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61. Peter  Klaaon: Beitrag zur Kenntnie der Komtitution 
dea Fichtenhols-Lignina. (11.) I). 

(Eingegangen am 24. Dezember 1921.) 
In Mitteilung I. babe ich gezeigt, da6 der gr6Sere Teil (etwa %) 

des Fichtenholz-Lignins ein einheitlicher Eiirper von der Formel 
&&SO, ist. Ich nannte ihn A c r o l e i n -  oder a -L ign in .  E r  ent- 
halt eine abspaltbare Acetylgruppe, welche ale Essigsiiure in der 
SulfibAblauge vorkommt. Der Riickstand von der Formel CIOEfd& 
findet sich in der Ablauge als Calciumsalz der a - L i g n o s u l f o n s L u r e  
von der Formel C ~ O H ~ I  0 s .  SO3 . OH. 

An dieser Stelle mochte ich den friiheren Angaben nunmehr noch 
einige experimentelle Beitrage anfiigen : Ich zeigte, dal3 das erwiihnte 
Calciumsalz von dieser Siiure rnit P - N a p  hthylamin-Hydrochlorid 
einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung: CIOHSO 0 6  

+&SO, + Cl,H,.N& -Ha0 gibt, und daB diems salz als ein 
inneres  Ammoniumsa lz  rnit an den Aldehyd-Komplex gekoppeltem 
Naphthylamin anzusehen ist: 

,SO9.0 R. CHa . CH, * 
CH : NH. Cio Hr 

Von dem zur Feststellung der Formel des Cdciumsalzes angewandten 
Originalsalz gaben 0.866 g 1051 g PNaphthylamin-Salz = 98.5O/o der be- 
rechneten Menge. Das Naphthylamin-Salz ist in Wasser sehr wenig 16slich 
(etwrt 0.075 g in 100 g Wasser). 

Das Calcium- und das p-Naphthylamin-Salz entsprechen somit 
einander vollig, und Calciumchlorid f5llt dementsprechend auch nur 
die a-Lignosulfonsiiure aus der Ablauge aus. Hierzu mag noch be- 
merkt werden, d&, weon die a-Saure fraktioniert mit einer Mineral- 
siiure gefiillt wird, wie dies M. H o n i g  und J. S p i t z e r l )  t in ,  die 
meisten Fraktionen zwar eine Siiure enthalten, die wahrscheinlich als 
identisch rnit der meinigen anzusehen ist, daB aber doch auch etwas 
anderes dabei rnit ausgeschieden wird. 

8- N a p  h t  hy lam in-  Sal z d e r  c(- L i g n o s u l f o  nsiiur e. 
Um den Grad von Einheitlichkeit des Naphthylamin-Salzes zu 

priifen, wurde die frische Ablauge fraktioniert rnit Kochsalz gefjillt und 
danach jede Fraktion mit ,9-Naphthylamin-Hydrochlorid umgesetzt. 
SchlieBlich lie0 sich ein fiinftes Salz direk) aua der Ablauge daretellen. 

Fiir die Analpse wurden die Salze erst an der freien Luft getrocknet, 
dann pnlverisiert und wiederholt mit Wasser dnrahgeschfittelt, wobei eich 

1) I. Mitteil.: B. 53, 1864 [1920]. 
Akad. d. Wise., Wien 1917. 
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eehr wenig 18ste; dann wnrde eaniichst wieder an der Lntt, danach aber bei 
to00 und schliel3lich bei 1200 bis zu konetantem Gewicht getrocknet. Die 
N-Bestimmuog wurde nach Kjeldahl ausgefiihrt, wozu bemerkt sei, daB bei 
meinen Versuchen Naphthplrmin 9.520/0 N (ber. 9.72) nnd Naphthylamin- 
Hydroc’ulorid 7.60% N (ber. 7.79) ergaben. 

Ffir COO H ~ o  0s + H3 SO8 + Clo H? .NHz - Ha0 = C ~ O  H ~ J  08 SN (563.43) 
ber. Ref. 1. 2. 3. 4. 5. Mittel 

C 63.92 63.99 64.01 63.90 63.85 64.10 68.97 

S 5.69 5.65 - 5.85 5.70 - 5.73 
N 2.48 2.20 - 2.25 2.22 - 2.22 

H 5.19 5.43 5.47 5.37 5.21 5.49 539 

An Asche waren 0.45010 (SiO,, FeaOa und Sulfat) vorhandeu. Der Chlor- 
gehalt entsprach 0.25% Naphtbylamin-Hydrochlorid. Die Verunreinigungen 
$estehen somit in der Hauptsache aus den Komponenten des Salzes in eiuer 
Menge von etwa l%, was die Analysenresnltate nicht merkbar beeintlult. 

Wenn die Losung mit dem Niederschlag erwilrmt wird, schmilzt 
d a s  Salz lange vor looo zu einer dick€liissigen Masse, die in der 
KHlte zu einem sprbden Harz erstarrt. Dies diirfte als ein Quellungs- 
phiinomen aufzufassen und ein Zeichen dafiir sein, daB das Salz we- 
aigstens teilweise kolloidaler Natur ist. V6llig getrocknet, ist es un- 
achmelzbar. Frisch gefHllt und ausgewaschen, wird es in teuchtem 
Zustande von Methylalkohol leicht gelost. Wenn aber diese Losung 
in verschlossenem GefiiB liingere Zeit stehen bleibt, so setzt sich an 
de r  Wandung des GefiiBes eine Salzkruste ab. Nach Prof. P. 
Q u ens el,  der diese untersucht hat, ist sie erkennbar krystallinisch, 
auch zeigt sie starke Licbtbrechung und deutliche Doppelbrechung, so 
da13 kein Zweifel an dem krystallinischen Zustande beatehen kann. 
Auch das gefiillte Salz ist, nachdem es einige Zeit in der Liisung ger 
atanden hat, nach ihm vzillig krystallinisch. 

Diese Tatsache ist, wie mir scheint, nicht ohne Bedeutung; denn 
daraus und aus den Analysen geht hervor, da13 diese Lignosulfonsiiure 
und mit ihr auch das Lignin selbst einheitliche Korper sind. Dies ist 
von urn so gr6Derem Interesee, als die Menge des Lignins im Pflanzen- 
reich wahrscheinlich sogar diejenige der Stiirke iibertrifft. 

Wenn die Ablauge eine Zeit gestanden hat, setzt sich auf dem 
Boden eine Kruste von Gips ab. Dies beruht darauf, daB infolge von 
Oxydation das reversibel an dem Aldehydkomplex gebundene Sulfit 
schlieDlich vollstiindig abgetrennt wird. Aber die Reaktion bleibt 
bierbei noch nicht stehen. Hat die Ablauge ein paar Jahre gestanden 
und sich dabei dunkel gefiirbt, so wird man finden, daB in dem daraus 
dargestellten Naphthylamin-Salz der Schwefelgehalt merkbar gesunken 
ist, und zwar von normal 5.69O/0 bis auf etwa 5.30/0. Kch’) habe 

I) Verein d. Zellstoff- und Papier-Chemiker, Hauptversammlung 1909. 
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friiher Gelegenbeit gehabt, auf die Bedeutung des Kalkes bei der 
Sulfit-Kochung aufmerlrsam zu machen; ich Eiihrte damals aus, daf3 
der Kalk die Entstehung voa freier Lignosnlfonsiiure verbindert, daS 
diese unter Dunkelfiirbung zersetzt wird, und daI3 die Entstehung von 
freier LignosulfonsHure die eigentliche Ursache des sog. Schwarz- 
kochens ist. Ais besten Beweis dafiir, daB wiihrend der Kochung keine 
freie Lignosulfonsiiure entsteht, betrachtete ich die licht goldgelbe 
Farbe (mit einem braunlichen Stich, wahrscheinlich von Eisen her- 
ruhrend). Ferner hob ich hervor, daB das Lignin zwar durch SO, 
aufgeliist werden kann, dab man dabei aber nicht vermeiden kann, 
dal3 die Lauge sich bereits bei looo dunlrel fiirbt. Was nun bei 
steigender Temperatur stattfindet, muB auch bei gewohnlicber Tempe- 
ratur allmZihlich vor sich gehen. Man kann dewgemiiD annehmen, 
dab, wenn die Ablauge dunkel gefiirbt ist, die Siiure dann auch we- 
niger Schwefel als normal enthalten und deswegen fur Lignin-Unter- 
suchungen nicht mehr geeignet sein wird. 

Ein ganz anderes Verhalten beobachtet man in schwach alka- 
lischer Losung. Weno man aus einer frischen Ablauge zuniichst das 
reversible Sulfit mit Ammonisk abtrennt (Mi t sche r l i chs  Probe) und 
dann das Napbthylamin-Salz darstellt, so zeigt letzteres dieselbe Zu- 
sammensetzung wie vorher. Man kann ein a-lignoaulfonsaures Salz 
sogar mehrere Tage mit honz. Ammoniak auf looo erhitzen, ohne daB 
das alsdann dargestellte Naphthylamin-Salz eine merkliche Verringe- 
rung seines Schwelelgehaltes erleidet. Es verdient auch hervorgehoben 
zu werden, daD das Naphthplamin-Salz aua einer Ablauge, die ich 
selbst durch Sulfit-Kochen bei looo dargestellt hatte, dieselbe Zu- 
sammensetzung zeigte wie ein solches aus technischer Ablauge. Es 
wurden erhalten C = 63.90°/0, H = 5.1O0/o, S = 3.69'10. 

a-N a p b t h y l  a m i n- S a1 z d e r a- L i  g n o s u 1 Ions H u r e. 
Das Salz ist ein gelblich weiber, fast ebenso unloslicher Nieder- 

schlag wie das 8-Naphthylamin-Salz. 
CsoHaoOs + H8SOa f CioHr.NBz = CBOH~IOQSN- 

Ber. C 61.94, H 5.37, S 5.51, N 2.41. 
Gef. D 62.09, 5.56, B 5.43, 2.31. 

Dieses Sale ist somit kein inneres, sondern ein normales Am- 
moniumsalz. Es ist auch vie1 heller i n  der Farbe. 

8 -Naph thy lamin-Sa lz  a u s  m e t h y l i e r t e r  
a - L i g  n o s u 1 f o n s iiur e. 

Wie in Mitteilung I. erwahnt wurde, liil3t sich die cc-lignosulfon- 
Dadurch kann jedoch nur eitm siiure durch Methylsulfat metbylieren. 
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Methyl eiagefuhrt werden. Das Produkt verhalt sich genau so wie 
das nicht methylierte Salz. Es ist somit wie jenes ein i n n e r e s  
Ammoniumsa lz .  

Cs1H2zO6-t Has03 + CIOH?.NH~- X I 2 0  = CS1HalOeSN. 
Ber. C 64.44, H 5.41. 
Gef. 64.28, D 5 62. 

@ - N a p  h t h y I amin  - S a1 z a u s  A m m o n i a  k -  a - L i g  n 0 s  u 1 f o n s ii ur e. 
Das a-lignosulfonsaure Salz wurde in konz. Ammoniak gelost und 

die Losung mehrere Tage auf looo erhitzt. Der Uberschul3 an Am- 
moniak wurde dann verdunstet. Aus dem erstarrten Ruckstand wurde 
nun das 8-Naphthylamin-Salz dargestellt. Dieses Salz ist gelbbraun. 
Nach dem Trocknen erst an der freien Luft und nachher bei looo 
wurde es analysiert. 

C20HaoOs + HzS03 + CloH7. NHs + NHI = C3oHa409Sb?2. 
Ber. C 60.18, H 5.73, S 5.35, N 4,68. 
Gef. 60.09, 5.85, D 5.14, n 4.63. 

Wie das Ammoniak im Molekiil verankert ist, habe ich noch nicht 
festgestellt. 

@ - N a p h t h y l a m i n - S a l z  a u s  a-Lignooxim-sulfonsaure. 
Wenn zu der Losung eines a-lignosulfonsauren Salzea zuniichst 

Hydroxylamin-Hydrochlorid und dann 8-Naphthylamin-Hydrochlorid 
augesetzt wird, erhalt man fast sogleich einen rein weil3en Nieder- 
schlag - ein Zeichen, daS die Kupplnng mit der Aldehydgruppe sehr 
schnell vor sich geht. Bei gelindem Erwiirmen der Fliissigkeit 
schmilzt das Salz zu einer dickfliissigen, lichtgelben Masse zusammen, 
die bei gewiihnlicher Temperatur zu einem sprijden Harz erstarrt, 
genau wie die vorher erwahnten Salze. 

Das Salz ist luftbestandig. Es verliert bei 1000 5.260/0 Wasser, bei 
1200 8.460/0. Die N-Bestimmung mul3te hier nach D u m a s  ausgefiihrt 
werden. 
2CaoHaoOs + 2HaSO3 + 2CioHr.NH:, + H1N.OH+ 5HaO = C60H75024Sa&. 

Ber. C 56.07, H 5.58, S 4.99, N 3 26, 6H2O 8.41. 
Gef. 55.93, * 5.86, 5.03, n 3.15, 8.46. 

Bei diesem interessanten Salz konnte Prof. Q u e n s e l  einen Ein- 
flu6 auf den polarisierten Lichtstrahl nicht bemerken; bei starker 
VergroBeruog zeigte es jedoch ein krystallinisches Aussehen. Es  besteht 
deshalb die Moglichkeit, daB dieses Salz entweder regular krystallisiert 
oder ein anisotropes Medium mit sehr niedriger Doppelbrechung 
bildet. Der stochiometrische Wassergehalt scheint ebenfalls fur die 
krystallinische Beschdfenheit zu sprechen. 

Berichte d. b. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 30 



Aus der Zusammensetzung des Salzes geht unzweideutig hervor, 
daS die $&we wenigstens in ihren Salzen ein doppelt so hohes Mo1.- 
Gewicht besitzt, als ich friiher angegeben habe. Dies steht auch im 
Einklang rnit einer Bestimmung, die ichl) fruher rnit dem Calciumsalz 
nach der Siedepunktsmethode ausgefiihrt habe, wobei ich als Mittelwert 
982 (ber. 914) beobachtete. Eine Bestimmung rnit dem Kaliumsalz, 
das aus dem Calciumsalz und Katiumoxalat dargestellt worden war, 
gab etwa dasselbe Resultat. Die S u r e  verhiilt sich demnaoh in den 
Salzen wie eine zweibasische Siiure. Dagegen erhielt ich bei Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung fur das Salz als Mittel 1700 und 
fur das Bariumsalz sogar eine noch vie1 groaere Zahl, die jedoch 
vielleicht auf Verunreinigungen dieses Salzes zuriickzufiihren ist. 
Immerhin scheint mir pus den betr. Zahlen hervorzugehen, da13 die 
Molekiile von den Salzen dieser S h e  Neigung haben, sich rniteinander 
zu assoziieren. 

Wird das Aldoximsalz bis auf 1300 erhitzt, so verliert es noch 
etwa 1 Mol Ha0. Wird das entwasserte Salz dann mit,Alkali destil- 
liert, so erhiilt man Ammoniak im Destillat, und zwar i n  einer Menge 
von 40°/0 des unter'der Voraussetzung berechneten Betrages, da13 der 
Oximkomplex in einen Nitrilrest iibergegangen sei. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  zwischen a - L i g n o s u l f o n s a u r e  u n d  
Semica rbaz id .  

Semicarbazid-Hydrochlorid kuppelt mit a-Lignosulfonslure ebenso 
leicht wie Hydroxylamin; auch sind die Erscheinungen dabei ganz 
die gleichen. 
2 CzoHzoOs + 2HzS03 h i -  2CioH7.NH2 + NH,.CO.NH.NHp + 5H20 

= CsiH7~ 0 1 s  &Ns. 
Ber. C 59.44, H 6.30, S 5.25, 5H20 7.31. 
Gef. B 59.33, s 5 83, D 5.20, D 6.51. 

Das Salz ist IuftbestHndig und hat eine mit dern vorigen analoge 
Das Wasser geht nicht vollstandig bei 100' fort, Zusarnmensetzung. 

bei h6herer Temperatur wird das Salz etwas zersetzt. 

Oxyda t ion  von a - L i g n o s u l f o n s a u r e  
d u r c h  Wasse r s to f f supe roxyd .  

Etwa 20 g a-lignosulfonsaures Salz wurden in 250 ccm Wasser 
gelost und hierzu 250 ccm Wasserstoffsuperoxyd (30-proz.) gesetzt. 
Die Lbsung Iiirbte sich sogleich dunkler, die Farbe wurde aber all- 
miihlich heller. Die Losung wurde nun bei gewchnlicher Temperatur 

I) Sv. Kemisk Tidskrift 1917, 49. 
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45 Tage .&h selbst iiberlassen. Bildung von Schwefelsaure konnte 
dabei nicht nachgewiesen werden. Es wurde dann mit a-Naphthyl- 
amin-Hidrochlorid gefallt. Hierbei entstand ein weider , kasiger 
Niederschlag, der allmiihlich zu gelblichen Klumpen zusammenbackte. 
Das ausgewaschene Salz wurde zuerst an der freien Luft und nach- 
her  iiber P205 bei etwa GOo getrocknet. 

CaeHmOs + HaSOa + ~ C I O H T . N H ~  + 0s -Hz = C~ctHa80nSNr. 
Ber. C 63.64, H 5.08, S 4.25, N 3.71. 
Gef. n 63.29, 5.33, 4.20, B 3.49. 

Die Analyse zeigt, daB der Aldebydkomplex zu einem Carboxyl 
oxydiert, daB daneben aber eine CHa- in  eine GO-Gruppe iibergefuhrt 
worden ist. Damit diirfte wohl der Beweis erbracht sein, daB d a s  
ldrignin i n  der Tat  einen Aldehydkomplex enthiilt. 

A c e t y l i e r u n g  d e a  6 - N a p h t h y l a m i n - S a l z e s .  

Ich habe fruher versucht, das  Calciumsalz zu acetylieren; es  
wurde aber dabei zersetzt. Besser gelang der Versuch mit dem 
Naphthylamin- Salz; hier traten in  das  Molekiil 2 Acetylkomplexe ein. 

6.194 g Salz wurden mit 20 ccm Essigeiure-anhydrid iibergossen; dann 
wurde etwa 12 Stdn. auf etwa 50C und schlieBlich nach cin paar Stunden auf 
1000 erwLrmt. Hiernach wurde das Ganze bei etwa 500 zur Trockpe ver- 
dampft, wobei eine dunkelgefarbte, aus ziemlich hartem Pech bestehende 
Masse erhalten wurde. Nach wiederholtem Pulverisieren und Erwk-men auf 
looo, bis der Geruch nach Essigsaure gBnzlich verschwunden war, wurden 
QS70 g des Pulvers mit n-Alkali verseift. Nach dem Ansiuern mit Phos- 
phorsaurc wurde dann die gebildete fliichtige Saure titriert, wobei 25.4 ccm 
*/,o-Alkali rerbraucht wurden. Es hatten sich somit 0.152 g Essigsaure ge- 
bildet. Fur die Acetylierung von 3 Hydroxylen berechnen sich 0.161 g Essig- 
aanre. Das Salz konnte i u  das charakteristische Silberacetat iibergefiihrt 
werden. 

Das eine Hydroxyl im Molekul der Sulfonsiiure, das auch methp- 
iiert werden kann, erweist sich somit als starker negativ und sitzt 
demnach in  einem Benzolkern; das  andere, das  nicht methyliert 
werden kann, ist dagegen von mehr positiver, alkohoIischer Natur  
und m u 6  dementsprechend a n  einer mehr aliphatischen Gruppe haften. 

Unter den cyclischen Olefin-oxyden wird die Anhydridbildung be- 
kanntlich beim Athylenoxyd sehr leicht, bei den 5-  und 6-gliedrigen 
Ringen ’) aber vie1 schwieriger gesprengt. Mit mehr oder weniger 
Vorteil hat man lhierfur mit Chlorwasserstoff gesiittigten Eisessig ver- 
sucht. Das Caleiumsalz wurde deshalb ebenfalls in diesem Reagens 

1) Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. organ. Chemie. 
30* 
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gelost und dann das Ganze auf etwa 50° erwiirmt. Dadach wurde 
rnit vie1 Wasser verdiinnt nnd mit P-Naphthylamin-Hydrochlorid ge- 
Wit. Der Niederschlag enthielt 2.2O/# C1, ein Zeichen, dab wahr- 
scheinlich ein solches Oxyd-Sauerstoffatom in der Saure vorbanden, 
ist und der Oxydring teilweise durch das Reagens gesprengt worden war. 

In  Mitteilung I. stellte ich die Hypothese a d ,  da4 das Lignio 
nach dem F l a v o n - T y p u s  gebaut sei und demnach einen 5-gliedrigen 
P y r o n - R i n g  enthalte, der zwei Kerne, und zwar einen Coniferyl- 
aldehyd- und einen von hydroaromatischem Bau, miteinander verbindet : 

CIIIS ll II I1 
c- 0. -c --c= CII --C. CH.CH.CHO 

C;-CO-C(OCHa) (!(O.COCHa)= C(OCH8)-CH 

Diese Formel, bei daren Aufstellung ich mich auf die Tatsache 
stutzte, daB die a-Lignosulfonsaure gefarbt ist, mu13 jedoch nunmehr 
rnit Riicksicht auf die Ergebnisse der Oxydation rnit HlOa und der  
Acetylierung in die foigende umgeandert werdeo, welche ebenso wie 
die fruhere einen aromatiwhen und einen hydroaromatiscten Kern 
rnit einem Flavouring kombiniert enthalt: 

C.CH:CH.CIIU CH=C(OCEa>-C - 0 - C 
I II II CH II 

C 

C H ~  C H ~  C- CH~-C(OH) &O.COCH+C(OCH,)-CH 

Eine Variante dieser Formel ware, daB die CHs-Gruppe nicht im 
F l a v o u r i n g ,  sondern zyischen diesem und dem Coniferylkomplex 
liegt. Der Ring wiirde dann ein C u m a r o n -  oder F u r a n r i n g  sein. 

Die a-Lignosulfonsaure ist, soweit dies wegen der Farbe beob- 
achtet werden konnte, optisch inaktiv. 

Beide Formelschemata geniigen allen bisher hekannten Tatsachen. 
Das bei der trocknen Destillation entstehende G u a j  a c o l  kann aus 
dem hydroaromatischen Komplex in der Weise hervorgehen, daB 
2 Wasserstoff-Atome ihren Platz andern. Das weiter oben konsta- 
tierte doppelte MoLGew. der Saure laBt sich rnit dem Vorhandensein 
einer Doppelbindung im hydroaromatischen Kern erklaren. In der 
Literatur finden sich Andeutungen vor, da13 B e r n s t e i n s l u r e  bei 
der Oxydation entstehen soll, aber diese Beobachtungen sind noch 
sehr unsicher. 

Selbstverstandlich konnte man sich auch denken, da13 2 MoL 
Con i fe ry Ia Idehyd  sich zu I Mol. L i g n i n  zusammengeschlossen 
haben, wobei sich nur 2 WasserstofEAtome verschoben haben miiBten : 

CH=C(OCHa)-C - 0 CH=C( 0 CHa)-C( OH) 
I I1 I 1  

CHO.CH:CH.C=CH-C-CH(OB)-CH~-CH-C CH-~H 
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Auch hier ware eine Variante in dem Sinne miiglich, daI3 man 
die CHa-Gruppe aul3erhalb des Ringes zwischen diesem und dem 
Guajacolring verlegt. 

Diese Auffassung hlitte den Vorteil, dal3 ein solcher Ring bereits 
durch E o s t a n e c k i  und F r e u d e n b e r g ' )  in  ihren klassischen Unter- 
suchungen iiber Gerbs to f f e ,  speziell das G a m b i r - C a t e c h i n ,  in 
Naturstoffen nachgewiesen worden ist, namentlich durch die meister- 
hafte Spnthese des 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-a, y-dipbenyl-propans und 
die Darstellung derselben Verbindung aus dem Gambir- Catechin. 
Gegen diese Auffassung kann jedoch angefuhrt werden, daS das 
C a t e c h i n  optisch-aktiv und farblos ist. AuBerdem wgre schwierig 
zu verstehen, wie diese Formel verdoppelt werden kann, wenn man 
nicht einfach annebmen wollte, daI3 die Molekiile nur fest miteinander 
assoziiert sind. 

Die Frage diirfte nur entschieden werden kiinnen durch eine 
direkte Synthese des Lignins aus dem Coniferylaldehyd; bei Gelegen- 
heit werde ich einen solchen Versuch ausfuhren. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

62. Peter Klason: 
dber das Lignin, wie es im Hols selbst vorkommt. 

(Eingegangen am 24. Dezember 1921.) 
Nach einer Untersuchung von F a g e r l i n d  und mira) lassen sich 

eiurch eine lange Reibe yon Auskochungen von Fichtenholz alternierend 
mit Wasser und Alkohol etwa 12  O l 0  vom Gewicht des Holzes heraus- 
liisen. Bei diesen Operationen hatten wir das Losungsmittel schwach 
mit Essigsiiure angesiiuert, vor allem um die Einwirkung von Alkali 
aus dem Glas zu verhindern. Prof. S. S c h m i d t - N i e l s e n  hat mir 
jedoch mitgeteilt, da13 nach seinen Versuchen der Losungsvorgang 
hier in der Hauptsache eio Invertierungsproze5 ist. F a g e r l i n d  und 
ich hatten damals, auBer Kohlehydraten, zu etwa 2 O l 0  vom Gewicht 
des Holzes ein Karz erhalten. Nachdem aus diesem die Coniferenharze 
durch Petrolather entfernt waren, konnte es in einen in Chloroform 
loslichen Teil und einen in Alkobol und Eisessig liislichen Teil zer- 

Der letztere mschte etwa l o lo  vom Gewicht des Holzes 
aus. Die Elementaranalyse der im Vakuum bei 500 getrockneten 
Substanz hatte C = 59.97 ' lo  und H - 5.66 O l 0  ergeben. 

1) B. 53, 1416 [1920]. 
a) Beitrage zur Kenntnis der chemischen Zusammeneetzung des Fichten- 

holees. Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker, Heft 2. 


