [1923].
) Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 6§, 1 [1922].
12) Biochem. Ztschr. 147, 74 [1924).
13) Compt. rend. [Doklady] Acad.Sci. URSS [N. S.] 18, 33 [1938] (C. 1939 I, 2606);
Compt. rend. [Doklady] Acad. Sci. URSS (N.S. 7] 24, 49 [1939] (C. 1940 I, 2469).

11
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Oxydationstemy . Oxydationsdauer Konzentration Abgebautes Lignit:
o ) ' ‘ in Stdn. des H,0, in 9

700 24 10-proz. 3

700 48 10-proz. 5

700 48 20-proz. 22

G500 20 10-proz. 28

900 20 20-proz. 45

Als die geeignetste Bedingung wurde die Oxydation bei 90° nut
20-proz. Wasserstoffperoxyd wihrend 20 Stdn. gewidhlt, wobei 459 des
Lignins in Losung gehen. Bei einer Wiederholung der Oxydation gehen vom
Riickstand der ersten Oxydation nochmals 60—659, in Lésung, so daB
nach 2-maliger Oxydation ungefihr 829, des Lignins gelost sind. Nach
diesem Verfahren wurden 1000 g Lignin oxydiert und die erhaltenen Abbau-
produkte mit denen einer unter gleichen Bedingungen vorgenommenen
Vanillin-Oxydation verglichen.

Zur Isolierung der Oxydationsprodukte ergab sich ganz natiirlich eine
Trennung der Reaktionsmischung in einen geldsten und einen ungelésten
Anteil. Der ungeldste Anteil besteht aus nicht oder nur teilweise oxydiertem
Lignin, von welchem ungefihr ein Drittel in Natriumbicarbonat I16slich
geworden ist, wihrend der Rest fast vollstindig alkaliloslich ist. Beide
Fraktionen wurden nicht weiter untersucht. AuBlerdem finden sich im un-
gelosten Anteil noch Bariumsalze, aus welchen ein Siuregemisch (3.5%, vom
Gewicht des gelosten Lignins) erhalten wurde. Nach Abtrennung von 0.559;,
Oxalsdure und Veresterung mit Diazomethan erhdlt man ungefihr die Hilfte
in Form destillierbarer Ester, von welchen 0.57 9 als Malonsiuredimethylester
identifiziert wurden (= 0.46 9, Malonsiure vom Gewicht des gelSsten Lignins).

Bei der Aufarbeitung des gelésten Anteils schien es zunichst zweck-
maBig, diesen (s. Versuchsteil) in zwei Anteile zu zerlegen, von denen der
eine mit {iberschiissigem Bariumhydroxyd ausfillt, wihrend der andere in
Losung bleibt. Nach Isolierung der in den beiden Anteilen enthaltenen
Sauren erwies sich aber diese Trennung als unnétig, und sie soll hier nicht
weiter beriicksichtigt werden. Aus dem gelosten Anteil lielen sich auBer
reichlichen Mengen von Ameisen- und Essigsiure durchschnittlich 229,
vom Gewicht des geldsten Lignins als nicht fliichtige Sduren isolieren, aus
welchen nach der Methylierung mit Diazomethan aber nur 13.19%, an destillier-
baren Estern erhalten wurden. Der Rest der Siuren scheint noch héher,
molekular zu sein. AuBer den Methylestern von Oxalsiure, Malofisiure -
und Bernsteinsiure konnten die Ester bisher unbekannter Abbauprodukte
aus diesem Gemisch isoliert werden. Die tiefsiedenden Esterfraktionen
(bis 60912 mm) enthielten Glykolsiureester, der nach der Verseifung
als p-Brom-phenacylester identifiziert wurde. Er war noch durch Milchsiure-
ester verunreinigt, der nicht isoliert, aber nach der Verseifung durch Oxy-
dation der freien Siure zu Acetaldehyd nachgewiesen wurde. Die nichsten
Fraktionen enthielten den Ester der Tartronsiure, welcher in das Tartron-
sdure-bis-benzalhydrazid {ibergefithrt wurde, und den Ester der d,Il-Apfel-
saure, aus welchem das Dihydrazid und die entsprechende Dibenzalverbindung
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hergestellt wurden. Ersteres wurde inzwischen von K. Alder, H. Offer-
manns und E. Rilden!%) dargestellt.

In den nichsten Fraktionen war auller Veratrumsiure noch Trlcarballyl—
sdure enthalten, die als Trihydrazid identifiziert wurde. Neben diesen beiden
Sduren konnte eine weitere als Hydrazid der Formel C;H,,0,N, isoliert
werden. Es war optisch inaktiv und enthielt weder OCH, noch CH,.C. Diesem
Hydrazid konnten somit die Sduren VI—IX zugrunde liegen.

CO,H CO,I Cou CO,H

CH.OH CH, CH, CH.CH, CII,. O
ur, Srrotr CH.CH,.OH S couH

c:r{2 C;Hz COLH

COH COIT

V1. VL VILL IX.

Von diesen war das Hydrazid der 8-Oxiathyl-malonsdure (IX) bereits
von Th. Curtius und H. Sauerberg!s) dargestellt worden. Es schmilzt
bei 1449, wihrend das aus Lignin isolierte bei 1729 schmilzt. Das Hydrazid
der inaktiven «-Oxy-glutarsiure VI schmilzt bei 149—150°. Das Hydrazid
der B-Oxy-glutarsdure VII schmilzt bei 172° und erwies sich mit dem aus
Lignin erhaltenen identisch.

Weiterhin konnte aus dieser Fraktion noch ein Hydrazid isoliert werden,
welches unscharf bei 172-—177% schmolz, aber nicht rein erhalten werden konnte.

Die hochsiedenden Fraktionen enthielten in geringer Menge einen
Lrystalllslerenden Ester der Formel C,;H,,0;, der 3 Methoxygruppen enthielt.
Da in der gleichen Fraktion Isohemipinsiure gefunden wurde, lag die Ver-
mutung nahe, dafl es sich hei diesem Stoff um den Dimethylester der 4-Oxy-
5-methoxy-isophthalsdure (XI) handelte, welche bereits von K. Freuden-
berg und F. Klink!®) dargestellt wurde. Da der beschriebene Weg aber
langwierig ist und nur geringe Ausbeuten liefert, wurde die Oxydation des
technisch zuginglichen (Guajacoldialdehyds (X) versucht. Dieser lieferte
nach der Acetylierung bei der Oxydation mit Kaliumpernianganat in ver-

HCO CO,H
AN AN
1,C0. .CIIO H,CO.  LCO.H
RN TN/
OH O
X. XI.

diinntem Aceton bei 0—10° die 4-Acetoxy-5-methoxy-isophthalsiure in
einer Ausbeute von 47%;,, welche sicher noch gesteigert werden kann. Nach
Abspaltung der Acetvlgruppe mit verdiinnter Natronlauge erhilt man die
gesuchte Siure, deren Dimethyvlester mit dem aus Lignin isolierten identisch ist.

Auller Isohemipinsiure und Oxy-methoxy-isophthalsiaure konnte aus
diesen Fraktionen noch eine sehr schén krystallisierende Saure vom Schmp.

1) B. 74, 916 [1941°,
i5) Journ. prakt. Chem. 125, 145 [1930].
1) B. 73, 1369 710407
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188—189° isoliert werden, welcher die Formel CogHO;N zukommt. Da sie
nach ihrem Stickstoffgehalt erst durch Einwirkung von Diazomethan ent-
standen sein kann, wurde sie nicht weiter untersucht.

Tafel 2 gibt einen Uberblick iiber die Mengenverhiltnisse der 1soherten
\auren ohne Beriicksichtigung von Ameisen- und Essigsiure.

Tafel 2.

Glykolsdure ........ ... ...t iiiiiiiiiinnn.. 1.47 % vom Gew. d. geldsten Lignins
Milchsdure .......... .. e 0.219% .
Malonsdure .............ciiiiiiiiiieiiiaaa 1.019
Bernsteinsdure ............ .. .. o i 1.839,
Tartronsdure ............. ... 0.40 9%,
Apfelsdure ........ ... ... ..o 1.009
Veratrumsiure ................ccuiniiniiniann. 0.54 9%,
Tricarballylsdure ............................ 0.26 %
3-Oxy-glutarsdure ............. ..o, 0.219
Oxalsdure ..............iitiiiiiiiiiiiin 1.019,
Sdure CHON ... 0.16%
Isohemipinsdure ............... ... on... 0.109%,
Oxy-methoxy- 1sopht11alsaure .................. 0.04 %

Gesamtausbeute .................... 8.24% vom Gew. d. gelosten Lxgnms

Aus dem Rest der erhaltenen Ester konnten keine krystallisierten Ver-
bindungen isoliert werden.

Abbau von Vanillin mit Wasserstoffperoxyd.

Unterwirft man Vanillin dem eben beim Lignin beschriebenen Abbau,
so erhdlt man unter den gleichen Bedingungen (20-proz. Wasserstoffperoxyd,
20 Stdn., 90% nur Ameisen-, Essig-, Oxal-, Glykol-, Malon-, Bernstein-,
Tartron- und Apfelsdure. Siuren mit gréBerem Molekiil sind noch in ganz
geringer Menge vorhanden, konnten aber nicht rein erhalten werden. Da
beim Vanillin eine Oxydation natiirlich viel schneller erfolgen kann als bei
dem vollig unléslichen Lignin, schien es zweckmaBig, auch noch Oxydationen
unter milderen Bedingungen durchzufithren, um zu vermeiden, dal die
ersten Abbauprodukte zu stark weiteroxydiert werden und um vielleicht
Zwischenprodukte fassen zu kénnen.

Bei zwei Versuchen bei 60° mit einer Oxydationsdauer von 20 und
10 Stdn. konnte nun festgestellt werden, da die Ausbeuten an den beim
ersten Versuch erhaltenen Siuren stark ansteigen, und dal3 aullerdem noch
einige neue Produkte auftreten. Unter diesen ist vor allem eine Saure zn
erwihnen, die in goldgelben Nadeln krystallisiert und bei 295° (Zers. ) sch . e
Ihr kommt die Formel.C,;HOq zu, und zwar handelt es sich um eine Mono-
carbonsiure mit 1 Methoxy- und 1 Oxygruppe. Sie liefert bei der Ver-
esterung mit methylalkoholischer Salzsidure einen ebenfalls gelben Mono-
methylester und bei der Acetylierung ein blaflgelbgriines, blaugriin fluo-
rescierenndes Monoacetat. Uber die Konstitution dieser Siure kann noch
nichts ausgesagt werden. Auler dieser gelben Siure konnte in geringer
Menge die gleiche stickstoffhaltige Sdure vom Schmp. 188—189° isoliert
werden, die auch beim Abbau des Lignins gefunden wurde. Weiterhin wurde
noch in geringer Menge eine Verbindung der Formel CgH,,0Oy isoliert. Sie
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enthilt mindestens 1 phenolische Oxy- und 2 Methoxygruppen. Weitere
Aussagen iiber ihre Konstitution sind noch nicht mdglich.

Tafel 3 gibt eine Ubersicht iiber die Ausbeuten an definierten Siuren
bei den verschiedenen Abbaubedingungen. In der letzten Spalte sind die
Ausbeuten an Siuren angegeben, welche durch Abbau von Vanillinsiure
erhalten wurden. Diese wird erheblich langsamer oxyvdiert, liefert aber iin
wesentlichen die gleichen Produkte.

Tafel 3.

Vanillin-Abbau bei ‘Vanillinsiure-Abbau

Trhaltene Sdure ' 90020 Stdn. 60920 Stdn.  609/10 Stdn.  bei 90920 Stdn.
% % % ‘ %

Glykolsiaure ... ... 0.2 04 0.5 1.5 nicht bestimmt
Malonsiure .......... 13 2.8 2.7 2.0
Bernsteinsdure ... ... 1.7 6.6 12.5 3.7
“Tartronsdure ......... 0.3--0.6 0.7 0.0 1.0
Apfelsidure .. ......... 0.3--0.6 2.4 1.5 1.8
CyHO oo A 1.2 4.0 Spuren

Gesamtausheute . .. 3.8-4.6 14.2 228 8.5

Gibt es nun eine befriedigende Erklarung fiir die Entstehung dieser
Sauren bei der Oxydation des Vanillins? Verstindlich ist die Bildung von
Ameisen- und Oxalsdure. A Essigsiure ist als Decarboxylierungsprodukt der
Malonsiure aufzufassen und Glykolsiure kann man sich auf gleiche Weise
aus Tartronsiure entstanden denken, welche nach A.I,. Bernoulli und
H. Jakubowicz?) leichter als Malonsdure Kohlendioxyd abspaltet. Woher
kommen nun Malonsidure, Tartronsaure, Bernsteinsiure und Apfelsiure?
B. Holmberg hat sich iiber die Méglichkeit der Bildung von Bernsteinsiure
aus Vanillin und auch iiber deren Entstehung aus Sulfitlaugenlacton?!?)
nicht gedullert. :

Eine Moglichkeit, das Auftreten der Bernsteinsiure zu erkldren, besteht
in der Annahme, dal} sich aus Vanillin zuerst Methoxyhydrochinon (XII)
bildet, wie dies aus dem Alkalisalz des Vanillins nach D. Dakin!®) ziemlich
quantitativ geschieht. Wenn dieses in der Ketoform auftritt, wire rein
formal die Aufoxydation des Ringes zur Bernsteinsiure denkbar. Diese

HCO O 0
. » ; o /
N N > N CH,. CO,IT
LQCH, T~ JOCH, =<=—2 1, OCH, T Lo oay
> A V4 8 N4 3 CH,. COH
OH Ol O
XTI

Annahme ist aber noch nicht bewiesen, da unter den Produkten, die aus
Methoxvhydrochinon und Wasserstoffperoxyd entstehen, Bernsteinsidure
noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte.

17} Helv. chim. Acta 4, 1027 (1921)}.
18) Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A. 29, Nr. 6, 3 (C. 1927 1I, 2301).
1%) Amer. chem. Journ. 42, 492 [19091.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXV. 18



[Jahrg. 75

[N
~J
(=)
&
-,
I
>
.
n
8
B
>
1)
-,
B
-
3
Q
]
8.
>
§
g
T
)
=
:
<
&
2
o
15
>
®

Um das Auftreten der Apfelsiure zu erkliren, liegt es nahe anzunehmen,
dall aus den aromatischen Ringen Maleinsiure entsteht, aus welcher sich
durch Wasseranlagerung die Apfelsiure bildet. Es ist aber bisher nicht
bekannt, daf3 sich unter den Abbaubedingungen (neutrale Reaktion, 60—90%)
eine érhebliche Wasseranlagerung an Maleinsiure vollzieht. Man miilte schon

1IC O CQO,IH CO,H
s co 0
N\ / +HO / " HO.CH.CO,H
—_— HC ~—>»  HO.CH —_— i
\/~0CH3 He HéH HCH.CO,H
: AN AN
OH CO,H CO,H

annehmen, daf ein Zwischenprodukt, vielleicht eine Oxalyl-acrylsdure, gebildet
wird, bei welcher sich eine Wasseranlagerung vielleicht viel rascher vollzieht.

Die Malonsiure kann man sich wohl aus Apfelséiure entstanden denken,
indem diese zuerst zur Oxalessigsiure dehydriert und dann weiteroxydiert
wird. Die Entstehung von Malonsiure aus Apfelsiure durch Oxydation
niit Silberoxyd ist bekannt?). Fiir die Entstehung der Tartronsiure kann
noch keine befriedigende Erklirung gegeben werden.

Versucht man, aus diesen geschilderten Entstehungsmoglichkeiten fiir die einzelnen
Siduren ein zusammenhidngendes Reaktionsschema fiir die Oxydation des Vanillins auf-
zustellen, so stoBt man auf Schwierigkejten. Unter den milderen Abbaubedingungen
entsteht als Hauptprodukt Bernsteinsiure mit einer Ausbeute von 12.5 9%, (=16.59% d.Th.).
Als zweites Hauptprodukt cntsteht die Siure C,,HyO,. Dic Ausbeute an diesen beiden
Produkten nimmt bei Verschirfung der Reaktionsbedingungen rasch ab, ohne daB sich
die Ausbeute an anderen Siuren (abgeselien von den wenig charakteristischen, wic
Ameisensdure, Fssigsdure und Oxalsdure) erhoht; sie miiliten also fast vollig abgebaut
werden. Dies kann bei der Siure C,;H O zutreffen, deren weiterer Abbau nocl nicht
untersucht wurde. Bei der Bernsteinsiure stimmt dies jedenfalls nicht, denn sie wird
unter den Reaktionsbedingungen nur in geringem Male weiter abgebaut. Man kann
daraus den Schlufl ziehen, daf bei der Oxydation des Vanillins wohl nicht gleichzeitig
mehrere Finzelreaktionen stattfinden, sondern daf zuerst ein Primirprodukt entsteht,

welches unter vorsichtigen Bedingungen zu einem groflen

HCO HCO Teil zu Bernsteinsiure abgebaut wird, wihrend es unter

. 3 schirferen Bedingungen hauptsichlich zu kleineren Bruch-

1/\ /\ stiicken aufgespalten wird. Die naheliegende Vermutung,
H,CO.; ‘ .OCH, dafl ausVanillin zuerst Deliydrodivanillin (XITI) entsteht,
\/ \/ welches sich bekanntlich bei gelinder Oxydation von Va-

OH O1I nillin mit Eisen (III)-chlorid?!) oder Alkalipersulfat??) bil-

X111, det, mufite aufgegeben werden, da diese Verbindung unter

den angewandten Bedingungen fast nichit abgebaut wird.

Dal kein reiner Abbau von Vanillin unter sofortiger Verkleinerung des Mgickitly

vor sich gelit, ist durch das Auftreten der Siure Cy,HyO4 bewijesen. Vielleicht trigt deren
Konstitutionsermittlung zur Aufklirung dieser verwickelten Oxydationsreaktionen bej.

Vergleich der Abbauergebnisse.

Der Vergleich zwischen Lignin- und Vanillin-Oxydation ergibt, dafl
unter den nichtfliichtigen Siuren als gemeinsame Oxydationsprodukte Oxal-,

= K. Dreyer, A. 416, 219 [1918].
21) P, Tiemann, B. 18, 3494 [1885].
22) K. Blbs u. H. Lerch, Journ. prakt. Chem. 93, 1 (19161
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Malon-, Glykol-, Bernstein-, I'artron- und }prelséiure und eine einer Sekundir-
reaktion entstammende Siure CoHO4,N auftreten. Als spezifische Lignin-
Oxydationsprodukte bleiben Veratrumsiure, Oxy-methoxy-isophthalsiure,
Isohemipinsaure, Milchsidure, 8-Oxy-glutarsiure und Tricarballylsiure iibrig.
Von diesen liefern die drei aromatischen Siuren keine neuen Gesichtspunkte,
«enn sie entsprechen den Verbindungen, die man schon frither mit viel héheren
Ausbeuten durch Permanganatabbau des nach der Alkalikochung me-
thylierten Lignins erhalten hat. Neu sind also nur die drei aliphatischen
Séuren,

Die Entstehung der Milchsidnre 148t sich vielleicht am einfachsten durch
Oxydation eines Stoffes vom Typus des Vanilloylmethyl-carbinols erkliren,
wenn zuerst der Kern aufoxydiert wird. Ebenso kann aber aus einer An-
ordnung nach Formel XIV Methyvitartronsiure entstehen, welche nach

N
Lo oe
OCH
O1L / 3
1H,C-C 0 COH
AN s
HC —> CH,.C.OH ——>  CH,.CH(OH).CO,H
: *0,H
/\\ CO,
|
: . OCH
N 3
|
O
p .
XIV.

W. Denis) schon beim Erhitzen mit Wasser auf 100° unter Kohlensiure-
Abspaltung fast quantitativ in Milchsaure iibergeht.

Die Entstehung von Tricarballylsiure und B-Oxy-glutarsiure scheint
sich mit den bisherigen Vorstellungen von der Konstitution des Lignins
nicht vereinbaren zu lassen. Wenn man aber in Betracht zieht, daf aus so
einfachen Verbindungen wie Vanillin oder Vanillinsiure bei dem angewandten
Abbauverfahren Stoffe entstehen, deren Bildung im voraus gar nicht zu
erwarten war und nur schwierig mit der Konstitution des Ausgangsmaterials
in Zusammenhang gebracht werden kann, so ist es nicht sicher, ob Tri-
carballylsaure und B-Oxy-glutarsiure im Lignin vorgebildet sind oder ob
sie erst durch eine Sekundirreaktion entstanden sind. Auf jeden Fall gibt
die Entstehung von zusamunen 0.479, Tricarballylsiure und [(-Oxy-glutar-
#pzfe reine Veranlassiing, von einem bisher bewihrten Schema abzugehen,
das sich nie auf eine einzige Konstitutionsformel beschrankt, sondern immer
nur angegeben hat, mit welchen Verkniipfungsméglichkeiten der biochemisch
nah verwandten Grundbausteine wir im Iignin zu rechnen haben.

Abbau von Lignin mit Ozon,

Der Abbau von Lignin mit Ozon wurde wie der mit Wassérstoffperoxyd
schon mehrmals untersucht. ¥. Konig?%) fand als Abbauprodukte Ameisen-

23) Amer. chem. Journ. 38, 389 {1907].
21y Cellulosechem. 2, 113 119217,
15*
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und Oxalsdaure. W. Fuchs und O. Horn?5) erhielten bei der Ozonisierung
des acetylierten Birkenlignins ein Produkt, ,,das sehr an die Abbauprodukte
anderer hochmolekularer Naturstoffe erinnert.

K. Freudenberg, F.Sohns und A. Janson?) bauten Methyllignin
mit Ozon ab und kamen dabei zu Siuren, die nach der Veresterung und
Methylierung mit Silberoxyd und Methyljodid z. Tl destillierbar waren,
aus welchen aber keine einheitlichen Verbindungen isoliert werden konnten.
Von W. Hibbert und Mitarbeitern wurde Aceton als Spaltprodukt des
Ameisensidure-Birkenlignins2?) isoliert und weiterhin festgestellt, daf} dieses
in Bisulfitlosung unlosliche Ligninpriaparat durch Ozonbehandlung wieder
loslich wird28). Obwoll siamtliche Arbeiten ein recht unbefriedigendes Er-
gebnis gebracht hatten, wurde der Ozonabbau erneut in Angriff genommen.

Was 14t sich beim Ozonabbau des Lignins theoretisch erwarten? Man
mufl annehmen, dall bei geniigend langer Orzonisierung die aromatischen
Kerne volligezerschlagen werden, und dall nur die aus 3 Kohlenstoffatomen
bestehende Seitenkette iibrigbleibt, welche noch um 1 oder 2 HCO.CO---
oder HO.CO.CO-Gruppen (aus dem aromatischen Kern) verlingert ist,
je nachdem, ob die Grundbausteine nur verithert oder auch noch kon-
densiert sind. Von solchen Oxyketoaldehyden oder Oxyketosduren' mit 5>
bzw. 7 Kohlenstoffatomen kann man im voraus keine grofle Bestidndigkeit
erwarten. Gelingt es aber, sie auf vorsichtigem Weg zu isolieren, so besteht
Aussicht, sie durch Weiteroxyvdation in definierte Oxysiduren iiberfiilhiren
zu koénnen.

Ozonisiert man Lignin in Iissigester, so geht es zum allergrofiten Teil
in Losung. Hydriert man diese Losung nach Abtrennung des ungeldsten
Anteils mit Pd-BaSO,-Katalysator zur Spaltung des Ozonids, so erhilt man
nach vorsichtigem Abdestillieren des Essigesters bei Zugabe von absolutem
Ather zu dem Riickstand eine hellgelbe amorphe Fillung in einer Menge
von 30—409, des angesetzten ILignins. Dieser Stoff, der aufllerordentlich
leicht Oxalsiure abspaltet, konnte seinen Eigenschaften nach ein Gemisch
von solchen erwarteten Verbindungen sein, doch schlugen alle Versuche
fehl, daraus ein krystallisiertes oder einheitlich siedendes Produkt zu erhalten,
Methyllignin liefert bei der gleichen Behandlung ein #dhnliches Produkt.

Von Interesse war der Ozonabbau des Catechins XV, bei welchem nach
der Zerstorung der Benzolringe ein Produkt entstehen miiite, das dem aus
Lignin zu erwartenden sehr ahnlich ist.

OH
N (6] ) .
HO. N\ N Lo
. e
- | H.OH
SN
. I—{2
OH
NV

Ein von E.Plankenhorn?) durchgefithrter Abbau ergab, daB ein
Produkt entsteht, welches in jeder Beziehung dem amorphen Produkt aus

%) B. 62, 2651 [1929].

s) A. BIS, 62 [1935].

") Journ. Amer. chem. Soc. 39, 598 [1937].
8) Journ. Amer. chem. Soc. §1, 2698 [1939].
28) Unveroffentlicht.

ot
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Lignin entsprach. Irgendwelche krystallisierten Verbindungen wurden aber
nicht erhalten.

Nebenbei sei noch erwihnt, dal bei der beschriebenen Aufarbeitung
der Ozonisierung jedesmal in geringer Menge Acetylglykolsiure gefunden
wurde, die sich auf noch ungeklirte Weise aus Essigester bildet. Aus Essig-
siuremethylester entsteht sie nicht.

Hermm Prof. K. Freudenberg danke ich fiir das lebhafte Interesse,
das er der Arbeit entgegengebracht hat, Herrn Dr. E. Wiesenberger fiir
die Ausfithrung zahlreicher Mikroanalysen.

. Beschreibung der Versuche.
A) Abbau von Lignin mit Wasserstoffperoxyd.

Je 50 g fein gepulvertes Salzsdurelignin der Fichte werden mit
750 ccm 20-proz. Wasserstoffperoxyd und 50 g Bariumcarbonat unter
lebhaftem Rithren auf 90° erhitzt. Es tritt starkes Schiumen ein, das nach
ungefahr 2 Stdn. beendet ist. Nach 20 Stdn. wird die Oxydation abgebrochen
und heifl abgesaugt. Das TFiltrat wird als ,,geloster Anteil' bezeichnet.
Der Riickstand (,,ungeloster Anteil”) besteht aus unverindertem Barium-
carbonat, teilweise ahgebautem Lignin und unlgslichen Bariumsalzen. FEr
wird mit Salzsiure mineralsauer gemacht und das ungeloste Lignin, durch-
schnittlich 25 g, abgesaugt. Es wird nochmals wie frisches Lignin oxydiert
und analog aufgearbeitet. Die entsprechenden Losungen werden vereinigt.
Nach dieser zweiten Oxydation bleibt ein Riickstand von durchschnittlich
189, des eingesetzten Lignins. Es ist ungefihr zu !/; in Natriumcarbonat-
16sung loslich.

1) Aufarbeitung des geldsten Anteils.

Der geloste Anteil aus 20 Ansdtzen (1000 g Lignin) wird vereinigt.
Die Idsung enthilt noch einen ziemlichen Uberschufl an Wasserstoffperoxyd,
welches durch lingeres Riihren mit Platinmohr bei 50—060° weitgehend
zerstort wird. Dabei schied sich in geringer Menge ein feinflockiger Stoff
ab, der nicht piher untersucht wurde. Der Rest des Wasserstoffperoxyds
wird durch Einleiten von Schwefeldioxyd reduziert, wobei ein Teil des Bariums
durch die entstehende Schwefelsiure gefillt wird. Nach Abtrennung des
Bariumsulfats wird die Losung mit Bariumhydroxyd neutralisiert und im
Vak. bei 30—40° auf ungefihr 6/ eingeengt. Nun wird so lange Barium-
hydroxydlésung zugegeben, als noch eine Fillung erfolgt (,,Bariumhydroxyd-
fallung™).

9} Ayfarbeitung des mit Bariumhydroxyd nicht fallbaren
Anteils: Nach der Abtrennung der Bariumhydroxydfillung wird die Lésung
mit Kohlendioxyd neutralisiert, nochmals filtriert und im Vak. auf 31 ein-
geengt, wobei sich eine geringe Menge von Bariumsalzen ausscheidet, die
aber nicht abgetrennt werden. Um die Sduren aus den Bariumsalzen ab-
zuscheiden, wird iiberschiiss. Schwefelsiure zugegeben und nach mehr-
stiindigem Stehenlassen das gebildete Bariumsulfat abgesaugt und griindlich
mit Wasser ausgewaschen. Durch Auskochen mit Alkohol zeigt sich, daf}
dem Bariumsulfat keine wasserunloslichen Siuren beigemengt sind. Die
schwefelsaure Losung der Siauren wird im Vak. bei 35° auf 1.5 eingeengt,
wobei sich allerdings schon eine geringe Menge Harz abscheidet, von welchem
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abgegossen wird. Durch Extraktion mit Ather lassen sich aus dieser Losung
142 g eines dicken Sirups gewinnen. Dieses Siuregemisch wird mit dther.
Diazomethan unter Vermeidung eines Uberschusses verestert. Dabei
schied sich ein Teil als zdhe schmierige Masse ab, deren Untersuchung er-
gebnislos verlief. Nach Abdestillieren des Athers (Widmer- Spirale) werden
die zuriickgebliebenen Ester durch Vak.-Destillation zerlegt:

1) bis 90911 num: 181 g, 3) 55—113%0.01 mm: 21.5 g,
2y ,, 55% 04 ,, :205g¢g, 4) 113—160%0.01 ,, : 15 g.

Um eine Zersetzung bei weiterer Destillation zu vermeiden, wird der
Riickstand in kleinen Anteilen in ein horizontal liegendes Sublimationsgefi3
aus Quarz gebracht, aus welchem er in diinner Schicht ausgebreitet nur iiber
eine Entfernung von ungefihr 1 cm an einem mit Aceton-Kohlensiure ge-
kiihlten Kiihler destilliert wird®). Auf diese Weise konnen noch 10.7 g
eines zdhen Destillats erhalten werden. Gesamt-Destillat 85.8 g (10.69, des
gelosten Lignins). ¥s konnen aber auch héhere Ausbeuten erhalten werden,
ohne dafl Griinde fiir die Schwankungen festzustellen sind. Die Rohfraktionen
werden weiter zerlegt (Widmer- Spiralen):

Fraktion 1: bis 609/11 mm ......... 163 g,
), 2:  60—72%11 S 46 g,

. 3: bis 509 0.4 ,, ......... 16.7 g,

. 4: 30— 70% 04 ,  ......... 83 g,

" 5: 70—113% 04 ,, ......... 204 g,

., 6: bis 160% 0.01 ,, ......... 10.1 g,

7: 160—195% 0.01 ,, ......... 6.2¢g,
Ruckbtand .............................. 32¢g

Fraktion 1 liefert bei nochmaliger Destillation neben 4.8 g Vorlauf
und einem geringen Riickstand eine Hauptfraktion vom Sdp.,; 45—46°,
welche ihrer Zusammensetzung nach ein Gemisch von 109 Milchsdure-
methylester mit 909, Glykolsiduremethyvlester ist.

3.341 mg Shst.: 4.97 mg CO,, 2.07 mg H,O. - 9.827 mg Sbst.: 0.85 cem nfyq,-NaOII.

C,H,0,. Ber. € 39.99, H 6.72.
C,I11,0,. Ber. C 46.14, H 7.74, CH,C 25.97.
Gef. ,, 40.57, ,, 693, 2.07.

Die durch Verseifung des Estergemisches entstehende Siure krystallisiert
nicht, liefert aber einen gut krystallisierten p-Brom-phenacylester vom
Schnip. 137-—138°, der mit lekolsii.ure—p—brom-phenacyle'ster keine Schmelz-
punktserniedrigung gibt.

Der Vorlauf enthilt auf Grund der CH;.C- Bestmmlung 18.19, Milch-
saduremethylester, der aber nicht rein erhalten werden kann.

7.068 mg Sbst.: 1.23 com nfg-NaOH. Gef. CH,C 4.70.

Bei der Oxydation des durch Verseifung. erhaltenen Siuregemisches
mit Kaliumpermanganatlgsung nach O. v. Fiirth und D. Charnass?®)
entsteht Acetaldehyd, welcher neben Yormaldehyd durch Uberfiihrung
in Jodoform nachgewiesen wird.

30) K. Freudenberg, K. Friedrich w. J. Bumann, A. 494, 57 [1932).
31) Biochem. Ztschr. 26, 210 [1910;.
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Fraktion 2 ergibt bei wiederholter Destillation eine Esterfraktion
vam Sdp.,; 66—09°, die bei der Verseifung reine Malonsdure liefert.

Fraktion 3 siedet nach Abtrennung von 1.3 g Vorlauf (noch etwas
Malonsduredimethylester) bei 75—80%11 nim. Sie liefert bei der Ver-
seifung reine Bernsteinsidure.

Fraktion 4 wird mit einem geringen Destillationsriickstand (1.3 g)
von Fraktion 3 vereinigt. Trotz wiederholter Destillation 148t sich keine
konstant siedende Fraktion abtrennen. Zur Verseifung wird die Fraktion
mit 10 g Kaliumhydroxyd in 400 ccm Methanol gekocht. Nach 3 Stdn.
wird mit Kohlensiure neutralisiert und das Methanol im Vak. abdestilliert.
Der in Wasser leicht 16sliche Riickstand wird mit Schwefelsiure angesiuert
und die entstandene I.6sung mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren des
Athers hinterbleiben 7.1g eines gelbbraunen Fxtraktes, der nach mehrtigigem
Stehen iiber Schwefelsiure teilweise krystallisiert. Die Krystalle (0.7 g)
werden auf Ton abgepreit und erweisen sich als Bernsteinsiure. Die
aus den Tonscherben mit Ather extrahierte Siure zeigt keine Neigung zur
Krystallisation und liefert auch keinen krystallisierten p-Brom-phenacylester.
Nach nochmaliger Veresterung mit Diazomethan ergibt die Vak.-Destillation
2 Fraktionen mit dem Sdp.,; 100—114° (1.9 g) und 114—118° (4.5 g).

Die 1. Fraktion liefert bei der Verseifung keine krystallisierte Sdure.
Setzt man den Ester mit Hydrazinhydrat um, so krystallisiert nur eine
kleine Menge des Reaktionsproduktes (Schmp. 139%9). Setzt man aber das
rohe Hydrazid, das sich in Wasser gut 16st, mit Benzaldehyd um, so erhilt
man in guter Ausbeute eine Benzalverbindung, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 224¢ (Zers.) schmilzt.

3.574 mg Sbhst.: 8.28 mg CO,, 1.67 mg H,0. — 3.221 mg Sbst.: 0.472 cem N (189,
762 mm).

CH, ON,. Ber. C 62.95, H 4.97, N 17.28. Gef. C 63.19, H 5.23, N 17.23.

Die Analyse stimmt auf das Tartronsidure-bis-benzalhydrazid.
Der Mischschmelzpunkt mit einem aus Tartronsiure hergestellten Priparat
(verfilzte Nadeln) zeigt keine Erniedrigung (2249).

Die 2. Fraktion liefert bei der Verseifung ebenfalls nur eine Siure, die
nicht krystallisiert. Zur Darstellung eines Hydrazids werden 0.5 g des Esters
mit 2 cem absol. Alkohol und 0.5 cem Hydrazinhydrat auf dem Wasser-
bad 1 Stde. gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein mit Krystallen durch-
setztes Ol ab. Die auf Ton abgepreften Krystalle bilden nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schip. 174—176°;
optisch inaktiv.

coe 3543 mg Sbst.: 3.88 mg CO,, 1.90 mg H,O0. — 1.704 mg Shst.: 0.512 cem. N (23°,
757 mx;ﬁ.‘- . .
C,H,,0,N,. Ber. C 29.63, H 6.22, N 3456. Gef. C 29.87, H 6.00, N 34.51.

Als zweckmaliger erweist es sich jedoch, das rohe Hydrazid (sliger
und kryst. Anteil) in verd. Alkohol zu lésen und mit Benzaldehyd um-
zusetzen. Dabei fillt nach kurzem Schiitteln das Apfelsiure-bis-benzal-
hydrazid aus, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Nadeln
bildet und bei 184° schmilzt.

3.558 mg Sbst.: 8.33 mg CO,, 1.71 mg H,O0. — 3.412 mg Sbst.: 0.494 ccm N (210,
761 mm).
CygH O3 N,. Ber. C 63.89, H 5.36, N 16.56. Gef. C 63.85, H 5.38, N 16.45.
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Mit synthetischem d,l-Apfelsaure-bis-henzalhydrazid gibt das Priparat
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Fraktion 5 ergibt bei wiederholter Destillation noch 2.1 g Vorlauf
(bis 80°/0.01 mm), der sich nach Herstellung eines Hydrazids als Apfel-
sdureester erweist. Von 80° an steigt der Siedepunkt aber so kontinuierlich
an, daf3 keine einheitliche Fraktion abgetrennt werden kann. Die von
80—110°/0.01 mm iibergehende Menge Ester (16 g) wird durch 2-stdg. Kochen
mit 20 g Kaliumhydroxyd in 400 ccm Methanol verseift. Nach Neutralisation
mit Kohlensiure wird der Methylalkohol im Vak. abdestilliert und der
Riickstand mit Wasser versetzt. Nach Entfernung einer geringen Menge
eines Gligen Stoffs durch Ausschiitteln mit Ather wird die waBr. Losung
mit Schwefelsiure angesduert. Dabei scheidet sich ein gelbbraunes Ol ab,
das nach kurzem Stehen krystallisiert (3.1 g). Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhilt man blafigelbe
Nadeln. Schmp. 180—182°, Mischschmelzpunkt mit Veratrumsiure bei
180°. Das Filtrat der Veratrumsiure wird mit Ather extrahiert, wobei man
9.3 g eines braunen Sirups erhilt, der keine Neigung zur Krystallisation
zeigt. Beim Versuch, einen p-Brom-phenacylester herzustellen, erhilt man
nur ein dunkles schmieriges Produkt, das sich nicht reinigen 1a(3t. 8.4 g
des Sirups werden mit Diazomethan verestert und fraktioniert: a) bis
65°0.01 mm, 1.9 g, b) 75—90°0.01 mm, 4.2 g, ¢) 90—100°0.01 mm, 1.7 g.

Fraktion a liefert mit Hydrazinhydrat ein Hydrazid vom Schmp. 1679,
das sich als Bernsteinsiurehydrazid erweist. Die Ausgangsfraktion
mull demnach Bernsteinsdure-monomethylester enthalten haben.

Fraktion b ergibt bei der Verseifung nur eine sirupose Siure, welche
keine einheitlichen Derivate liefert. 2.0 g werden mit 2 ccm Hydrazinhydrat
und 2ccm absol. Alkohol auf dem Wasserbad 11/, Stdn. gekocht, wobei
nach kurzer Zeit Krystallisation eintritt. Nach dem Waschen der Krystalle
mit Alkohol (0.8 g) und mehrmaligem Umkrystalhsleren farblose Nadeln
vom Schmp. 189—1910,

3.666 mg Sbst.: 4.47 mg CO,, 2.12 mg H,0. — 2.330 mg Sbst.: 0.783 cem N (189,
750 mm).

C,H,,0,N,. Ber. C 33.02, H 6.47, N 38.52. Gef. C 33.26, H 6.47, N 38.90.

Tricarballylsdure-trihydrazid schmilzt nach Th. Curtius und
A. Hesse3) bei 195—196% nach E.P. Kohler und F. R. Butler®3) bei
183--186°. Ein Vergleichspriparat aus Tricarballylsiureester schmilzt
ebenfalls bei 189—1919 und gibt mit dem aus ngmn isolierten Hydrazid
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die aus dem Hydrazid durch Schiitteln der wilr. Losung mit Benz-
aldehyd entstehende Benzalverbindung ist in den meisten Léstungsmitteln
aullerordentlich schwer 16slich. Nach Umkrystallisieren aus FEisessig erhilt
man verfilzte Nadeln, die im Gegensatz zu den Angaben von Th. Curtius
und A. Hesse (Schmp. 218°) bei 233° (Zers.) schmelzen und in Alkohol
unléslich sind.

4.563 mg Sbst.: 11.22 mg CO,, 2.22 mg H,0. —— 3.460 mg Sbst.: 0.518 ccm1 N (189,

760 mm).
CpH 03 Ng. Ber. C 67.20, H 5.43, N 17.42. Gef. C 67.06, H 5.44, N 17.41.

32) Journ. prakt. Chem. 62, 238 [1900].
33) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1044 [1926].
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Aus dem Filtrat des Tricarballylsdure-trihydrazids krystallisiert nach
mehrtigigem Stehen eine weitere Verbindung, die nach Umkrystallisieren
aus 90-proz. Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 172° erhalten wird.
Sie farbt sich bei langerem Liegen an der Luft leicht rétlich.

' 3.965 mg Sbst.: 4.97 mg CO,, 2.53 mg H,00. - 2.970 mg Sbst.: 0.737 cem N (200,
750 mm).
C,H,,0,N;. Ber. C 34.08, H 6.87, N 31.80. Gef. C 34.19, H 7.14, N 31.9.

Ein aus B-Oxy-glutarsidureester hergestelltes Hydrazid zeigt den
gleichen Schmelzpunkt und gibt mit dem Priparat aus Lignin keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Fraktion c ergibt nach der Verseifung mit methylalkohol. Kalilauge
keine krystallisierte Siure. Beim Versuch, aus dem Ester ein Hydrazid
herzustellen, entsteht in geringer Menge ein in Nadeln krystallisierendes
Hydrazid, welches unscharf bei 172—177° schmilzt, aber nicht rein zu er-
halten ist.

Fraktion 6 ergibt bei wiederholter Destillation keine konstant siedende
Fraktion und wird durch 3-stdg. Kochen mit 12 g KOH in 200 ccrm Methanol
verseift. Nach Neutralisation mit Kohlensiure wird das Loésungsmittel im
Vak. abdestilliert, wobei ein brauner Sirup zuriickbleibt, der sich fast voéllig
in Wasser 16st. Eine geringe Menge Ol wird durch -Ausithern entfernt.
Beim Ansiuern der wiBr. Lésung fillt ein gelbbraunes Ol aus, das nach
einiger Zeit erstarrt und sich nach weiterer Reinigung als Veratrumsiure
erweist (1.1 g). Das Filtrat der Veratrumsiure wird mit Ather erschépfend
extrahiert. Aus dem auf ungefihr 20 ccm eingeengten Atherextrakt krystalli-
siert nach mehrtigigem Stehen eine farblose Sdure aus (0.9 g), die durch
Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol und Essigester gereinigt wird. Schip.
bei 188—189° (Zers.).

3.516 mg Sbst.: 7.85 mg CO,, 1.47 mg H,O. - - 7.150 mg Shst.: 0.484 ccm N (269,
757 mm). — 9.349 mg Sbst.: 5.27 ccm nf,5,-NaOH.
CH,O;N. Ber. C 60.67, H 4.53, N 7.86, Aquiv.-Gew. 178.
Gef. ,, 60.89, ,, 4.68, ,, 7.70, " 178.

Die Saure ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigester nicht sehr leicht
16slich. Sie enthilt keine Methoxygruppe und gibt keine Eisenchloridreaktion.
Durch Einwirkung von Diazomethan entsteht kein krystallisierender Ester.
Beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid in Pyridin verharzt sie vollig.
Mit Dimethylsulfat in Natronlauge 148t sie sich nicht methylieren.

Die von dieser Siure abfiltrierte Atherldsung wird véllig eingedampft, wobei 5.9 g
eines braunen, in Wasser leichit 1slichen nicht krystallisierenden Sirups zuriickbleiben.
Fraktioe.rversuche mit daraus hergestellten Calcium- und Chininsalzen fiithren nicht zu
einem einheitlichen Produkt. Ebensowenig fiihrt erneute Veresterung und Umsetzung
des Tisters mit Hydrazin zu einem krystallinischen Derivat.

Fraktion 7 liefert bei der Verseifung noch 0.4 g der Sdure vom Schmp.
188-—189% Aus dem Rest 1iBt sich kein einheitlicher Stoff abtrennen.

b) Aufarbeitung der Bariumhydroxydfdllung: Die Barium-
hydroxydfillung wird in Wasser suspendiert und so lange mit verd. Schwefel-
siure versetzt, bis diese im Filtrat des entstandenen Bariumsulfats nach-
zuweisen ist. Das abzentrifugierte Bariumsulfat wird einmal mit Wasser
ausgekocht und die dabei erhaltene Losung mit dem ersten Filtrat vereinigt.
Nach Einengen dieser Losung im Vak. auf ungefihr 300 ccm wird sie mit
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Ather erschépfend extrahiert. IDer Atherextrakt wird mit Natriumsulfat
getrocknet und dann mit Diazomethan methyliert, wobei ein Uberschul}
zu vermeiden ist. Nach Abdestillieren des Athers (Widmer- Spirale) wird
das zuriickgebliebene Estergemisch fraktionjert:

I) Bis 80%0.01 mm: 84 g (Vorlage mit Aceton-Kohlensiure gekiihlt),
1I) 80—140°/0.01 mm: 4.8 g, IIT) 140—1859/0.01 mm: 5.1 g.

Aus dem Riickstand lassen sich mit Hilfe der frither beschriebeuen
Kurzwegdestillation noch 3.2 g eines sehr zdhen Sirups (Fraktion IV) erhalten.

Die Fraktionen I und II werden durch weitere Fraktionierung zerlegt:

Fraktion 1: Bis 55%11 mm, 0.3 g, wegen seiner geringen Menge nicht
niher untersucht.

Fraktion 2: 55-—68%11 mm, 3.0 g, erstarrt. Schmp. 54°. Oxalsdure-
dimethylester.

Fraktion 3: 68-—73%11 mim, 0.2 g, nicht niher untersucht.

Fraktion 4: 73—90%11 mm, 2.3 g, liefert bei der Verseifung reine Bern-
steinsiure.

Fraktion 5: 90—100%11 mum, 0.4 g, nicht niher untersucht.

Fraktion 6: 100—116911 mm, 1.5 g, liefert mit Hydrazinhydrat ein
oliges Hydrazid, das nach der Umsetzung mit Benzaldehyd ein Benzal-
derivat vom Schmp. 224° (Zers.) liefert: Tartronsiure-bis-benzal-
hydrazid
~ Fraktien 7: 116--128%/11 mm, 1.8 g, liefert mit Hydrazinhydrat nur
Apfelsdure-hydrazid vom Schmp. 176°.

Fraktion 8: Bis 80°0.01 mm, 0.6 g, liefert kein krystallisiertes Derivat.

Fraktion 9: 80—85%0.01 mm, 185 g, ergibt mit Hydrazinhydrat Tri-
carballylsdure-hydrazid vom Schmp. 189—191°.

Aus Fraktion III hatten sich nach lingerem Stehenlassen 0.33 g feine
Nadeln abgeschieden, die auf Ton abgepreBt wurden. Aus Petrolither und
Methano!l farblose Nadeln, die nicht ganz scharf bei 124° schmelzen und mit
Eisenchlorid eine Violettfirbung geben.

3.527 mg Sbst.: 7.15 mg CO,, 1.59 mg H,0. — 1.976 mg Sbst.: 7.36 ccm niy,-
Na,8,0,.

€, H20;. Ber. C 55.00, H 5.04, OCH, 38.72. Gef. C 55.29, I 5.04, OCH, 38.54.

0.25 g werden mit 0.3 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Methanol 3 Stdn.
gekocht. Infolge eines Verlustes lieB sich nur eine geringe Menge einer Saure
vom Schmp. 2640 isolieren, die noch nicht ganz rein war. Der Schmelznunkt
und eine violette Eisenchloridreaktion lieBen vermuten, dal 4-Oxy-5-
methoxy-isophthalsiure vorlag. Der Methylester dieser Siure, deren
Synthese aus Guajacoldialdehyd spiter beschrieben wird, gibt mit dem Pra-
parat aus Lignin keine Schmelzpunktserniedrigung.

Der vom Ton aufgesaugte Anteil dieser Esterfraktion wird mit Methanol
extrahiert und mit 5 g Kaliumhydroxyd in 80 ccm Methanol 3 Stdn. gekocht.
Nach der iiblichen Aufarbeitung werden neben einer geringen Menge eines nicht
niher untersuchten Phenols 0.8 g einer blallgelben, in Wasser schwer 15slichen
Siure erhalten, die nach Umkrystallisieren aus Wasser und FEisessig bei 249°
schmilzt. Sie erweist sich nach dem Mischschmelzpunkt als Isohemipin-
saure. Aus dem Filtrat der Isohemipinsiure erhilt man durch Extraktion



Nr. 3/1942] an Vanillin wnd Lignin. 285

mit Ather 2.7 g eines braunen Ols, das nicht krystallisiert und auch keine
krvstallisierten Derivate liefert.

Aus Fraktion IV kann kein krystallisiertes Produkt erhalten werden.

2) Aufarbeitung des ungeldsten Anteils.

Die durch Ansiuern des ungelosten Anteils mit Salzsiure erhaltene
I.psung wird im Vak. bei 30—40° auf ungefihr 1/ eingeengt, wobei das
ausgeschiedene Bariumchlorid mehrmals abgetrennt wird. Aus dieser Losung
kannen mit Ather 29 g eines Siduregemisches extrahiert werden. Dieses wird
in wenig Wasser gelost und zur Abtrennung der Oxalsdure heifl so lange
mit Calciumacetatlosung versetzt, bis keine Fillung mehr erfolgt. Aus-
yeschieden 5.2 g Calciunioxalat = 4.5 g Oxalsidure. Das Filtrat wird im Vak.
eingedampft und der zuriickgebliebene Sirup, der sich nur zum Teil in Ather
16st, mit einer dther. Diazonmethan-Idsung {ibergossen, bis keine Stickstoff-
entwicklung mehr zu beobachten ist. Die Atherlgsung wird filtriert, mit
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert (Widmer-Spirale).
Aus dem Riickstand erhilt man durch mehrmalige Fraktionierung 4.7 g
Malonsiuredimethylester, der durch Darstellung des Malonsiure-
hydrazids identifiziert wird. Der Rest dieses Anteils enthilt noch 8 g an
héhersiedenden Estern, aus welchen aber keine krystallisierten Verbindungen
erhalten werden.

B) Oxyvdation von Vanillin mit Wasserstoffperoxyvd.

1) Oxydation bei 90%20Stdn.: 50 g Vanillin werden mit 150 g
Bariumcarbonat fein pulverisiert und in einem 3-I-Kolben, der mit Riihrer
und RiickfluBkiihler versehen ist, mit 750 ccm 20-proz. Wasserstoff-
peroxyvd geriithrt. Es tritt Frwirmung und Gasentwicklung ein, und die
Mischung firbt sich rétlich und allmihlich violett. Nach mehrstiindigem
Yrhitzen auf 90° ist die Farbe gelbrot geworden, und nach 20 Stdn. ist sie
nur noch hellgelb. Nun wird die Oxydation abgebrochen und heifl abgesaugt. -
Die Losung enthilt noch Wasserstoffperoxyd, welches durch Einleiten von
Schwefeldioxyd reduziert wird. Nach Absaugen des dabei ausgefallenen
Bariumsulfats wird die Losung im Vak. bei 30-—40° auf 150 ccm eingengt,
wobei reichliche Mengen Ameisen- und Essigsdure abdestillieren, und mit
Ather extrahiert. Bei 5 Ansitzen schwankte die Ausbeute an extrahierbaren
Sduren ohne ersichtlichen Grund zwischen 5 und 13 g. Der aus 5 Ansitzen
gewonnene Siureextrakt, 36 g, wird mit einer dther. Diazomethan-Losung
iithergossen, bis keine Stickstoffentwicklung mehr wahrnehmbar ist. Die
sute!ondene Iosung wird filtriert, mit Natriumsulfat getrocknet und der
Ather abhdestilliert (Widmer-Aufsatz). Der Riickstand wird durch Vak.-
Destillation zerlegt:

1) Bis 50%11mm 1.2¢g, 3) 74-— 85%11 mm 53 g,
2) 50--74%11 mm 4.2 g, 4) 85—100911 mm 3.3 g.

Durch weitere Destillation im1 Hochvak. lassen sich nur noch geringe
Mengen destillierbarer Substanzen erhalten.

Fraktion 1 liefert bei der Verseifung eine Siure, aus welcher man durch
Umisetzen mit p-Brom-phenacylbromid in geringer Menge den Bromphenacvl-
ester der Glykolsdure erhilt.
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Fraktion 2 besteht aus Malonsidureester, welcher als Hydrazid
identifiziert wird.

Fraktion 3 liefert nach der Verseifung mit Alkali nach der iiblichen
Aufarbeitung nur Bernsteinsdure.

Fraktion 4 148t sich in 2 weitere Fraktionen vom Sdp.,, 100—115°
und 115- -125% zerlegen. Durch Umsetzung der aus diesen Fraktionen erhilt-
lichen Hydrazide mit Benzaldehyd bekommt man Tartronsiure-bis-
benzalhydrazid und Apfelsiure-bis-benzalhydrazid, wodurch die Fraktionen
sich als Tartronsidure- bzw. Apfelsauredimethylester erweisen.

2) Oxydation bei 60920 Stdn.: 2x 50 g Vanillin werden wie unter 1
bei 60° oxydiert. Nach Absaugen des unverinderten Bariumcarbonats wird
das iiberschiissige Wasserstoffperoxyd mit Schwefeldioxyd reduziert und das
ausgefallene Bariumsulfat abgetrennt. Das dunkelbraune Filtrat wird im
Vak. eingeengt und mit Ather extrahiert. Man erhilt einen dunkelbraunen
Extrakt, aus welchem nach Einengen ein gelbbrauner Stoff (1.2 g) krystalli-
siert. Nach dem Waschen mit Ather und Umkrystallisieren aus Alkohol
(Tierkohle) erhdlt man gelbe Nadeln. Schmp. 2959 (Zers.).

7.433 mg Sbst.: 15.33 mg CO,, 2.40 mg H,0. - - 3.721 mg Sbst.: 4.70 ccm nfgy-Na,$,0;-

¢, H,0,. Ber. € 55.97, H 3.38, OCH, 13.13. Gef. € 56.28, H 3.61, OCH, 13.06.

Nahezu unlgslich in kaltem Wasser. In Natriumbicarbonatlésung unter
Kohlensdureentwicklung 16slich und mit Siure wieder ausfillbar.

Acetylierung der gelben Siure: 0.25 g werden in 1 ccm Pyridin
gelost und nach Zugabe von 0.75 ccm Essigsdureanhydrid 1 Tag stehen-
gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden unter Zusatz von etwas
Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert. Blaflgelbgriine Nadeln vom Schmp.
2340 (Zers.), deren Légsung blaugriin fluoresciert. Durch Behandlung mit
Alkali entsteht wieder das Ausgangsmaterial.

3.619 myg Sbst.: 7.47 mg CO,, 1.25 mg H,O. - 4.369 mg Sbst.: +.81 cem nfg,-
Na,$,0,. -+ 5.932 mg Sbst.: 2.25 ccm n/fyg-NaOH.
' Call 005 Ber.'C 36.12, H 3.63, CH,CO 15.46, OCH, 11.16.
Gef. ,, 36.29, ,, 3.86, 1598, ,,  11.40.

Veresterung der gelben Siure: Eine Losung von 0.5 g der gelben
Sdaure in 5 ccm Methanol wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 2-stdg.
Kochen wird der Methylalkohol im Vak. abdestilliert und der Riickstand aus
Fssigester nmkrystallisiert. Zitronengelbe Nadeln vom Qchmp 2149, die sich
mit Kaliumhvdroxyd intensiv rot farben.

3.498 myg Shst.: 8.27 cem nfg-Na,S,0,.

C,,H;o0p.  Ber. OCH, 24.80. Gef. OCH, 24.40. .

Zum Filtrat der gelben Saure wird Diazomethan-Losung gegeben, bis
keine Stickstoffentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach dem Trocknen der
I6sung mit Natriumsulfat wird der Ather ahdeéstilliert und der Riickstand
im Vak. destilliert: .

Fraktion 1: Bis 55911 mm: 0.6 g, enthidlt Glykolsduremethylester.

Fraktion 2: 35—~ 72911 mm: 3.5 g, Malonsidureester.

Fraktion 3: 72-— 95%11 mm: 8.4 g, Bernsteinsiureester.

Fraktion 4: 95—112%11 mm: 09 g, Tartronsdureester.

Fraktion 5: 112—130°%11 mm: 2.9 g, Apfelsdureester.

T'raktion 6: Bis 100°0.01 mm: 1.3 g, liefert kein krystallisiertes Derivat.
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Fraktion 7:100—17590.01 mm: 4.1 g, liefert nach der Verseifung eine
kleine Menge einer Sdure vom Schmp. 188 —189°, die mit der friiher beim
Ligninabbau beschriebenen stickstoffhaltigen Saure identisch ist. Sonst ist aus
dieser Fraktion kein krystallisiertes Produkt zu isolieren.

3) Oxydation bei 60910 Stdn.:.2x 50 g Vanillin werden, wie unter 2
beschrieben, 10 Stdn. oxydiert und entsprechend aufgearbeitet. Ausb. an
gelberSiure4Y%,. Das Filtrat wird ebenfalls verestert und im Vak. destilliert:

Fraktion 1:  Bis 5511 mm: 1.8 g, enthilt Glykolsidureester.
Fraktion 2: 55— 729/11 mm: 3.4 g, Malonsidureester.

. Fraktion 3: 72— 95%11 mm: 15.5 g, Bernsteinsiureester,
Fraktion 4: 95—112911 mm: 0.7 g, Tartronsaureester.
Fraktion 5: 112—128%/11 mm: 1.8 g, Apfelsiureester.
Fraktion 6: Bis 125%/0.01 mm: 1.3 g, liefertkeinkrystallisiertes Derivat.

Aus dem Destillationsriickstand kann durch Steigerung der Badtemperatur auf un-
gefahr 200%/0.01 mm noch ein zihes Ol abdestilliert werden, das mit gelben Krystallen
durchsetzt ist. Diese schmelzen, auf Ton abgepre3t, nach Unikrystallisieren aus Alkohol
unscharf bei 142°. Durch Auflésen in verd. Natronlauge und Wiederausfillen mit Siure
erhilt man diese Substanz vollig farblos. Nach weiteremn Umkrystallisieren aus Alkohol
oder Benzol schmilzt sie immer noch nicht ganz scharf bei 143%. Der Analyse nach scheint
sie noch nicht einheitlich zu sein.

3.403, 3.562 mg Sbst.: 6.85, 7.19 mg CO,, 1.80, 1.93 mg H,0. - - 2.552 mg Sbst.:
7.71 cem nfg-Na,S,0,4. — 0.406 mg Sbst. in 5.775 mg Campher: A== 13.8°.
CH,,0;. Ber. C 53.99, H 6.05, OCH, 30.97, Mol.-Gew. 200.
Gef. ,, 54.90, 55.05, ,, 5.92, 6.06, . 31.27, " 201.

Fine weitere Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus.

() Oxydation von Vanillinsdure mit Wasserstoffperoxyd.

2x 50 g Vanillinsiure werden, wie bei der Oxydation des Vanillins
beschrieben, mit 150 g Bariumcarbonat und 750 cem 20-proz. Wasserstoff-
peroxyd 20 Stdn. bei 90° geriihrt. Die gelbbraune Losung wird heifl abgesaugt
und sofort Schwefeldioxyd eingeleitet, bis kein Wasserstoffperoxyd mehr
nachzuweisen ist. Das ausgefallene Bariumsulfat wird hei abgesaugt und das
Filtrat abgekiihlt. Dabei scheiden sich aus den beiden vereinigten Ansatzen
19 ¢ unverianderte Vanillinsiure ab, welche nach einigem Stehenlassen ab-
gesaugt werden. Das Filtrat wird im Vak. auf ungefihr 500 ccm eingeengt
und mit Ather extrahiert. Man erhilt 25 g eines gelbbraunen Extrakts, der in
sela geringer Menge die frither beschriebene gelbe Sdure enthilt. Er wird
mit Diazomethan verestert, die Ester werden im Vak. fraktioniert und
wie oben beschrieben identifiziert:

Fraktion 1: Bis 55%11 mm: 0.2 g, nicht niher untersucht.
Fraktion 2: 55— 73%11 mm: 1.9 g, Malonsdureester.
Fraktion 3: 73— 95%11 mm: 3.7 g, Bernsteinsdureester,
Fraktion 4:  95-—-115%11 mm: 1.0 g, Tartronsdureester.
Fraktion 5: 115—130%11 mm: 1.8 g, Apfelsiureester.
Fraktion 6: Bis 100°/0.01 mm: 1.2 g.

Fraktion 7:100—135%0.01 mm: 5.1 g.
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Fraktion 6 krystallisiert nicht und liefert bei der Verseifung keine krystallisicrte
Siure. 0.6 g werden mit 0.6 com Hydrazinhydrat 1 Stde. gekocht. Nach Zugabe vorr
absol. Alkohol scheidet sich ein mit wenig Krystillchen durchsetztes Ol ab, das 2-mal
mijt friscliem Alkohol verrieben wird. s 16st sich gut in verd. Alkohol und wird in diescm
Losungsmittel mit Benzaldehyd umgesetzt, wobei sich eine krystallisierte Benzal-
verbindung ausscheidet. Diese erhilt man nach Umkrystallisieren aus Alkohol oder
Iiisessig in farblosen Nadeln vom Schmp. 217° {Zers.). Der Analyse nach scheint dic
Substanz noch nicht einheitlich zu sein.

3.641 mg Shst.: 7.95 mg CO,, 1.85 mg H,0. -—- 3.009 mg Sbst.: 0.398 cem N (259,
761 mm).

CpoH,04N,. Ber. € 60.30, H 5.56, N 14.07. Gef. C 59.55, H 5.68, N 15.17.

Aus dem von dem 8ligen Hydrazid abgegossenen Alkohol krystallisiert nach langem
Stehenlassen noch ein Hydrazid vom Schip. 196° (Zers.), das aber nicht rein zu vr-
halten ist.

Fraktion 7 liefert bei der Verseifung in geringer Menge die schon friither
erwihnte stickstoffhaltige Sdure vom Schmp. 188—189°. Sonst kann keine
krystallisierte Substanz aus dieser Fraktion erhalten werden.

oa-Oxy-glutarsdurehydrazid (VI).
lgdl-a-Oxy-glutarsduredidthylester wird in 3 ccm absol. Alkohol
nit 1 cem Hydrazinhydrat 1 Stde. gekocht. Es scheiden sich rasch Krystalle
ab, die nach dem Abkiihlen abgesaugt und mit absol. Alkohol gewaschen
werden. Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol erhilt man diinne Blittchen,
die bei 149—150° schmelzen.

3.530 mg Sbst.: 4.44 mg CO,, 2.23 mg H,0. —- 1.509 mg Shst.> 4.05 ccm N (14°,
704 muny).
C;H,03N,. Ber. C 34.08, H 6.87, N 31.86. Gef. C 34.30, H 7.07, N 31.5+.

Synthese der 4-Oxy-5-methoxy-isophthalsiure (XI).

4-Acetoxy-5-methoxy-isophthaldialdehyd: Zu einer Losung von
18 g Guajacoldialdehyd?$) in 25 cem Pyridin gibt man 22 g Essigsdure-
anhydrid und 148t diese Mischung, welche bald zu einem dicken Krystallbrei
erstarrt, einen Tag stehen. Nach dieser Zeit werden die Krystalle nach Zugabe
von Wasser abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Ausb. nahezu
quantitativ. Der Stoff ist fast farblos und kann ohne Reinigung weiter
verarbeitet werden. Zur Analyse wird eine Probe aus Methanol umkrystallisiert.
I‘arblose Rhomben, die bei 143—144° schmelzen.

3.446 mg Sbst.: 7.53 mg CO,, 1.42 mg H,0.

C,H (0. Ber. € 5946, H 4.54. Gef. € 3939, H 4.61. )

4-Acetoxy-5-methoxy-isophthalsdure: In eine mit Eis gekiihlte
Iosung von 12.8 g Acetylguajacoldialdehyd in 250 cemi Aceton und
100 ccm Wasser werden im1 Verlauf von 3 Stdn. 37 g fein gepulvertes Kalium-
permanganat unter lebhaftem Rithren in kleinen Anteilen zugegeben, wobei
man die Temperatur nicht iiber 10° steigen 146t. Das ausgeschiedene Mangan-
dioxyd wird abgesaugt und mit Aceton ausgewaschen. Die im Vak. stark
cingeengte Losung wird mit Salzsiure versetzt, wobei die Hauptmenge der
Siure vollig farblos ausfillt. Der Rest kann mit Ather extrahiert werden.
Aush. 6.9 g (47%, d. Th.). Das Rohprodukt ist schon sehr rein und kann sofort
weiterverarbeitet werden. Aus Wasser farblose Nadeln vom Schnip. 186—187°.
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3.535 mg Shst.: 6.73 mg CO,, 1.23 mg H,0.
CH,0;. Ber. C 51.97, H 3.97. Gef. C 51.92, H 3.80.

4-Oxv-5-methoxy-isophthalsiure: FEine Lisung von 2 g der be-
schriebenen Siure in 15 ccm 10-proz. Natronlauge wird auf dem Wasserbad
1/, Stdn. erhitzt. Beim Ansiuern der abgekiihlten Lésung mit Salzsdure fallt
die Siure vollig farblos aus. Farblose Nadeln aus Wasser vom Schmp. 2769
{Zers.).

+.223 mg 8bst.: 5.91 cem n/g-Nays,0,.
C,H,0,. Ber. OCH, 14.62. Gef. OCH, 14.47.

D) Abbaun von Lignin mit Ozon.

1) Ozonisierung von Salzsidurelignin: In eine Suspension von 15 g getrock-
netem, fein gemahlenem Salzsiurelignin in 400 cem trocknem Essigester wird 5- bis
o-proz. Qzon eingeleitet. Als Ozonisiergefil dient ein zylindrisches Gefdl von 38 em
linge und 5 cin Durchmesser, in welches das Ozon von unten durch cine eingeschmolzenc
Glasfritte des gleichen Durchmessers eintritt. Wihrend der Ozonisierung wird durcli einen
dicht iiber der Fritte befindlichen, gut wirkenden Riihrer verhindert, daB sich Lignin
auf der Fritte absctzt. Nach Einleiten von 175 I ozonisiertcm Sauerstoff itn Verlauf von
20 $tdn. wird die Ozonisierung abgebrochen und dic Fssigesterlosung vom Ungeldsten
(1--4 g bei verschiedenen Ansitzen) abgetrennt. Dieses enthilt aufler anscheinend nur
wenig abgebautem Lignin noch einen farblosen, in Wasser leicht l8slichien, nicht niher
untersuchten Stoff. Die Essigesterlosung wird im Vak. bei 20° etwas eingeengt und dann
mijt einem Pd/Ba®0,-Katalysator hydricrt, wobei durchschnittlich 900 cem Wasserstoff
aufgenommen werden. Nach Beendigung der Wasserstoffanfnahme oxydiert die Essig-
esterlosung aber innmer noch Jodkaliumlésung, obwohl auch nach Erneuerung des Kata-
lysators michts mehr aufgenommen wird. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wird
bei 209 im Vak. bis zur Sirupkonsistenz eingeengt und nun mit 300 ccm absol. Ather
versetzt. Nach gutem Durchreiben des Sirups it Ather verwandelt er sich in eine hell-
zelbe flockige Masse, welche abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. Die Menge dieser
Lanorphen Substanz™ schwankt bei mchreren Ansiitzen zwischen 4.5 und 6 g. Da sic
noch Peroxydreaktion zeigt, wird sic in wenig Aceton gelést und durch EingieBen der
Acctonldsung in viel absol. Ather wieder gefallt. Nach 2-maligem Umnfillen ist die Peroxyd-
reaktion verschwunden. Dieser Stoff ist in Wasser, Alkohol und Aceton leicht 18slich,
in  Athern und Kollenwasserstoffen unléslich. Bicarbonatlésung  wird zersetzt.
Fehlingsche Losung wird schon bei geringer Erwirmung reduziert. Die Analysen
dieses Produkts stimumen bei verschiedenen Amnsitzen nicht iiberein, olne dafl dafiir ein
Grund angegeben werden kann. Allerdings mu@ man beriicksichtigen, daf3 dieser Stoff
hygroskopisch ist und infolge ihres niedrigen Zersetzungspunkts (80-—90% nur bei 35°
in der Pistole getrocknet werden kann. Die durchschnittliche Zusammensetzung dieses
Produkts ist: 439% C, 4.5% H, 6.59 OCH,.

Samtliche Versuche zur Darstellung von Salzen aus diesem Produkt schlugen
fehl, da es sich bei lingerer Beriilirung mit Wasser oder bei geringer Erwirmung unter
1ildung von Oxalsiure zersetzt. Beimt Versuch, es in Pyridin mit Essigsiureanhydrid
zu acetylieren, tritt sofort Schwiirzung mit volliger Verharzung cin. Die Methylie-
rung mit Natronlauge und Dimethylsulfat fiihirt chensowenig zu einem brauchbaren
Produkt wie die Methylierung mit Jodmethan und Natrium in fliissigem Ammoniak.
Bei wiederholter Methylierung mit Silberoxyd und Jodmethan erhilt man ans dem
amorphen Produkt mit 259 Ausbeute ein in Wasser und Ather unlésliches, gelbliches
Methylprodukt mit einem Methoxyl-Gehalt von 279,. Irgendein destillierbares Methyl-
produkt 148t sich nicht isolieren. Mit Carbonylreagenzien, wie Semicarbazid, Thio-
semicarbazid, Nitrophenylhydrazin, entstehen Fillungen, ayg welchen aber kejn krystalli-
siertes Derivat jsoliert werden kann. Dje Reduktion it Jodwasserstoff und rotem
Phosphor bei 1500 liefert auBer ctwas Kssigsiure keine einheitlichen Produkte. Véllig
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erfolglos ist die Destillation mit Zinkstaub. Oxydationsversuche mit Bleitetra-
acetat, Kaliumpermanganat und Kaliumferricyanid liefern als isolierbdres Produkt nur
Oxalsiure. Kine Oxydation mit Nitrobenzol in Gegenwart von Alkalj ergibt keine Spur
Vanillin. FEtwas aussichtsreicher erscheint eine Oxydation mit Salpetersiiure.

¢

Oxydation der ,,amorphen Substanz’ mit Salpetersiure: 5.8 g werden mit
24 g Salpetersidure (1:1) 16 Stdn. auf 70° erhitzt. Nach Abdestillieren der Salpeter-
sdure im Vak. bleibt ein Ol, aus welchem Oxalsdure auskrystallisiert. Nach Absaugen
der Oxalsidure wird es in 50 ccin Wasser aufgenommen und mit Calcjumcarbonat neutrali-
siert. Nach Absaugen des iiberschiissigen Calciumcarbonats, dem noch Calciumoxalat
heigemengt ist, enthilt das Filtrat ein Gemisch von Calciumsalzen, die sich aus der ein-
geengten LoOsung mit Alkohol ausfillen lassen (2.4 g). Trotz wiederholten Umfillens
kommt man aber nicht zu einheitlichen Verbindungen. Setzt man das Gemisch der
Calcjiumsalze mit Silbernitrat um, so erhilt ‘man in guter Ausbeute schwer l8sliche
Silbersalze. Diese lassen sich mit Jodmethan umnsetzen, doch sind die entstehenden
Ester nicht destillierbar. Werden sie noch mehrmals mit Silberoxyd und Jodmethan
nachbehandelt, so erhilt man geringe Mengen destillierbarer Ester, ohne dal es gelingt,
daraus einheitliche Fraktionen abzutrennen. Vielleicht fiilirt eine Reduktion der Calcium-
salze mit Jodwasserstoff und Phosphor besser zum Ziel.

Die von der ,,amorphen Substanz'® abgetrennte Atherlésung enthilt erhebliche
Mengen Ameisensiure, Essigsiure und Oxalsdure. Letztere wird nach Ab-
destillieren des Athers und Aufnehmen des Riickstands in Wasser mit Calciumacetat
ausgefillt. Wird das Filtrat mit Ather extrahiert, so erhiilt man ein Sduregemisch, welches
der Vak.-Destillation unterworfen wird. Nachdem Ameisensiure und Essigsidure iiber-
destilliert sind, geht bei 90°/0.2 mm noch eine kleine Menge eines dicken Sirups iiber,
der nach lingerein Stehenlassen teilweise krystallisiert. Er wird als Acetylglykolsidure
identifiziert.

Acetylglykolsdure-p-brom-phenacylester: 0.3 g des Destillats werden mit
.13 g Soda neutralisiert und mit 0.7 g p-Brom-phenacylbromid in 7 ccm 66-proz. Alkohol
1 Stde. gekocht. Nach Abkiihlen wird der ausgeschiedene Krystallbrei abgesaugt und durch
abwechselndes Umkrystallisieren aus verd. Alkohol und Benzol gereinigt. Aus Benzol
crhilt man quadratische Bldattchen vom Schmp. 107-—108e.

3.861 mg Shst.: 6.468 mg CO,, 1.23 mg H,0.
CiH,;OsBr. Ber. C 45.73, H 3.52. Gef. C 45.69, H 3.56.

Mit synthetischem Phenacylester gibt dieses Priparat keine Schmelzpunkts-
ernjedrigung. ‘

2) Ozonisiecrung von Methyllignin: Methyllignin wird genau ozonisiert,
wie beim Salzsdurelignin sclion beschrieben, doch geniigen hier schon 90—100 ! ozoni-
sierter Sauerstoff, nm 15 g Methyllignin in Loésung zu bringen. Die Menge der ungelésten
Substanz schwankt zwischen 1 und 4 g. Die Wasserstoffaufnahme bei der Hydrierung
des Methyllignin-ozonids betrigt durchschnittlich 600 ccm. Nach der gleichen Auf-
arbejtung wie beim Salzsiurelignin erhidlt man eine amorphe Fillung, die aber einen
hoheren Kollenstoffgehalt und héheren Methoxyl-Gehalt aufweist. Die durchschpitt-
liche Zusamnmensetzung dieses Produktes ist: 499 C, 4.7% H, 20.39 GCH,. Die Be-
arbeitung dieses Produkts fiihrte auch nicht zu krystallisierten Verbindungen.

3) Ozonisierung von Vanillin: In eine mit Kiltemischung gekiihlte Lésung von .-

8 g Vanillin in 200 cem Essigester werden. im Verlauf von 20 Stdn. 150 [ 4-proz. Ozon
vingeleitet. Die erhaltene gelbgriine Ldsung wird mit Pd/BaSO,-Katalysator hydriert.
Im Verlauf von 12 Stdn. werden 400 ccm Wasserstoff aufgenommen. Die Losung, die
irumer noch Peroxyde enthdlt, wird im Vak. vorsichtig eingedampft. Bei Zugabe von
absol. Ather zu dem Riickstand wird keine Fillung erhalten.



