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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. 
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Gliicklicherweise hatte ich die Substanz noch aufbewabrt. Sie 
zeigte noch dieselbe Zusammensetzung (60.02 O/O C, 5.42 O l 0  H), war  
aber  nicht wasserfrei, wie damals angenommen wurde. Sie  fangt 
namlich schon bei 50° an zu sintern, was die Abgabe des Wassers 
verhindert hat. Ers t  bei etwa 130° wird sie vollstandig wasserfrei. 
Die berechnete Zusammensetzung ist d a m :  C = 63.94O/,, H = 5.74O/0. 
Das Mo1.-Sew. war von uns zu 3G2 bestimmt worden, welche Zabl 
nunmehr wegen des Wassergebaltes auf etwa 350 erhoht werden muD. 
Vermutlich besteht dieses Lignin wie dasjenige des Eolzes zu a i 3  aus 
a-Lignin und zu '/s aus P-Lignin. Die berecbnete Zusammensetzung 
des Lignins im IIolz ist nacb meiner Mitteilung I. ') C = 63.91 O ~ O ,  
H = 5.17OlO; mit diesen Zablen stimmt das Lignin von F a g e r l i n d  
und niir vollstandig iiberein. Nach einem Verseifungaversuch war 
ein Teil des Acetylkomplexes in dem Lignin bei der Darstellung ab- 
gespalten worden, was aber die Zusammensetzung nur sehr wenig 
Lndert. Dieses Lignin gibt nun die prachtvollsten Ligoinreaktionen. 
Als es mit einer Liisung von P - N n p b t h y l a m i n - H y d r o c h l o r i d  
erwarmt wurde, reagierten, wie sich berechnen lie& etwa G j o l 0  des 
Lignins mit der Base, d. h. die ganze Menge des darin enthaltenen 
u Lignins. M'eniger gut gelang die Sulfit-Kochung damit. Beim Er- 
wLrnien a d  1000 sinterte die Masse, was die Liisung verhinderte. 
Stets konnte jedoch soviel in  die Ablauge ubergefiihrt merden, dal i  
sich aus dieser dss  gelbe P-Naphtbylamin-Salz ausfallen IieB. E. i b t  
somit oftenbar, da13 wir hier das a-Lignin mit unverandertern a4cro- 
lein-Komplex, genau wie es im Holz vorkommt, vor uns hahen. 
Dieser Acrolein-Komplex ist vermutlich in Acetalfornn a n  die Hemi- 
cellulose gebunden u n i  wird frei, sobald letztere i n  Losung gehr. 
Das No1.-Gew. des in dieser Weise erhaltenen Lignins ist nun  doppelt 
so groB, wie das des Coniferylaldehyds. Entaeder  mu13 somit beim 
Entstehen der a-Lignosulfonsaure beim Sulfitkochen das Lignin bis 
zum doppelten Mo1.-Gem. polymerisiert werden, oder aber wir habeu 
es bei der Saure mit einem Assoziationspbanoinen zg tun. 

ScblieBlich mochte ich noch erwahnen, dal3 dieses Lignin ebenso 
wie die Sulfonsaure optisc'h-inaktiv ist, Renigstens sovieit man dies 
der  Farbe wegen beobachten kann. 

1) B.53, IS64 [1920> 


