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460. W. Fuchs und E. Honsig: 
Zu den Llgnin-Untersuchungen von E. Schmidt. 

(Eingegangen am I. November 1926.) 

I n  diesen ,,Berichten" hat in den letzten Jahren Erich Schmidt ' ) ,  
unterstiitzt von einer groBeren Zahl von Mitarbeitern, eine Reihe von Unter- 
suchungen iiber Lignin veroffentlicht. Bei diesen Untersuchungen wurde 
Pflanzenmaterial durch Behandlung niit einem neuen Reagens, namlich 
Chlor d i  o xy d , in Wechselwirkung niit N a t  r iu msulf i t aufgeschlossen ; 
durch diesen Aufschlul3 wird das Material in udosliche , ,Skelet tsubstanz" 
und losliches ,,Lignin" (oder , , Inkrusten")  zerlegt. Durch das Studium der 
Praparate, die S chrnidt  als dem Lignin der Pflanze angehijrig betrachtet, 
glaubt er ZLI einer Losung des I,ignin-Pioblerns gekommen zu sein. 

S ch inid ts Ansichten und Bezeichnungen sind iiicht ohne Widerspruch geblieben. 
E, H e u s e r  iind 0. Merlan') stellten fest, dal3 zwischen der neuen Arbeitsweise von 
E. S c h m i d t  und dem alt1)ekannten Verfahren von Cross  und B e v a n ,  bei welchem 
Pflanzenmaterial durch abivechselnde Behandlung mit Chlor und Alkali aufgeschlossen 
11 ird, eine weitgehende hnalogie in Verfahren und Ergebnis besteht. In beiden Fallen 
resultiert namlich eine Roh-Cellulose (, ,Kohfaser"), welche noch betrachtliche Mengen 
aiiderer Polysaccharide, Pentosane und Hesosane, enthalt. Pentosane finden sich nach 
den genannten dutoren auch in den sufgearbeiteten Losungen von S c h m i d t s  Aufschlub. 
Die Summe aller ermittelteii Polysaccharide ergab einen Betrag von etwa 70 76 der Holz- 
snbstanz, mobei der auf IOO fehlende Rest bei rein zahlenmHl3iger Betrachtung in der 
Hauptsache durch das sogenauntc T,ig,:in gerlerkt mare. 

Die Bezeichnung ,,Skelettsubstanz" fiir die Roh-Cellulose E. Schmid t  s 
ist von den Cellulose-Chemikern mit guten Griinden abgelehnt worden. 
Unter ,,Lignin" versteht Schmid t  letzten Endes alles, was nicht ,,Skelett- 
substanz" ist, und er gebraucht die Ausdriicke Lignin und Inkrusten gaiiz 
unterschiedslos. Es ist dargelegt worden, daB auch diese Bezeichnungsweise 
nicht einwandfrei ist3). Das Lignin kann nur einen 'l'eil der Inkrusten bilden, 
da es von anderen Inkrusten, z. B. Pentosanen und Hexosanen, durch seinen 
IIethoxyl-Gehalt, hohen Rohlenstoff- und verringerten Sauerstoff-Gehalt, 
Abbau zu Benzol- und Phenol-carbonsauren, sowie biologische Resistenz sehr 
wohl unterschieden werden kann. 

Das Schicksal dieses so abgegrenzten Lignins bei dein Verfahren von 
Schmid t  schien uns nun aber vollig dunkel zu sein. An diesem Punkte 
konnte der eine von uns (Fuchs) ,  seit Jahren um das Lignin-Problem beniiiht, 
nicht achtlos vorbeigehen. Wir haben daher die Arbeiten von Schmid t  
sorgfaltig nachgearbeitet, wobei das Hauptaugenmerk darauf gerichtet war, 
Klarheit iiber den Verbleib des Lignins zu gewinnen. 

Wir fanden die Arigaben von E. Schmid t  und seinen Mitarbeitern im 
Punkte der gewichtsmafiigen Ausbeuten weitgehend bestatigt. Es gelang 
uns indes nicht, durch einnialige Wechselwirkung von Chlordioxyd und 
Natriumsulfit nach S c h m i d t  vollstandigen AufschluB von Fichtenholz zu 
erzielen. Dies war uns erst bei mehrmaliger Behandlung des Aufschldgutes 
rnoglich, wobei wir dam eine Rohfaser zuriickbehielten, welche keine Lignin- 
Reaktiouen mehr gab und ihrer Menge nach Schmid t s  Angaben entsprach. 

B. 54, 1860, 3241 [IgzI], 56, 23, 1430 [I923], 57, 1534 [I924], 58, 1394 [I925]; 
yergl. auch B. G9, 598 [1926]. 

2) Cellulose-Chemnie 4, I O I  [1g23] 
") W. F u c h s ,  Die Chemie des Lignins (Berlin 1gz6), S. 277-278. 



(1926)l Lignin-Untersuchungen von E.  Schrnid t. 28.51 

Die gewichtsmaflige Addition der erzielten Ausbeuten in den einzelnen 
Stadien lieferte uns insgesamt um go yo der ursprunglichen Holzsubstanz. 
Dieser Urnstand la& zunachst offenbar die Verrnutung gerechtfertigt er- 
scheinen, daB in der Ausbeute auch das Lignin  des urspriinglichen Holzes 
ganz oder zu einem erheblichen Betrage enthalten sei. Und hier scheint 
auch die Ursache zu liegen, welche Hrn. Schmid t  sehr in die Irre gefuhrt 
hat. Denn die erwahnte Vermutung erwies sich nicht als berechtigt. 

Dies wurde klar, als wir den Verlauf des Aufschlusses durch alle seine 
Stadien mit Hilfe von Elementaranalysen verfolgten. Hierbei ergab sich, 
daR samtliche Praparate ohne Ausnahme einen im Vergleiche mit der ur- 
spriinglichen Holzsubstanz iiberaus ver  r inger  t e n  Ko h lens  t of f - G eha l  t 
aufwiesen. Verfolgt man das Schicksal des in einer bestinimten Probe an- 
wesenden Kohlenstoffes in dieser Weise, so findet man, daB der urspriinglich 
vorhandene Kohlenstoff bei Addition aller gefaaten Praparate nur zu etwa 
drei Vierteln wiedergefunden wird. Halt man nun die Gewichtsmengen der 
anfallenden Praparate mit den Aussagen der Elementaranalysen zusammen, 
so sieht man, daR bei dem AufschluB einerseits zerstorende, andererseits 
hydrolysierende und oxydierende Einfliisse tatig sind. Die ersteren ver- 
wandeln einen sehr erheblicben Teil des urspriinglich vorhandenen Kohlen- 
stoffes in niedrigmolekulare Verbindungen, wie Kohlensaure ,  Osa l sau re  
usw. Die letzteren bewirken jedoch durch Adagerung der Elemente des 
Wassers an Teile des AufschluBgutes, daB dieser Verlust bei rein gewichts- 
maBiger Feststellung der Ausbeuten verdeckt erscheint. Diese Verdeckung 
des Sachverhaltes wird behoben, wenn man in der angegebenen Weise die 
Elementaranalyse zu Rate zieht. 

Auch nach dieser, fur die Beurteilung des Sachverhaltes wold schon ent- 
scheidenden Feststellung konnte immer noch die Moglichkeit besteheu, daB 
die Gewichtsverluste an Kohlenstoff nicht oder nicht nur auf Kosten der 
Lignin-Komponente zu setzen seien, sondern ganz oder zum Teil von anderen 
Bausteinen der Zellwand getragen wiirden. Indes ergaben schon die Ele- 
mentaranalpen fur alle untersuchten ,,I,ignin"-Praparate Kohlenstoffwerte 
meist unter 40 yo, wahrend samtliche bekannten Lignin-Praparate, sowie 
nach der Berechnung auch das genuine Lignin um 60 % Kohlenstoff enthalten 
rniissen. Des weiteren wurden aber auBer dem Kohlenstoff-Gehalt auch die 
Methoxyl -Gehal te  durch alle Stadien hindurch quantitativ verfolgt. Hier- 
bei ergab sich, daB der Methoxyl-Gehalt, der fur das genuine Lignin 
uni 20% betragt, der weiter auch fur d e  Isolierungsformen des Lignins 
um 157L herumliegt, im Laufe des Schmidtschen Ganges bereits in den 
ersten Stadien auBerordentlich herabsinkt und schliekilich vollstandig ver- 
schwindet. Auch die Phloroglucin-Zahlen der Praparate4) werden schlieB- 
lich nahezu Null. Demnach besteht eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit dafur, 
dafl derjenige Membran-Baustein, den man mit Recht als Lignin  bezeichnen 
kann, bei dem Gange von Schmid t  zum weitaus iiberwiegenden Teile zer-  
s t o r t wird. Von diesem Lignin mag jedoch ein geringer Teil in weitgehend 
veranderter Form f aBbar bleiben. Jedenfalls besteht nach den angegebenen 
Tatsachen nicht mehr die Berechtigung, Praparate erheblicher Gewichts- 
menge mit E. Schmid t  als ,,Polysaccharide des Lignins" zu bezeichnen. 
Es handelt sich vielmehr in diesen Praparaten ganz einfach um Polysaccharide 

4) rergl. W. Fuchs, Die Chemie des Lignins (Berlin 1926), $. 53ff .  und 51. 
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des Holzes odes, wohl noch besser, um Uniwandluiigsprodukte derartiger 
Polysaccharide. 

Diese allgemeinen Esgebnisse unserer Studien haben wir dann noch in 
verschiedener Richtung weiter gesichert. Es ist gezeigt worden, und in seiner 
6. Mitteilung erwahnt dies iiunmehr auch E. Schmid t ,  dai3 im Lignin 
Phenol -Komplexe  irgendwie enthalten sind. Wir haben daher die E i n -  
wi rkung von  Chlord iosyd  auf Phenole  studiert und hatten unsere 
Untersuchung zuui groDten Teile beendet, als auch Hr. S c h m i d t  in seiner 
letzten Mitteilung uber solche Versuche berichtete. Wir verzichten deshalb 
auf Publikation im einzelnen und bemerken nur, da13 wir in volliger Uber- 
einstimmung niit Schmid t  fanden, daD die verschiedensten Phenole  bei 
der Einwirkung von ChlordioxTd durchaus z e r s t  o r t werden, wobei Koh l  e n - 
s a u r e ,  Oxalsaure ,  Male insaure  und, wie wir fanden, auch Ameisen-  
sau re  auftritt. Aber nicht nur Phenole wie Phenol, Salicylsaure, Brenz- 
catechin, Protocatechualdehyd, Protocatechusaure, sondern auch partiell 
methylierte Phenole, wie Guaj acol, Vanillin, Vanillinsaure, hielten dem An- 
griff des Chlordiosydes nicht stand. Verbindungen vom Typus des Guajacol- 
carbonates fanden wir resistent. 

Die Betrachtung des chemischen Tatsachenmaterials fiihrt iibrigens zu 
dem Schld ,  daD das in der Pflanze enthaltene Lignin, welches wir , ,genuines 
Lignin" nennen, mit seinen Isolierungsformen nicht vollig ubereinstimmt. 
Dies fanden wir auch bestatigt, als wir verschiedene Lignin-Praparate init 
Chlordioxyd behandelten. Von den im experimentellen Teil gegebenen Daten 
seien die iiber das Lignin Wi l l s t a t  t e r  hervorgehoben. Dieses Praparat wird 
schon bei einmaliger Einwirkung von Chlordioxyd zu einem erheblichen Teile 
in wasserlosliche Produkte vermandelt. Andererseits konnte man annehmen, 
gerade in diesem Praparate, in welchem verschiedentlich Polysaccharide auf- 
gefunden wurden, Schmid t s  ,,Polysaccharide des Lignins" zu finden. Bei 
der Behandlung des durch Chlordioxyd veranderten Praparates mit Alkohol 
hinterblieb in der Tat in einer Menge von etwa 16% des Ausgangsgewichtes 
ein Produkt, welches Polysaccharid-Keaktionen gab. Dieses Praparat ver- 
haltnismaDig nicht betrachtlicher Menge wurde demnach, wie es scheint, 
die Bezeichnung ,,Pol y s a c ch  a r i  d e d e s Li g n i  n s" in gewisser Hinsicht 
rechtiertigen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dai3 bei dem Aufschlusse nach E. S c h mid t 
init Chlordioxyd und Natriumsulfit Praparate erhalten werden, deren Gesamt- 
gewicht, a d  aschenfreie Substanz bezogen, von dem Gewichte des Ausgangs- 
materials nicht wesentlich verschieden ist. Bei dem AufschluB sind trotzdem 
zerstorende, oxydierende, sowie hydrolysierende Einfliisse am Werk. Die 
Elementaranalysen des Ausgangsmaterials und der aus ihm gewonnenen 
Praparate beweisen, dall rund ein Viertel des urspriinglich vorhandeneii 
Kohlenstoffes bei dem AuischluD zerstort, d. h. zu Kohlensaure, Oxalsaure 
u. a. oxydiert worden ist. Die Methoxyl-Bestimmungen der Praparate zeigen, 
daD im Laufe des Ganges der ursprungliche Methoxyl-Gehalt vollig ver- 
schwindet. Demnach i n d  die festgestellte Zerstorung zum groBen Teil 
auf Kosten des Lignins zu setzen sein. Die Elernentaranalysen zeigen auch 
weiter, d&, falls in den Praparaten doch einzelne Anteile dem Lignin zuzu- 
schreiben waren, diese iiach der Elementarzusainmensetzung von dem ur- 
spriinglichen Lignin durchaus verschieden sein mussen. Nach all dem er- 
scheint es ziemlich sicher. da!3 bei dem AufschluD nach Schin id t  das Lignin 
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zum allergrol3ten Teile durch Zerstorung verschwindet. Dies ist auch durch 
die Erfahrungen mit Phenolen zu stiitzen. Nach den Erfahrungen mit einzelnen 
Lignin-Praparaten bleibt moglich, d& auch Lignin zu einem kleinen Teile 
Polysaccharide liefern konnte. Doch bleibt deren Menge weit hinter Schmid t s  
Meinungen zuriick, und. die Sache wurde weitere Untersuchung erfordern. 
Schmid t  s ,,Polysaccharide des Lignins" verdienen diese Bezeichnung nicht ; 
es handelt sich bei ihnen um Polysaccharide des Holzes bzw. Umwandlungs- 
produkte solcher. 

Beschreibung der Versuche. 
Ausfuhrung des  Ganges von  Schmidt .  

Wir teilen nur unsere auf F ich tenholz  beziiglichen Versuche mit. 
Statt die von Schmid t  gegebenen Arbeitsvorschriften nochmals abzudrucken, 
begniigen wir uns rnit der ausdrucklichen Hervorhebung, dal3 wir uns in allen 
Punkten peinlich an diese Vorschriften gehalten haben. Die Vorbehandlung 
des Rohmaterials, Bereitung und Anwendungsweise der Chlordioqd-Losung, 
die Extraktion des Aufschlul3-Ruckstandes rnit Natriumsulfit, Behandlung 
und Dialyse der Auszuge, Einengen mit dem Fon, schliel3liche Vereinigung 
und Weiterbehandlung der Auszugs-Estrakte - dieses alles wurde streng 
nach Vorschrift nachgearbeitet. 

Bei einer Serie von Versuchen fiihrten wir den Gang von Anfang bis zu 
Ende nach Schmid t  durch. Bei einer zweiten Serie von Versuchen machten 
wir unter gleichfalls peinlicher Einhaltung von Schmid t  s Vorschriften in 
jeder einzelnen Station des Ganges halt. Dadurch erhielten wir eine grogere 
Anzahl von Praparaten, wie aus dem nachstehenden Schema hervorgeht. 

Ar  b e i  t ss c h e  ma. 
Fich tenholz .  

Eehsndlung init Chlordioxyd. 
___-- -- --\ 

Losung Riickstand 
Uialyse und Ein- Riickstand: ' + -~ Behandlung mit 

dampfen : , ,S ke  le  t t - Natriumsulfit. 
subs t an z" Natriumsulfit- 

Auszug dialysiert 
und eingedampf t : 

P r a p a r a t  a --+ Vereinigung von a -s-- P r a p a r a t  b :  
Behandlung rnit und b. Behand- Behandlung mit 
Chlordioxyd, Ein- lung mit Chlor- Chlordioxyd, Ein- 
dampfen, Trock- dioxyd, Eindamp- dampfen, Trock- 
nen, Auskochen fen, Trocknen: nen, Auskochen 
mit absol. Alkohol rnit absol. Akohol P r a p a r a t  c: 

Auskochen init 
absol. Rlkohol 

P r a p a r a t  f :  P r a p a r a t  d :  
alkohol-unloslich alkohol-unloslich 

P r a p a r a t  g :  P r a p a r a t  e: 
alkohol-loslich alkohol-loslich 

P r a p a r a t  h :  
alkohol-unloslich 

P r a p a r a t  i:  
alkohol-loslich 
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Die , ,Skelet tsubstanz":  Man erhalt sie bei einmaliger Durchfiihrung 
von S c h m i d t s  Gang in einer Ausbeute von gewichtsmaBig 73.3 (75.4) yo 
vom Ausgangsmaterial ; bei 4-maliger Durchfiihrung des Ganges rnit einer 
und derselben Probe waren die Ausbeuten 60.7 (62.4, 60.7, 60.4) yo. Die 
Zahlen in den Klammern bedeuten Parallelproben. Alle Zahlen beziehen 
sich auf absolut trocknes, aschen-freies Holz ; auf luft-trocknes Holz bezogen,. 
betraigt die Menge der Skelettsubstanz nach dem 4. Aufschld 55 -56 yo ; sie 
sinkt dann kaum noch. Die durch einmalige Ausfiihrung des Ganges gewonnene 
Skelettsubstanz ist gelbbraun, noch holzahnlich und gibt rnit konz. Schwefel- 
saure eine Braunfarbung, sonst aber keine Lignin-Reaktionen; das Produkt 
4-maligen AufscIJusses gibt auch die Farbung mit Schwefelsaure nicht mehr.. 

Skelettsubstanzen 4-inaligen Aufschlusses: 0.1797 g, 0.2641 g CO,, 0.1052 g H,O, 
0.002, g Asche. - 0.1123 g, 0.1700 g CO,, 0.0753 g H,O, 0.0015 g Asche. 

Ascheu-freie Slist.: 40.72 (41.78) yo C, 6.57 (7.50) yo H. 
Ber. fur Cellulose: 44.4% C, 6.2% H. 

Die Proben auf Oxy-cellulose rnit Methylenblau 5, und Methylorange 6,  

verliefen negativ. Die Kupferzahl') wurde zu 3.9 ermittelt. Der Pentosan- 
Gehalt wurde nach Tol lens  und Krobers)  in der Probe mit 60.7% Aus- 
beute zu 7.69%, in der Probe rnit 62.4% Ausbeute zu 8.8% ermittelt. Das 
Vorhandensein alkali-loslicher Bestandteile in der Skelettsubstanz hat schon. 
Schmid t  festgestellt. 

Die P r a p a r a t e  des  Ganges:  Die erhaltenen Praparate waren stets 
sehr aschen-haltig. Ini L a d e  der Dialyse dringt namlich Kalk aus dem 
Leitungswasser in grol3eren oder geringeren Mengen in die zu dialysiereiide 
Fliissigkeit ; dieser Kalk kann merkwiirdigenveise bei nachfolgender Dialyse 
gegen destilliertes Wasser kaum noch entfernt werden. Durch Elektro- 
dialyse waren die Aschen-Gehalte betrachtlich herabzudriicken, aber auch 
nicht ganz zu beseitigen. In extremen Fallen fanden wir Aschen-Gehalte bis 
zu 50 yo ; S c hinid t gibt in seiner 6. Mitteilung bis zu 30 yo an. 

I r i  der nachiolgenden Tabelle sind die Ausbeuten an den einzelnen Praparaten 
des Schemas in Prozenten aschen-freier Substanz, liezogeii auf trocknes aschen-freies 
Ausgangsmaterial, angegehen. 

a4usbeuten nach a h a e f h  

Ausbeuten nncli 
2.9 5.1 I-maligem Gang 9.6 (0.5) 9.8 (9.1) 7.3 (7 .0)  - 

4-maligeni Gang -. - 17.5 (16.0, 17.5 (12 .1)  - - 
15.8, 19.5) 

\?on den qualitativen Reaktionen der Praparate sei erwahnt, daB in 
samtlichen Fallen die Keaktionen mit Phloroglucin-Salzsaure, Anilin-Sulfat 
Naphthylamin-Chlorhydrat, Millons Reagens negativ ausfielen, die B aeyer- 
sche Probe positiv. Die Reaktion von Molisch verlief insbesondere bei den 
in Alkohol unloslichen E'raparaten d, f ,  h deutlich positiv: es zeigte sich ein 
purpurroter Ring, beini Umschiitteln wurde die Fliissigkeit violett. Wenig 
deutlich verlief die Probe bei den Praparaten e, g, i;  liier zeigten sich braune 
Riiige und beim Umschiitteln braune Parbungen. Keines der Praparate gab, 
eine irgendwie charakteristische Eisenchlorid-Reaktion. 

6 )  C. G.  Schwalbe  und R. S ieber ,  Chem. Belriebskontrolle usw., S. 229. 
6 )  C. G. S c h w a l b e  und E. Becker ,  B. 64, 545 [1921]. 
7)  S c h a n d r o c h ,  Papierfabrikant 28, I. Heft [19251. 
8) rergl. J. Konig ,  Untersuchnng nsm. 111, 448. 
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Praparat d: 0.1319 g Sbst.: 0.1264 g CO,, 0.0486 g H,O, 0.0316 g Asche. - 0.1290 g 
Sbst.: 0.1225 g CO,, 0.0476 g H,O, 0.0307 g Asche. - 0.001687 g Sbst.: 0.03 ccrn nllOo- 
Silbernitrat-Losung (Mikro-Methoxylbest.). - Praparat e: 0.004088 g Sbst. : 0.005146 g 
CO,, 0.001584 g H,O, 0.000902 g Asche. - 0.003461 g Sbst.: 0.06 ccm n/,,,Silber- 
nitrat-Losung. - 0.002 554 g Sbst. : 0.04 ccm n/,,,Silbernitrat-Losung (Mikro-Bestim- 
mungen). - Praparat a :  0.003137 g Sbst.: 0.27 ccm n/,,,-Silbernitrat-Losung. - 
Praparat b: 0.00~972 g Sbst. : 0.20 ccm n/,,,Silbernitrat-Losung. 

a b d e 
34.35 43.97 

(33.92) 
5.38 5.52 
(5.38) 

OCH, - - - 0.64 

nach 4-maligem Gang % C - - 

- - H 

riach I-maligem Gang yo OCH, 3.55 2.85 0.7 - 
I< o h le  n s t of f - B il a n  z d e s G a n  ge s. 

Gemicht in g ... . . .. . . . . . . . . . . . . 10 

Xohlenstoff-Gehalt in yo . . . . . . . . . 
Kohlenstoff in %, bezogen auf Holz I 12: 

Ske- 
lett- 
sub- 

stanz 

e 

x 
- 1  I I I I 

In  dem Beispiel, auf welches sich die Bilanz bezieht, sind also, zahlen- 
mal3ig betrachtet, rund drei Viertel vom Kohlenstoff-Gehalt des Lignins ver- 
schwunden. In  anderen Beispielen fanden wir stets noch groBere Kohlenstoff- 
Verluste. Praparat e wechselt besonders nach Menge und Zusammensetzung. 

U n t  e r  suc  h u n g  von Lig n in-P  r a p  a r  a t en. 
Untersucht wurden Salzsaure-Lignin, Alkali-Lignin, sowie dialysierte 

Lignin-sulfondure aus Fichtenholz ; auch Fichtenholz selbst in einer Parallel- 
probe. Je I g Lignin-Praparat (5 g Fichtenholz) wurden in einer Flasche niit 
BugelverschluB mit so vie1 Chlordiosyd-Losung versetzt, daB der Gasraum 
der Flasche nach Ablauf der Reaktion noch etwas gelb gefairbt war. Hierzu 
waren jeweils etwa IOO ccm erforderlith. Nach 72 Stdn. wurde von dem 
eventuellen Ruckstand quantitativ abfiltriert, der Ruckstand ausgewaschen 
und gewogen und die Losung durch Einblasen von Luft vom uberschiissigen 
Chlordioxyd befreit. Sodann wurde sie in einen Claisen-Kolben gespult 
und im Vakuum auf etwa 50 ccm abdestilliert. Im  Destillat, welches in 
Natronlauge aufgefangen worden war, konnte mittels der Sublimatprobe 
Ameisensaure nachgewiesen werden. Analog den Untersuchungen mit 
Phenolen wurde der Destillationsruckstand auf 500 ccm aufgefullt und her- 
nach in dieser Losung die vorhandene Oxalsaure ,  sowie der Permanganat- 
Verbrauch quantitativ ermittelt. 

Von den experimentellen Zahlen bedeutet die erste den Verbrauch des 
einer Einwage von 0.1 g entsprechenden Volumens Losung an ?E/~~-KM~O,-  
Losung in siedeud heifier, schwefelsaurer Losung, die zweite g CaO aus 200 ccm 
bei der Oxalsaure-Bestimmung, die dritte g Ruckstand. 

9, vergl. II-. F u c h s ,  Die Chemie des Lignins, S. 75. 
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Pichtenholz: 12.2 (12.6); 0.0072 (0.0076); 3.65 (3.57). - Salzsaure-Lignin: 37.8 
(23.4); 0.128 (0.125); 0.6640 (0.6690). - Alkali-Lipin: 35.0 (35.0); 0.0088 (0.0139); 
0.335 (0.343). - Lignin-sulfosaure: 50.0 (57.6); 0.0070 (o.oogo). 

Ruckstand in yo der Einwage 
Osalsaure in yo ... . . . . . .. . . 
scheinbare Maleinsaure in 06 

Fichten- Salzsiure- Alkali- I Lignin- 
holz Lignin Lignin i sulfonsaure 

Die Differenz zwischen Permanganat-Verbrauch und Oxalsaure-Menge 
ist der Einfachheit halber auf Grund von Erfahrungen bei Phenolen als 
scheinbare Male insaure  in Rechnung gestellt. 

4.5 g Salzsaure-Lignin wurden mit Chlordioxyd-Losung in der be- 
schriebenen Weise behandelt. Sodann wurde, ohne Fliissigkeit und Nieder- 
schlag zu trennen, das gesamte Reaktionsgemisch vor dem Fon in 
einer gewogenen Schale verdampft und nach dem Eintrocknen im 
Vakuum uber Atzkali und konz. Schwefelsaure wieder gewogen. Es resul- 
tierten 5.7 g deutlich aufgehellte Substanz. Von dieser Menge wurden 4.4 g 
mit absol. Alkohol am Riickflu43kiihler erschopfend ausgekocht. Das vorher 
alkohohnlosliche Praparat ging hierbei zum allergroaten Teil in Losung. 
Unloslich blieb ein schmutzigweifles, zerreibliches Produkt in einer Menge 
\-on 0.73 g. Das Praparat gab eine positive Probe nach Molisch. 

461. H. Gall und (3. Lehmann: ober die Darstellung von Salzen 
des zweiwertigen Rutheniums. 

[.4us d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen a m  8. Novernher 1926.) 

In  Fortsetzung einer friiheren Mitteilung von H. Gal l  und W. Man- 
cho  t l) iiber katalytische Hydrierung anorganischer Substanzen haben wir 
es unternommen, mittels dieser Methode die Frage nach der Wer t igke i t  
des  R u t h e n i u m s  i n  de r  , ,blauenLosung", wie man sie durch R e d u k t i o n  
von Losungen des  Ruthenium(II1) -ch lor ids  erhalt, zu klaren. Auf die 
gesamte bisherige Literatur einzugehen, eriibrigt sich, da H. Remy2) eine 
ausfiihrliche Ubersicht uber die grol3e Anzahl der in Frage kommenden 
Arbeiten gegeben hat. Vor kurzem haben W. Manchot  und J. Konigs) 
die ersten isolierbaren Derivate der zweiwertigen Rutheniumhalogenide in 
Form ihrer Kohlenosyd-Verbindungen RuX,, (CO) beschrieben. 

Dar s t e l lung  v o n  Ruthenium(I1)-chlor id .  
Das Ausgangsmaterial Ruthenium(II1)-chlorid wurde nach K r  aul3 und 

K ii k e n t h a 1 *) aus dem Ruthenat iiber das H ydroxyd durch mehrmaliges 
Abrauchen mit Salzsaure dargestellt. Wir wahlten diese Methode, da einer- 

1) H. Gal l  nnd W. M a n c h o t ,  R. 458, 482 [I92j]. 
2) H. R e m y ,  Z. a. Ch. 113, 229 [1920]. 
3) W. M a n c h o t  und J .  Konig,  B. 67, 2130 [1924], 
4) K r a u l j  und K i i k e n t h a l ,  Z. a. Ch. 138, 316. 




