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ni t  E i s e n c h l o r i d .  Versetzt man ihre alkoholische Losung bis zur 
beginnenden Trubung mit Wasser, setzt eiu paar Tropfen Salzsaure 
z u  und fugt dann Eisenchloridlosung Iiinzu, so erfolgt beim Erwarmen 
tiefe Blaufarbung der LBsung, und es beginnen sich bald flache Kry- 
stallniidelchen mit metallischem Flachenreflcs nuszuscheiden. Es ist 
niir bis jetzt nocli nicht gelungeo, diese Renktion, die nlle Aldehyd- 
Kondeneationsprodulte des H!-drnzons gebeu, nufzuklaren. 

Ganz besonders leicht findet die F a r b s t o f f b i l d u n g  bei dem 
F o r n i a l d e h  y d-Kondensationsprodukte stntt. Wird seine schwach 
niit SnlzsHure angesauerte waBrige Lijsnng bei gewohnlicher Tempe- 
ratur mit Eisenchloridlosung versetzt, so erfolgt sofort tiefe Blau- 
firbung, nnd nach kurzer Zeit gesteht die Fliissigkeit zu eineru Brei 
von kuOerst feinen, dunkeln Krystallniidelchen , die ebenfnlls einen 
nietnllischen Flkchenrefler zeigen. 

230. Wm. E. Cross: tfber die Entstehung von hle8igeiiure 
und Ameisensiture bei der Hydrolyse von ligninhaltigen 

Substanzen. 

[ Vor I i iuf i ge 11 i t t  cil UII g.] 

(Einpcgangen am 7. X:ti  1910.) 

Sehr riel ist uber die Zusammeneetzung derjenigen Pflanzenstoffe ge- 
arbeitet worden, die sich mit Phloroglncin rot und mit Anilinsulfnt gelb 
flrben, und welche man als l i g n i n l i a l t i g e  S t o f f e  ( C r o s s  und B e v a n  
sprechen yon Lignocellulose) zusammenfaot. Diese Stolfe enthalten 
C e l l u l o s e  und in der Regel auch P e n t o s n n e  (d. h. Substanzen, die 
durch Hydrolyse P e o  t o s e n  liefern), uod daneben das eigentliche 
L i g n i n ,  desseu Rotfarbnng mit Phloroglucin und Salzsiinre durch die 
Gegenwnrt von aromntischen Aldehydeo, welche C z n p e k  als H a d r o -  
m n l  zusarnmenfafjt, verursacht werden. f i b e r  die Zusnmmensetzung 
des L i g n i n s  selbst ist wenig mehr beknnnt, als dnB es M e t h o x y l -  
g r u p p e n  besitzt ( Z e i s e l ,  B e n e d i c t )  und vie1 m e h r  K o h l e n s t o f f  
e n t h l l t  als Cellulose ( C r o s s  und B e v a n ,  L i n d s e y  i i n d  T o l l e n s ,  
J. K o n i g ) .  

Die f l i i c h t i g e n  P r o d u k t e  s a u r e r  N n t u r ,  welche bei cler 
I I y d r o l y s e  y o n  L i g n i n  erscheinen, sind wenig oder gar nicht 
untersuclit wordeo; Hr. Geh.  Rat T o l l e n s  und ich glaubten deshalb, 
daB eine Untersuchung dieser Sauren von Interesse sein wurde, und 
dies besonders nuch in Hinsicht d a r a d ,  daB K o n i g  und auch M u r d -  
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f i e l d  vermuten, daO im Lignin A c e i y l -  und vielleicht auch k'ormyl- 
g r u p p e n  vorhanden sind. 

DaB E s s i g s a u r e  und h m e i s e n s a u r e  beim O x y d i e r e n  von 
Lignin entstehen, ist durch die Untersuchungen vnn M u r d f i e l d ,  so- 
wie C r o s s  und B e v a n ,  ferner R a l y  und C h o r l e y  bekannt, und seit 
langer Zeit wird die Entstehung von Essigsaure bei der t r o c k n e n  
D e s t i l l a t i o n  y o n  H o l z  industriell ausgebeutet (Holzessig). Diese 
eingreifenden Operationen zerstoren jedoch das g a m e  Molekiil der  
Cellulose, des Lignins usw., so daB sie nicbts uber die ursprung- 
liche Gegenwart von SLuregruppen ergebeii. 

Das Hauptresultat meiner Untersuchung ist der Beweis, daI3 
E s s i g s a u r e  und A m e i s e n s i i u r e  stets bei der g e l i n d e n  H y d r o -  
l y s e  l i g n i n h a l t i g e r  S t o f f e  (bei relativ uiedriger Temperatur und 
ohne die Gegenwart oxydierender Mittel) entstehen, daB sie aus  d e m  
L i g n i n  s e l b s t  stammen, und daB also L i g n i n ,  ebenso wie Methoxyl- 
gruppen, immer auch A c e t y l -  u n d  F o r m y l g r u p p e n  enthalt. 

In meinen Untersuchungen wurden gut ausgewaschene Jute, Stroh 
und verholzte Pflanzensubstanzen verschiedener Art (Buchenholz, 
Taonenholz usw.) rnit einprozentiger Schwefelsaure in einem Auto- 
klaven erhitzt. I n  vielen Versuchen wurde eine Temperatur von 
130° benutzt, aber spatere Versuche zeigten, dab  eine Temperatur 
von l l O o  geniigend ist,, um die Hydrolyse zu bewirkeu. 

Die so erhaltenenExtrakte wurden rnit Calciumcarbonatneutralisiert, 
filtriert, im Vakuum zu kleiuem Volumen eingedampft, rnit Schwefelslure 
wieder angesauert und im Glycerinbade im Wasserdampfstrom destilliert. 
Die SO erhaltenen Destillate wurden rnit Natriumcarbonat neutralisiert 
und eingedsmpft. So bekam ich rnit Leichtigkeit Krystalle, die aus 
einem Gemisch yon e s s i g s a u r e m  und a m e i s e n s a u r e m  N a t r i u m  
bestanden. Die so erhaltenen Krystalle wurden sorgfaltig untersucht. 
Durch Erwarmen und fraktionierte Fallung rnit Silbernitrat wurde 
die A m e i s e n s a u r e  zerstort und S i l b e r a c e t a t  gefiillt, welches in 
den zahlreichen Analysen die zii C2 HS 02 Ag passendeu Zahlen fur Silber 
lieferte und keine hohere Fettsaure enthielt. Dies Resultnt wurde rnit 
Holz, Ju te ,  Stroh usw. niebrfach erhalten. Die erhaltenen Mengen 
der  Sauren liegen je nach dem Ausgangsmaterisl zwischen 1.2 und 
2.8°/0. Mit Baumwolle wurde keine Essigsaure oder Arneisensaure 
erhalten und rnit Piltrierpapier nur Spuren. Die Cellulose selbst liefert 
also in der bei niedriger Temperatur ausgefiihrten Hydrolyse keine 
derartigen Siiuren ; auch SteinnuBspane haben nur sehr wenig 
Sauren gegeben. 

Es hat sich ferner gezeigt, daf.3 z. B. aus Tannenholz annahernd 
4 Teile Essigsaure auf ein Teil Ameisensaure entstehen. 

Berlchte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXHXIII. 99 



1528 ____- 

Durch die obigen Versuche und durch andere, rnit kleinen Xlen- 
gen in zugeschmolzenen Rohren ausgefuhrte Operntionen, hat sich 
weiter gezeigt, dafi die entstandeneu fluchtigen Sauren nicht ails der 
Cellulose, sondern aus den irn Holz usw. vorhandenen anderen Sub- 
stanzen stammen, u& durch Versuche mit Pektin ails Stachelbeeren 
und niit IIolzgummi (Pentosan) ist ferner wahrscbeinlich gemacht, daf3 es 
nicht die zuletzt genannten Sobstanzen sind, welche bei der Hydrolyse 
in relativ niedriger Ternperatnr Arneisensiiure und Essigsiiure liefern, 
aondern das eigentliche L i g n i D. 

DRS L i g n i n  s e l b s t  e n t h 8 l t  :tlso F o r m y l -  u n d  A c e t y l -  
G r n p p e n .  

Die ausfiihrliche Arbeit wird spater erscheinen. 
.~grikulturchemisches Laborntoriuni tler Universitiit G iit t in  g e  u. 

240. Hans Finkelstein: Darstellung organischer Jodide aus 
den entsprechenden Bromiden und Ohloriden. 

[Mitteilung nus dem Chsmischeii Inrtitut der Universitrit Strdbnrg.] 
(Eingegangen am 9. Yai 1910.) 

Die Darstellung organischer Jodide rnit aliphatisch gebundenem 
Jod wird seit P e r k i n  und D u p p a ’ )  i n  der Regel so ausgefuhrt,, daI3 
man die entsprechenden Chloride oder Bromide i n  warmer alkn- 
holischer Liisung mit Jodknlium umsetzt. Gelegentlich wurde das Jod- 
kalium durch Jodnatriurn oder Jodcalciurn und der i thylalkohol  durch 
Methylalknhd ersetzt ’). Im Laufe andercr Untersuchuogen fand ich 
nun eine Modifikation dieses Verfahrens, die sein Anwendungsbereicb 
erweitert und bei bequemer Handhabung oft bessere Ausbeuten liefert. 
Sie beruht in der Verwendung von J o d n a t r i u m  rnit A c e t o n  als 
Liisun gsrnittel. 

Wasserfreies Jodnatrium ist bei gewijhnlicher Temperatur in Aceton 
leicht Ioslich ; innn k a n n  leicbt normale (=15-prozentige) Losungen 
herstellen, die unbegrenzt haltbar sind. Reirn Verdunsten krystallisiert 
daraus das Jodnatriurn rnit drei Molekulen Krystallaceton. 

0.4495 g Sbst. uerloren im Exsiccator 0.2398 g. 

Bringt man eine solche Liisung mit der Acetonltisung einer ge-- 
eigneten organischen Chlor- oder HrornverbindungC zusarnrnen, so cr- 
folgt mehr oder weniger schnell, oft, mornentan die Aiisscheidring von 

NaJ, 3C~1160. Ber. Aceton 53.70. Gef. Acetoii 53.35. 

- ~ . ~  ~. 

’) Ann. d. Chem. 112, 125 [1859J. 
’) r : in Romburgh,  diese Berichte IS, 392 [1883): H e n r y ,  diem He- 

richte 24, Ref. 74 [1591]. 




