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in einer Kaltemischung erstarrt das 0 1  nach kurzer Zeit zu einem Krystall- 
kuchen von blal3gelber Farbe. Der Aldehyd ist auljerst reaktionsfahig ; e r  
kondensiert mit Stoffen niit reaktionsfahiger Methyl- oder Methylengruppe 
in Gegenwart von Pyridin und Essigsaureanhydrid schon bei Raumtemperatur 
fast augenblicklich tinter Wasserabspaltung. Selbstverstandlich tri t t  auch 
mit aromatischen primaren und sekundaren Mono- wie Polyaminen in Gegen- 
wart von Saure augenblicklich Kondensation zu hellgelhen Farbstoffen ein. 
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Uber die aus deni 2-Methyl-hesahydrobenzthiazol zu gewinnenden 
Polymethin-Farbstoffe soll spater an anderer Stelle berichtet werden. 

123. Karl Freudenberg und Erwin Plankenhorn: Uber Essig- 
saure-Lignin*). 

[ h u s  d. Iiistitut f i r  cl. Chemie (1 HolMs 11. d. Polysaccharide. Che~n.  Institut d.  U;niversitot 
Heidelberg.] 

(liingepnngcn a111 29. Mai 1942 ) 

Bekanntlich kann das Ligniri aus den] Holz durch zahlreiche organische 
Losungsmittel entfernt werden. Wenn keine allzu hohe Temperatur an- 
gewendet werden soll, niuB dabei stets eine geringe Menge Saure anwesend 
sein, die entweder zugesetzt m-ird oder sich aus deni Losungsmittel (z. R. 
Glykolchlorhydrin) entivickelt. Das laljt auf die Hydrolyse oder Alkoholyse 
einer Bindung zivischen Lignin wid den iibrigen Holzbestandteilen schliefien. 
Wenn die Reaktion bei hoheren Temperaturen ausgefiihrt wird, \vie z. B. 
bei der Extraktion des Lignins mit wafirigen Alkoholen nach Th. K l e i n e r t  
und K. v. T a y e n t h a l l ) ,  so bricht diese Bindung wohl auch ohne Saiuren 
auf, oder es geniigen die hierbei a m  den1 Holz entstehenden niederen 
Fettsaiuren. 

*) 5 0 .  llitteil. iiber 1 , ipin v .  K.  I ~ r e u d e n b e r g  11. Mitnrbb.; 49. Mitteil.: Th.  
I ' loctz ,  Holz 31s Roh- 11. IYerkstoff 4, 380 [1941]; 4s. JIitteil.: K.  I:reurlenherp,  
W. L a u t s c h  11. G. P i a z o l o ,  6. i 4 ,  1S79 [1941]; 47. Mitteil.: \V. L a u t s c h ,  Brenn- 
stoffchem. 22, 26.5 L19-411; 46. Jlitteil.: K .  1:reudeiiberg 11. I,. A c k e r ,  B. i 4 ,  1400 
!lcJ41:; 45. Nitteil.: \V. L n u t s c h ,  Cellulosechrni. 19. 09 j19411. 

I) Ostrrr. Pat.  124735 (C. 1931 IT, 4117); Dtsch. Reiclis-Pat. 532741 (C. 1931 11, 
2SU8); Angew. Cheni. 44, 78s l1931:; weitere 1,iteratur bei F. S c h i i t z  u. W. I c n a c k -  
s t e t 1  t ,  Cellulosechem. '20, 15 [1942]. 
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Fiir eine Bindung zwischen den Holzanteilen, und zwar den Poly- 
sacchariden, und dem Lignin sprechen noch andere Griinde. Wie bereits 
f riiher erwahnt z ) ,  halt das Cuproxam-Lignin sehr hartnackig Reste von 
Polysacchariden fest, die nur durch vielmals wiederholte, abwechselnde 
Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure und Schweizer-Losung beseitigt 
werden konnen. Der Abbau des Holzes mit Schneckenferment bleibt stets 
bei . Verbindungen des Lignins niit Polysacchariden stehen ; die loslichen 
Zwischenstufen beim AufschluQ des Holzes mit sehr kalten starken Mineral- 
sauren (Hi1 p e r t )  sind als glykosidische Verbindungen des noch nicht hoch- 
kondensierten Lignins zu verstehen. 

Der Umstand, da13 Lignin und Polysaccharide durch Schweizer-Losung 
nicht getrennt werden konnen oder daR methyliertes und acetyliertes Holz 
clurch Losungsmittel nicht in Lignin- und Polysaccharid-FraMionen zerlegt 
werden kann, laWt sich gleichfalls als ein Hinweis auf eine glykosidische 
Bindung des Lignins ansehen, der allerdings keinen zwingenden Sch1ul.i 
erlaubt, weil es moglich ware, daW die I'olysaccharide aus einer mechanischen 
T_'niklammerung durch das Lignin nicht herausdiffundieren konnten. 

Wenn demnach verschiedene Hinweise auf eine glykosidische Bindung 
schlieBen lassen, so folgt, daR die Loslichkeitsverhaltnisse des Lignins im Holz 
von einer solchen Bindung beherrscht werden, und daB zu untersuchen ist, oh 
das von den Polysacchariden befreite, aber im iibrigen unveranderte Lignin 
in wa13r. Alkali oder in organischen Losungsmitteln loslich ware oder nicht, 
oh also das urspriingliche Lignin den in beiden Mitteln .unloslichen Cuprosani- 
oder Saure-Ligninen oder den in Alkali loslichen, in organischen Losungs- 
mitteln groBtenteils unloslichen Alkali-Ligninen oder den in beiden Xedien 
loslichen Organosolv-Ligninen 3, entspricht. 

Zur Priifung dieser Frage haben wir das niit Essigsaure hergestellte 
, ,Essigsaiure-Lignin" untersucht. 

Essigsaure ist Z u n i  erstenmal von H. Pauly4)  als Losungsmittel fiir 
Lignin verwendet worden. E r  benutzte Schwefelsaure als hydrolysierendes 
Mittel. Neuerdings hat F. Schi i tz  ini Zusammenhang mit seinen Unter- 
suchungen iiber den Aufschlufl des Holzes mit organischen Losungsmitteln ") 
auch die Essigsaure wieder herangezogen. E r  verwendet als sauren Zusatz 
eine konz. waBr. Losung von Magnesiumchlorid 0) .  Essigsaure ist aus den1 
Crunde den Alkoholen als AufschluBmittel vorzuziehen, daR bei den1 Eintritt 
des Losungsmittels in das Lignin statt  schwer spaltbarer Ather leicht ver- 
seifbare Essigsaureester entstehen. Dieser Unistand erlaubt einen tieferen 
Einblick in die Reaktion zwischen Lignin und einem organischen Aufschlul3- 
inittel. 

~ - ..-- - _  _ -  - _ _  ~ ~~ ~ ~ 

2) K.  E ' reudenbrrg ,  IY.Lautsch u. (;.i 'iazolo, 13.54, 1879 [1941]; K.  Freudei i -  
berg  u. Th. P l o e t z ,  Cellulosechem. 19, 131 [1941]; daselbst weitere Hinweise. 

3, Durcli organische Losungsmittel gewonnene und in diesen losliche Lignin- 
praparate. Die Kennzeichnung dieser wichtigen Gruppe yon Ligninpraparaten durch 
einen Saninielnanien ist fiir wissenscliaftliche urid technische Znecke enipfehlenswert. 

4, Osterr. Pat. S3306 [1917]; B.  67, 118s 119341; A. F r i e d r i c h ,  Ztsrhr. physiol. 
Chem. 176, 127 [192S]. 

5, Cellulosechem. 18, 76 [1940]; 19, 33 [1941]. 
6) F. Schi i tz  it. W. K n a c k s t e d t ,  Cellulosechem. 20, 15 [1942]. IVir sind Hrn. 

Dr. Schi i tz  fur die vorherige Mitteilung einer Arbeitsvorschrift dankbar. 
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Die Untersuchung beschranltt sich auf das Fichtenholz. Durch wieder- 
holtes Kochen lafit sich das gesamte Lignin extrahieren. Abgesehen von 
den letzten Ausziigen sind die Praparate so hell wie die mit Glykolchlorhydrin 
g~wonnenen~) .  Wie diese sind sie in wafir. Alkali, in Aceton, Eisessig, Pyridin 
und unverdunntem Hydrazinhydrat leicht loslich, in Wasser und in Carbonat- 
losung unloslich. I n  absol. Alkohol ist das Praparat kaum, in wafir. Alkohol 
teilweise loslich. 

Durch Alkali werden 10% Acetyl abgespalten. Die Loslichkeit in w d r .  
.4lkali, in Eisessig und in Pyridin bleibt erhalten, ebenso die Unloslichkeit 
in Wasser oder Carbonatlosung. Auch in absol. Alkohol ist die Substanz 
nahezu unloslich. Im Gegensatz zu dem acetylhaltigen Praparat ist das acetyl- 
freie auch in waBr. Alkohol sowie in wasserfreiem Aceton kaum loslich. Auf 
Zugabe von wenig Wasser lost es sich jedoch in Aceton. 

Die charakteristischen Losungseigenschaften dicsFs Organosolv-Lignins 
sind daher nicht auf eingetretene .4cetylgruppen zuriickzufuhren, sondern 
den1 zugrundeliegenden acetylfreien Ligninpraparat eigentiimlich. Dasselbe 
ware fur die ,,Alkohol-Lignine" zu sagen, menn man die in Atherbindung 
cingetretenen Alkylgruppen (im Falle des Glykolchlorhydrins ChlorathyI- 
gruppen) abtrennen kijnnte. 

Isoliertes, in Alkali unlosliches Cuproxam-Lignin la& sich durch Essig- 
same und Magnesiumchlorid in Essigsaure-Lignin von denselben Eigen- 
schaften verwandeln. Auch dieses lost sich in Alkali und organischen Losungs- 
mitteln. Wird schon hierdurch wahrscheinlich, d& diese Losungseigen- 
schaften dern urspriinglichen Lignin, auch dern im Holz gebundenen, fremd 
sind und durch die Behandlung mit Essigsaure-Magnesiumchlorid erworben 
werden, so wird dies zur GewiSheit durch folgenden einfachen Versuch : 
R'cder das verseifte Essigsaure-Lignin aus Holz noch das aus Cuproxam- 
Lignin la!& sich durch jene Behandlung mit heiBer 1-proz. Schwefelsaure, 
die zur Gewinnung des Cuprosam-Lignins notig ist, in ein alkaliunlosliches 
Praiparat von der Art des Cuproxam-Lignins zuriickverwandeln. Erst durch 
2-stdg. Kochen rnit 2-n. Salzsaure werden die Praparate teilweise in -4lkali 
unliislich. 

Aus diesen Versuchen sowie aus Clem unten geschilderten Verhalten 
gegen Bisulfit oder Nitrobenzol geht hervor, dai3 das Cuproxam-Lignin dern 
urspriinglichen Lignin des Fichtenholzes nahersteht als die alkaliloslichen 
.Alkali-Lignine oder die in Alkali und organischen Losungsmitteln loslichen 
Organosolv-Lignine. Gelange es, etwa auf enzymatischem Wege, das Lignin 
der Fichte von den Kohlenhydraten zu trennen, so ware der weitaus groWte 
I ell dieses Lignins in Alkali und organischen Losungsmitteln unloslich. 
Yon. allen Ligninpraparaten steht das Cuproxam-Lignin dem Lignin in situ 
am nachsten. Cuproxam-Lignin mird durch Bisulfit in Losung gebracht. 
Ihin folgt das in1 Lahoratorium hergestellte Salzsaure-Lignin und das 
T o r n e s c h  -Lignin, die bereits durch Bisulfit schwer oder nicht aufschlieflbar 
sind. Noch inehr verandert ist das technische Salzsaure-Lignin, das durch 
teilweise Entniethylierung bereits mehr oder weniger alkaliloslich ist, ferner 
die alkaliliklichen Ligninpraparate : die Alkali-Lignine und die Organosolv- 
Lignine, die von Bisulfit nicht oder nur sehr mangelhaft aufgeschlossen 
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?) E'. S c h i i t z ,  1. c . ;  K .  Freudenherg u. I,. A c k e r ,  B.  74, 1400 [1041]. 
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werden. Auch die Vorbehandlung mit neutralem Sulfit nach E. Hagglund*)  
fiihrt bei dem verseiften Essigsaure-Lignin nur zu einem teilweisen AufschluW. 

Eine wichtige Eigenschaft haben allerdings das Lignin im Holz und die 
Organosolv-Lignine gemeinsani : sie sind thermoplastisch. Schon das Cuproxani- 
Lignin hat dieses Merkmal verloren. I'ermutlich hangt dies mit dem geringeren 
Kondensationsgrad desLignins ini Holz zusammen, der mit dem der Organosolv- 
Lignine (und wahrscheinlich der Ligninsulfonsaure) ungefahr auf einer Stufe 
stehen durfte. Das Cuproxam-Lignin ist bei sonst weitgehender Uberein- 
stimmung niit den1 Lignin des Holzes hoher kondensiert als dieses. 

Um den AufschluB des Lignins mit organischen Losungsmitteln zu 
verstehen, muBten nir  die Zunahme an phenolischem Hydroxyl bestimmen. 
Potentionietrische Verfahren versagten ; auch die abgestufte A~etylabspaltung~) 
aus deni acetylierten Praparat hat kein klares Bild ergeben. Einigermden 
brauchbare Werte wurden erhalten, als die Losung des verseiften Eisessig- 
Lignins in einem organischen Losungsmittel init Natriumalkoholat versetzt 
und das ausgeschiedene Natriumsalz des Lignins analysiert wurde. Als 
das beste Verfahren hat sich jedoch die Unisetzung der Toluolsulfonsa~~reester 
mit wasserfreieni Hydrazin erwiesen lo). Ester der Toluolsulfonsaure mit 
primaren und sekundaren Alkoholen geben primare oder sekundare Hydrazine 
oder ungesattigte Verbindungen ; tertiares Hydroxyl bildet mit Toluolsulfo- 
chlorid unter den Versuchsbedingungen keine Ester ; die Toluolsulfonate 
der Phenole liefern dagegen die Phenole zuriick ; das entstandene Toluol- 
sulfonsaurehydrazid wird vom Hydrazin zu dem Hydrazinsalz der Toluol- 
sulfinsaure reduziert ; die Sulfinsaure kann leicht bestimint werden. Vergleichs- 
versuche haben ergeben, daB aus deni Mentholester der Toluolsulfonsaure 
keine Toluolsulfinsaure entsteht, wahrend der Guajacolester in Guajacol 
und 71% der ber. Menge Toluolsulfinsaure zerlegt wurde. Wenn man an- 
nimmt, d& bei der Umsetzung der Toluolsulfonsaure-Verbindungen des 
Lignins mit Hydrazin derselbe Verlust von 29y0 eintritt, so findet man, daB 
im Cuproxam-Lignin erst auf jede 13. Einheit ein Phenolhydroxyl vorhanden 
ist, wahrend das entacetylierte Essigsaure-Lignin auf jede 3. Einheit eines 
enthalt. Salzsaure-Lignin des Laboratoriums liegt mit 7 Einheiten dazwischen 
(Tafel 2,  S. 866). 

Diesem Zuwachs an Phenolhydroxyl (von 0.7 yo Phenol-OH im Cuproxam- 
Lignin auf 3.3 yo im entacetylierten Essigsaure-Lignin) entspricht keine 
Zunahme des gesamten Hydrosyls (Tafel 1 ,  S.  864). Man kann diese Wahr- 

F r eicden b e r  g , P1 a.n k e  nil o r  n : Uber Essigsaure-Lignin. 
- -~ ~~ ~~ ~~ - ~~~~~~~~ .___ 
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nehmung anschaulich machen, wenn man annimmt, daf3 die Einheiten voni 
Typus I bei der Behandlung mit Essigsaure und Magnesiumchlorid und der 
nachfolgenden Verseifung unverandert bleiben, dafi aber Einheiten der 
Formel I1 in 'I' iibergehen, wohei I11 oder IV Zwischenglieder sein konnten. 

Ein Lignin, das aus 2 n Einheiten I und n Einheiten I1 aufgebaut ist 
(Cuprosani-Lignin = I, 11, I) und das sich in 2 n I und n V verwandelt 
(verseiftes Essigsaure-Lignin = I, V, I) wurde den analytischen Feststellungen 
der Tafel 1 in groljen Ziigen entsprechen. Einzelheiten werden im Versuchs- 
teil erortert. Hier sollen nur einige Fragen herausgegriffen werden. Die 
Tafel 3 zeigt, darj durch Oxydation mit Nitrobenzol aus Essigsaure-Lignin 
nur wenig Vanillin gewonnen werden kann. Auch niit Kobalthydroxyd ist 
die Ausbeute vie1 schlechter als aus Lignin, das nicht niit Essigsaure behandelt 
ist. Aus den obigen Formeln l d t  sich diese Beobachtung folgendermaen 
deuten : Wahrend die Aldehydgruppe des Vanillins aus einer in die Lignin- 
kette eingebauten Einheit I1 entstehen kann : 

- ~ ~ -~ 

I1 - f 
I 

OH 
IlCO 

I 

wird eine in die Kette des Essigsaure-Lignins eingebaute Einheit 'I' keine 
Aldehydgruppe liefern. 

Alkohol-Lignine haben z. "1. atherartigen, z. T1. acetalartigen Charakter. 
Das ware niit Athern von I sowie mit den1 Gbergang von I1 in Acetale des 
Ketons V zu deuten. 

Die Sulfitreaktion des Fichtenholzes spielt sich nach neueren Unter- 
suchungen, hauptsachlich von E. Hagg lund ,  in mehreren Phaseno ah. Die 
erste ist der Eintritt eines Teiles der S0,H-Gruppen, der noch nicht zur 
Herauslosung der Ligninsulfonsaure ausreicht. Es  ist moglich, dalj diese 
Reaktion im Austausch sekundarer oder tertiarer Hydroxyle von Phenyl- 
carbinolen (etwa in I oder 11) gegen SO,H besteht. Als weitere Phase ist 
die Hydrolyse von Glykosidbindungen anzunehnien: Die dritte Phase, die 
sich zeitlich mit den beiden anderen iiberschneidet, besteht im Eintritt weiterer 
S0,H-Gruppen Linter gleichzeitiger Aufsprengung von Sauerstoffbriicken, die, 
wie wir bewiesen haben, z. T1. den Heterocyclen angehoren, z. T1. aber auch 
in offenen Athern liegen konnen. Wenn ein Teil der Einheiten bei der Bildung 
des Essigsaure-Lignins im Sinne des Schemas I1 --t V verandert wird, so kann 
die Sulfitreaktion sowohl durch Verringerung der Anzahl der zur Verfiigung 
stehenden Carbinole als auch durch eine fur die dritte Phase ungiinstige 
Veranderung oder Aufspaltung eines Teiles der Heterocyclen so beeintrachtigt 
werden, dalj die Zahl der im ganzen eintretenden S0,H-Gruppen nicht mehr 
zur Auflosung der Ligninkoniponente ausreicht. 

Jeder Kenner der. Lignincheniie weilj, dalj mit 2 Typen von Einheiten, 
wie I und 11, niemals alle Reaktionen des Lignins gedeutet werden konnen. 
Hier sollen zwei hierher gehorige Punkte herausgegriffen werden. 

Der eine ist die offensichtliche Verkleinerung des Ligningefiiges bei 
zahlreichen Reaktionen, zu denen auch die niit organischen Losungsmitteln 
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gehort. Sie fiihrt sogar in geringem Umfang his zu den monomeren, von 
H. H i b b e r t  aufgefundenen Einheiten hinab. Zur Erklarung miissen neben 
kondensierten Einheiten wie I und I1 solche mit offenen Atherbindungen 
angenommen werden, eine Auffassung, der sich neuerdings auch H. H i b b e r t  
angeschlossen hat. Bei der Bildung der Organosolv-Lignine scheinen solche 
Xtherspaltungen die iiblichen Kondensationsvorgange zu iibenviegen niit 
dern Gesanitergebnis, dafi das durchschnittliche Molekulargewicht 1-erringert 
wird, wahrend es bei der Bereitung des Cuproxam-Lignins durch ausschliefi- 
liche, wenn auch in geringer Zahl auftretende Kondensationsvorgange offen- 
sichtlich vergrofiert wird. 

Ein weiterer Umstand, der dazu zwingt, auBer den oben erorterten 
'I'ypen I und 11 noch weitere anzunehmen, ist die Eigenschaft des Lignins, 
unter der Wirkung von heil3er Mineralsaure, am besten 28-proz. Schwefel- 
saure, Formaldehyd abzuspalten. Xeuerdings wurde gefunden, dafi auch 
unter der Einwirkung von heil3em, verdiinntem Alkali aus dem Lignin geringe 
Mengen Formaldehyd abgegeben werden, und zwar unter Bedingungen, 
unter denen aromatische hZethylendioxygruppen (z. B. des Piperonals) 
nicht angegriffen werden. Wir haben schon seit langerer Zeit neben den 
Xethylendioxygruppen Benzyl- und Zimtalkohole sowie ihre Ather als Quelle 
fur den Formaldehyd erortert und neuerdings an Modellen (z. R.  p-Oxy- 
niesitylalkohol, $-Oxy-propioveratron und anderen) so deutliche Analogien 
zur Formaldehyd abspaltenden Gruppe des Lignins gefunden, daI3 wir jetzt 
die Methylendioxygruppen aufgeben. c h e r  diese Versuche werden wir 
demnachst berichten. 

Fiir die Erklarung der Phenolgruppen in den Organosolv-1,igninen ist 
die letztere Entscheidung von ausschlaggebender Bedeutung. Dieses Phenol 
entstamnit nicht etwa freigelegten Brenzcatechinresten aus Piperonylgruppen , 
sondern es entsteht bei der Aufsprengung von offenen und cyclischen Athern. 

Wah;end das Schema I1 im Laufe der Untersuchungen recht gut gestiitzt 
it-erden konnte, kann die Komponente I nur als Beispiel fur viele andere 
niogliche gelten, und ts hleiht der weiteren Arbeit iiberlassen zu entscheiden, 
\vie weit I durch ahnliche Schemata ersetzt werden muI3, die den besprochenen 
und noch anderen, hier. nicht angefiihrten Forderungen entsprechen. 

In diesem Zusamnienhang ist es zweckmaflig, auf die beiden wichtigsten 
Grundlagen unseres Ligninschemas 11) hinzuweisen. Die eine ist die Fest- 
stellung, daB das Lignin ein Phenylpropangeriist besitzt, in dem keine oder 
nur vereinzelte freie Phenolgruppen vorkommen. Diese Tatsache unter- 
scheidet das Lignin von den Lignanen, die von der Seitenkette her dimerisierte 
Produkte der Coniferylreihe sind. Die andere Grundlage ist seinerzeit den 
Arbeiten des einen von uns iiber die Cellulose entnomnienl*), die von dem 
Gedanken der aus wiederkehrenden Gliedern gebildeten Hauptvalenzkette 
geleitet waren. Von diesen Gesichtspunkten aus hat sich zwangslaufig die 
\-orstellung von Einheiten herausgebildet, die einander biochemisch nahe- 
stehen und bei ihrer Verkniipfung das para-standige Sauerstoffatom he- 
anspruchen, das Atherfunktion hesitzt. Die wichtigsten Reaktionen des 

11) K. I:reudenber::, S.-B. 1leidelberger.Akad. Wiss., i i iat l i .- i iatur\~i~s.  K1. 1928, 

I*) K.  F r e u d e n b c r g ,  C. j4, 767 [1921]. 
19. Abh. ; 11. G'L, 1814 [I9291 : Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933. 
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1,ignins sind daher Sprengungen offener oder ringformiger Ather. 
die Bildung der Organosolv-Lignine gehort hierhin. 
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Beschreibung der Versuche. 
B e r e i t u n g  d e s  E s s i g s a u r e - L i g n i n s :  1 kg Hackspane (= 930 g 

trocken) von ausgesuchtem F i c h t e n h o l z  wird mit einem Geniisch vori 
3800 ccni Eisess ig  und einer Losung von 56 g MgCl, 4- 6H,O in 200 ccni 
\Vasser iibergossen. Jetzt wird 1 Stde. evakuiert und danach der Atmo- 
spharendruck wieder hergestellt. Dieser Vorgang wird noch 1-2-ma1 mit 
kiirzeren Zeiten wiederholt, bis das Holz vollstandig durchtrankt ist. Nach 
einer rlnheizperiode von 90 Min. wird 10 Stdn. gekocht. Wenn man jetzt 
ahgiefit und niit Eisessig auswascht, erhalt man nach der weiter unten be- 
schriebenen Aufbereitung 85 g eines sehr hellen Ligninpraparates, das ana- 
lytisch keine nennenswerten Unterschiede aufweist gegeniiber solchen 
I’raparaten, die durch weitere Extraktion gewonnen werden. Deshalb werden 
gewiihnlich von der ersten Kochfliissigkeit 2 1 abgegossen und durch 2 I 
05-proz. Essigsaure ersetzt. Diese Mischung wird 2 Stdn. gekocht. Jetzt 
werden wieder 2 1 abgegossen und durch eine Mischung von 1900 ccm Eis- 
rssig und einer Losung von 42 g MgC1, + GH,O in 100 g Wasser ersetzt. 
Damit ist die urspriingliche Konzentration des Extraktionsmittels wieder 
hergestellt. Die Xischung wird erneut 10 Stdn. gekocht. Danach wird wie 
nach der ersten Kochung verfahren. Es werden 72 g Ligninpraparat er- 
halten, das etwas dunkler ist als die erste Probe. Eine dritte Kochung liefert 
58 g eines wieder etwas starker gefarbten, aber immer noch schiinen Pra- 
p r a t e s .  Die Ausbeute betragt jetzt 18.5 yo des wasserfreien Holzes, wenn 
man die eingetretenen Acetylgruppen sowie den Zuckergehalt abrechnet. 
Man kann durch weitere Kochungen auch die noch in1 Holz verbliebenen 
8 ” ;  1,ignin nahezu ganz extrahieren, was sich jedoch nicht lohnt. 

Die vereinigten Fliissigkeiten werden im I’ak. bis zur Honigkonsistenz 
eingedanipft. Der hraunschwarze Sirup wird in 10 1 Wasser von 40-50O 
eingeriihrt und der flockige Niederschlag nach 1-stdg. Riihren zuin Absitzen 
gebracht. Die iiberstehende weingelbe Losung wird abgegossen ; sie enthalt 
eine geringe Menge (um 1 yo des Holzes) atherliislicher phenolischer Anteile, 
die den von H. H i b b e r t  beschriebenen Fraktionen entsprechen diirften. 

Der Niederschlag wird nochmals mit warmem Wasser durchgeruhrt , 
ahgesaugt und getrocknet. Die Analysenproben werden noch 3-ma1 mit 
Wasser ausgekocht. 

E i g e n  sc h a  f t e n  d e s  E s s i g s a u  re-1,i g ni n s : Die analytischen Er-  
gehnisse zeigen bei den verschiedenen Fraktionen nur geringe Unterschiede 
und lassen keinen Gang erkennen. Wir teilen deshalh in der Tafel 1 nur 
die Brgebnisse des Gesamtpraparates mit. 

Das H e s o s a n  wurde in den Filtraten vom Schwefelsaure-Lignin be- 
stimxnt 13) .  Diese wirden verdiinnt, nachhydrolysiert und mit Jod titriert. 
I3er gefundene Zucker wurde auf Hexosan umgerechnet. E r  lieferte Glucosazon. 
Pentosen waren abwesend. 

Die Praparate sind leicht loslich in verd. wail3r. Alkali, in Aceton, Eisessig, 
Pyridin und unverdiinntem Hydrazinhydrat. In absol. Alkohol sind sie 
nahezu unloslich, in wail3r. teilweise loslich. 

13) K. F r e u d e n h e r g  11. Th. I’loetz, B. i 3 .  754 [1940] 
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*) l)as durch Verseifuna bestinlnlte Acetyl wi rde  (lurch I-mestcrnng mit Toluol- 
sulfonsiiurc in Alkohol festgestellt. Die Zahlen der Spalten 2 b ,  11) und 5b sincl aiif Chlor-, 
Asche- und hrsosanfreie Substnnz umperechnct. Hierllei ist der Polysacchnridrcst C,H,,O, 
niit 3 Hpdrosylen in AIlnug gehracht worden. Das Hyclroxyl, das  i t ~ n  1,ignin durch 
(lie gedachte Abtrennung des Polysaccharidrestes frci wiirdv, ist nicht beriicksichtiat. 
l k r  (klinlt  ;in I 'henolhyclros~l (3 .3  % in Spalte 213) ist unter Beriicksichtigung eines 
Verlustes yon 29 '$6 an Toluolsulfi~lsiiure berechnet. Die Zahlcn cler Spalte 3 gelten 
anch fiir (lie I<onll)inntion dcr 1)ornieln I---11---I, bei cler iinr das I'henolhytlrosyl entfiillt. 

E n t a c e t y l i e r t e s  Essigsaiure-Lignin:  5 g Praparat 1 (Tafel 1) wir-  
den 4 Stdn. unter Stickstoff hei 200 in 100 ccm n-Xatronlauge aufhenahrt. 
Die 1,iisung wurde mit n-arniem Wasser verdiinnt und init Salzsaure aus- 
gefallt. Die Analyse ist in der Tafel 1 unter 2 mitgeteilt. Das Praparat ist 
nicht wesentlich dunkler als Praparat 1. 

Das I'raparat ist loslich in waflr. Alkali, Eisessig und Pyridin. In  absol. 
und walk. -4lkohol ist es kaum liislich. Ein wesentlicher Unterschied gegen- 
iiher den1 Praparat 1 besteht in der aul3erst geringen Liislichkeit in wasser- 
freieni Aceton. A h i f  Zugabe \:on wenig Wasser liist es  sich jedoch. 

Essi gs 5 11 re  -1,i gn in  u n  d Sau r e n  : Schwefelsaiure-Lignin, dns aus 
I:ssigs~iii-e-~,ignin sowie Gl?-kolchlorhvdrin-Ligniii bereitet n-ird (2 Tage 
-7- lroz. H,SO, hei 20°, verdiinnt und nacliliydrol?-siert), ist in Alkali teil- 
wzise liislich, wahrentl ein solches I'raiparat, clas aus Holz, Salzsaiure oder 
Ciij)roSaiii-Lignixi hergestellt ist, yon waWr. -4lkali nicht geliist nird.  

Nit 2-72, Salzsaure 2 Stdn. gekocht, wird das Praparat 2 etwas dunkler ; 
ts ist auch nach clieser Behandlung grijWtenteils in Alkali lijslich. 

Beini XufschluB niit Saurein Sulfit nach den1 I'orbild des Holzaufschlusses 
gehen \-on den Praparaten 1 und 2 nur 16 lxm~. 17qd in L6sung. \Venn inan 

i I  
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nach E. H a  gglun  d stufenweise erst mit neutraler Sulfitlosung aufschliefit, 
lassen sich 48% in Losung bringen. 

C u p  r o x  a m  -Li gn i  n 11 n d E s s i  gs a u  r e m i s c h u n  g : Wenn Cuproxam- 
Lignin niit der Essigsaure-Nischung gekocht wird, wie wenn es Holz ware, 
so geht nach etwa 4 Stdn. die Halfte, nach 14 Stdn. alles in Losung. Das 
isolierte Praparat ist etwas dunkler als das aus dem Holz gewonnene Essig- 
saure-Lignin. Die sonstigen Eigenschaften stimmen jedoch iiberein. Nach 
der Verseifung wurden die Analysenwerte erhalten, die in der Tafel 1 unter 4 
angefiihrt sind. Die Loslichkeit stimmt niit der des entacetylierten Praparats 
aus Fichtenholz iiberein (2). Das Praparat ist in Aceton unloslich, dagegen 
in Aceton-Wasser loslich. Nach der Saurebehandlung ist von diesem Lignin- 
praparat in Alkali weniger loslich als von einem ebenso mit Saure behandelten, 
unmittelbar aus Holz gewonnenen Essigsaure-Lignin. 

Zum Wesen der Reaktion mit Essigsaure ist zu bemerken, da13 offen- 
sichtlich etwas Acetyl (schatzungsweise 1.5-2 yo) .in den Kern eintritt, 
denn die entacetylierten Essigsaure-Lignine liefern mit Chromsaure mehr 
Essigsaure als das Cuproxam-Lignin. Im iibrigen hat  das mit Chronisaure 
bestimmte Acetyl nur relative, aber keine stochiometrische Bedeutung. Be- 
achtenswert ist , da13 der Hydroxylgehalt von CuproxaI'n-Lignin, entacetyliertem 
Essigsaure-Lignin, Schwefelsaure-Lignin (10.3 yo) und Athylenchlorhydrin- 
Lignin (10.1%) ohne groBe Unterschiede zwischen 10% und 12% liegt. Das 
aliphatische Hydroxyl des urspriinglichen Lignins ist demnach schwer durch 
Wasserabspaltung zu entfernen. Nur das mit Essigsaure behandelte, verseifte 
Cuproxam-Lignin ist deutlich armer an Gesamthydroxyl (7.5 94 einschl. 
Kohlenhydratanteil) . 

B e s t  i m m u n  g d e r  P h e n  olgr  u p  p e n  : Der Toluolsulfonsaureester 14) 
(10 g) des betreffenden Ligninpraparates wurde nach der fruheren Vorschrift 
mit Hydrazin verkocht. Das aus Essigsaure-Lignin hergestellte Material 
lost sich hierbei, wahrend der aus unbehandeltem Cuproxam-Lignin be- 
reitete Toluolsulfonsaureester eine flockige Ausscheidung hinterlaat. Der 
Riickstand aus der Hydrazin-Losung wird mit 100 ccni absol. Athanol be- 
handelt. Der Riickstand der alkohol. Losung krystallisiert im Fall der Essig- 
saure-Lignine nicht. E r  wird in Wasser aufgenommen, niit starker Schwefel- 
same angesauert (Kongopapier) und mit Ather extrahiert. Wir haben uns 
auf die Bestimmung der Toluolsulfinsaure beschrankt. 

Das Verfahren wurde an Toluolsulfoguajacol gepruft. Wegen der auf- 
tretenden Phenole mu13 hier vor dem Ansauern mit Schwefelsaure die bi- 
carbonat-alkalische Losung ausgeathert werden. Aus 10 g der Verbindung 
wurden 4 g Toluolsulfinsaure erhalten; berechnet sind 5.6 g oder 71.5%. 

I n  der Tafel 2 ist in der vorletzten Spalte die Zahl der Lignin-Einheiten 
(hlolekulargrGBe 178) angefiihrt, auf die nach diesen Bestimmungen ein 
Phenolhydroxyl entfallt. Diese Zahl ist auf Grund des Ergebnisses am 
Guajacol in der letzten Vertikalspalte mit dem Faktor 0.715 multipliziert. 

Wenn das entacetylierte Essigsaure-Lignin in wenig n-Katronlauge 
gelost und mit Alkohol gefallt wird, so erhalt man ein Natriumsalz, das 
15-16 yo Natriumsulfat ergibt. Daraus la13t sich auf eine Phenolgruppe fur 

1.1) Sacli A .  448, 131 [1920] nlit Toluolsulfochlorid in I3enzol mit Natronlauge 
bcreitet. 

Eericbte d. D. Chem. Qesellschnft. Jnbrg. LXXV. 53 
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i Scliwefel- ' 
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'I'oluolsulfoverliindun~ :ius ;(, S 'l'oluolsulfon- iIn schwefel- ~ 1 Phenol- 
siiure-verbin- freien 1,ignin- , hydroxyl , 

.. .- . . 
tlutl: priiiparat (:ef. Korr. 

04 \.anillin bezogen nuf 
Schwefelsaure-1,ignin 

- ~~ - ~ 

Entacetyliertcni I;ssigsliure- 
Lignin atis Holz . . . . . . . . .  

Cuproxnni-Lignin . . . . . . . . . .  
Salzsaure-T,ignin . . . . . . . . . . .  
Schwefelsiiure-1,ignin aus 

Guajacol*) . . . . . . . . . . . . . . . .  
hlenthol**) . . . . . . . . . . . . . . . .  

Essigsiiurc-I,i:,.nin . . . . . . . .  

11 . ( I  7.7 2.1 , 4..5 3 . 2  
l(l.(l 
10.0  

' S.5 2 . S  ld..5 13 .3  
5.0 0..5 0 . S  

0,s 4.b - -  
I . 3  

! ()'.? i 
~ 8.7 ' 

.... 40 (ber. is..?! . .  .. 

10.34 0 

0.3 
1.0 

1.4  
0.0 

*) 1:. Kever t l i n  11. 1'. CrGpieux ,  H .  84, 29% [1901;. 
**)  'l'h. 1'. Hi lc l i t ch .  Jj)urn.chcm. Soc. 1,ondon 99, 238 Cl(J111 

2.5 Einheiten schlie5en. Ilas Ergebnis steht in ausreichender fibereinstimmung 
mit dem obigen (3 .2  Einheiten). Der richtige Wert diirfte 3 Einheiten sein. 

0 x y d a t i o n : Die Oxpdation wurde mit Nitrobenz~l '~)  oder m-nitro- 
benzolsulfonsaurem NatriumI8) ausgefiihrt. Zu den friiheren Vorschriften 
ist folgendes zu bemerken: Zwecks Bestimniung des R e i n v a n i l l i n s  im 
Rohprodukt 15) wird das ganze Rohvanillin mit der 250-fachen Menge heil3en 
WasSers ausgezogen und von dem Filtrat ein aliquoter Teil mit m-Nitro- 
benzhydrazid gefallt. Die Ergebnisse sind in der ibersicht zusammengestellt. 

I 

. ~ u p r o x a n - ~ , i g n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 8 . 6  1 1 0  ' 3 . 0  '70.6 
Salzsaure-1,ignin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91 j -- 
Essigshure-1,ignin . . . . . . . . . . . . . . . . .  so 1 13 10.9 8.6 
Glykolchlorli?.drin-I,i:niti . . . . . . . . . .  $2 ! I-! 6 . S  5 . 1  

- 13.3 ! 

Aus der Tafel 3 geht hervor, da13 die mit organischen Losungsmitteln 
gewonnenen Praparate bedeutend weniger \'anillin liefern. Selbst wenn 
man den Gehalt an eingetretenen Acetyl- bzw. Chlorathylgruppen beriick- 

15) K.  F r e u d e n b e r g ,  \V. L a u t s c h  11. K. E n p l e r ,  €3. 73, 167 j1041).. 
16) \V. I , a u t s c h ,  E:. P l a n k e n h o r n  11. F. K l i n k ,  Angew. Cheni. 23, 450 [l(J4u;. 

I n  dieser Abhandlung ist angegeben, daW h-ahrend ckr Osydation mit Nitrobcnzol LO Stdn. 
auf 160° erhitzt werden soll. 111 der ersten A r k i t  iibcr diese Oxydation sintl 3 Stdn. 
angegelien. 'I':its?tclllich prniipen 3 -5 Stnncten. 
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sichtigt, bleibt die Ausbeute unter der Halfte. Also ist ein Teil der Lignin- 
Einheiten so verandert, daR er kein Vanillin mehr liefert. Besonders schlecht 
ist die Ausbeute an Vanillin, wenn man Glykolchlorhydrin-Lignin rnit Sauer- 
stoff und Kobalthydroxyd oxydiert (1-2yo statt 10-12 94) la). 

- - - _ _  _ _ _ - ~  

Das Essigsaure-Lignin ist als solches und nach der Verseifung thermo- 
plastisch. Diese Eigenschaft geht bei der geschilderten Behandlung mit Sauren 
verloren. Auch Cuproxam-Lignin ist nicht thermoplastisch. Mit Hydroxyl- 
amin treten in das Essigsaure-Lignin 1--2yo Stickstoff ein, der auch beim 
Auswaschen mit verd. Essigsaure haften bleibt. Wenn es sich um Oxim- 
bildung handelt, so ware fur etwa jede 5. Einheit eine Carbonylgruppe er- 
wiesen. 

5 g Essigsaure-Lignin wurden in Eisessig mit Palladium auf Bariumsulfat 
hydriert. Die Aufnahme an Wasserstoff lafit schlieflen, daf3 jede 10. Einheit 
ein Mol. H, aufnimmt. 

124. Rudolf Pummerer,  Hans Hahn, Franz Johne bnd Hans 
Kehlen: uber den photochemischen Aufbau verzweigter Kohlen- 

stoffketten aus ;dither und Formaldehyd. 
:.411s d .  Chem. 1,aborat. d .  Vniversitat Erlangen.1 

(Eingeyangen am 1. Juni 1942.) 

Der Aufbau vieler Naturprodukte, die verzweigte Kohlenstoffketten 
aufweisen, 1aRt sich theoretisch auf das Isopren als Baustein zuruckfuhren. 
Allein wir wissen noch keineswegs sicher, ob die Pflanze wirklich den syn- 
thetischen Weg iiber den Kohlenwasserstoff Isopren oder einen uber sauer- 
stoffhaltige Zwischenprodukte wie P-Methyl-crotonaldehydl) benutzt und 
ebensowenig, wie sie etwa Isopren synthetisiert. Aus diesem Grunde haben 
alle einfachen Synthesen verzweigter Kohlenwasserstoffketten, besonders 
wenn sie rnit Formaldehyd arbeiten, ein gewisses pflanzenphysiologisches 
Interesse. Es ist bekannt, da13 Formaldehyd rnit den typischen reaktions- 
fahigen Methylen- oder Methylgruppen, die dank einer nachbarstandigen 
Carbonylgruppe Enole bilden konnen, leicht in Reaktion tritt, wobei Methylol- 
verbindungen oder auch Methylenverbindungen entstehen. Aceton liefert 
z. B. rnit Formaldehyd und Kalkmilch Enneaheptit, den Alkohol des Hexa- 
methylolacetons z). Aus Propionaldehyd entsteht analog durch Erwarmen 
rnit Formaldehyd und Kalk das Pentaglycerin 3). 

Wir  haben  gefunden ,  daR a m  L ich t  auch  zwischen Form-  
a ldehyd  u n d  den  Methylengruppen  des  Athe r s  e ine  Reak t ion  
e i n t r i t t .  Bei diesen Versuchen kniipfen wir an eine fruhere Arbeit zweier 
von uns iiber die Photopolymerisation von Isopren in Gegenwart yon Sen- 
sibilisatoren an4), die wir im indifferenten Mittel mit Formaldehyd an Stelle 
des Isoprens nachahmen wollten. Bei Verwendung von k h e r  als Losungs- 
mittel zeigte sich aber, daf3 unter dem aktivierenden EinfluB der Licht- 

I )  \'erg]. hierzu G .  H e s s e ,  H .  Ei lbrac l i t  u.  F. R e i c h c n e d e r ,  A .  546, 233 ;1940]; 
Kreiner .  Journ. biol. Chem. 50, 31, [1922:. 

?) .%pel u. Tol lens ,  -4. 289, 46 118961. 
3, H o s a e u s ,  A. 276, 76 [1893]. 
4, R. P u m m e r e r  11. H. K e h l e n ,  B.  66, 1107 j19371. 
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