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68. Hermann Pauly: Scheidung von Lignin- Komponenten, I1. Mitteil.:
Addukte mit Maleinsiiureanhydrid,

[Aus dem Privatlaboratorium von H. Pauly, Wiirzburg.]
(Eingegangen am 5. Dezember 1947.)

Lignine und Lignole sind nicht allein befihigt, Jod anzulagern,
sondern auch in einem dementsprechenden MafBe Maleinsdureanhy-
drid. Das beweist crneut das Vorhandensein einer bzw. mehrerer
und zwar genuiner ungesittigter Bindungen. Es wird das Molekular-
gewicht chemisch abgeleitet und mit dem frither physikalisch er-
mittelten der Komponenten verglichen. Es wird eine neue Grund-
form erértert.

In der fritheren Mitteilung?) war gezeigt worden, dafl man aus freien und gebundenen
Ligninen durch eine systematische Trennung mit geeigneten Lisungsmitteln eine Anzahl
durch chemische und physikalische Merkmale gekennzeichneter Xomponenten erhalten
kann. Es wurdenz.B.aus Winterroggenstroh durchsuccessive Behandlung mit 1.) Me-
thanol, 2.) 1.5-proz. Natronlauge, 3.) 85-proz. siedender Essigsidure unter Zusatz einer
geringen Menge Schwefelsiure?) die folgenden sieben Komponenten gewonnen:

1) 2 native ,N-Lignine* A, und A,,
2.) 2 ,,Alkali-Ligninc'* B, und B,,
3.) 3 ,Essigsiure-Lignole* C,, C, und C,.

Die Lignole?), nach einem verbesserten Verfahren*) huminfrei darstellbar, sind wahr-
scheinlich Aglykone unléslicher Glykoside der urspriinglichen Lignine mit relativ hohem
Phenolhydroxyl-Gehalt?).

Abgesehen von allgemeinen Unterschieden waren die Vertreter der drei Gruppen, da-
durch voncinander verschieden, daB dic Lignine A, und B, sowie das Lignol C, kryo-
skopisch oder ebullioskopisch ungefihr das doppelte Molekulargewicht zeigten als jhre
Partner A;, B, und C,, wihrend das Lignol C,; schr hochmolekular ist. Bei Holzern
wie Fichte, Kiefer, Ahorn, Linde und Buche zeigten die entsprechend gewonnenen
Essigsiure-Lignol-Paare C, und C, dic nimliche Erscheinung. Hier waren die C;-
Formen von Kiefer, Ahorn, Linde und Buche zu wenig loslich zur Molekulargewichts-
Bestimmung. Nur beim l.ignol C, der Fichte war diese méglich. Das Molekiil war wenig-
stens 12mal so groB3, als das des Lignols C,. Die Molekiile der andern Lignole C; diirften
noch groBer sein, als das der Fichte.

1) H. Pauly, B. 67, 1191, 1658 [1934].

2} Der Katalysator ist bei Roggen- und Weizenstroh entbehrlich, nur dauert der 1.5-
sungsvorgang linger. Mit Alkalilauge ausgezogenes Weizenstroh z.B. gibt nach 24.stdg.
Auskochen mit 85-proz. Essigsiure bereits 13/15 seiner (saccharidfreien) Lignole mit 12.6%,
OCH; ab. Dann verlangsamt sich der Vorgang bei weiterer Wiederholung und nach dem
vierten Male ist fast das gesamte Lignol in Menge von 13.49, (neben Zuckern) herausgelost.
Weitere 5mal 24 Stdn. gekocht, verliert der noch 0.3%, OCH; enthaltende Riickstand
nach EinbuBe des letzten schwerstloslichen Lignols (0.3%,) noch soviel OCH,, da8 dieses
nur noch 0.09% betriigt. Nach Hilpert (Cellulosechemie 16, 93 [1936]) soll durch Siure-
wirkung auf methylierte Kohlenhydrate sich ein ,,scheinbares* Lignin infolge von Humi-
fizierung bilden. Da sicher methylierte Saccharide gegeniiber Angriffen widerstandsfihiger
sind als unmethylierte, so sollte eigentlich das entstehende ,,scheinbare* Lignin methoxyl-
frei sein, dagegen die methylierten Kohlenhydrate unangetastet hinterbleiben. Das Gegen-
teil ist der Fall. Auch miiBte bei dem hier sehr geringen Gehalt der Polysaccharide an
Methoxyl eine unausdenkbar starke Schrumpfung ihrer Molekiile bei der Bildung ver-
hiltnismiBig hochmethoxylierter Lignine stattfinden. Es fehlte an einer aufklirenden
Scheidungsmethode.

3) Diese von mir eingefiihrte Bezeichnung hat aus sachlichen und historischen Griin-
den den Vorrang vor unklareren mit dem Wort ,,Lignin** gebildeten.

1) H. Pauly, B. 76, 864 [1943]. 1n dieser Mitteilung ist die Loslichkeit des Fichten-
Lignol-Gemischs in analytischer Natriumhydrogensulfit-Lésung mit 529, zu gering an-
gegeben; esist darin sofort zu 75%, 16slich (H. Bailom, Dissertat. Wiirzburg 1930).

%) K. Freudenberg u. E. Plankenhorn, B. 75, 857 [1942].
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Simtliche Lignin-Komponenten nahmen aus n/,,J-KJ-Losung (1 : 1) 2.Tl. in bedeu-
tendem MaBe fest sich bindendes Jod auf®), namentlich das (genuine) N-Lignin A, des
Roggenstrohs; das zugehorige N-Lignin A, band dagegen nur etwa dic Halfte davon.
Abgesehen von diesem vereinzelten Falle wurde hei allen andern Beispielen von den
Lignin-Paaren B, und B, sowie den Lignol-Iaaren C, und C, jeweils die gleiche Menge
Jod addiert. Auch die von den Lignolen C, angelagerte Menge Jod wich meist nur wenig
von der der Lignole C; und C, ab.

Es sei hervorgehoben, dafl der daraus zu schlieBende ungesiittigte Zustand schon in
der urspriinglichen Faser vorgebildet ist (vergl. die Beschreibung der Versuche) und in
den untersuchten Fillen nur dem Lignin zukommt,

Der Vergleich mit einer Anzahl ungesittigter organischer Verbindungen
sowie Feststellungeh aus dem Schrifttum lieBen die Addition von Jod an die
erwihnten Lignine und Lignole als ziemlich selektiv erscheinen und erregten
den Verdacht, daB in den Lignin-Komponenten Diene vorliegen konnten. Dies
veranlaBte mich, eine Anzahl von friiheren Darstellungen her noch vorhan-
dener Proben von Lignin-Komponenten hinsichtlich ihres Verhaltens gegen-
liber Maleinsiureanhydrid zu untersuchen.

Die vorldufige Priifung hat ergeben, daB Maleinsdureanhydrid in im all-
gemeinen befriedigendem stdchiometrischen Verhiltnis zu den gefundenen Jod-
zahlen von den Lignin-Komponenten in fester, nicht verseifbarer Form starke
Siuren bildend?) angelagert wird. Solche Addukte geben auch die urspriing-
lichen ligninhaltigen Fasern selbst. Fichtenholz z.B. bindet jedenfalls so viel
Maleinsdureanhydrid, als seiner Jodaddition entspriéht. Man kann auf diese
Weise die empfindliche Doppelbindung blockieren und dann durch Alkali das
Addukt ausziehen. Essei vorgreifend bemerkt, da man so ein neues Verfahren
zur Lignin-Untersuchung gewinnt. :

Aber abgesehen davon war das eigentliche Ziel meiner Untersuchung, ein
allgemeines Bild iiber die MolekulargréBe der Lignine mittels physikali-
scher Methoden und durch Vergleich mit ihrem ungesittigten Zustand, d.h.
auf chemischem Weg, zu erlangen. Dies ist jetzt soweit erreicht, dafl es un-
geachtet der Liicken gerade auch bei den sonst am meisten untersuchten Conife-
ren angezeigt erscheint, das bisher gewonnene Material {ibersichtlich darzustel-
len. In der Tafel auf S. 394 sind die frither versffentlichten physikalisch be-
stimmten Molekulargewichte®) und aus den alten Jod- und den neuen Malein-
siure-Addukt-Zahlen errechnete sowie ihre Beziehungen zu der bei der Fichte™
festgestellten Reaktions-Einheit 178—180 wiedergegeben.

Bei der Deutung der bei nicht krystallisierenden Stoffen unvermeidlichen
Ungenanigkeiten ist zu unterscheiden, ob jene durch mangelhafte Reinigung
der in letzter Stufe schwer zu scheidenden Stoffe oder durch unrichtig gewahlte
stochiometrische Malle (a priori wurden die kleinstmoglichen genommen) ver-
anlaBt sind. Die verhéltnisméBig guten Werte der physikalischen Messungen

¢) H. Pauly, B. 67, 1197 [1934). -
?) Reine Esterbildung ist ausgeschlossen; bei der Aufnahme der Addukte in Alkali
wurde stets erwarmt und dann erst die Adduktsiure ausgefillt bzw. ricktitriert. Freie
Maleinsiiure wurde hochstens soviel wiedergewonnen, als dem angewandten UberschuB
}gt& Anhh};drid. auf die Jodzahl berechnet entsprach; auBerdem binden die Addukte kein,
mehr.
8) H. Bailom, Dissertat. Wiirzburg 1930; J. Sextl, Dissertat. Wiirzburg 1933.
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sprechen im allgemeinen fiir gute Scheidung, obwohl einige Werte fiir sinn-
gemiiBe Beziehungen zueinander etwas ungenau sind, wie z.B. bei den Roggen--
stroh-N-Ligninen und -Alkali-Ligninen. Das in der Spalte VI dargestellte Mol.-
Verhiltnis 1: 2 der Komponenten A,, B; und C, zu A,, B, und C, diirfte ge-
sichert sein. Dies scheint — wenigstens fiir die Lignole — in Verbindung mit
der allerdings nur im Falle der Fichte bewiesenen Hochmolekularitiit der Li-
gnole C; auf Polymerhomologie hinzudeuten.

Wihrend fiir die chemische Berechnung der Aquivalentgewichte die An-
lagerung von einem Mol. Jod und einem Mol. Maleinsdureanhydrid pro Mol.
Substanz zugrunde gelegt werden konnte als MaB bei den Lignin-Kompo-
nenten von Winterroggenstroh, Fichte und Kiefer, erwies es sich als
notwendig, bei denjenigen von Ahorn, Linde und Weilbuche die so ge-
wonnenen Zahlen zu verdreifachen, um bei ganzzahliger Berechnung auf
hohere Werte, wie bei der physikalischen Messung, zu kommen (Spalte IV
und V).

Nur im Falle der Roggenstroh-N-Lignine gehen die chemischen Aquivalent-
gewichte (Spalte ITI u. IV) mit den physikalisch bestimmten Mol.-Gewichten
parallel, in allen andern Fillen wird entsprechend dem Umstand, da8 die Pro-
zente addierten Jods und addierten Maleinsdureanhydrids bei den 1- und 2-
Formen die gleichen sind, auch nur ein A'quiva.lentgewicht erhalten. Es ist
ofter aus noch uniibersehbaren Griinden das der physikalisch gefundenen
2.Form.

Zu Spalte VII und IX: In einer fritheren Mitteilung habe ich darauf auf-
merksam gemacht®), daB die von mir frither verdffentlichten durchschnittlichen
Mol.-Gewichte der Fichten-Lignole C; und C, mit 898 und 1790 das 5- bzw.
10-fache der spiiter von anderen Forschern auf Grund von Umsetzungen auf-
gestellten Reaktionseinheit 178—180 ausmachen. Die Tafel zeigt, daB die Mol.-
Gewichte von Roggenstroh-Lignol C, und C, mit 529 und 975, ersterés genau,
letzteres annihernd das 3- bzw. 6-fache, und die Mol.-Gewichte 2760 und
5539 der Kiefer-Lignole C, und C, ungefihr das 15- und 30- fa.che der Einheit
179 darstellen; sie sind nur wenig groBer.

Schon K. Freudenberg und seine Mitarbeiter'®) errechneten einen — aus
der Jod-Addition damit iibereinstimmenden — Prozentsatz fiir die ungesét-
tigte Bindung von 1.7. Sie leiteten daraus ab, daB auf 5 Einheiten eine
Doppelbindung kommt. Beim Roggenstroh-Lignol C, trifit, wie sich leicht
ergibt, auf 3 Einheiten eine, und bei dem Kiefer-Lignol C, treffen auf 15 Ein-
heiten zwei nngesiittigte Bindungen.

Solche Berechnungen setzen voraus, dafB die Einheit 179 einigermaflen mit ganz-
zahligen Faktoren zu “;)hysxka]mchen Mol.-Gew. paBt, was bei den Laubhélzer-Lignolen
von Ahorn, Linde und Weilbuche nicht und ebensowenig bei den genuinen und den Alkali-
Ligninen des Winterroggenstrohs der ¥all ist; bei ersteren deshalb nicht, weil in ihnen
neben Guajacol- sehr viel Dimethylpyrogallol- Reste vorkommen!!). Aber auch das Rog-

%) B. 76, 866 [1943].

10) K. Freudenberg, F. Sohns, W. Diirr u. Chr. Niemann, Cellulosechemie 12,
263 [1931].

11) A, 8. McInnes, L. M. West, L. M, Carthy u. H. Hibbert, C. 1942 1, 356; K.
Freudenberg u. H. F. Miiller, B. 71, 1821 |1938].

Chemische Berichte Jahre.81. 28
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genstroh ist nach Hibbert und seinen Mitarbeitern!?) nicht frei davon. Darin liegt ein
scheinbarer Widerspruch zu den Rog fenstroh-Lignolen, die also davon frei sein mii3ten.
Nun haben die genannten Forscher bei ihrem Aufschlu mit Alkohol und Chlorwasser-
stoff nur 8%, der Faser in Lisung gebracht und so untersucht. Diese 8 Prozent decken sich
mit der Summe, die sich aus meinen friiher angegebenzn Prozentmengen!?) der im Roggen-
stroh enthaltenen genuinen und Alkali-Lignine ergibt; sie betrigt 7.31%, was in
Ansehung der unvermeidlichen Scheidungsverluste als mit den 8% gut iibercinstimmend
bezeichnet werden muB. Die Befunde Hibberts und seiner Mitarbeiter beziehen sich also
nur auf diese leichtloslichen Anteile, nicht auf die Lignole. Und wenn man die OCH,-
Prozente beider Gruppen ansieht, so wird das Bild verstiindlich. Nach meinen fritheren
Angaben?®) enthalten nimlich die genuinen und Alkali-Lignine des Strohs bis zu 21.0%,
die Lignole dagegen hichstens 13.99, OCH,. Das gleiche gilt fiir die Lignole C, und C,
von Fichte und Kiefer im Gegensatz zu denjenigen von Ahorn, Linde und Weilbuche.
Wihrend erstere maximal 14.79, OCH, erreichen, ist der Minimalgehalt der letztcren
18.49%13) infolge der anwesenden Methoxyl steigernden Dimethylpyrogallol-Reste. Die
Lignole mit hochstens 15% OCH, passen also zur Einheit 179, alle anderen einschlieilich
der lLignine nicht.

Beachtenswert ist die Verbreitung der Einheit 179. Sie deckt sich mit dem
Molekulargewicht des Coniferylalkohols (180). Dennoch kommt dieser oder
sein Rest fiir Uberlegungen betreffend die Addition von Jod bei Lignin-Kom-
ponenten nicht in Frage. Ich bemerkte schon, daBl mich das Jodbindungs-
vermogen derselben veranlaflte, das Verhalten zu Maleinséureanhydrid zu prii-
fen unter der Annahme konjugierter Doppelbindungen. Solche sind aber in
einer Einheit mit dem Phenylpropan-Skelett nicht unterzubringen. Freilich
ist man vom Standpunkt der Maleinsdureanhydrid-Anlagerung nicht genéstigt,
den Erwigungen eine konjugierte Doppelbindung zu unterlegen, nachdem Th.
Wagner-Jauregg!4) gezeigt hat, daBl auch einfache Doppelbindungen Malein-
siiureanhydrid anlagern konnen. Aber die Fihigkeit, reines Jod zu binden,
ist gegeniiber der Chlor, Brom, Chlorjod und Bromjod (Hiibl-Janug§sche
»Jodzahl”) anzulagern, eine seltene Erscheinung bei einfach ungesittigten
Gruppen. Bei Durchsicht des Schrifttums fillt auf, dal die Propylene mit
ihver endstindigen Methen-Gruppe (Propylen'®), Dially['%), Allyl-
alkohol), Eugenol-glykolséureester) bei der Jodaddition ganz beson-
ders bevorzugt sind; sie sind darin deutlich sogar dem Athylen'?), Styrol?)
und vor allem dem Isobutylen?!), das iiberhaupt kein Jod anlagert, sondern
oxydiert wird, iiberlegen. Es soll aber nicht iibersehen werden, dal die drei-
fache Bindung und auch das ringférmige Inden®) freies Jod binden kénnen.
Fiir das Vorliegen dieser Formen sind indes bei den Ligninen, wie schon an
anderer Stelle!3) betont, bisher keine Anhaltspunkte gefunden worden; jeden-
falls lagern, wie frither hervorgehoben, weder Isoeugenol noch Coniferylalkohot
(Coniferin) Jod an.

12) R. H. Kreighton, L. M. Carthy u. H. Hibbert, C. 1942 I, 2528.

13y 1. Mitteil.: B. 67, 1177 [1934). 1) B. 63, 3213 [1930].

15) M. Berthelot u. Luca, Jahresber. 1854, 433.

16) M. Berthelot u. Luca, A. 100, 363 [1856].

17y H. Hiibner u. E. Lellmann, B. 14, 207 [1881].

18) R. Clauser, Monatsh. Chem. 22, 139 [1901].

%) H. V. Regnault, A. 15, 67 [1835].

20) M. Berthelot, Bull. Soc. chim. France [1] 7, 277 [1867].

21) 8. Pogorzelski, C. 1908 I, 351; die Athylen-Kohlenstoffatome miissen also zur
Jodbindung Wasserstoff tragen.
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Will man also die Fahigkeit der Jod fest bindenden Lignin-Komponenten
auf eine Eigenschaft der Propankette im Lignin zuriickfithren, so gibt es keine
andere Moglichkeit, als ‘einen Isoconiferylalkohol mit umgedrehtem
Allylalkohol-Rest bzw. dessen Radikal zugrunde zu legen. Diesem ent-
spricht, daB im Lignin eine sekundére Alkoholgruppe??) nachgewiesen wor-
den ist. : ;

Die Addukte mit Maleinséureanhydrid zeigen, wenigstens bei den Kompo-
nenten des Winterroggenstrohs, deutlich den Charakter von Lactonsiéuren; ich
vermute deswegen, daf die Kondensation sich im Sinne des Schemas (1)
(s.u.) vollzieht.

Es soll davon abgesehen werden, darzulegen, da} die Form eines Isoconi-
ferylalkphols bzw. seines Rests Umformungen und Additionen, wie Desmotro-
pie.zu einem Keton, Anlagerung von Schwefliger Siure und Hydrogensulfit
sowie von Phenol (wie bei Allylalkohol) ermdglicht. Ich will nur zeigen, daB
die interessanten Guajacylpropan-Derivate, die Hibbert und seine Mitarbei-
ter®) aus Roggenstroh und Hélzern bei der Einwirkung von Alkohol und Chlor-
wagserstoff erhalten haben, nimlich das a-Athoxy-propiovanillon (IT)
und das Guajacyl-methyl-diketon(IIT) sich zwanglos von der aufgestell-
ten Grundform zufolge Oxydation durch 1 und 2 O herleiten lassen.

0-C0— —---(I;'-CHz-co,H
| 1 ’
R-CH-CH,—CH I. , M)

(:CH-C0),0
——
0 O CsH;OH,HC}
R-CH(OH)-CH:CH, ———— R-CH(OH)-CH—CH, """,
R-CO-CH(OC,H,)CH, II. @)
R=Ho-<_\; 20 _, R.CO-C(OH):CH, —
— R-CO-CO-CH; IIL @)

H,CO

Endlich ist auch die Moglichkeit ins Auge zu fassen, daf der Isoconiferylalkohol durch

bimolekulare Selbstkondensation zu einer Verbindung von der Zusammensetzung IV (oder

vielleicht einem Chromen) wird, die methyliert bei der Oxydation die fiir die Frage der

Konstitution der Lignine von Freudenberg fiir wichtig gehaltenc Isohemipinsdure (V)
ergeben kionnte:

CH(OHYCH:CH - COH

_ . -{ -
(H,00] HO—({_i\\—CH(OH)-CHz 1;20-/\'/; > S Ho,c >
— _ _
H,C0 HO

" [H,00]

N
OCH, H,C0 OCH,
Iv. v

Beschreibung der Versuche.2)

Winterroggenstroh-N-Lignin A;: 0.3 g natives Lignin A; (physikal. Mol.-Gew.
784, Jodaddition 40.49;,) wurden mit 0.07 g Maleinsdureanhydrid (iquiv. Menge ber.

22) K. Freudenberg, F. Sohns, W. Diirr u. Chr. Niemann, Cellulosechemie 12
263 [1931].
. 29) L.Brickman, J.J.Pyle, W.L.Hawkins u. H - Hibbert, Journ. Amer. chem.
Soc. 82, 986 [1940]: J. Pyle, L. Brickman u. H. Hibbert, C. 1939 I, 3993.
24j Die Versuche wurden in den Jahren 193536 ausgefithrt.

i3
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aus der Jodaddition 0.035 g) in 5 cem Chloroform gelost. Beim Ahdampfen des Liosungs-
mittels auf dem Wasserbad nahm die ziih werdende Schmelze alsbald die fiir Anlagerung
charakteristische braunrote Farbung an. Nach 15 Stde. Verweilen auf dem Wasserbad
war die Masse splittrig hart geworden. Sie wurde gepulvert und mit Ather erschépfend
ausgezogen. Der Atherriickstand bestand aus 0.015 g Maleinsiurcanhydrid. Das Addukt
wurde in 50 cem Wasser mit der eben hinreichenden Menge n NaOH gelost. Aus der
dunklen Losung fillte Kohlendioxyd eine geringe Menge eines dunklen Pulvers, aber kein
unverindertes Lignin mehr. Die selbst bei Zusatz von verd. Essigsiiure nicht ausfallende
Siéiure schied sich beim Ansduern mit Salzsiure kolloid, beim Reiben und Erwirmen
pulvrig ab. Aus der eingedampften Mutterlauge holte Ather noch 0.015 g Maleinsiure
heraus. Die Adduktsiure wurde in iiberschiiss. Alkali warm gelost, wieder gefallt, und
diese Behandlung noch zweimal wiederholt, beim letzten Mal nach Zusatz von etwas
Ticrkohle und einer Spur Zinkstaub. Die gereinigte Siaure, 0.335 g (Theoric 0.341 g),
ist ein gelbliches Pulver, das sich gegeniiber dem N-Lignin A, durch geringere Loslichkeit
in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig auszeichnet. Es schmilzt gegen 170°, 16st
sich in Hydrogencarbonat zu einer blaBbliulich fluorescierenden Losung und in iiber-
schiiss. Alkali tiefgelb. Es addiert kein Jod; hoch erhitzt gibt das Addukt Kreosot??).
0.331 ¢ bei 100° i.Vak. getr. Sbst. verbr. nach Losen und 16-stdg. Stehen in
iiberschiiss. »n/,, NaOH 9.5 cem (Riicktitration mit n/f,, HC1)?%); titriert man
sofort zuriick, so wird etwas mehr als die Hilfte verbraucht. Gef. 0.046 g
addiertes Maleinsdureanhydrid = 17.09%, Maleinsiure (aus der Jodaddition ber.
18.4%). Aquiv.-Gew.: (0.331- 0.046)/0.046 x 98 = 600; HC: CH = 3.99%.
Winterroggenstroh-Alkali-Lignin By: 0.45 g Lignin (physikal. Mol.-Gew. 606;
Jodaddition 23.0%) und 0.07 g Malcinsiureanhydrid wurden in 5 cem Chloroform
gelost, dicses abgedampft, und der Riickstand 20 Min. auf 120° erhitzt. Die entstandene
braunrote, splittrige Masse wurde wie vorstehend beschrieben gereinigt. Die fast weille,
pulvrige Siure loste sich in Hydrogencarbonat-Losung farblos, in iiberschiiss. Alkalilauge
griinlichgelb mit blaBblauer Fluorescenz. Sie ist in Alkohol, Aceton und Eisessig viel
schwerer loslich als das Alkali-Lignin; in Chloroform, das letzteres glatt aufnimmt, quillt
die Adduktsiure nur, ohne sich darin zu l6sen. Gegen 160° sintert die Siure, bei 220°
eine zithe Schmelze bildend. Jod wird nicht angelagert. Trocken destilliert gibt die Ver-
bindung iiber 209, cines durch Umféllen aus Alkalilauge durch Kohlendioxyd gereinigten,
nach Eugenol riechenden phenolischen Kreosots vom Sdp. etwa 190—290°.
0.141 g i.Vak. getr. Sbst. verbr. in 16 Stdn. 2.5 cem nf,; NaOH. Gebund.
Maleinsiureanhydrid: 0.0122g = 10.29, Maleinsiurc (aus der Jodaddition
ber. 10.59;). Aquiv.-Gew. 1100; HC:CH = 2.3%,.
Winterroggenstroh-Alkali-Lignin B,: 1.0 g Lignin (physikal. Mol.-Gew. 1440,
Jodaddition 22.1%) und 0.6 g Maleinsdureanhydrid wurden mit je 100 ccm Aceton
wiederholt withrend 3 Stdn. auf dem Wasserbad abgedampft, bis kein acetonldslicher
Riickstand mehr verblieb. Das Produkt ist nicht ganz loslich in Alkalilauge. Die selbst
in Eisessig schwerlisliche, cremefarbige Siure zersetzt sich bei héherer Temperatur unter
Bildung von Kreosot. Sie addiert kein Jod, ist in Hydrogencarbonat-Losung 16slich und
in Alkalilauge gelb mit violetter Fluorescenz loslich.
0.380 g i.Vak. getr. Sbst. verbr. in 16 Stdn. 6.0 ccm n/,, NaOH. Gebund.
Maleinsdureanhydrid: 0.0294g = 9.1Y%; Maleinsiure (aus der Jodaddition
her. 10.0%;). Aquiv.-Gew. 1200; HC:CH = 2.3%,.
0.0705 g i.Hochvak. bei 100° getr. Sbst.: 0.0319 g CO,, 0.0155 g H,O.
Alkali-LigninB,: C61.5 H 5.6'%), Die Addition von 7.7%, Maleinsiureanhydrid
(1 Mol.) bedingt einen Abzug von 1.09, im C und 0.1%, im ‘H.
Danach: Ber. ¢ 60.5 H5.5 Gef. ((60.3 H 5.5.
Da die Proz.-Zahlen fiir ein Maleinsiure-Addukt deutlich niedriger liegen, hat dic
Siéure beim Trocknen Wasser eingebiit und ist in ihr Anhydrid oder eine Lactonsiure
iibergegangen, da von einer zweibasischen Sdure ausgegangen war.

23) Addukte zerfallen bei hoherer Temperatur in ihre Komponenten (0. Diels u.
K. Alder, B. 62, 555 [1929].

26) Bei Anwendung von Phenolphthalein oder Lackmus als Indicatoren kommen gogen-
iiber dem kleinen pyy der starken zweibasischen Adduktsiure Phenolhydroxyle mit ihrem
grofien pyy, das dem der Indicatoren nahe liegt, kaum merkbar zur Geltung. Es haben
sogar z.B. Phthalsiure (W.0Ostwald, Ztschr. physik. Chem. 3, 369 [1889]) und p-Oxy-
phthalsiure (R.Wegs cheider,Monatsh. Chem. 1902, 316) die gleiche Dissoziat.-Konstante.
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Ein Gemisch der Addukte aus den beiden N-Ligninen und den beiden Alkali-Ligninen
(sog. Beckmann-Lignin®7)) gab gleich dem urspriinglichen Lignin-Gemisch, aus dem o8
gewonnen war, bei der trockenen Destillation 189 eines (phenohschen)Kreo@ots mit 16.79%,
OCH, = 6()% des in diesen enthaltenen OCH,.

Entsprechend wurden von den folgenden Essigsiure-Lignolen Addukte mit Malein-
saureanhydrid erhalten. Sie sind simtlich, im Gegensatz zu den in Benzol und Chloro-
form 16slichen U,;-Lignolen und den in Benzol unléslichen, in Chloroform aber léslichen
C,-Lignolen, in Benzol unléslich, in Chloroform wenigstens sehr schwer 16slich; alle addie-
ren kein Jod mehr.

Winterroggenstroh-Essigsdure-Lignol C, (physikal. Mol.-Gew. 529, Jodaddi-
tion 27.0%). Addukt: In Eisessig leichter 16sliches, sonst nur wenig 16sliches Pulver.
Aus viel heilem Chloroform erhilt man ein feines, weifles Pulver ohne Schmelzpunkt,
das hoher erhitzt Kreosot gibt. Die Siure neutrahswrt 'sofort titriert, die Hilfte des nach
16 Stdn.verbr. Alkalis. Addiertes Malemsaureanhydrld 9.8%,. Aquiv.-Gew.900; HC: CH

= 2.89%,.

Winterroggenstroh-Lignol C, (physikal. Mol.-Gew. 975, Jodaddition 28.3%). Ad-
dukt: Nur in Eisessig 16sliches, sonst kaum 16sliches, weifles Pulver ohne Schmelzpunkt;
gab trocken erhitzt 14.59%, Kreosot mit 13.59 OCH,. Addiertes Maleinsdureanhydrid
9.0%. Aquiv.-Gew. 1000; HC: CH = 2.89%,.

Ahorn-Essigsiure-Lignol C; (physikal. Mol.-Gew. 1292, Jodaddition 27.9%,). Ad-
dukt: In Aceton und Eisessig 16sliches, weilles Pulver ohne Schmelzpunkt in der Hitze
Kreosot gebend. Addiertes Malemsaureanhydrld 11.39%,. Aquiv.-Gew. 2300; HC:CH =
3.0%.

Ahorn-Essigsidure-Lignol C, (physikal. Mol.-Gew. 2794, Jodaddition 28.39(). Ad
dukt: In Alkoho! und Chloroform unlgsliches, in Eisessig schwerlosliches weilles Pulver
ohne Schmelzpunkt; gibt in der Hitze reichlich Kreosot. Addiertes Maleinsiureanhydrid
10.7%. Aquiv.-Gew. 2500; HC: CH = 3.0%,.

Linde-Essigsidure-Lignol C; (physikal. Mol.-Gew. 1150, Jodaddition 32.09%). Ad-
dukt: Schwerlosliches, orangebraunes Pulver ohne Schmelzpunkt dunkelt stark i in alkal.
Losung. Addiertes Ma.lemsaureanhydrld 13.5%,. Aquiv.-Gew. 2200; HC:CH = 3.59%,.

WeiBbuche-Essigsdure-Lignol C, (physikal. Mol.-Gew. 3005, Jodaddition 21.69,).
Addukt : DurchMethanol von dunklen Begleitstoffen zu reinigendes schwerlosliches, blasses
Pulver ohne Schmelzpunkt.. Addiertes Maleinsiureanhydrid 9.0%. Aquiv.-Gew. 3000;
HC:CH = 2.3%,.

Jod-Verbrauch von Holzern und ihren Lignin-Komponenten?).
In 100 g benzolextrahiertem Buchenholz, absol. trocken, sind enthalten:

1.7 g Alkali-Lignin Jodverbrauch 19.6 com n/y, Jod
19¢ Ess1gsaure Lignol C, » 332 » o p
4.1 g 2 (,2 32 69.7 s o 3
7.6 g ’” » Cs » 1274 » * '3

Sa. 249.9 cem nf;, Jod
100 g gereinigtes Buchenholz der gleichen Probe, absol. trocken,

binden: ........ ... . 252.0 cem n/y Jod
Ebenso binden Fichte: Komponenten-Summe ...... 3336 5
Holz ......ooiiviinna.. 340.0 »  »  »
Kiefer: Komponenten-Summe ...... 542 5 e
Holz ..................... 55.0 » o »
Ahorn: Komponenten-Summe ...... 322.2 » .» =
Holz .......ccvviniioat. 327.5 » 39 29
~ Linde: Komponenten-Summe ...... 4523 »  »
Holz ............. .. ..... 440.0 » »  »

Bei Roggenstroh ging der eigene Verbrauch an Jod iiber den der Sumime seiner
Lignin-Komponenten hinaus, z.Tl. jedenfalls infolge Lignin-Verlusts bei der Trennung
der Alkali-Lignine vom ,,Xylan‘‘??), das nicht ganz unbedeutende Mengen Lignin zuriick-
hielt, die mit ihm verloren gingen.

27) K. Beckmann, O. Liesche u. F. Lehmann, Biochem. Ztschr. 13, 491 [1923];
vergl. H. Pauly, B. 67, 1188 [1934].

%) H. Bailom, Dissertat. Wiirzburg 1930.

29) I, Mitteil, (s. Fulin. 13)), S.1185.





