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krystallisieren auk Alkohol bei S5--860 schmolzen und bei dm 
Analyse ergaben : 

0.2150g Sbst.: 13.30cmi N (170, 745mm, fiber Wasser). 
C,2€I,70N (191.2). Ber. N 7.31. Gef. N 6.94. 

Wenn auch die beiden Derivate nicht ganz rein gewesen zu 
sein scheinen, so diirfte es doch auBsr Zweifel stehen, da8 die 
Verbindung zwei Oxime pben  kann, und dementsprechend ist ihr 
einc in bezug auf die Carbonylgruppe unsymmetrische Struktur 
zuzuschreiben. 

Die Verbindung Clz HI6 0 besitzt in geschmolzenem Zustande 
einen schwach siil3lich-aromatischen, terpenartigen Geruch. Sie lost 
sich nicht in Bisulfit-Losung, scheidet aber langsam Silber aus, 
\Venn ihre alkoholische Losung mi t ammoniakalischer Silberlosung 
versetzt w id .  In Chloroform-Losung wird sie von Brom unter 
heftiger Bromwasserstoff-Entwicklung angegrilfen, Oxydationsmittel 
mie Salpetersaure, Permanganal und Bromlauge wirken (wohl wegen 
der Schwerloslichkeit der Substanz) nur langsam ein; auch beim 
Erhitzen mit Alkalien wird sie veriindert, aber in keinem Falle 
wurden bis jetzt in glatter Weise wohlcharakterisierte Produlite er- 
halten. Die Untersuchung w i d  indessen fortgesetzt in dem Mafie, 
wie mehr Material beschafft weden kann. 

Essigfabrik P e r s t Q r p und Organ.-chem. Laborat. d. Techn. 
Hochschule S t o c k h o lm , November 1922. 

41. Peter Klason: III. Beitrag m r  Konstitution 
des Fiohtenhols-Lignins. 

(Eingegangen am 30. Okbber 1922.) 

I. A n a l y t i d c h e  U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  A c r p l s a u r e -  
L i g n i n  (B - L i g n i n). 

In einem vorhergehenden Aufsatz 1) habe ich erwiihnt, da13 
nach volls tbdiger Ausfallung von A c r o 1 e i n  - L i g n i n mit einem 
P-Naphthylamin-Salz die Mutterlauge eine Saure enthielt, die gleich- 
zeitig eine Sulfonsaure und eine Carbonsaure war und eine 
geringere Menge Methoxyl als das Acrohin-Lignin aufwies. Dies  
Saure wurde nun auf folgende Weise dargestellt: Aus 3 1 frischer 
Ablauge wurde die a - L i g n Q  s u l f o n s i i u r e  eben mit B-Naphthyl- 
amin-Hydrochlorid ausgefiillt. Hierzu wurden etwa 60 g des Salzes 

1) B. 63, 1864 [1920]. 
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erbraucht. Nachdem die FalIung enffernt war, wurde die L6sung 
lei ca. 300 unter Zusatz von Kreide auf ungefahr 1 1  konzentriert, 
Jorauf man die in der Losung vorhandene Schwefelsaure mittels 
.er berechneten Menge Chlorbarium entfernte. Nach weiterer 
ietrachtlicher Konzentration, wobei sich etwas a-lignosulfonsaures 
3alz absetzte, wurde das Calciumsalz der [3 - L i g n o s u 1 f o n s a u r e 
nit Methylakohol ausgefallt und diese Prozedur noch einmd 
wiederholt. 

Das Salz wurde nun in Wasser zu einer ziemlich konz. Lo- 
sung gelost. Bei Zusatz einer Losung von @-Naphthylamin-Hydro- 
chlorid wurde nunmehr eine schmutzig hellgelbe, voluminose Fal- 
lung erhalten, die durch kraftiges Pressen von der Mutterlauge ab- 
geschieden, bei gelinder Warme getrocknet und mit kleinen Mengen 
Wasser im Schuttelapparat so lange extrahiert wurde, als ch 
Filtrat noch mit Silbernitrat auf Chlor reagierte. Fur die Analyse 
wurde das Salz bei 1000 getrocknet. 

C,, His 07 f He SOB. OH + 2Cio H7. NHz = Css€&sOioNsS. 
Ber. C 64.43, H 5.27, S 4.41,. 
Gef. )) 61.84, 64.73, )) 5.39, 5.57, )) 4.60, 4.55. 

Das Ga-Sa lz  gab bei der Analyse 8.83% Ca, ber. 8.370/b. 

In meinem ersten Aufsatz, der die 13-Saure betrafl), wurde 
als Formel fur ' dieselbe Cle H,, O9 angenommen. Diese Formel wurde 
gegriindet auf die Analyse eines Ca-Salzes, das nicht frei von Cal- 
ciumsulfat war. Der damals gefundene Methoxyl-Gehalt 6.440/, 
entspricht auch besser der Formel ClsH180, (ber. 6.480/,,) als der 
Formel ClgH1, O9 (ber. 6.070/0). 

Man kann wenigstens als eine Hypothese annehmen, da13 das 
Ij-Lignin durch Kondensation von 1 Mol. C o n i f e r y 1 a 1 d e h y d mit 
1 Mol. K a f f e e s a u  r e entstanden ist, nach demselben Schema, wie 
es fur die Entstehung des a-Lignins aus 2 Mol. Coniferylaldehyd 
angenommen worden ist. Damit diese Annahme berechtigt er- 
scheint, mu13 indessen noch experimentell festgestellt werden, da8 
dasselbe Stellungsverhaltnis der Nebengruppen vorliegt, wie in dem 
a-Lignin, das, wie zuvor angefuhrt, dem in der P r o t o c a t e c h u -  
s a u r e entspricht. 

In der Tat wurde auch bei dem Schrnelzan von p-lignosulfon- 
saurem Calcium mit Atzkali diese Saure erhalten, charakterisiert 
durch Schmelzpunkt, Analyse und Reaktionen. 

Von den fruher als moglich angegebenen beiden Formeln fur 
das a - L i g n i n ,  welche beide als durch Kondensation von 2Mol. 

1) B. 63, 1864 [1920]. 



C o n i f e r y l a l d e  h y d  in der Weise entstanden gedacht werdei 
konnen, daB 2 Wasserstaffatome ihren Platz geiindert haben, durftc 
die nachstehende vorzuziehen sein : 

CH=C(OCH,)-C---- - 

I I1 
OHC.CH:CH.C-CH-C-CH (oH)-CH.CH~ .~==cH----CH 

Ein Korper dieser Zusamniensetzung wurde sornit zwei durcl 
einen C u m a r  Q n - oder F u r a n  - Ring verbundene aromatische 
Kerne ,aufweisen mussen. Diese Auffassung hatte den Vorteil, daD 
ein solcher Ring bereits durch die Untersuchungen von K o s t a  
n e c k i  und F r e u d e n b e r g  uber Gerbs to f f ' e ,  speziell das Gain-  
b i r - C a t e c h  i n ,  in Naturstoffen nachgewiesen worden is t. Mehrere 
Verfasser haben sogar Lignin als sinen u n 1 o s 1 i c h e n G e r b s to  f f 
definieren wolbn. 

Man erkennt leicht, daD in obiger Formel das Grundgerust fur 
G u a j a c o l ,  B r e n z c a t e c h i n ,  m -  und p -Kres ' o l ,  Methyl-, 
A t h y l -  und n - P r o p y l - k r e o s o l  vorhanden ist, die sich saimtlich 
im Radelholzteer vorfiden und ausnahmslos 1.3.4-Derivate des 
Benzols darstellen. Dagegen ist o - K r e s o l  nicht in dcr Lignin- 
formel vorgebildet, und es fehlt auch im Teer. Da6 sowohl Me - 
t h y l a l k o h o l  als A l l y l a l k o h o l  wie auch S i l v a n  (2-Mcthyl- 
furan) aus dlem Lignin entstehen Bonnen, geht aus obiger Formel 
ebenfalls hervor. Ferner ist sch,on fruher gezeigt worden, daB 
c c - l i g n i n  d s  ein chemischer Stoff ,anzusehmen ist, in welchem 
quantitativ eine A c r o l e i n - G r u p p e ,  zwei M e t h o x y l e ,  ein 
P h e n o l - H y d r a x y l ,  ein a l i p h a t i s c h e s  M e t h y l e n ,  eiii a l -  
k o h o l i s c h e s  H y d r o x y l  und ein O x y d - S a u e r s t o f f  nnchge- 
wiesen werden konnen. 

In bezug auf das Verhalten der L i g n o s u 1 f o n s B u.r e h(Ji der 
Kalischmelze durfte folgendes Experiment von Interesse scin : 

2.842 g C o n i f  e r i n  wurdcn mil Schwefels5ure von 66" GC. 12 Sldn. in 
der Kiilte behandelt. Bei Zusatz von Wasser wurde hiernach cin indig- 
blauer, in Wasser uiilijslicher Iiorper erhalten, und zwar mil einer 
Ausbeutc von 44.30/, (ber. f u r  Coniferylalkohol - 1 Mol. H,O '12.30/,). 
Dieser Korper wurde der Kalischmelz'e unt'erworfen, wobei genau so ver- 
fslhreii wurde, wi,e 'dies II i i n ig  un.d F u c h s l )  beiin Verschmelzen von 
ihrer Lignosulfonsiiure b,eschrieben habsen. Nach'dem die Schmelze gclBst 
und angesiuert worden war, wobei 350/, des blausen Kdrpers als schwarzc 
Masse ausfielen, wurden nach vijlligem Ausitbern der Ldsung 2.2.20/" des 
blauen Karpers als Rfickstand erhalten; dieser enthielt B r e  n z c a t e c h i 11 
und P r o  t o c a t e c h  u s L u r e ,  unter welchen das erste iiberwog. Der 
blaue KBrper war mithin tatsichlich ein Derivat der Prolocalechmslure. 

1) M. 40, 341 [1919:. 
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Dieses Resultat stimmt mit den Beobachtungen von H B n i g  uad F u c h s ,  
sowie von M e l  a n d  e r 1). Sogar der von Me 1 a n d  e T erwihnte ))stall- 
lihnlichs Gerucha, den ich h i m  Verschmelzen von a- wie von @-Ligno- 
sulfonshre mit Kali selbst heobachtet habe, trat auch hier sehr dait- 
licli hervor. 

11. S y n t h e t i s c h e  Versucht :  i i b e r  d a s  L i g n i n  d e s  
Fic h t e  n ho  1 z e  s. 

Bei friiheren analytischen Untersuchungen des A c I'Q 1 e i n  - 
L i g n i n s ( a  - L i g n i n s) der Fichte 2, ergab sich als eine denkbare 
Moglichkeit, da13 dieses eine Kondensation zweier Molekiile C o - 
n i f e r y 1 a 1 d e h y d darstellte, die dadurch zustande gekommen wai, 
daI3 2 Wassersloffatome ihren Platz anderten. Um die Untersuchung 
weiter fortfiihren und zu einer mehr definierten Auffassung von 
dem Bau dieses Lignins gelangen izu konnen, war es mithin not- 
wendig, den Versuch au machen, Coniferylaldehyd darzustellen. 

Der anscheinend nlchste Weg zur D a r s t e l l u n g  d e s  C o n i -  
f e r y l a l d e h y d s  ist Kondensation von V a n i l l i n  rnit A c c t -  
a l d e h y d  (Perkinsche Reaktion) nach der Formel: 

CsH3 (OH)4 (0 CH#. CHO + CH3 . CHO 
= CGH, (OH)4 (0 CH3)3. CH : CH . CHO + H,O, 

WIC der Z i m t a l d e h y d  synthetisiert worden ist3). 
Ich blieb schliel3lich $ei folgenden Versuchsbedingungen slehen : 

2 1 Wasser wurden rnit 30 g V a n  i 11 i n  , 30 g reinem, unmi 1 telbar 
vorher dargestelllem A c e t a l d e h y d  und 20ccm 10-proz. Na- 
Irorilauge versetzt. Die Mischung wurde bei etwa 30° einen 
Monat lang im verschlossenen GefaB aufbewahrt. Hierauf wurde 
die Losung gleichfalls bei 300 abdunsten gelassen, bis sie ungefahr 
500ccm betrug. Es setzte sich dabei nach und nach auf dem 
Boden eine halbfliissige, in tensiv dunkelbraune Masse ab, die in 
der Kdte zu einem *sproden Harz erstarrte. Die oberhalb des 
selben befindliche Losung lenthielt hauptsachlich unveriindertes 
Vanillin, das bei Zusatz einer Saure auskrystallisierte. Das Harz 
wurde wiederholt mit Benzol extrahiert, das daraus hauptsiichlich 
Vanillin loste. Darauf wurde es rnit einer Lijsung von saurem 
Natriumsulfit behandelt, die alles auI3er einem intensiv dunkel- 
braunen Farbstoff loste, der in betrachtlichen Mengen darin vor. 
handen war. Die Losung wurde sodann im zugeschmolzenen Rohr 
die Nacht uber im Dampfschrank erhitzt und, nachdem das Sulfit 

I )  Dissertat., Lund 1919. 
*) B. 53, 1864 [1920]; 58 ,  448 [1922]. 
3 ,  P e i n e ,  B. 17, 2117 [1884j. 
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and die vorhandene Scbwefelsaure entfernt waren, mit einer Lo- 
sung von $-Naphthylamin-Hydrochlorid versetzt, wodurch sie sich 
sofort gelb fiirbte. Nach und nach begann eine plastische Masse 
nuszufallen, danach setzten sich gelbe Krystalle ab. 

Diese ktLtercn bcstanden aus einem I ~ ~ n d e n s a t i o n s p r o d u 1 [ t  
z w i s c h e n  V a n i l l i n  u n d  P - N a p h t h y l a m i n .  Diese Verbindung lBBt 
sic11 leichlcr in der Weise erhalten, daB man zu einer warmen LBsung von 
Vanillin eine gleichfalls warme LBsung von @-Naphthylamin-Hydrochlorid 
hinzusetzt, wohei sich das Gemisch SQfOrt intensiv gelb f i rbt  und nach und 
nach die ganze LBsung erstarrt infolge Auskrystallisierens der dottergelben 
Verbindung in  langen Nadeln. Letztere schmdzen unter Zersetzung bci 
ungefiiiii- 2380, 100 ccm Wasser von gewBhnlicher Temperalur I6sen 0.26 Tle. 

Nachdem nun die gelben Krystalle so vollstandig wie moglich 
abgeschieden waren, wurde die oben erwahnte plastische Masse 
rnit kaltem Wasser gewaschen, wobei sie hart und spriide wurde. 
Sie wurde pulverisiert und wiederholt mit kleineren Mengen Wasser 
im Rollapparat geschuttelt, bis die Loslichkeit konstant 0 17 Tle 
auf 100 Tle. Wasser betrug. 

Es ergab siah nun aus der Analyse, daD die Substanz bis auf Spureu 
schwefelfrei war (aus 0.1853 g wurden 2.5 mg Ba SOc erhalten), daB sie 
aber nach der Chlor-Bestimmung noch 5.30/,, Naphthylarnin-Hydrochlorid 
enthielt. Unter Berkksichtigung dieser Beimengungen ergab die Anaiysc 
folgendes Resultat: 

2C,,H,,03 fC,oH7.NHe-H2O = C~oH2705N.  
Ber. C 74.84, H 5.61, N 2.91. 
G e f .  >> 73.35, )) 5.60, )) 2.98. 

Es wurde ungefahr 1 g von dieser Verbindung erhalten, und 
es kann angenommen werden, dal3 5-100/0 des Vanillins in diese 
Reaktion eingetreten waren. 

Es hatte sich somit nicht, wie beabsichtigt, C o n i f e r  yl  - 
a l d e h y d  gebildet, sondern dieser war offenbar spontan in eine 
d i  in e r e  F r n~ ubergegangen, die sich zwar durch ihren -4ldehyd- 
komplex mit 1 Mol. Sulfit kombinieren lie13, dagegen der Fghig- 
keit ermangelte, infolge Vorhandenseins einer doppelten Bindung 
noch ein zweites Mol. Sulfit zu addieren. Hierin unterschied sich 
die entstandene Verbindung wesentlieh vom A c r o 1 e i n - L i g n i n. 
DaB nichtsdestoweniger die entstandene Verbindung ihrem Bau 
nach dem Acrolein-Lignin sehr nahe steht, durfte aus dem folgenden 
Versuch hervorgehen : 

6 g geraspeltes Iufttroclcnes Fichtenholz wurden rnit 180 ccni geslt- 
tigteiii ICalltwasser (1 can = 0.4 ccm n/lo) versetzt, worauf der Inhalt die 
Nacht ~ b e r  in einer verschlossenen Flasche bei 50-600 stehen blieb. D t r  
Versuch wurde mit neuem Zusatz von Kalkwasser wiederholt. Nachdteui 
dann das ICalkwasser entfernt und das Holz gewaschen war, wurde es 
2 Tagc lang im verschbssenen Gefa5 bei I000 rnit starker Sulfitltochshre 



erhitrt,. -nacli welghcr Zeit mcinen ' Erfahrungcn rich allq . ljeoift .hiitt@ 
hcrausgclbst Worden .sc.iii. miis..srn. I)ie Lcisung cnthiclt nher n u r  Spirren. 
YOII u-l.ignosulfonusiure. 

Das A cr o 18 i n  -1, i g n i n war also durch diese gelinde. 'Be: 
handlung mit Kalkwasscr irnidslich in Sulfitkochsiiure geworden.: 
Dic naci!stchcmd hriihrlcn Verhiiltnisse niichcn cs wenigstcns . vqri 
iiiufig waIirscht;iiilich, dua dukh d i e s  Kalkbehandlun.6 eine solche 
Yertinderung dcu lignins cinplneten iat,, daD ein skrisches Hin- 
dernis fiir e h n  d i c e  Ibaklion,. wclche die Voraussetzung Iiir die 
Sulfittcchnik biliict, ontskmdcn ist. Man diirfte daher bis auf 
wcitcrcs dag : I U [  dic angeliihrb Weiso . veranderte Lignin .H em i .- 
itcrol4!iri -1,iiiiiir ricnnwi kiinnari. Da nun die obengcunnte 
Synlhcsc: ilcr diiriorcn Forin des Coniferylaldehyds in alkalischer 
L(isung vor sich gc:c!gmgen h t ,  6o spricht bis jctzt alles dafiir, daD, 
dcr syn11icI.ische t i imere  C o n i f e r y l e l d e h y d  wirklich mic' 
dem l I cmi -ac ro le in -L i , : n in  i d c n l i s c h  ist. 

d d e l r y d  wRre eine zweckin%l)i;c 0xyd : i t i on  .von Coni fe rg l -  
al ko hol. 

Wit: 'I'i 4. in :I.II I I  g-migl Iiat. liaiin clcr Cmniferylalkn'yl BUS dem 
Cclniicrin iiiclil clui*cl~ gcwbhnlichcr Spaltung mil ciner Mincralshre gc- 
wonneii wiwtvn. vic4nic:ir wird IiicrIA eiii Ha r z erhaltcn. dns Ti e m  a tin 
jedoch nii'J11 nfrlicr urilrrsuchlc. i)ie.scs IIarz wurde .voii mir aut folgclllle 
Weise dorgcxlclll : 5.535 g C I I  n i f c P i n r u r d c n  in 76 ccin wurmem \Vagsi?r 
gcl6s1, worriul 75 win 0.2-n. S a I z s ii I I  r (! Iiiiiz!igw!l.zl. iintl i l iv I.OniIig i in 
I)umprR':l~l.:lclk dk N;~c.lil klwr cnvirnnt \v~irde. Aul  den^ Ilotlcn setit; 
sich Iiiwl~ci: tiinc glviclis:iiu strsnmmeii~~~inIcrlo Kruste ab, die 2.840.g 
wag, wiilircnd die i~ri-cchncli! .\Ictigc Coniirr~lulkohoi 2.033; g 'ist: 'Ed 
wurd!: ilci!iniicli niclil . iiiiliclriiclitlicli mi!iir . c*rhrllc*n, nls crwartct , wcrdpn 
tlurflc. Ibic I<r:<Eirtit:!! hi *Aiir c:*w!) sicli lwi tkir Aiv~':;sc dcr Vrrl>initii!ig, 

I h  aiitlercr deIlkbilrcr \Vcg m r  1 ~arsiellung YOU C o n i f e r yd 
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folgenden Versuchsbedingungen sleheil : 1 g C o n  i f e r i n  wurde in 
250ccm Wasser gelost; die L&ung wurde mit 5ccm Eisessig und 
otwa 0.2 g von Asbest aufgenommenem P i a t i n m o h r  versetzt. 
[in .kochendeii Wasserbad wurde darauf L u f t hindurchgeleitet, 
wobei ich darauf achtete, da5 die Losung nicht wesentlich konzen - 
trierter wurde. Die Luft wurde ,1 bis hochstens 2Tage lang hill 
tlurchgeleitet. Danach wurde piit Ather extrahicrt und tler Athcr 
irn Wasserbad abdestilliert. Es blieb dabei in geringer Merige einc. 
schwach gelb gefarbte, essigsaure-haltige Flussigkeit zuriiclr. Die 
Priifung derselkn niit. Phloiuglucin und Salzsiiurc gab eine intensiv 
dunkelviolette l'arbe von ganz derselben Nuance, wie sie das Reagens 
mit Fichtenholz und Schleifmasse cnlhaltendem Papier hervorruft. 

Die oben erwiihnk essigsaure-lidtige Fliissigkeit wurde in ein 
Pmbierriihrchen ubergsfiihri und einc SulfiUrochs5ure unteri kriif 
t.iger Ahkiihlung nach und nach hinzugesetzt. b k  tritt iiiinilich, w i . i , b  

oben erwiihnt, cine betrachtliche ~V~rmr:ent~vicklung ein, wenn sicli 
tier Coniferylalkohol, aus welcheni der Inhait zum gro5tcn Teil IJC 
stand, init der schwefligen SH.ui% verbindet. Das Rohrchen wurdr? 
dmn zugesclrniolzen iiiicl die Nacht iibcr iin Dampfschrank erwarnii. 
Nachdcrii das Calciuinsulfil und die erhalknc Bariuiiisullal-F~.lluiig: 
entfern!. wa.ren, wurde das Piltsat in einer Meiige von einigen ccm 
niit einer iii der Riiltc .ge&i.ttigtsn Liisung von P-Naphthylamin- 
Hydrochiorid vcrsclzl, wobei dlc Flussigkeil sich sofort gelb ftirbttr 
und eiiie gelbe Fallung in geringer Menge eintraf.. Diesc wurdc 
:LU~ dem Filter ausgewasclien iind in Met.hylalliohol gelijst 
Die gelbe Losung wog nach- &em Austrocknm bei 1000 bis zur G c :  
wichtskonsbnz 11.2 mg. Bei einer daniit vorgenoirimenen Schwefel- 
Bestimmung erwies sic sich als schwefelfrei. In 40.1 m g  wurdc 
der Skckstsff nach IC j e l d a h l  bestimint und 0.61 ccm "/Io-NB, er- 
lialten (bcr. fur die dimel-,. Verbin.dung 0.71 ccm; fur die Coniferyl- 
aldehyd-Verbindung 1.07 ccm). Es war demnach offensichllich die- 
selbe Verbindung in beiden Fallen erhalten worden. 

Wie im ersteren Falle das Alkali die Vera.nderung der dimerm 
h r m  veranlal3t hatte, so da5 die doppelte Bindung niclit funk- 
tionieren konnte, isl es hier die Essi.gs;iure gewesen. Auch das 
I,ignin des Pichtenholzes ist gegen Sluren sogar in sehr verdunnter 
ITom empfindlich; will man also die gegen Sulfif. aktive dimere 
Form des Coniferylaldehyds erhalten, so mu13 inan von mil- lhtylsiii 
dargestelltem Coniferylalkohol ausgehen. Die vorbereitenden 81- 
beiten. hierfur liegen in folpndem Zitat aus meiner Abhandluna uber 
cias Verhalten des Coniferins gegen sa.ure Sulfitr. 



Nach der Enlfernung d s  Athers hat C o n i f e r y l a l k o h o l  genau 
die Eigenschaften, die T i e  in a n II nngibt. LBBt man indessen den 
Coniferylalkohol eine Zeitlang, auch im Dunkeln, stehen, so indern sick 
wwohl seine chemischen wk seine physikaiischen Eigenschaften. Es 
wird ein Kdrper erhalten, der weder mit Coniferylalkohol noch auch mit 
d~em obenerwahnten Harz daraus iihereinstinimt. 

Die erhaltene Substanz wurde mit Benzol extrahiert. Das im Benzol 
Geloste gab hei der . h a l y e  C =67.710/,, H = 5.940/, Das darin Ungeldste 
zeigle die Zusanimensetzung C = 67.940/,, 13 = 5.87 %. For Coniferyl- 
dl t~l iol  hr. C = 66.67%, 1% = 6.67%. Das Molebulargewicht in Eisesig 
war fur die ersteie Substanz 328, fur die letztere 532. Die Analysc 
zeigt, daS teils 2, teils 3 Molekiile zu einan Molekfil kondensiert, daB abw 
gleichzeitig clef Allylalltohol-Kompbx zum Aldehyd R .CH: CH . CHO oxy- 
diert worden ist. Dieser fordert 67.41% C, 5.620/, 11, wwie das Mole- 
kulargewiclit fiir die dimere Form 356 und fiir die trimere 534. 

Es durfte demnach wahrscheinlich sein, da13 der Aufbau dcs 
Jahresringes in der Weise vor sich geht, daS die Pflanze mil Hi& 
ties Chlorophylls auDer Zucker auch Coniferylalkohol bildet, welch 
letzterer an Zucker zu Coniferin gebunden wid ,  das zugleich mit 
dem Zucker zum Cambium hinabwandert. Hier wird das Glykosid 
so gespalten, daW freier Coniferylalkohol entsteht, der von der an- 
wesenden Luf t zu dem entsprechenden aldehyd oxydiert w i d ,  wclcli 
letzterer seinerseits spontan zu Acrolein-Lignin kondensiert wird; 
aus diesem und (aus Zucker cntsteht durch die Einwirkung des 
Pro toplasmas des Cambiums eine wahrscheinlich acetalartige Ver- 
bindung zwischen Cellulose <und Acrolein-Lignin; esterartig kann 
die Verbindung nicht 'sein, da das Lignin aus dem Holz durch Al- 
kalien erst bei etwa 2000 gelost wird. 

In einer fruheren Mitteilungl) habe ich gezeigt, daS ein Teil 
des Lignins des Holzes dirckt BUS demselben erhalten werden kann. 
Dieses Lignin .cvui.dc n i i ~  &i\;aphthylamin gekoppelt, die Sulfit- 
kochung daniit gelang jedoch weniger gut. Da das Lignin aus dem 
iiolz unter Zusatz ciner geringen Menge Essigsaure extrahiert war, 
1st es klar, da8 auch dieses Lignin in der Heniiform vorlag. 

Da nun das Mo1.-Gewicht dieses Lignins das Doppelte des Coni- 
ferylaldehyds war, ist es wohl wahrscheinlich, daB die Inaktivierung 
des Lignins, die durch Alkali cund sehr verdiinnte Sanren geschieht, 
nicht das Mo1.-Gewicht des Lignins verkdert, sondern daD es wirk- 
lich, wie oben angedeutet, ein sterisches Hindernis ist, das bei der 
Inaktivierung gegenuber dem Sulfit entsteht. 

Bei der oben angefuhrten D a r s t e l l u n g  v o n  C o n i f e r y l -  
a l k o h o l  a u s  C o n i f e r i n  m i t t e l s  E m u l s i n s  setzte sich ans 

1 )  B. 55, 455 [1922]. 
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der Lobndg, nachdem dk.;,~. eine Iiingere Zpit hindnrch gestnnden 
halle, ein'weides Pulver di Da es sieh BUS einer vollstanil'i'g neu- 
tralen Liisung abgescliit.dw Iiallc, tyiw us v m  pAkm liilercsso, sciir 
Verlialten gegen Sulfit L I J  u n  ixclien. & gab nur LiuBersl 
schwachc I,ignin-Keaklioncn, rmyierk :her sailor. Seine Mengc. 
I V ~  ungefiihr 0 5 g. ES wdrdr JIUII i i i i t  Sulfitkochsiiixre iinf oben 
augegebene W s i b i w  gekorlil, wvobci cs rich zuni grol3ten 'Id Io.;te 
Durpb ~-j\lnyililhylarriin-13vtliocl.ilorid U urde cine gelbe FIillung ei - 
Iialten, dit. jedovh weit liislichcr in W:rssei- war d s  dns p Maphthyl 
amin fJah dct. a-l,i,vnosul~onsliui P h+s (;ewichl dcr ausgv- 

ochnvleu F%hri: iietnrrr ctwn 0.1 g, doch blicl) 
ein iiiclit unb Lliclir81 ' h i 1  in &r Jlullcrlauge. Die Halftc dcr 
erhal teneii Y i  w u d r  L U I -  Schwcfel T3estirnmnng, die andew 
Tl i i l fk  n ~ r  Slic IL- l tr l f  J + . i ~ ~ ~ i i ~ i u r ~ - ~  ~ ( ~ i \ i c n d c ~ t  

( : 2 ~ 2 1 A , , 0 ~ - l - l l  VI3 O l I - { - 2 C , o H 7 . ~ \ ~ l ~  1;c.r S 432.  V 321 
C,eI. , t.12, 3 3 10 

Da nun dic Subsr,in/ itub C I ~ I  ylalkohol en Gsliinden ist, so 
fiat sich dieser OffellbaJ zu der dinwren, gegeii Sulfit aktiven Ponu 
autoxydiwt, die als identiscli rnit den1 Acro1ein-Li:nin dns llolzos 
zu bctrachten ist; iin Laufe der Jahre abcr lial sich cliesclbo rjbcr 
einstimmung mit dem Vt:rhlten aller andcreii Aldt.tiyde zu del 
c n t s l ) i . e c h e n d e n  Acry1s ; i a rc  oxydiert, die uicderum f i l i  
idcn t i s c h  in i t  B-Ligni i i  anzuseben i d  lch liabe jw:otli hici 
h i  davon abgcsehm, daB dic /3 Lignosulionskure, wie sic aim del 
SulMablauge erhalten wit d, eine Fcringere Mengc Methoxyl als das 
a-lipin enthalt. 

I l i ~ i n i t  sCheiiil d~ertlnatbh, soweit ~iian bis jetz t when kann, 
die tjynthese<von a - L i g n i n  in seiner H e m i f o r m  vom V a n i l l i n  
&us iind der Aufbaii von a L i g n i n ,  wic auch von @ - L i g n i n  
vom Go n i f e r y I a 1 k o  I1 o 1 nus dwchgefiihrt zu sein 


