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5:s ist niir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. F. Ehr l i ch  auch an dieser 
:Stelle fur das Interesse, das er dieser Arbeit stets entgegengebracht hat, 
sowie fur die Bereitstellung von Institutsmitteln meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 

25. P e t e r K 1 as  on: Beitrage zur Konstitution des Fichtenholz- 
Lignins, VI. : uber die Identitat von a-Lignin-hydrosulfonsaure und 

Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure . 
(Eingegangen am 8. Dezeniber 1927.) 

In  Mitteilung V l) habe ich das Resultat der analytischen Untersuchung 
der Abfall-Lauge, die durch das Herauslosen des lignins aus dem Holz bei 
der Sulfit-Kochung entsteht, naher angegeben. Die a - l i g n i n - h y d r o -  
sulf onsau re ,  welche das Hauptprodukt der Reaktion ist, ware demnach 
als eine Sul fonsaure  des  Coni fery l -para ldehyds  anzusehen. Die 
erste Fraktion, die bei der Fallung der Abfall-Lauge mit P-Naphthylamin- 
Hydrochlorid entsteht, durfte im allgemeinen einen Schwefel-Gehalt von 
4.5 yo haben, was mit folgender Formel iibereinstimmt : 
3 C,,H,,O, + H,SO, + C,,H,N - H,O = C 64.78, H 5.26, S 4.32, N 1.89%. 

Die erste Naphthylamin-Fraktion von einer diesjahrigen Abfall-Lauge 
zeigte C 65.10, H 5.35, S 4.31%. 

Es mag bemerkt werden, da13 diese Naphthylamin-Salze, iiber P,O, 
getrocknet, beim Erhitzen auf 130O etwa 5% Wasser verlieren. Sie sind 
jedoch bei dieser Temperatur kaum ganz bestandig, weshalb es richtiger 
ist, sie iiber P,O, vollig getrocknet zu analysieren und eine besondere Wasser- 
Bestimmung zu machen. Es ist auch zweckmafiig, das Salz vor der Analyse 
in der Weise zu reinigen, da13 das Naphthylamin-Salz in Alkali gelost wird, 
worauf dann das Naphthylamin und evtl. Verunreinigungen mit Ather 
extrahiert werden. Nach dem Ansauern der Losung mit Salzsaure wird das 
Naphthylamin-Salz wieder gefallt. 

Bei der Sul f i t -Kochung wird diese Coniferyl-p a ra ldehyd-  h ydro-  
su l fonsaure  in groBerem oder geringerem Grade bis zu einer H y d r o -  
su l  f o n s a u  r e d e s e in  f a c h e n Conifer y 1 a1 d e h y d s selbst aufgespalten. 

Die letzte Fraktion bei der Fallung der erwahnten Abfall-lauge mit 
Naphthylamin-Hydrochlorid wurde durch losen in Alkali gereinigt . Das 
f reigemachte Naphthylamin und die besonders in den Nachprodukten vor- 

') B .  68, 1761 [rgzj]. 
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koinmenden Verunreinigungen, die wahrscheinlich von dem Harz- und Fett- 
Gehalt des Holzes stammen, wurden rnit Ather estrahiert. Nach dem An- 
sauern mit Salzsaure und dem Entfernen der Schwefelsaure rnit Chlorbarium 
murde das Naphthylamin-Salz niit Naphthylamin-Hydrochlorid regencriert. 
fiber P,O, getrocknet, hat es die Zusammensetzung nach der Formel : 
..C,,H,,O,+H,SC),+C,,HSN. Ber.C61.96, H5.33,S5.50. Gef.C61.73,H j.3j,S5.27. 

I n  alterer Abfall-Lauge war die Hauptfraktion nach dieser Formel 
zusammengesetzt2). Ob man hier eine selbstandige Saure vor sich hat oder 
ein Gemisch von den Sauren des Paraldehyds und des einfachen Aldehyds, 
habe ich nicht &her untersucht. Dasselbe Salz wurde erhalten durch Uber- 
fiihren von Fraktion I in das Kaliumsalz, Sattigen der Losung dieses Salzes.. 
mit schwefliger Saure und Erhitzen wahrend 12 Stdn. im Dampfschrank. 
Das Naphthylamin-Salz enthielt nun 5.35 yo S. Wurde das Erhitzen wiihrend 
3 Stdn. auf 130O gesteigert, so war der Schwefel-Gehalt des Naphthylamin- 
Salzes 5.90%. \Vie ich fruher erwahnt habe, mu13 das Erhitzen langere Zeit 
andauern, wenn man die einfache Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure haben 
will. Diese Saure findet sich daher nicht oder nur in sehr untergeordneten 
Mengen in den gewohnlichen Abfall-Laugen. 

Die aSulfonsauren der Abfall-Laugen habe ich mit einem gemeinsanien 
Namen cc -Li g n o s ul  f o n s a u r en  bezeichnet. 

Das cc-Lignin ware somit ein s u b s t i t u i e r t e s  Acrolein R.CH:CH. 
CHO, d. i. derselbe Komplex, der sich auch im Zimtaldehyd vorfindet. Die 
chemischen Eigenschaften der Zimtaldehyd-hydrosulfonsaure, Zimt-paralde- 
hyd-hydrosulfonsaure und der a-Lignosulfonsauren entsprechen einander in 
der Tat Zug fur Zug3). 

Um nunmehr diese .Auffassung womoglich definitiv zu fixieren, war 
es notig, die Conifer y 1 a1 de h y d - h y d r o su l  f o ns a u  r e selbst s y n t  h e t i s c h 
darzus te l len .  

Vanillin und Coniferylaldehyd (Perulaaldehyd) unterscheiden sich darin,. 
dal3 die an dem Kern haftende Aldehydgruppe des Vanillins -bei den1 
Coniferylaldehyd durch eine Acroleingruppe ersetzt ist. Die letztere Ver- 
bindnng durfte man daher wahrscheinlich aus der ersteren mittels der ge- 
wohnlichen Aldol-Reaktion herstellen konnen. Meine dahin zielenden Versuche 4, 

verliefen aber ebenso negativ, wie diejenigen, die F. Tiemann5) schon 
1885 angestellt hat. Bs war nun von Interesse, diese Versuche unter zweck- 
ma13igeren Bedingungen zu wiederholen. 

Dars te l lung:  50 g Vani l l in  wurden in der berechneten Menge N a t r o n l a n g e  
gelost. In diese Losung von etwa 300 ccm mit einer Alkalitat von l/loo-n. wurden 15 g 
Acetaldehyd-Gas eingeleitet. Die Losung wurde nun im geschlossenen GefaiB etwa 
3 Tage bei 30-400 gehalten. Dann wurde die berechnete Menge Salzsaure zugesetzt, 
worauf ein 01 ausfiel, das bald fest wurde. Es wog etwa 45 g und bestand in der Haapt- 
sache aus Vanillin. Es wurde in einer Flasche rnit PatentverschluB mit einer gesattigten 
maJ3rigen Losung von schwefliger Saure 12 Stdn. auf IOOO erhitzt. Im Anfange wurde 
dabei geschiittelt. Der groI3te Teil des Vanillins mar nicht gelost. Die Losung wurde nun 
im Vakuum konzentriert, wobei die grol3te Menge des in der 1,Bsung vorhandenen Vanillins 
auskrystallisierte. Was iibrig blieb, wurde durch wiederholtes Ausschutteln mit Benzol 
cntfernt. Nachdem nun die vorhandene kleine Menge Schwefelsaure durch Chlorbarium 
entfernt und die Losung durch Verdnnsten anf ein kleines Volumen gebracht war, 
_ _ _ ~  

*) T I .  Mitt., B. 56, 446 [1922]. 3, B. 68, 1761 [~pj]. 
4, B. 66, 300 [1gz3]. K, B. 18, 3487 “8851. 
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konnte durch Zusatz einer warmen Losung von B-Naphthylamin-Hydrochlorid ein gelbes 
Salz gefallt werden, das dieselben Eigenschaften hatte, wie das NaphthylaminSalz der 
a-Lignosulfonsaure. Eine MikroSchwefelbestimmung, die ich Dr. R. Ves te rberg  
rerdanke, gab 6.2 und 6.3 yo S. Es wurden von dem Salz etwa 25 ing in reiner Form er- 
halten. Von dem Vanillin waren 0.04 yo in die Coniferyl-hydrosulfonsanre iibergefiihrt. 

Auch wenn die Ausbeute vielleicht noch etwas erhoht werden konnte, 
wird sic doch imnier sehr gering bleiben, so daB es mir vollig aussichtslos 
zu sein schien, die Synthese des Coniferylaldehyds selbst in dieser Weise 
auszufiihren. Inzwischen scheint es aber doch C. H o f f m e i s t e r 6, gelungen 
zu sein, diese Synthese unter Benutzung eines etwas abgeanderten Ver- 
fahrens von Mil ler-Kinkel in  durchzufiihren. Andererseits ist es auch 
H. Pau ly  und I(. Wascher') unter Benutzung eines Umweges gelungen, 
die Ausbeute so wesentlich zu erhohen, daB diese Synthese praktisch moglich 
geworden ist, wenngleich die Methode mit bedeutenden Schwierigkeiten ver- 
bunden bleibt und die Ausbeute auch in diesem Falle noch recht niedrig liegt. 

P a u l y  und W a s c h e r  schreiben: ,,P. H o r i n g  und Baum*) haben dargetan, 
daB die durch Umsetzung von Natrium-phenolaten mit Chloralkylathern erhaltlichen 
[Alkosy-methyl]-phenyl-ather Alk. 0. CH, . 0 . Ar sic11 recht leicht wieder zerlegen lassen 
in .Ukohole, Formaldehyd und Phenole. Wir haben uns davon iiberzeugt, da13 sie in der 
Tat sich vortrefflich eignen, ein schadliches Phenol-Hydroxyd voriibergehend zuzndecken. 
Die Ather sind ahnlich den ihnen konstitutionell vergleichbareu glucosidischen Ver- 
bindungen recht bestandig gegen Alkalien, aber hochempfindlich gegen Sauren. 

Der Gang von P a u l  ys  Synthese des Coniferylaldehyds war sotnit der folgende : 
T-snillin-natrium wurde mittels des Chlor-dimethylathers in Vanillin-rmethoxy-methyl]- 
ather umgewandelt, aus welchem sich durch Kondensation mit Acetaldehyd in alkalischer 
Losung dann der Coniferylaldehyd-[methoxy-methyl]-ather, (CH,O) (CH,O . CH, . 0) C,H, . 
CH : CH. CHO, erhalten lie13. Letzterer schlieWlich wurde durch Einwirkung von sehr 
Yerdiinnten Sauren in Coniferylaldehyd, Methylalkohol und Formaldehyd gespalten. 

Die erheblichen Schwierigkeiten dieser Synthese liegen wesentlich in 
der 13mpfindlichkeit des Acrolein-Romplexes im Coniferylaldehyd, die fast 
ebenso grol3 ist, wie die des entsprechenclen Komplexes im Coniferylalkohol. 
Anfangs folgte ich genau P a u l y s  Angabens). Das Resultat war aber wenig 
befriedigend; da es fur meine Zwecke jedoch nicht notig war, den Coniferyl- 
aldehyd selbst darzustellen, habe ich die Abspaltung der Methoxy-methyl- 
Gruppe gleich in derselben Operation vorgenommen, wobei schweflige Saure 
an den Aldehyd gebunden wird. Dadurch wird die Synthese sehr vereinfacht. 
An Stelle von metallischem Natrium habe ich bei der Darstellung des Vanillin- 
natriuins eine konz. methylalkoholische Natriumhydrosyd-Losung von be- 
kanntem Gehalt verwendet. P au ly  hat die Einwirkung von Chlor-dimethyl- 
ather auf Vanillin-natrium gemal3 den Angaben von Hor ing  und B a u m  
anfangs unter starker Kiihlung vorgenommen. Da der Angriff der Halogen- 
verbindung aber in Wirklichkeit recht trage und sogar bei gewohnlicher 
Temperatur nur unter kaum merkbarer Warme-Entwicklung vor sich geht , 
kann man ruhig ohne auaere Kiihlung die ganze Menge des Chlor-dimethyl- 
athers auf einmal zusetzen. P a u l y  hat die Kondensation mit Acetaldehyd 
bei 7 0 0  vorgenommen , ,unter Vermeidung einer Uberschreitung dieser Tem- 
peratur selbst um wenige Grade". Ich habe diese Operation bei 40°, auch 
wohl bei 30-350, durchgefiihrt und wie folgt gearbeitet: 

6 )  B. 60, 2062 [rgz7]. 
0 )  In der Abhandlung steht an verschiedenen Stellen eine o.6-proz. Aldehyd-1,osung ; 

') 13. 56, 603 1'19231. C. 1909, I 1680. 

es sol1 jedoch wahrscheinlich ,,6-proz." heil3en. 
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Dars te l lung:  j o  g Vani l l in  wurden mit der berechneten Menge 
konz. methylalkoholischer Natriumhydroxyd-losung versetzt und 150 ccm 
Toluol hinzugegeben. Man ruhrt gut um und laiBt dann ein paar Stunden 
stehen. Die Masse wird hiernach abgesaugt, wobei etwa 2.5g Vanillin in 
das Piltrat gehen. Das Vanillin-natrium wird mit Ather gewaschen. Nach 
dem Verdunsten des Athers wird das Salz bei IOOO getrocknet. Es wird 
dann pulverisiert, fein gesiebt und schlieBlich abermals bei 1000 getrocknet. 
Die Na t r iumverb indung  wird hierauf, zusammen mit 200 ccni iniiglichst 
trocknen Toluols, in einen verschlieobaren Glaskolben gegeben und die be- 
rechnete Menge Chlor-dimethylather hinzugefiigt. Der Kolben wird unter 
zeitweisem LJmschiitteln ein paar "age auf etwa 60° erhitzt. Das hiernach 
durch Wasser abgeschiedene 01 wurde klar filtriert. Es enthielt noch etwa 
15 %, unverandertes Vanillin. Zum SchluB wurde das Toluol in1 Vakuum 
abdestilliert. Die so erhaltene Verbindung bildet ein schwach gelbes 01, 
das bisweilen leicht krystallisiert. 

Piir die Kondensation mit Acet  a ldehyd  wurde ein Gemisch von je 
zoo ccm Wasser und Methylalkohol verwendet. In  dasselbe wurden 15 g 
Aldehydgas eingeleitet und das oben erhaltene 01 zugesetzt. Dann wurde 
so vie1 Kaliumhydroxyd zugegeben, bis das Ganze etwa l/loo-n. war. Wenn 
das 01 in der Flussigkeit nicht vijllig gelost ist, wird Methylalkohol zugesetzt, 
bis dies der Fall ist. Die Losung wird nun im verschlieRbaren GefaB 4 Tage 
auf etwa 4oo erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war die Losung noch deutlich 
alkalisch und hatte eine nur wenig dunklere Farbe. Das Reaktionsprodukt 
wurde direkt aus der Losung mit Benzol extrahiert, das nachher im Vakuuin 
wieder abdestilliert wurde. 

Die Abspa l tung  der  Methoxy-methyl -Gruppe  wurde von P a u l y  
durch Kochen mit jo-proz. Essigsaure, welche 0.3 yo Schwefelsaure enthielt, 
vorgenommen. Da es uberflussig erschien, erst den Aldehyd darzustellen, 
lag es nahe, die Spa l tung  mi t  schwefliger Saure  gleichzeitig init der 
Addition dieser Saure vorzunehmen. Die Erfahrung lehrte, daB dieses Ver- 
fahren keine Schwierigkeiten niacht. Es war daher nur notig, so vorzugehen, 
da13 das nicht in Reaktion getretene Vanillin vollstandig von der gebildeten 
Hydrosulfonsaure getrennt wurde. Dies lie8 sich wie folgt erreichen : Es 
wurden in 3 Flaschen mit PatentverschluB je 150 ccrn einer gesattigten 
waBrigen Liisung von schwefliger Saure dargestellt. Auf diese wurde das 
frisch dargestellte [Methoxy-methyl]-vanillin verteilt. Die Flaschen wurden 
nun in Wasser von etwa 50° gestellt und ~ S t d n .  stark geschiittelt. Hiernach 
wurden die Flaschen in einen Dampfschrank gebracht und etwa 12 Stdn. 
erhitzt. Was hierbei ungelost blieb, war in der Hauptsache Vanillin. Hierauf 
wurde im Vakuum konzentriert, bis die LBsung frei von schwefliger Saure 
war. Das in der Losung zuruckgebliebene Vanillin wurde durch wiederholte 
Extraktion mit Ather oder noch besser rnit Benzol entfernt. Die Coniferyl-  
a ldehyd-hydrosul fonsaure ,  die nun in der Losung vorhanden war, 
konnte mit P-Naphthylamin-Hydrochlorid ausgefallt werden, nachdem die 
etwa vorhandene kleine Menge Schwefelsaure mit Chlorbarium entfernt war. 
Die Losung wird beim Zusatz des Naphthylaniin-Salzes gelb, und in der 
warnien Liisung fallt dann fast sogleich das Naphthylamin-Salz als ein gelb- 
braunes Pech aus, das beim UbergieBen mit kaltem Wasser in ein sprodes, 
hartes Harz ubergeht. Es ist noch init etwas Aldehydharz verunreinigt. 
Die l'erunreinigungen konnen durch wiederholte Extraktion n i t  Benzol 
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und einem Gemisch von Methylalkohol und Ather entfernt werden. Besser 
ist es aber, das Naphthylamin-Salz zunachst durch Kalilauge in das ent- 
sprechende Kal iumsalz  iiberzufiihren. Das dabei freigemachte Naphthyl- 
ainin, sowie die Verunreinigungen konnen dann mit Benzol und mit Ather 
extrahiert werden. SchlieBlich wird nach den1 Ansauern der Losung niit 
Salzsaure das N a p  h t h y 1 am i n -  S a 1 z d e r Conifer y 1 a 1 d e h y d - h y d r o s 11 1 - 
f o n s a u r e  wieder dargestellt. 

I m  auWeren Aussehen gleicht es vollstandig dem Nap  h t h y 1 a mi n -S a 1 z 
der  a-I,ignosulfonsaure. In  feuchteni Zustande wird es lange vor IOOO 

zu einein halbfliissigen Pech, das, mit kaltem Wasser iibergossen, zu einem 
sproden Harz erhartet. Vollig lufttrocken, schmilzt es erst bei hoher Tem- 
peratur unter Zersetzung. 

Es wurden etwa 7 g Naphthylamin-Salz erhalten, entsprechend 17 "b 
d. Th., also etwa dieselbe Menge, die P a u l y  angibt (17.7%). Die Ausbeute 
ist somit ziemlich niedrig, aber durch die Einfiihrung des Methoxy-methyl- 
Romplexes ist sie doch wesentlich erhoht worden. P au ly  hat eine besondere 
Theorie hierfiir aufgestellt. Da die Aldol-lieaktionen zweifelsohne Reaktionen 
i r i i t  Gleichgewichtslage sind, scheint es mir, dal3 der Sachverhalt am ein- 
fachsten durch eine Verschiebung dieser Lage erklart werden kann. 

Wie schon erwZhnt, ist die Haupfmenge der ,x-Lignosulfonsaure 
der Abfall-Lauge als eine H y d r o  s u l  f o n s au r e d e s Conifer y 1 -p a r a1 d e h?; d s 
anzusehen. Nebenbei entstehen auch Sulfonsauren von Spaltungsprodukten 
dieser Saure bis zur Hydrosulfonsaure des Coniferylaldehyds selbst . Um- 
gekehrt verhalt es sich bei der synthetischen Darstellung der Coniferyl- 
aldehyd-hydrosulfonsaure. Hier wird als Hauptprodukt Coniferylaldehyd- 
hydrosulfonsaure erhalten : nebenbei entstehen aber auch Sulfonsauren des 
Coniferyl-paraldeh yds. 

Das P-Naphthylamin-Salz ,  das hei der heschriehenen Synthese als Haupt- 
produkt erhalten wurde, hat, iiber P,P, getrocknet, folgende Zusammensetzung : 

C,,H,,O, +H,SO, +C,,H,N. Ber. C 59.55, H 5.21, S 7.94. N 3.47. 
Gef. ,, 59.42. ,, 5.50, ,, 8.12. 

Die Mutterlauge gab ein Naphthylamin-Salz mit 5.20 yo S. Ein anderes Priparat 
gab S 6.13, N 2.31. Reste von friiheren Darstellungsversuchen gahen ein Naphthyl- 
aniin-Salz niit 6.06 ?(, Schwefel. 

Die synthetischen Naphthylamin-Salze haben soinit dieselbe prozentuafe 
Zusaminensetzung wie diejenigen der a-Lignosulfonsauren. Sie sind alle 
dadurch charakterisiert, daB sie in feuchtem Zustande weit unter IOOO i n  
ein halbfliissiges Pech iibergehen, das sich beim Ubergiel3en mit kaltem 
Wasser in ein sprodes Harz verwandelt. Vollig lufttrocken schmelzen sie 
erst bei hoher Temperatur unter Zersetzung. Uber P,O, getrocknet, verlieren 
sie, auf 130O erhitzt, etwa 5 %  H,O. Sie sind bei dieser Temperatur nicht 
vollig bestandig. Mit Kalilauge gehen sie schon bei gewohnlicher Temperatur 
schnell in Losung unter Abscheidung von Naphthylamin und Bildung von 
Kaliumsalz. Mit Kali im UberschuB erhalt man basische Salze, die niit 
Alkohol gefallt werden konnen (gef. S:K = I :  1.9). Lafit man Barium- 
hydroxyd-losung in der Ralte einwirken, so bekommt man leicht losliche 
neu t r a l e  Bariumsalze.  Ein solches, mit Alkohol gefallt, hatte die Zu- 
sammensetzung nach der Formel : 

z C1,H,,O,+SO,Hha. Ber. S 6.33, Ea 13.36. Gef. S 6.27, Ba 14.00. 
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Lant man aber Bariumhydroxyd im UberschuB und in der Warme ein- 
n-irken, so bilden sich unlosliche bas ische  Bar iumsalze ,  die mit Schwefel- 
saure nur schwierig die freie Lignosulfonsaure regenerieren. 

Es scheint eine auffallende Analogie  zwischen dem I,ignin, den 
Polysacchar iden  und den EiweiBstoffen vorhanden zu sein. Sie konnen 
sanitlich mit Hilfe von Sauren bis zu ihren Grundbestandteilen abgebaut 
werden. Beim Lignin ist aber die schweflige Saure die einzige hierfiir brauch- 
bare Saure, weil sie sich mit den1 Lignin verbindet, wahrend andere Sauren 
das Lignin so stark verandern, da13 eine solche Verbindung nicht mehr statt- 
finden kann. 

Wie bekannt, kann der Acetaldehyd in den leicht spaltbaren Paraldehyd 
iibergehen. Wie ich gezeigt habe, liegeii die Verhaltnisse beim Zimtaldehyd 
ganz ebenso, obwohl die ae rgange  von der einen Porm zur anderen hier 
nicht so leicht vor sich gehen. Dasselbe Phanomen hat man nun auch bei 
der synthetischen Darstellung der Coniferyl-hydrosulfonsauren. Das Haupt- 
produkt ist in diesem Fall die Sulfonsaure des einfachen Aldehyds; aber 
auch hier treten Sulfonsauren von hoheren Aldehyden auf. Umgekehrt 
konnen die Sulfonsauren der hoheren Aldehyde in diejenigen des Coniferyl- 
aldehyds selbst iibergehen. 

Eine klare Folge dieser Tatsachen ware die Annahme, daB der Bauni 
das Lignin  durch Kondensa t ion  von  Coni fery la ldehyd aufbaut, 
so wie er Cellulose und Starke aus den1 einfachen Kohlehydrat synthetisiert. 

Vor kurzem hat nun 0. Hof f meis ter6)  die iiberraschende Entdeckung 
gemacht, daB das Hadromal  iden t i sch  ist niit Coniferylaldehyd.  
Diese l'atsache schlieBt sich sehr gut den Resultaten meiner Arbeiten an. 
Man mu13 somit annehmen, daB nicht nur die schweflige Saure, sondern 
bis zu einem gewissen Grade auch das Zinnchloriir das Lignin bis zum Coni- 
ferylaldehyd aufspalten kann. Vielleicht wird diese Methode, in geeigneter 
Weise ausgearbeitet, die zweckrnafligste sein zur Darstellung von Coniferyl- 
aldehyd. Mit der Sulfonsaure kann dies nicht gehen. An Stelle dieser Ver- 
bindung erhalt inan Protocatechnsaure in vorziiglichen Ausbeuten, wie 
schon viele Verfasser konstatiert haben. 

Das Hauptresultat dieser Untersuchung ist die A4nnahme, daB das 
~ - 1 , i g n i n  der Fichte, das etwa 75 % des Gesarnt-Lignins ausmacht, d u r c h  
Rondensa t ion  von  Coniferylaldehyd au fgebau t  wird, und daB es 
durch  schweflige S a u r e  w i e d e r  b i s  Zuni Coniferylaldehyd auf- 
gespa l ten  werden kann, wobei sich die schweflige Saure niit dein khylen-  
Komplex des Coniferylaldehyds stets fest verbindet, so daB das Lignin in 
der .%bfall-Lauge des technischen Kochprozesses hauptsachlich als Hydro- 
sulfonsaure des Coniferyl-paraldehyds vorhanden ist. 




