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460. W. Fuchs und E. Honsig:
Zu den Lignin-Untersuchungen von E. Schmidt.
(Eingegangen am I. November 1926.)

In diesen ,,Berichten” hat in den letzten Jahren Erich Schmidt?),
unterstiitzt von einer groferen Zahl von Mitarbeitern, eine Reihe von Unter-
suchungen iiber Lignin veroffentlicht. Bei diesen Untersuchungen wurde
Pflanzenmaterial durch Behandlung mit einem neuen Reagens, ndmlich
Chlordioxyd, in Wechselwirkung mit Natriumsulfit aufgeschlossen;
durch diesen Aufschlufl wird das Material in unlosliche ,,Skelettsubstanz‘
und losliches ,,Lignin‘ (oder , Inkrusten’) zerlegt. Durch das Studium der
Priparate, die Schmidt als dem Lignin der Pflanze angehirig betrachtet,
glaubt er zu einer Losung des Lignin-Problems gekommen zu sein.

Schmidts Ansichten und Bezeichnungen sind nicht obne Widerspruch geblieben.
F. Heuser und O. Merlaun?®) stellien fest, dal} zwischen der neunen Arbeitsweise von
F. Schmidt und dem althekannten Verfahren von Cross und Bevan, bei welchem
Pflanzenmaterial durch abwechselnde Behandlung mit Chlor und Alkali aufgeschlossen
wird, eine weitgehende Analogie in Verfahren und Ergebnis besteht. In beiden Fillen
resultiert ndmlich eine Roh-Cellulose (,,Rohfaser'’), welche noch betrichtliche Mengen
anderer Polysaccharide, Pentosane und Hexosane, enthilt. Pentosane finden sich nach
den genannten Autoren auch in den aufgearbeiteten Losungen von Schmidts Aufschluf.
Die Summe aller ermittelten Polysaccharide ergab einen Betrag von etwa 70 9%, der Holz-
substanz, wobei der auf 1co fehlende Rest bei rein zahlenmiBiger Betrachtung in der
Hauptsache durch das sogenaunte Liguin gedeckt wire.

Die Bezeichnung ,,Skelettsubstanz’ fiir die Roh-Cellulose E. Schmidts
ist von den Cellulose-Chemikern mit guten Griinden abgelehnt worden.
Unter ,,Lignin* versteht Schmidt letzten Endes alles, was nicht ,,Skelett-
substanz' ist, und er gebraucht die Ausdriicke Lignin und Inkrusten ganz
unterschiedslos. Es ist dargelegt worden, daBl auch diese Bezeichnungsweise
nicht einwandfrei ist3). Das Lignin kann nur einen Teil der Inkrusten bilden,
da es von anderen Inkrusten, z. B. Pentosanen und Hexosanen, durch seinen
Methoxyl-Gehalt, hohen Kohlenstoff- und \erringerten Sauerstoff-Gehalt,
Abbau zu Benzol- und Phenol-carbonsiuren, sowie biologische Resistenz sehr
wohl unterschieden werden kaun.

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

Wir fanden die Angaben von E. Schmidt und seinen Mitarbeitern im
Punkte der gewichtsmiBigen Ausbeuten weitgehend bestatigt. Es gelang
uns indes nicht, durch einmalige Wechselwirkung von Chlordioxyd und
Natriumsulfit nach Schmidt vollstindigen AufschluB von Fichtenholz zu
erzielen. Dies war uns erst bei mehrmaliger Behandlung des Aufschlullgutes
moglich, wobei wir dann eine Rohfaser zuriickbehielten, welche keine Lignin-
Reaktionen mehr gab und ihrer Menge nach Schmidts Angaben entsprach.

1) B. 54, 1860, 3241 [1921], 86, 23, 1430 [1923], 87, 1834 [1024], 58, 1304 [1925];
vergl. auch B. §9, 508 [1926].
%) Cellulose-Chemie 4, 101 [1923].

* W. Fuchs, Die Chemie des Lignins (Berlin 19206), S. 277—278.
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Die gewichtsmiBige Addition der erzielten Ausbeuten in den einzelnen
Stadien lieferte uns insgesamt um 909, der urspriinglichen Holzsubstarne.
Dieser Umstand 148t zunichst offenbar die Vermutung 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. Schmidt sehr in die Irre gefiihrt
hat. Denn die erwdhnte 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,
daB samtliche Priparate ohne Ausnahme einen im Vergleiche mit der ur-
spriinglichen Holzsubstanz iiberaus verringerten Kohlenstoff-Gehalt
aufwiesen. Verfolgt man das Schicksal des in einer bestimmten Probe an-
wesenden Kohlenstoffes in dieser Weise, so findet man, daf der urspriinglich
vorhandene Kohlenstoff bei Addition aller gefaiten Priparate nur zu etwa
drei Vierteln wiedergefunden wird. Hilt man nun die Gewichtsmengen der
anfallenden Priparate mit den Aussagen der Elementaranalysen zusammen,
so sieht man, daf bei dem Aufschlufl einerseits zerstorende, andererseits
hydrolysierende und oxydierende Einfliisse tdtig sind. Die ersteren ver-
wandeln einen sehr erheblichen Teil des urspriinglich vorhandenen Kohlen-
stoffes in niedrigmolekulare Verbindungen, wie Kohlensiure, Oxalsiure
usw. Die letzteren bewirken jedoch durch Anlagerung der Elemente des
Wassers an Teile des Aufschlullgutes, dafl dieser Verlust bei rein gewichts-
miBiger 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, fiir die Beurteilung des Sachverhaltes wohl schon ent-
scheidenden Feststellung konnte immer noch die Méglichkeit bestehen, 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-
mentaranalysen fiir alle untersuchten ,Lignin‘‘-Priparate Kohlenstoffwerte
meist unter 409%,, wihrend samtliche bekannten Lignin-Priparate, sowie
nach der Berechnung auch das genuine Lignin um 60 9%, Kohlenstoff enthalten
miissen. Des weiteren wurden aber auBer dem Kohlenstoff-Gehalt auch die
Methoxyl-Gehalte durch alle Stadien hindurch quantitativ verfolgt. Hier-
bei ergab sich, da8 der Methoxyl-Gehalt, der fiir das genuine Lignin
um 209, betrigt, der weiter auch fiir alle Isolierungsformen des Lignins
um 159% herumliegt, im Laufe des Schmidtschen Ganges bereits in den
ersten Stadien auBerordentlich herabsinkt und schlieBlich vollstindig ver-
schwindet. Auch die Phloroglucin-Zahlen der Priparate?) werden schlie3-
lich nahezu Null. Demnach besteht eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB derjenige Membran-Baustein, den man mit Recht als Lignin bezeichnen
kann, bei dem Gange von Schmidt zum weitaus iiberwiegenden Teile zer-
stort wird. Von diesem Lignin mag jedoch ein geringer Teil in weitgehend
verinderter Form faBbar bleiben. Jedenfalls besteht nach den angegebenen
Tatsachen nicht mehr die Berechtigung, Priparate erheblicher Gewichts-
menge mit E. Schmidt als ,Polysaccharide des Lignins' zu bezeichnen.
Es handelt sich vielmehr in diesen Priparaten ganz einfach um Polysaccharide

4) vergl. W. Fuchs, Die Chemie des Lignins (Berlin 1926}, S. 53ff. und 8r1.
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des Holzes oder, wohl noch besser, um Umwandlungsprodukte derartiger
Polysaccharide.

Diese allgemeinen Ergebnisse unserer Studien haben wir dann noch in
verschiedener Richtung weiter gesichert. Es ist gezeigt worden, und in seiner
6. Mitteilung erwihnt dies nunmehr auch E. Schmidt, da8 im Lignin
Phenol-Komplexe irgendwie enthalten sind. Wir haben daher die Ein-
wirkung von Chlordioxyd auf Phenole studiert und hatten unsere
Untersuchung zum gréfiten Teile beendet, als auch Hr. Schmidt in seiner
letzten Mitteilung iiber solche Versuche berichtete. Wir verzichten deshalb
auf Publikation im einzelnen und bemerken nur, daB wir in vélliger Uber-
einstimmung mit Schmidt fanden, dafl die verschiedensten Phenole bei
der Einwirkung von Chlordioxyd durchaus zerstort werden, wobei Kohlen-
siure, Oxalsdure, Maleinsdure und, wie wir fanden, auch Ameisen-
sdure auftritt. Aber nicht nur Phenole wie Phenol, Salicylsiure, Brenz-
catechin, Protocatechualdehyd, Protocatechusiure, sondern auch partiell
methylierte Phenole, wie Guajacol, Vanillin, Vanillinsiure, hielten dem An-
griff des Chlordioxydes nicht stand. Verbindungen vom Typus des Guajacol-
carbonates fanden wir resistent. o

Die Betrachtung des chemischen Tatsachenmaterials fithrt iibrigens zu
dem Schlu3, daf} das in der Pflanze enthaltene Lignin, welches wir ,,genuines
Lignin' nennen, mit seinen Isolierungsformen nicht vollig {ibereinstimmt.
Dies fanden wir auch bestitigt, als wir verschiedene ILignin-Priparate init
Chlordioxyd behandelten. Von den im experimentellen Teil gegebenen Daten
seien die {iber das Lignin Willstdtter hervorgehoben. Dieses Priparat wird
schon bei einmaliger Finwirkung von Chlordioxyd zu einem erheblichen Teile
in wasserlosliche Produkte verwandelt. Andererseits konnte man annehmen,
gerade in diesem Priparate, in welchem verschiedentlich Polysaccharide auf-
gefunden wurden, Schmidts ,Polysaccharide des Lignins“ zu finden. Bei
der Behandlung des durch Chlordioxyd verinderten Priparates mit Alkohol
hinterblieb in der Tat in einer Menge von etwa 169, des Ausgangsgewichtes
ein Produkt, welches Polysaccharid-Reaktionen gab. Dieses Priparat ver-
hiltnismaBig nicht betriichtlicher Menge wiirde demnach, wie es scheint,
die Bezeichnung ,,Polysaccharide des Lignins” in gewisser Hinsicht
rechtfertigen.

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl bel dem Aufschlusse nach E. Schmidt
mit Chlordioxyd und Natriumsulfit Priparate erhalten werden, deren Gesamt-
gewicht, auf 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
Priparate beweisen, dall rund ein Viertel des urspriinglich vorhandenen
Kohlenstoffes bei dem Aufschluf3 zerstort, d. h. zu Kohlensiure, Oxalsiure
u. 4. oxydiert worden ist. Die Methoxyl-Bestimmungen der Priparate zeigen,
daB im Laufe des Ganges der urspriingliche Methoxyl-Gehalt vollig ver-
schwindet. Demmnach mull die festgestellte Zerstorung zum groBen Teil
auf Kosten des Lignins zu setzen sein. Die Elementaranalysen zeigen auch
weiter, daB, falls in den Prdparaten doch einzelne Anteile dem Lignin zuzu-
schreiben wiren, diese nach der Elementarzusammensetzung von dem ur-
spriinglichen Lignin durchaus verschieden sein miissen. Nach all dem er-
scheint es ziemlich sicher, dafl bei dem AufschiuB nach Schmidt das Lignin
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zum allergréBten Teile durch Zerstorung verschwindet. Dies ist auch durch
die Erfahrungen mit Phenolen zu stiitzen. Nach den Erfahrungen mit einzelnen
Lignin-Prdparaten bleibt mdoglich, daB auch Lignin zu einem kleinen Teile
Polysaccharide liefern kénnte. Doch bleibt deren Menge weit hinter Schmidts
Meinungen zuriick, und. die Sache wiirde weitere Untersuchung erfordern.
Schmidts ,Polysaccharide des Lignins” verdienen diese Bezeichnung nicht;
es handelt sich bei ihnen um Polysaccharide des Holzes bzw. Umwandlungs-
produkte solcher. '

Beschreibung der Versuche.
Ausfiithrung des Ganges von Schmidt.

Wir teilen nur unsere auf Fichtenholz beziiglichen Versuche mit.
Statt die von Schmidt gegebenen Arbeitsvorschriften nochmals abzudrucken,
begniigen wir uns mit der ausdriicklichen Hervorhebung, da wir uns in allen
Punkten peinlich an diese Vorschriften gehalten haben. Die Vorbehandlung
des Rohmaterials, Bereitung und Anwendungsweise der Chlordioxyd-Losung,
die Extraktion des AufschluB-Riickstandes mit Natriumsulfit, Behandlung
und Dialyse der Ausziige, Einengen mit dem Fon, schliefliche Vereinigung
und Weiterbehandlung der Auszugs-Extrakte — dieses alles wurde streng
nach Vorschrift nachgearbeitet.

Bei einer Serie von Versuchen fithrten wir den Gang von Anfang bis zu
Ende nach Schmidt durch. Bei einer zweiten Serie von Versuchen machten
wir unter gleichfalls peinlicher Einhaltung von Schmidts Vorschriften in
jeder einzelnen Station des Ganges halt. Dadurch erhielten wir eine gréflere
Anzahl von Priparaten, wie aus dem nachstehenden Schema hervorgeht.

Arbeitsschema.
Fichtenholz.
Behandlung mit Chlordioxyd.
——— - \'\
—//" —_——

Losung Riickstand
Dialyse und Ein- Riickstand:- __ Behandlung mit

dampfen: ,Skelett- Natriumsulfit.

substanz Natriumsulfit-

Auszug dialysiert
und eingedampft:

Priparat a — » Vereinigung von a « — Priaparat b:
Behandlung mit 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 .. mit absol. Alkohol

Priparat c:
Auskochen mit
absol. Alkohol
Prédparat f: Priaparat d: Priparat h:
alkohol-unléslich alkohol-unléslich alkohol-unléslich
Préiparat g: Priparat e: Priparat i:

alkohol-16slich alkohol-16slich alkohol-16slich
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Die ,Skelettsubstanz'': Man erhilt sie bei einmaliger Durchfithrung
von Schmidts Gang in einer Ausbeute von gewichtsmiBig 73.3 (75.4) %
vom Ausgangsmaterial; bei 4-maliger Durchfiihrung des Ganges mit einer
und derselben Probe waren die Ausbeuten 60.7 (62.4, 60.7, 60.4) %. Die
Zahlen in den Klammem bedeuten Parallelproben. Alle Zahlen beziehen
sich auf absolut trocknes, aschen-freies Holz; auf luft-trocknes Holz bezogen,.
betrigt die Menge der Skelettsubstanz nach dem 4. Aufschlu} 55—569; sie
sinkt dann kaum noch. Die durch einmalige Ausfithrung des Ganges gewonnene
Skelettsubstanz ist gelbbraun, noch holzdhnlich und gibt mit konz. Schwefel-
sdure eine Braunfirbung, sonst aber keine Lignin-Reaktionen; das Produkt
4-maligen Aufschlusses gibt auch die Farbung mit Schwefelsdure nicht mehr.

Skelettsubstanzen 4-maligen Aufschlusses: 0.1797 g, 0.2641 g CO,, o.1052 g H,0,
0.0027 g Asche. — o0.1123 g, 0.1700 g CO,, 0.0753 g H,0, 0.0015 g Asche.

Aschen-freie Shst.: 40.72 (41.78) 9% C, 6.57 (7.50)% H.
Ber. fiir Cellulose: 44.49% C, 6.29 H. .

Die Proben auf Oxy-cellulose mit Methylenblau®) und Methylorange®)
verliefen negativ. Die Kupferzahl’) wurde zu 3.9 ermittelt. Der Pentosan-
Gehalt wurde nach Tollens und Kréber?®) in der Probe mit 60.79%, Aus-
beute zu 7.699%,, in der Probe mit 62.49%, Ausbeute zu 8.89%, ermittelt. Das
Vorhandensein alkali-l6slicher Bestandteile in der Skelettsubstanz hat schon
Schinidt festgestellt.

Die Priparate des Ganges: Die erhaltenen Priparate waren stets
sehr aschen-haltig. Im Laufe der Dialyse dringt ndmlich Kalk aus dem
Leitungswasser in grofleren oder geringeren Mengen in die zu dialysierende
Fliissigkeit; dieser Kalk kann merkwiirdigerweise bei nachfolgender Dialyse
gegen destilliertes Wasser kaum noch entfernt werden. Durch Elektro-
dialyse waren die Aschen-Gehalte betrdchtlich herabzudriicken, aber auch
nicht ganz zu beseitigen. In extremen Féllen fanden wir Aschen-Gehalte bis
zu 509,; Schmidt gibt in seiner 6. Mitteilung bis zu 309%, an.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ausbeuten an den einzelnen Préparaten

des Schemas in Prozenten aschen-freier Substanz, bezogen auf {rocknes aschen-freies
Ausgangsmaterial, angegeben.

Ausbeuten nach a b d e i h

1-maligem Gang 9.6 (9.5) 9.8 (9.1) 7.3 (7.0) — 2.9 5.1

Ausbeuten nach

4-maligem Gang — —_ 17.5 (16.0, 17.5 (12.1) — —
15.8, 19.5)

Von den qualitativen Reaktionen der Priparate sei erwihnt, dafl in
simtlichen Fillen die Reaktionen mit Phloroglucin-Salzsiure, Anilin-Sulfat
Naphthylamin-Chlorhydrat, Millons Reagens negativ ausfielen, die Baeyer-
sche Probe positiv. Die Reaktion von Molisch verlief insbesondere bei den
in Alkohol unlSslichen Priparaten d, f, h deutlich positiv: es zeigte sich ein
purpurroter Ring, beim Umschiitteln wurde die Fliissigkeit violett. Wenig
deutlich verlief die Probe bei den Priparaten e, g, i; hier zeigten sich braune
Ringe und beim Umschiitteln braune Firbungen. Keines der Pridparate gab.
eine irgendwie charakteristische Eisenchlorid-Reaktion.

5) . G.Schwalbe und R. Sieber, Chem. Belriebskontrolle usw., S. 229.

)
%) C. G.Schwalbe und E. Becker, B. 54, 545 [1921].
7) Schandroch, Papierfabrikant 23, 1. Heft [1925].

8) vergl. J. K6nig, Untersuchung usw. ITI, 448.
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et ——————————————

Priparat d: 0.1319 g Sbst.: 0.1264 g CO,, 0.0486 g H,0, 0.0316 g Asche. — 0.1290 g
Sbst.: 0.1225 g CO,, 0.0476 g H,0, 0.0307 g Asche. — 0.001687 g Shst.: 0.03 cemt nf,4o-
Silbernitrat-Losung (Mikro-Methoxylbest.). — Priparat e: 0.004088 g Sbst.: 0.005146 g
CO,, o0.001584 g H,0, 0.000902 g Asche. — 0.003461 g Sbst.: 0.06 ccm n/;ep-Silber-
nitrat-Losung. — 0.002554 g Sbst.: 0.04 com n/,5-Silbernitrat-Lésung (Mikro-Bestim-

mungen). — Pridparat a: 0.003137 g Sbst.: 0.27 com n/yg, - Silbernitrat - Lésung. —
Priparat b: 0.002972 g Sbst.: 0.20 ccm n/yg,-Silbernitrat-Losung.
a b d e
nach 4-maligem Gang 9% C — — 34.35 43.97
(33.92)
H _— — 5.38 5.52
(5-38)
OCH, — — — 0.64

nach 1-maligem Gang 9% OCH, 3.55 2.85 0.7 —

Kohlenstoff-Bilanz des Ganges.

Q
Ske- © N B o
=] o a
lett- c5l=g
Holz | (.1, d e Ga| g go
- )
stanz @ Ag | %a
o
Gewicht in g ........vvviiennnn, 10 6.07| 1.75| 1.75] 9.57 | 0.43 2.5
XKohlenstoff-Gehalt in 9% ......... 50 | 40.72 | 34.13 | 43.97 | — —_— 63.0
Kohlenstoff in 9, bezogen auf Holz | 100 | 49.4 |I11.9 |154 |76.7 |23.3 31.5

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

Untersuchung von Lignin-Prdparaten.

Untersucht wurden Salzsiure-Lignin, Alkali-Lignin, sowie dialysierte
Lignin-sulfonsiure aus Fichtenholz; auch Fichtenholz selbst in einer Parallel-
probe. Je I g Lignin-Priparat (5 g Fichtenholz) wurden in einer Flasche niit
Biigelverschlufl mit so viel Chlordioxyd-I.6sung versetzt, dafl der Gasraum
der Flasche nach Ablauf der Reaktion noch etwas gelb gefirbt war. Hierzu
waren jeweils etwa 100 ccm erforderlich. Nach 7z Stdn. wurde von dem
eventuellen Riickstand quantitativ abfiltriert, der Riickstand ausgewaschen
und gewogen und die Ldsung durch Einblasen von Luft vom iiberschiissigen
Chlordioxyd befreit. Sodann wurde sie in einen Claisen-Kolben gespiilt
und im Vakuum auf etwa 50 ccm abdestilliert. Im Destillat, welches in
Natronlauge aufgefangen worden war, konnte mittels der Sublimatprobe
Ameisensdure nachgewiesen werden. Analog den Untersuchungen mit
Phenolen wurde der Destillationsriickstand auf 500 cem aufgefiillt und her-
nach in dieser Losung die vorhandene Oxalsiure, sowie der Permanganat-
Verbrauch quantitativ ermittelt.

Von den experimentellen Zahlen bedeutet d_le erste den Verbrauch des
einer Einwage von o.I g entsprechenden Volumens Losung an 7/,,-KMnQO,-
1,9sung in siedend heiler, schwefelsaurer I,osung, die zweite g CaO aus 200 ccm
bei der Oxalsdure-Bestimmung, die dritte g Riickstand.

9) vergl. W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, S. 75.
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Fichtenholz: 12.2 (12.6); 0.0072 (0.0076); 3.65 (3.57). — Salzsdure-Lignin: 37.8
(23.4); 0.128 (0.125); 0.6640 (0.6690), — Alkali-Lignin: 35.0 (35.0); 0.0088 {0.0139);
0.338 (0.343). — Lignin-sulfosdure: 50.0 (57.6); 0.0070 (0.0090).

Fichten-’ Salzsiure- } Alkali- ‘ Lignin-

holz Lignin Lignin | sulfonsiure

Riickstand in 9 der Einwage | 71.3 (73.0) {66.4 (66.9) |33.8 (34.3) ‘ —
Oxalsgure in 9, ............ 0.58 (0.42) | 4.76 (5.02) | 3.53 (5.58) | 2.81 (3.66)
scheinbare Maleinsdure in 9, {11.5 (12.2) |35.6 (21.6) |37.0 (32.6) |47.7 (54.6)

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

4.5 g Salzsiure-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 Fén in
einer gewogenen Schale verdampft und nach dem Eintrocknen im
Vakuum iiber Atzkali und konz. Schwefelsiure wieder gewogen. Es resul-
tierten 5.7 g deutlich aufgehellte Substanz. Von dieser Menge wurden 4.4 g
mit absol. Alkohol am RiickfluBlkiihler erschopfend ausgekocht. Das vorher
alkohol-unlosliche Priparat ging hierbei zum allergrofiten Teil in Losung.
Unloslich blieb ein schmutzigweiles, zerreibliches Produkt in einer Menge
von 0.73 g. Das Priparat gab eine positive Probe nach Molisch.

461. H. Gall und G. Lehmann: Uber die Darstellung von Salzen
des zweiweartigen Rutheniums,
TAus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 8. Novemher 1926.)

In Fortsetzung einer fritheren Mitteilung von H. Gall und W. Man-
chot?) iiber katalytische Hydrierung anorganischer Substanzen haben wir
es unternommen, mittels dieser Methode die Frage nach der Wertigkeit
des Rutheniumsinder,blauenLésung”, wie man sie durch Reduktion
von Losungen des Ruthenium (I1I)-chlorids erhilt, zu kliren. Auf die
gesamte bisherige Literatur einzugehen, eriibrigt sich, da H. Remy?) eine
ausfithrliche Ubersicht iiber die groBe Anzahl der in Frage kommenden
Arbeiten gegeben hat. Vor kurzem haben W.Manchot und J. Konig?)
die ersten isolierbaren Derivate der zweiwertigen Rutheniumhalogenide in
Form ihrer Kohlenoxyd-Verbindungen RuX,, (CO), beschrieben.

Darstellung von Ruthenium(II)-chlorid.

Das Ausgangsmaterial Ruthenium(III)-chlorid wurde nach Krauf und
Kiikenthal4) aus dem Ruthenat iiber das Hydroxyd durch mehrmaliges
Abrauchen mit Salzsiure dargestellt. Wir wihlten diese Methode, da einer-

1) H. Gall und W. Manchot, B. 88, 482 [1925].
2) H. Remy, Z. a. Ch. 113, 229 [1920].

) W. Manchot und J. Konig, B. 87, 2130 [1924].
) KraufB und Kiikenthal, Z. a. Cli. 132, 316.
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