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68. Hermann Pauly : Scheidung von Lignin-Homponenten, 11. Mitteil.: 
Addukte mit Maleinsaureanhydrid. 

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

Ligniqe uqd Lignole sind nicht allein befiihigt, Jod awulagern, 
sondern aurh in ehem dementsprechenden, MaDe Maleinsilureanhy- 
drid. Das beweist crneut. das Vorhandeqsein einer bzw. mehrercr 
und zwar genuiner ungusiittigter HkduGcn. Es wird das Molekular- 
gewicht chcmisch abgeleitet und mit dcm friiher physikaliwh er- 
mittelten dcr Komponentc~ verglichcn. Es wird einc new Grund- 
form erortert. 

In tler friiheres Mitteilungl) war gezeigt worden, dill3 man aus freim und gebundenen 
Ligninen durch eine systematische Tremung mit gwigseten Liisungsmitteln eine Anzahl 
durch rhemischc und physikalisrhe Merkmale gekcnbxeicbeter Komportentcn crhalten 
kann. EN wurdenn.B. aus Winterroggenstroh durcheucceasive Behandlungmit 1.) Me- 
thanol, 2.) 1.5-proz. Xatronlauge, 3.) 85-proz. siedender Essigsaure unter Zusatz einer 
geringcn Mcnge Schwefelslurez) die folgcnden sieben Kompoqenten gewonnen : 

1 .) 2 native ,,N-Lignine" A, und A2, 
2.) 2 ,,Alkali-Lignine" B, und B,, 
3.) 3 ,,~ssigsLure-Lib~o~c" C1, C, und C,. 

Die TigqoIu3), nach cinem verbesserten Verfahrcn4) huminfrei darstellbar, sind wahr- 
scbcinlirh Aglykone unliislirher Glykoside der urspriinglirhen Lignhc mit relativ hohcm 
i'hcnolbydroxyl- &halt5). 

Sbgesehen von allgemcincn Unterschieden waren die Vertreter der drei Gruppen da- 
durch voncinander verachieden, dal3 die Lignine A, usd B, sowie das Lignol C ,  kryo- 
skopisch oder ebullioskopisch ungefilhr &s doppelte Molckulargcwicht zeigten als ihrc 
Partner A,, €3, und 0,. wiihrend da8 Lignol C, suhr hochmolekular ist. Rci Holzern 
wie Firhte, Kicfvr, Ahorn, Linde und 13uche zeigtcn die entsprechend gewoqsenen 
EssigsLure- Lignol-Paare C, und C, dii: nlmlirhe Erscheinung. Hier waren die C3- 
Formen von Kiefer, Ahorn, Linde und Buche zu wesig lijslich zur Molekuhrgewichts- 
Bestimmung. Nur beim Iignol C, dc:r Fichte war dicse moglich. I)us AIolekiil war wcnig- 
stens 12m:d so gro0, ;its das des Lignols C,. Die Molckule der andern Lignolc C, durften 
noch griiDcr sein, als dus der Fichtc. 
- - . ~  

I) H. Pauly,  B. 67, 1191, 1658 [1934]. 
2,  Der Katalysator ist bei Roggen- und Weize@roh entbehrlich, nur dauert der 12- 

sungsvcirgltng Urger. Mit Alkalilauge ausgczogenes Weizenstroh z. B. gibt nach 24-stdg. 
Auskochen mit 85-proz. Essigsilure bekits 13/15 seiner (saccharidfroien) Lignole m k  12.6y" 
OCH, ab. R a w  verlangsamt sich dcr Vorgang bei weiterer Riedcrholung u4d nach dem 
viertcn Male ist fast das gesamte Lignol in Menge von 13.40,L (ncben Zuckern) herausgelost. 
Weitere 5mal 24 Skin. gekocht, verliort dcr noch 0.3% OC'II, enthaltende Ruckstand 
qach EinbuDe des letxten echwerstloslichen, Li@ols (0.3%) noch soviel OCX,, dal3 dieses 
nur sorh 0.09(vo betriigt. Nach Hi lpe r t  (Cdlulosechernie 16,93 [1936]) sol1 durch Siiure- 
wirkung auf methylierte riohleshydrate sich ein ,,scheinbares" L i d s  infolge von Humi- 
fizierung bilden. Da sicher methylierte Saccharide gegeniibcr Angriffen widerstandsfiihiger 
sind als unmcthyliertc, so sollte eigentlich das entstehende ,,sche~bare" Lignh rnethoxyl- 
frei sein, dagegen die methylierten Kohlenhydrate unangetastet hinterbleibes. Das Gcgen- 
teil ist der Fall. Auch miiI3te bei dem hier sebr geringen Gehalt der Polysuccharide an 
Mcthoxyl eiw unausdenicbar starke Schrumpfung ihrer Molekiile bei der Bildung ver- 
hilltnismii0ig hochmethoxylierter Lignine stattfinden. Es fehlte an einer aufkliirenden 
Scheidungsmethode. 

3, Diese von mir eingefiihrte Bezeichnung hat aus sachlichen und historischcn Griin- 
den den Vorrang vor unklaruren rnit dem Wort ,,Limin" gebildeten. 

4, H. Pauly,  B. 76, 864 [1943]. l r i  dieser Mitteilung ist die Lijslichkeit des Fichten- 
Lignol-Gemischs in analytischer Natriumhydrogensulfit-~Eung mit 52% zu Bering an- 
gegebes; es ist darin sofort zu 75% lodich (H. Bailom, Dissertat. Wiinburg 1930). 

5, K. Freudenberg u. E. Plankenhorn, B. 75, 857 [1942]. 
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Sllmtliche Ligqq-Komponenten nahmen aus n/,,J-KJ-Lijsung (1 : 1) kTl. iri bedeu- 
tesdem Mane fest sich bindendea Jod aufa), namentlich das (genuine) N-Lignin A, des 
Roggenstrohs; das zugehorige N-Lignin A, band dagegen nur etwa die Hiilfte davon. 
Abgesehen von diesem vereimelten E'alle wurde bci allen aqdern Beispielen. von den 
Lignin-Paaren B, und B, sowie den Lignol-Paareq C1 und C, jeweils die gleiche Menge 
Jod addiert. Auch die von den Limolen C, angelagerte Menge Jod wich meist nw wenig 
von der der Lignole C, und C, ab. 

Es sei hervorgehoben, daB der daraus zu schlieBende ungesiittigte Zustand schon is 
der ursprunglichen Faser vorgebildet ist (vergl. die Beschreibung der Versuche) und is 
deu uqtersuchtes Fiilleq 4ur den3 Ligqiq zukommt. 

Der Vergleich mit einer Anzahl ungeshttigter organischer Verbindungen 
sowie Feststellungeh aus dem Schrifttum lieBen die Addition von Jod an die 
erwahnten Lignine und Lignole als ziemlich selektiv erscheinen und erregten 
denverdacht, da13 in detl Lignin-Komponenten Diene vorliegen konnten. pies 
VeranlaRte mich, eine Anzahl von friihcren 1)arstellungen her noch vorhan- 
dener Proben von Lignin-Komponenten hinsichtlich ihres Verhaltens gegen- 
uber Maleinsaureanhydrid zu unt ersuchen. 

Die vorlaufige Priifung hat ergeben, daR Maleinsiiureanhydrid in im all- 
gemeinen befriedigendem stochiometrischen Verhaltnis zu den gefundenen Jod- 
zahlen von den Lignin-Komponenten in fester, nicht verseifbarer Form starke 
Sauren bildend') angelagert wird. Solche Addukte geben auch die urspriing- 
lichen ligninhaltigen Fasern selbst. Fichtenholz z. B. bindet jedenfalls so vie1 
Maleinsaureanhydrid, als seiner Jodaddition entspricht. Man kenn auf diese 
Weise die empf indliche Doppelbindung blockieren und dann durch Alkali drts 
Addukt ausziehen. Es sei vorgreifend bemerkt, daR man so ein neues Verfahren 
zur Lignin-Untersuchung gewinnt. 

Aber abgesehen davon war das eigentliche Ziel meiner Untersuchung, ein 
allgenieines Bild iiber die MolekulargroBe der  Lignine mittels physikali- 
scher Methoden und durch Vergleich mit ihrem ungesattigten Zustand, d.  h. 
auf chemischem Weg, zu erlangen. Dies ist jetzt soweit crreicht, daR es un- 
geachtet der Liicken gerade auch bei den xonst em meisten untersuchten Conife- 
ren angezeigt erscheint , das bisher gewonnene Material iibersichtlich dsrzustel- 
len. In  der Tafel auf S. 394 sind die friiher veroffentlichten physikalisch be- 
stimmten Molekulargewichtes) und aus den alten Jod- und den neuen Malein- 
saure-Addukt-Zahlen errechnete sowie ihre Beziehungen zu der bei der FichtC 
festgestellten Reaktions-Einheit 178-180 wiedergegeben. 

Bei der Deutung der bei nicht krystallisierenden Stoffen unvermeidlichen 
Ungenauigkeiten ist zu unterscheiden, ob jene durch mangelhafte Reinigung 
der in letzter Stufe schwer zu scheidenden Stoffe oder durch unrichtig gewiihlte 
stochiometrische MaJ3e (a priori wurden die kleinstmoglichen genommen) ver- 
anlaBt sind. Die VerhiiltnismaBig guten Werte der physikalischen &leusungen 

6) H. Pauly, B. 67, 1197 [1934]. 
71 Reine Esterbildune ist auseeschlossen: bei der Aufnahme der Addukte in Alkali 

wu&e stets erwiirmt una dann e&t die Adduktdurc ausgefiillt bzw. riicktitriert. Freie 
Maleinsaure wurde hochstens eoviel wiedergewo4sen, als dem asgewmdten UberschuB 
von M y d r i d  auf die Jodzahl b e r e h e t  entaprach; auhrdem binden die Addukte kcb  
Jod mehr. 

8 )  H. Bailom, Dissertat. Wiinburg 1930; J. Sextl, Diseertat. Wiinburg 1933. 
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sprechen im allgemeinen fur gute Scheidung, obwohl einige Werte fur sinn- 
gemiiae Beziehungen zueinander etwas ungenau sind, wie 2.B. bei den Roggen- 
stroh-N-Ligninen und -Alkali-Ligninen. Das in der Spalte V I  dargestellte Mo1.- 
Verhaltnis 1 : 2 der Komponenten A,, B, und C, zu A,, B, und C ,  diirfte ge- 
sichert sein. Dies scheint - wenigstens fur die Lignole - in Verbindung mit 
$er allerdings nur im Falle der Fichte bewiesenen Hochmolekularitat der Li- 
gnole C, auf Po 1 y mer  h o m o 1 og i e hinzudeuten. 

Wahrend f iir die chemische Berechnung der Aquivalentgewichte die An- 
lagerung von einem Mol. Jod und einem Mol. Maleinsaureanhydrid pro Mol. 
Substanz zugrunde gelegt werden konnte als Ma13 bei den Lignin-Kompo- 
nenten von Winter roggens t roh ,  F i c h t e  und Kiefer ,  erwies es sich als 
notwendig, bei denjenigen von Ahorn ,  L inde  und WeiBbuche die so ge- 
wonnenen Zahlen zu verdreifachen, urn bei ganzzahliger Berechnung auf 
hiihere Werte, wie bei der physikalischen Messung, zu kommen (Spalte I V  
und V). 

Nur im Falle der Roggenstroh-N-Lignine gehen die chemischen Aquivalent- 
gewichte (Spalte I11 u. I V )  mit den physikalisch bestimmten MoLGewichten 
parallel, in allen andern Fallen wird entsprechend dem Umstand, daB die Pro- 
zente qddierten Jods und addierten Maleinsaureanhydrids bei den 1- und 2- 
Formen die gleichen sind, auch nur e in  Aquivalentgewicht erhalten. Es ist 
ofter aus noch unubersehbaren Griinden das der physikdisch gefundenen 
%Form. 

Zu Spalte VI I  und IX:  In  einer fruheren Mitteilung habe ich.darauf auf- 
merksam gemachto), daB die von mir f ruher veroffentlichten durchschnittlichen 
Mo1.-Gewichte der Fichten-Lignole C, und C, mit 898 und 1790 das 5- bzw. 
10-fache der spater von anderen Forschern auf Grund von Umsetzungen auf- 
gestellten Reaktionseinheit 178-180 ausmachen. Die Tafel zeigt, daB die Mo1.- 
Gewichte von Roggenstroh-Lignol C, und C, mit 529 und 975, ersteres genau, 
letzteres anniihernd das 3- bzw. 6-fache, und die MoLGewichte 2760 und 
6539 der Kiefer-Lignole C ,  und C, ungefahr das 15- und 30-fache der Einheit 
179 darstellen; sie sind nur wenig groBer. 

Schon K. Freudenberg  und seine Mitarbeiter’O) errechneten einen - aus 
der Jod-Addition damit iibereinstimmepden - Prozentsatz fur die ungesa- 
tigte Bindung von 1.7. Sie leiteten daraus itb, daB auf 5 Einheiten e ine  
Doppelbindung kommt. Beim Roggenstroh-Lignol C, trifft, wie sich leicht 
ergibt, auf 3, Einheiten e ine ,  und hei dem Kiefer-Lignol C, treffen auf 15 Ein- 
heiten z wei nngesiittigte Bindungen. 

Solche Berechnungen setzen voraus, daB die Einheit 179 einigermaBen mit gaw- 
zahligen Faktoren zum hysikalischen MoLGew. paat, was bei den Laubholzer-Lignolen 
von Aborn, Lhde und &il3buche nicht und ebensowenig bei den genuinen und den Alkali- 
Lignhen des Winterroggenstrohs der Fall ist; bei ersteren deshalb nicht, weil in ihnen 
neben Guajacol- sehr vie1 Dimethylpyrogallol-Reste vorkommen”). Aber auch d a ~  Roe 

Q, 8. 76, 866 [1943]. 
10) K. Freudenberg, F. Sohns, W. Diirr u. Chr. Yiernann, Cellulosechemie I?, 

11) A. S. McInnes, L. M. West, L. M. Carthy u. H. Hibbcrt, C. 1942 I, 356; K .  
263 [1931]. 

Freudenberg u. H. F. Muller, B. 71, 1821 119.381. 
Cliemlscbe Berichte Jabrg. 81. 28 
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gemtroh ist iiach Hibber t  und seben MitarbeiternI2) nicht frei davon. Darin liegt ein 
scheinbarer Widerspruch zu den Rog Tenstroh-Lignolen, die also davon frei seis miiBteq. 
Nun haben die geqansten Forscher bei ihrem AufschluD mit Alkohol und Chlorwasser- 
stoff nur 8% der Faser in Losunn gebracht und so untersucht. Diese 8 Prozent decken sich 
]nit der Summe, die sich aus m&en friiher angogebemn Prozentmengenla) der im Roggen- 
stroh enthalteneq genuiqcn und Alkali-Ligniqe rrgibt; sie betragt 7.31%, was iq 
Ansehung der unvermeidliches ScJleidu~gsverluste uls mit den 8% gut ubereinstimmend 
bezeichnet werdcn muD. Die UefuntIe Hibbe r t s  uqd seiner Mitarbeiter bezieheq sich also 
nur auf diese 1eichtloslic.hen Anteile, nicht auf die Lignole. Uqd wenn man die OCH,- 
Prozente beider Gruppeq aq3ieht, so wird dss Bild verstiiqdlich. Nach meines friiherea 
Angabes'3) eqthalten niimlich die gequinen uqd Alkali-Lignise dea Strohs bis zu 21 .Oo/b, 
dio Lignolo dagegen hochsteqs 13.9% OCH,. Das gleiche gilt fur die Lignole C, und c', 
von Fichte und Kiefer im Gegensatz zu denjesigea von Ahon, Linde und WeiBbuche. 
Wiihresd erstere maximal 14.7% OCH, erreichen, ist der Misimalgehalt der letztcreii 
l8.4%13) iqfolge dur aqweseqdeq Methoxyl steigernden Dimethylpyrogallol-Resto. Die 
Tignole mit hochstens 15% OCH, passen also zur Eisheit 179, alle anderen einschlieBlich 
der Jignine nicht. 

Heachtenswert ist die Verbreitung der Einheit 179. Sie deckt sich mit dem 
Jlolekulargewicht des Coniferylalkohols (180). Dennoch kommt dieser oder 
win Rest fur Uberlegungen betreffend die Addition von Jod bei Lignin-Kom- 
ponenten nicht in Frage. Ich bemerkte schon, dal3 mich das Jodbindungs- 
verniogen derselben veranlaBte, das Verhalten zu MaleinsLureanhydrid 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 Maleinsaureanhydrid-Anlagerung nicht genotigt, 
den Erwagungen eine konjugierte Doppelbindung zu unterlegen, nachdem T h. 
Wagner- Jauregg14) gezeigt hat, daB auch einfache Doppelbindungen Malein- 
siiureanhydrid anlagern kijnnen. Aber die Fahigkeit, reines Jod zu binden, 
irt gegeniiber der Chlor, Brom, Chlorjod und Bromjod (Hubl -  Januische  
., Jodzahl") anzulagern, eine seltene Erscheinung bei einfach ungeslttigten 
Gruppen. Bei Durchsicht des Schrifttums fallt auf, daB die Propylene  mit> 
ihrer ends t and igen  Methen-Gruppe ( P r ~ p y l e n ' ~ ) ,  D i a l l y P ) ,  Allyl-  
it1 li o ho P'), E ugenol- g 1 y kolsii ur ees t erlS) bei der Jodaddition ganz beson- 
ders bevorzugt sind; sie sind darin deutlich sogar dem Athylen19), Styro120) 
und vor allem dem Isobutylen21), das iiberhaupt kein Jod anlagert, sondern 
osydiert wird, iiberlegen. Es sol1 aber nicht iibersehen werden, daB die drei- 
fache Bindung imd auch das ringformige Inden6) freies Jod binden kiinnen. 
Fiir dar Vorliegen dieser Formen sind indes bei den Ligninen, \vie schon an 
itnderer Stellels) betont, bisher keine Anhaltspunkte gefunden worden ; jeden- 
falls lagern, wie friiher hervorgehoben, weder Isoeugenol noch Coniferylalkohol 
(Coniferin) Jod an. 

1 2 )  R. H. Krtbighton, L. M. Car thy  u. H. Hibber t ,  C. 1948 I, 2528. 
1.1) 1. Mitteil.: B. 67, 1177 [1934]. 
15) M. Berthelot u. Lucil, Jahresber. 1864, 453. 
Is) &I. Be r th r lo t  u. Luca, A. 100,363 [1856]. 
17) H. Hubner  u. E. Lellmann, B. 14, 207 [1881]. 
Is) R. Clnusc.r, Mosatsh. Chem. 22, 139 [1901]. 
Is) H. V. Regnitult, A. 16, 67 [1835]. 
2") M. Rerthelot,  Bull. SOC. chim. Franqe [I] 7, 277 [1867]. 
.l) S. Pogorzelski, C. 1906 I, 351; die Athylen-Kohlenstoffatome miisseq also zup 

14) B. 68, 3213 [1930]. 

Jodbinrlunq \Vassewtoff trages. 



397 

Will man also die Fahigkeit der Jod f es t bindenden Lignin-Komponenten 
auf eine Eigenschaft der Propankette im Lignin zuruckfiihren, so gibt es keine 
andere Moglichkeit, als einen Is o conif e ry  la1 k o ho 1 m i t  u mg ed r  e h t em 
Al ly la lkohol -Res t  bzw. dessen Radikal zugrunde zu legen. Diesem ent- 
spricht, daB im Lignin eine sekundare  Alkoholgruppe22) nachgewiesen wor- 
den ist. 

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

Es sol1 davon abgesehen werden, darzulegen, daB die Form eines Isoconi- 
ferylalkphols bzw. seines Rests rjmformungen und Additionen, wie Desmotro- 
pie zu einem Keton, Adagerung von Schwefliger Saure und Hydrogensulfit 
sowie von Phenol (wie bei Allyldkohol) ermoglicht. 1c.h will nur zeigen, daB 
die interessanten Guajacylpropan-Derivate, die Hi b b e r t  und seine Mitarbei- 
terS) aus Roggenstroh und Holzern bei der Einwirkung von Alkohol und Chlor- 
wasserstoff erhslten haben, niimlich das a -Athoxy-propiovani l lon  (11) 
und das Guajacyl-methyl-diketon(II1) sich zwanglos von der aufgestell- 
ten Grundform zufolge Oxydetion durch 1 und 2 0 herleiten- lassen. 

0 * C O -  - c‘* CH, . CO,H 
I II 

+ R*CH.CH,-CH I. (1) 
(:CH.CO)ZO 

0 
+ R.CH(OH).CH-CHZ ____+ 

/’ \ CsH,OH.HCI 

(2) 

(3) 

R.CO.CH(OC,H,)CH, II. 

I 2 o  + R.CO.C(OH):CH, -+ 
R . CO . CO * CH, 111. 

I- R*CH(OH)-C! : CH, 

’R=HO d-‘) 7-, 
/-- 

H,CO 
a d l i c h  ist auch die Moglichkeit ins Auge zu fassen, dsB der Isoconiferyhlkohol durch 

bimolekulwe Selbstkondellsation zu einer Verbindung von der Zusammewtzung IV (oder 
vielleicht einem Chromn) wird, die methyliert bei der Oxydation die fur die Frage der 
Konstitution der Ligninc von F r e u d e n  b c rg fur wichtig gehalteno Is0 hemi  p i n  saur e (V) 
ergeben kiinnte: , 

,CW(OH)*CH :CH ~ * ,CO,H 

H,CO’ 

[H,CO] HO-./ /--\ ‘-CH(OH).CH, T H,C-” r<& j 0 H O , C 3 I S  

H,CO -CH, 
>J >=( 

HO OCH, 
TH,COI 

IV. V. 

Beschreibung der Versucl~e.~~) 
Wisterroggeqstroh-N-Lignin A,: 0.3 g natives Lignin A, (physikal. Mo1.-Gew. 

784, Jodaddition 40.4%) wurdes mit 0.07 g M a l e i n s a u r e a n h y d r i d  (iiquiv. Menge ber. 
,,) K. Freudenberg ,  F. Sohns, W. Dtirr u. Chr. N i e m a s n ,  Cellulosechemie 12, 

263 [1931]. 
23) L. Br ickman,  J. J . P y l e ,  W.L.Hawkins  u. H . H i b b o r t ,  Journ. Amer. chem. 

Soc. 63,986 119401: J. Pyle ,  L. B r i c k m a n  u. H. H i b b e r t ,  C. 1539 I, 3993. 
J4j Dit: Vwsuche wurden in den Jahren 193:i-YB ausgefiihrt. 
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aus der Jodaddition 0.035 g )  is 6 ccm Chloroform gelost. Beim Ahdampfcn des Lijsungs- 
mittcls auf dcm Wasserbad nahm die ziih werdende Schmelze alsbald die fur A n l a g e n q  
charaktcristische hraunrote Farbung an. Nach % Stdc. Verweilcn auf dnm Wasserbad 
war die Massc splittrig hart geworden. Sie wurde gcpulvert und rnit Athw emchopfend 
ausgezogon. I>cr Atherruckstand bestand aus 0.015 g Maleinsaureanhydrid. Das Addukt 
wurde in A0 ecm Wasser rnit der ebcn hinreichenden Menge n NaOH gelost. Aus der 
dunklen 1Jasung fiilltc Kohlcndioxyd eine geringe Menge eines dunklen Pulvers, abw keis 
unveriindertes Lignin mehr. .Die SelbNt bei Zusatz von verd. EsHiKsaure nicht ausfallende 
Sb;ure schied sich beim Anskuern mit Selzsaure kolloid, beim R.eiben und Erwarmen 
pulvrig ah. AUN drr  eingedampften Mutterlaugc hoke Ather noch 0.015 g Maleimaure 
heraus. Die Adduktsaure wurde in iiberschiiss. Alkali warm gelost, wiedor gefiillt, usd 
diesr 13ehandlung noch zweimal wiederholt, beim letzten Ma1 nach Zusatz von etwas 
Ticrltohle und eincr Spur Zinkstaub. Die gereinigte Saure, 0.335 g (Theoric 0.341 g), 
ist ein gelbliches Pulver, das sich gegenubrr dem N-Lignin A, durch geringcre Loelichkcit, 
in Alkohol, Aceton, Chloroform iind Eisessig auszeichnet. Es schmilzt gcgen 1700, lost 
sich in Hydrogencarbonat zu einer blaRb1h;ulich fliiorescierenden Losung und in iiber- 
schuss. Alkali tiefgell). Es addiert kcin Jod; hoch erhit.zt gibt das Addukt Krcosotej). 

0.331 g bci 1000 i.Vak. gctr. Sbst. vcrbr. nach LBsrn und 16-stdg. Stehed in 
iibemchuss. rr/," NnOH 9.5 ccm (Riiuktitration mit nllo HCI)*@); titriert man 
sofort zuriick, so wird etwas mehr als die Htilfte verbraucht. Gef. 0.046 g 
addicrtes,Maleinviiureanhydrid = 17.0% Ma.leinsaure (aus der Jodaddition her. 
18.4%). .L\quiv.-Gew.: (0.331-0.046)/0.040 x !)8 = 600; He: C?I = 3.916. 

Winterroggenstroh-Alkal i - l ignin B,: 0.45 g Lignin  (physikal. Mol.-Gew. 606; 
Jodaddition 23.0'3,) und 0.07 g M a l c i n s a u r e a n h y d r i d  wurden in 5 ccm CJdoroform 
gelost, dioses abgedampft, und der Riickstand 20 Min. auf 1200 erhitzt. Die entstandene 
hraunrote, splittrige Musse wurde wit: vorstehend beschrieben gereinigt. Die fast weifle, 
pulvrige Saurc lostc sich in Hydrsgencarbonat- sun^ farblos, in iiberschutw Alkalilauge 
gunlichgelb mit blahblauer Fluorescenz. Sie ist in Alkohol, Aceton und Eisessig vie1 
schwcrer loslich als das Alkali-Lignin; in  Chloroform, dtrs letzteres glatt aufnimmt, quillt 
die Adduktsaure nur, ohne sich darin zu loscn. Gegen 160O sintert die Saure, bei 220O 
eiue zahc Ychmclzc bildend. Jod wird nicht angelagert. Trocken destilliert gibt die Ver- 
bindung iiher 20% cines diirch Umfiillen aus Alkalilauge durch Kohlendioxyd gereinigten, 
nach Eugenol riecbcnden phenolischen KrcosotR vom Sdp. etwa 190-290O. 

0.141 g i.Vak. getr. Sbst. verbr. in 16 Stdn. 2.6 ccm nll0 NaOH. Gebund. 
Malcinsaureanhydrid: 0.0122 g = 10.2% Maleinsiiurc (aus der Jodaddition 
her. 10.5Yh). 12quiv.-Gew. 1100; HC: CH = 2.39;. 

Nintcrroggenstroh-Alkali-Lignin R,: 1.0 g L i g s i n  (physikal. Mo1.-Gew. 1440, 
Jodaddition 22.1%) und 0.6 g Maleinsaureanhydr id  wurden mit je 100 ccm Aceton 
wicdcrholt wahresd 3 Stdn. auf dem Wasserbad abgedampft. his kein acetonloslicher 
Ruckstand mehr verblieb. Das Produkt ist nicht ganz loslich in Alkalilauge. Die selbst 
in Eisessig schwerliisliche, cremefarbige Saure zersetnt Rich bei hoherer Temperatur unter 
Rilduny von Kreosot. Sie addiert kein Jod, ist in Rydrogenrarbonat-Losung loslich und 
in Alkillilauge gelb mit violetter Eluomcenz loslich. 

0.380 g i.Vak. getr. Sbst. verbr. in 16 Stdn. 6.0 ccm n/*,, NaOH. Gebund. 
Malcirlsaureanhydrid : 0.0294 g = 9.1 yo Maleinsiiure (aus der Jodaddition 
bcr. lO.Oo&).  Aquiv.-Gew. 1200; HC : CH = 2.3%. 

Alkali-LigninB,: C 61.5 H 5.613). Die Addition vos 7.7'j/, Maleh@iureadydrid 
(1 Mol.) h d i n g t  eiqen Abzug von 1.0% im C q d  0.1% im H. 

Danach: Ber. C60.5 H5.5 Gef. C60.3 H5.5. 
De dit: Proz.-Zahlea fur ein Maleinsiiure-Addukt deutlich niedriger liegen, hat die 

Saure beim Trocknen Wasscr eingebiiBt und ist in ihr Anhydrid oder eine Lactonsiiuw 
ubergepngen, da von eiser zweibasischen Siiure ausgegangen war. 

25) Addukte zerfallen bei hoherer Ternperatur in ihre Kompononten (0. I l ie l s  u. 
K .  Alder, H. 62, 655 [1929]. 

26) Rei Anwendung von Phenolphthalein oder Lackmus als Indicatoren kommen gegcn- 
iihcr cIcm kleinen PH der starken zweibasitlchen Adduktsaure Phenolhydroxyle mit ihrcm 
grollen pi[, das dern der Indicatoren nahe liegt, kaum merkbar zur Geltung. Es haben 
sogar z .H.  I'hthalsilure (W.Ostwald,  Ztschr. physik. Chem. 3, 369 [1889]) und p-Oxy- 
pht.lialsaiirc(R.~~'rjis cheidcr ,  Monatsh. Chem. 1902. 316) die g1eicheDissoziat.-lionstante. 

0.0703 g i.Hochvak. bei 1000 getr. Sbst.: 0.0319 g CO,, 0.0155 g H,O. 
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Ejn Gemisch der Addukte aus den beiden N-Ligninen und den beiden Alkali-Ligninen 
(sog. Beckmann-Ligninz7)) gab gleich dem ursprunglichen Lignin-Qemisch, aus dem ex 
gewonnen war, bei der trockenen Destillation 18% eines (pheno1ischen)Kreosots mit 16.50;, 
OCH, = 60% des in diesen enthaltenen OCH,. 

Entsprechend wurden von den folgenden Ess igsau  r e - Lig n o  le  n Addukte mit Malein- 
slureanhydrid erhalten. Sie sind samtljch, im Gegensatz zu den in Benzol und Chloro- 
form loslichen C,-Lignolen und den in Benzol unloslichcn, in Chloroform aber loslichen 
C,-Lignolen, in Benzol unloslich, in Chloroform wenigstens sehr schwer Ioslieh; alle addie- 
ren kein Jod mehr. 

W i n t e r  r o gg e n s t r o h - E s s ig s I u  r e - Lign ol C, (physikal. Mol. - Crew. 529, Jodaddi ~ 

tion 27.0%). Addukt : In Eisessig leichter losliches, sonst nur wenig Iosliches Pulver. 
Aus vie1 heiBem Chloroform erhalt man ein feines, weiljes Pulver ohne Schmelzpunkt, 
das hoher erhitzt Kreosot gibt. Die Saure neutralisiert, 'sofort titriert, die Halfte des nach 
16 Stdn.verbr. Alkalis. Addiertes Maleinsaureanhydrid 9.8%. .&quiv.-Gew. 900; HC : CH 
= 2.8%. 

Winterroggenstroh-Lignol C, (physikal. Mo1.-Gew. 975, Jodaddition 28.3%). Ad- 
dukt : Nur in Eisessig losliches, sonst kaum losliehes, weiBes Pulver ohne Schmelzpunkt; 
gab trocken erhitzt 14.5% Kreosot mit 13.5% OCH,. Addiertes Maleinsaureanhydrid 
9.0%. Aquiv.-Gew. 1000; HC : CH = 2.8%. 

Ah o r n  - E s sigs  a u r  e - Lignol  C, (physikal. Mol .-Gew. 1292, Jodaddition 27.9'y0). Ad- 
dukt: I n  Aceton und Eisessig losliches, weiljes Pulver ohne Schmelzpunkt, in der Hitze 
Kreosot gebend. Addiertes Maleinsaureanhydrid 11.37(,. :d;quiv.-Gew. 2300; HC : CH = 

Ahorn-Essigsilure-Lignol C ,  (physikal. Mo1.-Gew. 2794, Jodaddition 28.3%). Ad- 
dukt : I n  Alkohol und Chloroform unlosliches, in Eisessig schwerlosliches weiljes Pulver 
ohne Schmelzpunkt; gibt in der Hitze reichlich Kreosot. Addiertes Maleinslureanhydritl 
10.7%. Aquiv.-Gew. 2500; HC : CH = 3.0%. 

L i n d e - E s s i g s i u r e - L i g n o l  C ,  (physikal. MoL-Gew. 1150, Jodaddition 32.0:/,). Ad- 
dukt : Schwerlosliches, drangebraunes Pulver ohne Schmelzpunkt; dunkelt stark in alkal. 
Losung. Addiertes Maleinsaureanhydrid 13.5%. Aquiv.-Gcw. 2200; HC: CH = 3.504. 

WeiB b u  c he-  Ess igsaure  - Lignol C, (physikal. Mo1.-Qew. 300.5, Jodsddition 21 
Addukt : DurchMethanol von dunklenBegleitstoffen zu reinigendes schwerliisliches, b 
Pulver ohne Schmelzpunkt. Addiertes Maleinsaureanhydrid 9.0%. Aquiv.-Gew. 

J o d  - Verb r a u  c h v on  H 61 z e r  n u n  d i h r  e n L ig n in  ~ K o in poncn t c n2*). 

. 

3.0%. I 

HC: CH = 2.3%. 

In 100 g benzolextrahiertem Buchenholz ,  absol. trocken, sind enthalten: 
1.7 g Alkali-Lignin Jodverbrauch 19.6 ccm nil,, Jocl 

4.1 g ,) 2 >  C, 69.5 ,).x ,) ,P 

125.4 3 9  ?, ,, 
S ~ L .  249.9 ccm nil , ,  Jod 

binden: ........................................ 252.0 ccm it/,,, Jod 

1.9 g Essigsaurc-Lignot C, 33.2 9 )  3 )  1 9  

7.6g 9 3  > >  c, 
~~ -~ ~~ ~ 

100 g gereinigtes Buchenholz  der gleichen Probe, absol. troclien, 

Ebenso binden F i c h t e :  Komponenten-Summe . . . . . .  333.6 2 ,  $ )  3 )  

Holz ...................... 340.0 3 9  9 )  $ 9  

54.2 ,, 1 ,  3 3  I< ie f e r  : Komponenten- Summe 
... .>n.0 $ 9  9 9  ) )  

3 2 5 . . 5 1 $  3 7  ) z  

\ Linde:  Komuonenten-Sumnic . . . . . .  452.3 ,) ), >, 

I_ 

Ahorn:  Kompo . . . . . .  322.2 >, 3 ,  ' 9  

Holz ...................... 440.0 9 ,  7 7  $ 3  

Rei Ronncns t roh  ping der eilrene Verbrauch an Jocl iiber den der Summe seiner 
Lignin-Koggonenten hi&&, z.TL yedenfalls infolge Lignin-Verlusts bei der Trennung 
der Alkali-Lignine vom ,,Xylan"29), das nicht ganz nnbecleutende Mengen Lignin zuruck- 
hielt, die mit ihm verloren gingen. 

z i )  E. Beckmann,  0. Liesche u. F. L e h m a n n ,  Biothem. Ztschr. 13, 491 [l923]; 
verql. H. P a u l y ,  B. 67, 1188 [1934]. 

H. Bai lom, Dissertat. Wiirzburg 1930. 
19) I. Mitteil. (5. FuBn. 13)), S. 1185. 




