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M e t h y l a t h e r  des  Phenols .  
3 g Pheno l  werden in 50 ccm 3-proz. Natronlauge gelost und unter 

Riihren rnit 2.3 g Dimethylsu l fa t  methyliert. Das violette 01 wird noch 
Stde. auf dem Wasserbade rnit der alkalis-hen Losung in Beriihrung ge- 

lassen, alsdann ausgeathert, rnit Natronlauge und Wasser gewaschen, rnit 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Sdp.,, 137'. Ausbeute 2.6 g. Das 
farblose, leicht bewegliche 01 siedet unter gewohnlichem Druck bei 260'. 

Oxyda t ion  des  Methy la the r s :  0.5 g A t h e r  werden tropfenweise im 
Laufe von zStdn. auf dem Wasserbade unter starkem Schiitteln in eine 
Losung von 20 g P e r m a n g a n a t  in zoo ccm Wasser eingetropft. Der Uber- 
schuB an Permanganat wird mit Forrnaldehyd zersetzt und das Filtrat auf 
dem Wasserbade auf 50 ccm eingeengt; dann wird rnit Schwefelsaure ange- 
sauert und anhaltend mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird rnit 
Kalilauge neutralisiert, eingedampft und der Riickstand rnit heil3em absol. 
Alkohol ausgezogen. Aus dem Filtrat fallt Aceton schone, hygroskopische 
Blattchen, Schmp. 232 -233' 
9.261 mg Sbst : 8.265 mg K,SO1. - Gef. K 40.05; essigsaures Kalium verlangt 39.79. 

Die Ess igsaure  wurde des weiteren noch durch Uberfuhrung in o-Acet- 
oxy-acetoveratron (Schmp. 90 -91O, Mischprobe) identifiziert 5). 

Oxyda t ion  der  Rotensaure .  
0.5 g Saure wurden mit der Losung von 5 g Ka l iumpermangana t  in 

200 ccm Wasser 2 Stdn. gekocht. Nach der Zerstorung des Permanganats 
mit Formaldehyd wurde rnit Schwefelsaure angesauert und anhaltend mit 
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Kalilauge neutralisiert und ein- 
gedampft. Ausbeute an alkohol-loslichem Kaliumsalz 0.15 g. Die alkohol. 
Losung wurde nach W. L. Jude f ind  und E. E. Reid6)  mit o-Brom-p-jod-  
ace  t o p  henon  umgesetzt. Das Reaktionsprodukt ist der I s  o b u  t t e r  s a u  re-  
E s t e r  d e s o - H y d r o  x y  - p -  j o d - ace  t o p  h e n  on s vom Schmp. 109O (Misch- 
probe). 

4 810 mg Sbst.: 7.61 mg CO,, 1.64 nig H,O. - 8.583 mg Sbst.: 6.020 m g  AgJ. 

C,,H,,O,J. Ber. C 43.67, H 3.91. J 38.25. Gef. C 43.15. H 3.82, J 37.91. 

154. L. Kalb und Th. L i e s e r  (mitbearbeitet von R. Hahn,  
F r. N e v e 1 y und H. K o c h) : Zur Isolierung des Lignins. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 33. Marz 1928.) 

Eine der groSen Schwierigkeiten der I,ignin-Chemie besteht in der der- 
zeitigen Unmoglichkeit, das n a t i v e  Lignin  aus der pflanzlichen Zellmembran 
unverandert zu isolieren. Die diesbeziiglichen Bestrebungen fiihrten zur 
Ausarbeitung einer Anzahl von Methoden, die es erlauben, dem nativen 
1,ignin mehr oder minder ahnliche Praparate zu gewinnen. Wohl die 
empfehlenswerteste und heute am meisten angewandte Methode beruht auf 

6 )  A .  K a u f m a n n  und H. Miiller, B. 61, 123 [1918]. 
'j) Journ. Amer. chem. SOC. 42, 1051 [192o]. 
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der Z e r s t  o r u n  g d e s v e r z u c k e r b a r en  Z el l  w a n  d - B e s t a n d t ei 1 e s durch 
die 1913 von R. W i l l s t a t t e r  und I,. Zechmeister l )  eingefuhrte hoch-  
konzen t r i e r t e  Salzsaure.  Dieses zuerst von E. Ungar?)  eingehender 
studierte Aufschlul3-Verfahren, fur welches spater R. Wi l l s t a t t e r  und 
I,. K a l b  3, eine praparativen Zwecken angepal3te Vorschrift ausgearbeitet 
haben, wurde von anderer Seite verschiedentlich abgeandert, in der Absicht, 
ein reineres Lignin zu erhalten. Diese Abanderungen haben teils gleich- 
wertige, teils aber auch starker kohlenhydrat-haltige oder zersetzte Praparate 
gebracht, woraus sich manche Widerspriiche in den damit erhaltenen Versuchs- 
Resultaten erklaren diirften. 

Die Lignin-Dars te l lung  d u r c h  Hydro lyse  des  Holzes  erfordert 
als erstes Ziel, das Lignin moglichst wenig zu verandern. Es ist daher offen- 
bar eine k u r  z e Salzsaure-Behandlung am Platze. Eine tagelange Einwirkung 
der hochkonzentrierten Saure verandert das Lignin weitgehend. Das geht 
einmal hervor aus der nunmehr dunklen Farbe des Produktes und dann 
aus der Unmoglichkeit, ein solches tagelang mit hochkonzentrierter Saure be- 
handeltes Lignin zu methylieren4). Bekanntlich lassen sich in das durch kurze 
Einwirkung der hochkonzentrierten Saure dargestellte Lignin 18 und mehr 
Prozente Methoxyl einfiihren, so daB der Gesamt-Methoxyl-Gehalt schliel3lich 
etwa 30 yo betragt 7. Aus der Unmoglichkeit der Methylierung folgt zum 
mindesten, daB die Hydroxylgruppen verschlossen worden sind. Aus diesen 
Grunden verbietet sich eine allzu lange Einwirkung der hochkonzentrierten 
Saure. 

Andererseits darf die Aufschlufl-Zeit auch nicht zu kurz bemessen 
werden, so dafl die physikalische und chemische Bindung zwischen Lignin 
und Kohlenhydraten zum Teil ungelost bleibt bzw. die Kohlenhydrate noch 
nicht vollstandig in wasser-losliche Form ubergefiihrt sind. Bei zu kurzer 
Saure-Einwirkung wird das Lignin immer von namhaften Mengen verschieden 
weit abgebauter Polysaccharide begleitet sein. Es mufl also eine mittlere, 
optimale Intensitat des Salzsaure-Aufschlusses eingehalten werden, so daB 
das moglichst wenig veranderte Lignin durch moglichst wenig Kohlenhydrate 
verunreinigt ist. Von groBter Wichtigkeit sind hier neben der Dauer  der 
Einwirkung die K o n z en  t r a t i o n und die Temp e r a t  u r der angewandten 
Saure. Der EinfluB dieser Faktoren auf den Reinheitsgrad und die Ausbeute 
des dargestellten Lignins wurde in vorliegender Arbeit untersucht. Als Vor- 
aussetzung war eine genauere Kenntnis der dem Lignin bei unzureichenden 
AufschluB-Bedingungen anhaftenden Kohlenhydrate in qualitativer und 
quantitativer Hinsicht wiinschenswert. 

Es war namlich denkbar, daB gerade diese anscheinend schwerer hydro- 
lysierbaren Kohlenhydrate in einem genetischen Zusammenhange mit dem 
Sdzsaure-Lignin stehen, dergestalt, daB sie im Verlaufe des AufschluS- 
Prozesses infolge einer kondensierenden Wirkung der Salzsaure in den Lignin- 
Komplex eintreten, wobei sie ihre typischen Eigenschaften als Kohlen- 

I) B. 46, 2401 [1913]. 
2) E. U n g a r :  ,,Beitage zur Kenntnis der verholzten Faser", Dissertation, Zurich, 

4) K. G. Jonas,  Wochenbl. Papierfabrikat., Sonderfestnummer 1925, S. 2. 
6 )  E. Heuser ,  R. S c h m i t t  und I,. Gunkel ,  Cellulose-Chemie 2, 81 [1921]; 

1914. a) B. 55, 2640 [1922]. 

H. U r b a n ,  Cellulose-Chemie 7, 73 (1926). 
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hydrate verlieren und die Lignin-Menge scheinbar vermehren konnten. Die 
sehr verschiedenen Literatur-Angaben iiber die Ausbeuten an Salzsaure- 
Lignin sprachen zum mindesten nicht dagegen. Das vergleichende Studium 
der Aus  b e u t e - Ver ha1 t nisse  bei Lignin-Praparaten vollstandigen und un- 
vollstandigen Holz- Aufschlusses neben Beobachtungen iiber den Met ho  xyl -  
.Ge h a l t  hat aber keinerlei Anhaltspunkt fur eine solche Annahme ergeben. 
Wenn wir so glauben zeigen zu konnen, daB w ah rend  des AufschluB-Prozesses 
keine Kohlenhydrate in den Lignin-Komplex eintreten, so wird dadurch die 
Frage nicht beriihrt, inwieweit urspr i ingl ich schon am Aufbau des Lignins 
Kohlenhydrate, die sich nicht ohne weiteres als solche nachweisen lassen, 
beteiligt sind. 

D i e  i n  L ign in -Prapa ra t en  bei  unvol l s tandigem Holz AufschluB 
anwesenden  Koh lenhydra t e .  

Fur unsere Zwecke war es vor allem erforderlich, eine Methode zur 
Verfiigung zu haben, die den Kohlenhydrat-Gehalt von Lignin-Praparaten 
in positiver Weise angibt. Auf die meist iibliche, indirekte, hydro ly t i s che  
Methode 6) ,  bestehend in der erneuten Behandlung der Praparate mit hoch- 
konzentrierter Saure und anschlieaender Zucker-Bestimmung im Hydrolysat 
nach B e r t r a n d ,  wollten wir uns - wenigstens in der Hauptsache nicht 
stiitzen. Diese Methode ergibt wohl recht gleichmaBige Werte, vorausgesetzt, 
daB ausreichend und immer unter denselben Bedingungen hydrolysiert wird ; 
der absoluten Hohe nach sind die Werte jedoch aus verschiedenen Griinden 
nicht einwandfrei. So ist zu bedenken, daB neben der Bildung der Zucker 
auch deren Zersetzung unter dem EinfluB der Saure einhergeht, daB die 
immer vorhandenen Pentosen als Hexosen gerechnet werden, und endlich 
schien es moglich, daB dabei auch aus der eigentlichen Lignin-Substanz Stoffe 
mit reduziereden Eigenschaften, wie Formaldehyd')  oder Zuckers), ent- 
stehen konnen. 

Beweiskraftige Resultate erwarteten wir daher in erster Linie nur von 
Methoden, die es gestatteten, die Kohlenhydrate i n  Subs  t a nz zu isolieren. 
Fur eine solche Methode war die Grundlage gegeben in dem von E. S c h mi d t 9) 

in die Chemie der pflanzlichen Zellwand eingefiihrten Chlordioxyd-  Auf- 
schluB-Verf ahren .  Das Chlordioxyd wirkt bekanntlich in der Weise auf 
die Zellmembran ein, daB die Lignin-Substanz oxydativ angegriffen und damit 
in  Natriumsulfit-Losung, Aceton oder Alkohol loslich wird, wahrend die 
Kohlenhydrate intakt bleiben. Mittels des Chlo r d ioxy  d - N a t r iumsulf  i t - 
Verf ah rens  werden nach den Schmidtschen Untersuchungen nur die 
wasser- und sulfit-unloslichen Polysaccharide bestimmt . Sie bilden den als 
, ,Skelett-Substanz" bezeichneten Komplex von Cellulose, galaktose-freien 
Hemi-cel lulosen (HJ und polymerer Saure. Mittels des Chlord ioxyd-  
Aceton-Verf ah rens  werden samtliche Kohlenhydrate erfaat. Es kommen 
dann zu der auch hier unloslich bleibenden Skelett-Substanz noch hinzu die 

6 )  Schon von E. U n g a r  (1. c., zur Priifung von Salzsaure-Lignin angewandt. 
7' K. F r e u d e n b e r g  und M. H a r d e r ,  B. 60, 581 
8 )  E. H a g g l u n d ,  B. 56, 1866 [1923]; E. H a g g l u n d  und C. B. B j o r k m a n  

g, Zusaminenfassung der Arbeiten von E. S c h m i d t  und Mitarbeitern: E. S c h m i d t ,  

19271. 

Biochem. Ztschr. 147, 74 19241. 

K. Meinel und E. Zin t l ,  B. 60, 503 19271. 
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beirn Chlordioxyd-ProzelS wasser- und sulfit-loslich werdenden, jedoch in 
Aceton (bzw. Alkohol) unloslichen sog. Herni-cellulosen der I n k r u s t  e n  
(HJ), die galaktose-haltig sind. Wir wandten diese beiden Isolierungs- 
Methoden lo) neben einer nachher noch zu besprechenden dritten auf Lignin- 
Praparate an. 

Die erhaltenen Koh l  e n h y d r a t e haben wir in verschiedenen Fallen 
durch Hydrolyse und Vergarung charakterisiert. Die Vergarung erfolgte bei 
den durch Chlordioxyd-Natriumsulfit abgeschiedenen Polysacchariden einer- 
seits durch Saccharomyces  cerev is iae ,  andererseits selektiv durch 
Schizosaccharomyces  Pornbell). Mit beiden Hefen wurde eine praktisch 
gleich hohe, etwa 67-proz. Vergarbarkeit festgestellt. Diese Polysaccharide 
waren demnach frei von Galaktose, bestanden also lediglich aus Bausteinen 
der Skelett-Substanz im Sinne der S chmidtschen Nomenklatur. 

Auch die durch Chlordioxyd Aceton isolierten Gezamt- Kohlenhydrate 
wurden hydrolysiert und vergoren, hier nur rnit Saccharomyces  cere-  
visiae. Da die Menge an vergarbarem Zucker dabei auf mindestens ebenso- 
vie1 Rein-Hexosan schliel3en lie13 als in denselben Proparaten an Roh-  
Polysacchariden nach dem Natriumsulfit-Verfahren gefunden wurde, so steht 
auf jeden Fall fest, daL3 das Aceton-Verfahren mehr12) Kohlenhydrate liefert 
als das Natriumsulfit-Verfahren. 

Als Ursache fur diesen Mehrbefund kommt vor allem die Anwesenheit 
von Hemi-cel lulosen der Inkrusten in Frage. Leider steht hier der be- 
weisende Garversuch mit Schizosaccharomyces Pombe  aus. Wir sind 
aber dafur in der Lage, auf Resultate einer friiheren Arbeit des einen von uns 
(Kalb) rnit W. Hannemann13) zuruckzugreifen. In  jener Arbeit waren 
die Kohlenhydrate eines ahnlichen (ca. 8 Ol0 davon enthaltenden) Lignin- 
Praparates durch erneute Behandlung rnit hochkonzentrierter Salzsaure ab- 
hydrolysiert und qualitativ-chemisch untersucht worden. Dabei konnte, 
neben Glykose, Fructose, Mannose und Xylose, auch Galaktose ,  namlich 
durch Uberfiihrung in Schleimsaure, nachgewiesen werden. 

Die Anwesenheit von Hemi-cellulosen der Inkrusten bildet moglicher- 
weise nicht die einzige Ursache fur den Mehrbefund nach dem Aceton-Ver- 
fahren. Es ist damit zu rechnen, da13 au13erdem noch hydrolytisch (durch die 
vorausgegangene Behandlung rnit hochkonzentrierter Salzsaure) stark ab- 
gebaute, dextrin-artig gewordene Anteile der Ske le t t -Subs tanz  bei der 
Zerstorung des Lignins sulfit-loslich und daher ahnlich den Hemi-cellu- 
losen der Inkrusten durch das Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren nicht 
erfa13t werden. Dafiir scheint die Tatsache zu sprechen, daB bei I,ignin- 
Praparaten, die nur sehr wenig Kohlenhydrate enthalten, diese verhaltnis- 
ma13ig schlechter erfalSt werden, als wenn reichliche Mengen vorhanden sind; 
es ist kaum anzunehmen, da13 sich rnit der fortschreitenden Hydrolyse wahrend 

10) vergl. W. F u c h s  und E. Hons ig ,  B. 69, 2850 [rg26]; K. F r e u d e n b e r g  und 

11) E. S c h m i d t  F. Trefz  und H. Schnegg,  B. 59, 2635 [19261. 
12) Zuverlassige zahlenmaBige Angaben konnen wir noch nicht machen. 

M. H a r d e r ,  1. c.  

Die An- 
wendung des Chlordioxyd-Aceton-Verfahrens auf Lignin-Praparate bedarf noch des ge- 
naueren Studiums. Wir sind damit zurzeit beschaftigt. 

13) W. H a n n e m a n n :  ,,Uber die am Fichtenholz-Lignin fester haftenden Kohlen- 
hydrate", Dissertation, Miinchen 192% 
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des Holz-Aufschlusses in den letzten, am Lignin noch verbleibenden Kohlen- 
hydrat-Resten gerade Hemi-cellulosen der Inkrusten anreichern14). 

Die Art der Zusammensetzung der in Lignin-Praparaten vorkommenden 
Kohlenhydrate und die weitgehende Moglichkeif ihrer Abscheidung in Form 
unloslicher Polysaccharide erlaubt die SchluBfolgerung, daB es sich hier ledig- 
lich um Reste des verzuckerbaren Holz-Anteiles mit vonviegender Cellu - 
lose  handelt, die der losenden Wirkung der hochkonzentrierten Salzsaure 
entgangen sind. Diese SchluBfolgerung lieB sich weiter bekraftigen, indem 
es gelang, die Kohlenhydrate noch auf einem ganz anderen Wege, und zwar 
o h n e  Ze r s to rung  der  Lignin-Subs tanz ,  zu isolieren, namlich durch 
Extraktion mit Kupf e roxyd-Ammoniak .  Aus dem erhaltlichen, vom 
Lignin filtrierten Extrakt lassen sich die gelosten Kohlenhydrate durch An- 
sauern groBtenteils wieder ausfallen. Sie sind mit etwas Lignin verunreinigt, 
welches, wie schon E. Ungar15) feststellte, in Kupferoxyd-Ammoniak nicht 
unloslich ist. Die isolierten Polysaccharide wurden auch hier hydrolysiert 
und selektiv vergoren. Dabei erwiesen sie sich der Qualitat und ungefahren 
Menge nach als dieselben, wie sie auch nach dem Chlordioxyd-Natriumsulfit- 
Verfahren erhalten wurden. 

In  der Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak liegt eine brauchbare 
Methode vor, urn Lignin fur praparative Zwecke von Kohlenhydraten zu 
reinigen. as ist unwahrscheinlich, daB das I,ignin durch die Behandlung 
eine Schadigung erleidet. Eine Aufnahme von Stickstoff konnte nicht fest- 
gestellt werden. Ein oxydativer Angriff, der allenfalls denkbar ware, wirkt 
sich beim Lignin bekanntlich meist in einer Verminderung des Me thoxy l -  
Gehal tes  aus. Es ist nun bemerkenswert, daB der Methoxyl-Gehalt eines 
kohlenhydrat-haltigen Lignins durch die Extraktion mit Kupferoxyd- 
Ammoniak nicht fallt, sondern im Gegenteil s t e ig t ,  und zwar auf den fur 
normales Willstatter-Lignin charakteristischen Wert von 15-16%. In  
einem bestimmten Falle stieg er beispielsweise von 12.2 auf 15.4y0, wahrend 
der Kohlenhydrat-Gehalt des betreffenden Praparates von 19.5 auf 0.23 yo 
zuriickging. Weiter spricht fur die Unversehrtheit des extrahierten Lignins, 
daB es sich gleich dem normalen leicht bis zu einem Gesamt-Methoxyl-Gehalt 
von gegen 30 % weitermethylieren lafit. 

Die Tatsache, daB der Methoxyl-Gehalt eines aus unvol l s tandigem 
Holz-AufschluB hervorgegangenen Lignins infolge der Extraktion gerade auf 

14) Die Annahme, daB in unserem Falle auch der S k e l e t t - S u b s t a n z  angehorige 
Anteile sulfit-loslich werden konnen, widerspricht im Grunde nicht den von E.  S c h m i d t  
aufgestellten Prinzipien. Diese sind auf die Ergebnisse des Chlordioxyd-Natriumsulfit- 
Aufschlusses bei der n a t i v e n ,  vor hydrolytischen Einfliissen sorgfdtig bewahrten 
Zellmembran gegrundet. In unserem Falle handelt es sich aber um hydrolytisch stark 
angegriffene Uberreste der ursprunglichen Zellwand bzw. ihres, Polysaccharid-Anteiles, 
und es konnen sich hier die Verhaltnisse sehr wohl etwas verschieben. 

91s dritte mogliche Ursache fur den Mehrbefund nach dem Aceton-Verfahren ware 
noch denkbar, daB durch Chlordioxyd Kohlenhydrate, die am Aufbau der eigentlichen 
igninaubstanz beteiligt sind, in sulfit-loslicher, jedoch aceton-unloslicher Form frei- 

gelegt werden. Dies wurde allerdings die Anwendbarkeit des Aceton-Verfahrens zur Fest- 
stellung lediglich der den Lignin-Praparaten be igemengten  Kohlenhydrate in Frage 
stellen. 

15) Die Loslichkeit betragt nach E. U n g a r  (FuBnote 2) etwa 3 yo bei Abwesenheit 
von Kohlenhydraten. Sie wird aber grokr ,  wenn gleichzeitig Polysaccharide in Losung 
gehen. 
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denjenigen des normal bereiteten Produktes ansteigt und nicht daruber hinaus, 
erscheint uns noch in anderer Hinsicht wichtig. Sie spricht nicht nur fur die 
Identitat des extrahierten Produktes mit dem normal bereiteten, sondern 
auch ganz allgemein dafur, da13 im Salzsaure-Lignin ein Produkt von be- 
stimmter, d. h. dem nativen Lignin nahestehender, Individualitat vorliegt 
und nicht ein Kondensationsprodukt eines hypothetischen, reineren 1,ignins 
niit Kohlenhydraten. Im letzteren Falle hatte die Estraktion eines stark 
kohlenhydrat-haltigen I,ignins als einer Zwischenstufe die Moglichkeit bieten 
konnen, ein solches reineres Lignin, von dem man einen Methoxyl-Gehalt 
von ube r  15-16% erwarten miiote, zu fassen. Die Extraktion hat aber 
keinen Anhaltspunkt fur dessen Existenz ergeben. 

Seit dem wichtigen Befund von K. F reudenberg  und M. Harder’), 
wonach das Lignin Forma ldehyd  in einer durch Saure abspaltbaren Form 
enthalt, mu13 mit der Moglichkeit gerechnet werden, da13 die nach der Zeisel- 
schen Methode gefundenen Methoxyl-Werte zum (vermutlich nur kleinen) 
Teil durch Formaldehyd verursacht werden; denn dieser kann, wie der Modell- 
Versuch ergab, fluchtiges Jodid bilden. Wenn daher Vorsicht geboten er- 
scheint bei Riickschlussen auf den tatsachlichen Methoxyl-Gehalt des Lignins, 
so bleibt die nach der Methode von Zeisel feststellbare Zahl doch nach wie 
vor ein wertvolles allgemeines Charakterisierungs-Mittel vonLignin-Praparaten, 

In unseren praktisch kohlenhydrat-freien (was wir darunter verstehen, 
wird weiter unten noch gesagt werden) Praparaten finden wir regelma13ig 
Methoxyl-Werte von 15 -16 % (auf wasser-, asche- und chlor-freie Substanz 
bezogen). Dies stimmt mit den Angaben von E. Ungar  iiber das erste, in 
R. W i l l s t a t t e r s  Laboratorium naher untersuchte Praparat von Salzsaure- 
Lignin uberein. Auch H. UrbanI6), sowie K. F reudenberg  und M. H a r -  
d er finden bei ihrem mit Salzsaure-Phosphorsaure dargestellten Lignin diesen 
Methoxyl-Gehalt. Praparate mit niedrigeren Methoxyl-Werten scheinen uns 
eines namhaften Kohlenhydrat-Gehaltes verdachtig zu sein. Indessen gibt 
der Methosyl-Gehalt keinen AufschluB dariiber, ob das Lignin vor zu langer  
Saure-Einwirkung geschont war ; denn auch ein durch 20-stdg. Holz-Auf- 
schluB mit hochkonzentrierter Salzsaure dargestelltes und demgemaig schon 
angehend humifiziertes Praparat ergab noch 15 -16 % OCH,. 

Griinde fu r  die W ah1 des  Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahrens 
und  dessen Wirkungsgrad.  

Obwohl das Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren die Kohlenhydrate 
nicht vollstandig erf a13t, haben wir doch diese Isolierungs-Methode als Grund- 
lage fur unsere Hauptversuche gewahlt. Dieses Verfahren besitzt den gro13en 
Vorzug, da13 es die Kohlenhydrate auf verhaltnismafiig einfache Weise in 
Gestalt reiner, farbloser Polysaccharide und damit in d i r e k t w a g b a r e  r 
F o r m  liefert. Demgegeniiber wurden die Kohlenhydrate nach dem Chlor- 
dioxyd-Aceton-Verfahren als graue bis braune, durch anoxydierte Lignin- 
Substanz stark verunreinigte Produkte erhalten. Man ware bei Anwendung 
dieses Verfahrens gezwungen gewesen, deren Reingehalt j eweils besonders 
zu ermitteln, etwa durch Hydrolyse und Vergarung (wie wir dies bei den 
beiden beschriebenen Versuchen get an haben) nebst Bestimmung der Pentosen. 
Eine solche Arbeitsweise hatte aber unserer Absicht, die Kohlenhydrate in 
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Substanz zu isolieren, nicht mehr voll entsprochen und ware uberdies fur 
Serien-Versuche zu umstandlich geworden. lihnlich lagen die Verhaltnisse 
beim Extraktions-Verfahren mit Kupferoxyd-Ammoniak. Die Kohlen- 
hydrate werden hier aus dem Lignin zwar praktisch vollkommen heraus- 
gelost, sind aber aus dem Extrakt durch Ansauern nur in unreiner Form 
wieder ausfallbar. Es kommt noch hinzu, daB die Ausfallung nicht voll- 
standig ist. 

So entschieden wir urn fur das rasch ausfuhrbare Chlordioxyd-Natrium- 
sulfit-Verfahren, dessen wohl bewdt ,  daIj wir damit nur Mindest-Werte fur 
den Kohlenhydrat-Gehalt feststellten. Um ein Urteil iiber die mogliche 
GroBe der Fehler zu erlangen, die wir dabei machen, haben wir in einer An- 
zahl von Stichproben die Ergebnisse dieses Verfahrens mit denen der hydro-  
l y t i s chen  Methode verglichen. Im Laufe unserer Untersuchung haben wir 
zur hydrolytischen Methode mehr Vertrauen gewonnen als wir anfangs hatten. 
Maagebend hierfiir war, daB wir nie aus Lignin-Praparaten durch Hydrolyse 
(unter den nachfolgend angegebenen Bedingungen) namhafte Zucker-Mengen 
bekamen, ohne daB diese Praparate offenkundig infolge unzureichenden 
Holz-Aufschlusses kohlenhydrat-haltig waren, und diese Kohlenhydrate auf 
anderem Wege auch in Form von Polysacchariden in annahernd entsprechender 
Menge isoliert werden konnten. Die Bildung reduzierender Spaltprodukte 
aus der eigentlichen Lignin-Substanz scheint uns demnach keine oder j eden- 
falls keine wesentliche Rolle zu spielen. Vielleicht sind vom Chlordioxyd- 
Aceton-Verfahren, wenn es in seiner Anwendung auf Lignin-Praparate besser 
ausgearbeitet sein wird, einwandfreiere Resultate zu erwarten ; einstweilen 
schien uns aber die hydrolytische Methode der beste und kiirzeste Weg, den 
maximal wahrscheinlichen Gehalt an Kohlenhydraten festzustellen. 

Die Ausfiihrung geschah in der Weise, dafi wir die Praparate 48 Stdn. niit der 
30-fachen Menge Salzsaure der Dichte I .21  (gemessen bei 1.50) bei Zimmer-Temperatur 
behandelten. Dann wurde verdiinnt, vom Lignin filtriert und in dem mit Soda neutrali- 
sierten Filtrat der Zucker-Gehalt nach B e r t r a n d  bestinimt. 

Eine 48-stdg. Hydrolyse reicht bekanntlich im allgemeinen aus, um die Kohlen- 
hydrate von Lignin-Praparaten fast vollstandig abzuspalten. Die letzten Reste haften 
jedoch auljerordentlich fest; sie bedurfen zur Abspaltung etwa der 3-fachen Zeit. Der 
durch Vernachlassigung dieser Reste bedingte Verlust ist bei grofierem Kohlenhydrat- 
Gehalt verhaltnismaljig sehr kleinl'). Hier wird er nach unserer Schatzung dadurch 
mehr als ausgeglichen, dalj wir vorsichtshalber die nach B e r t r a n d  gefundenen Glykose- 
Mengen direkt als Polysaccharid-Gehalt des Lignins annehmen, also auf die Umrechnung 
auf Hexosan + Pentosan verzichten. Bei sehr kleinem Gesamt-Kohlenhydrat-Gehalt 
macht sich aber der Verlust begreiflicherweise dennoch bemerkbar. In  den Versuchen 
Nr. 7 und 8 der Tabelle I wurde daher neben der z-tagigen auch eine 5-taigige Hydrolyse 
ausgefiihrt . Ihr entsprechen die hoheren, in' Klammern beigefiigten Werte. 

Bei Betrachtung der in Tabelle I zusammengestellten Resultate muB 
vorausgeschickt werden, daB hier keine einheitliche Versuchsreihe vorliegt, 
vielmehr sind hier verschiedenartig gewonnene und gelegentlich untersuchte 

17) Nach friiheren Versuchen von W. H a n n e m a n n  (1. c,) gab ein kohlenhydrat- 
haltiges Lignin in 48 Stdn. 3.53 yo. in 5 Tagen 3.74 Yo, entsprechend der maximalen 
Menge, an Zucker ah (a ls  Glykose gerechnet). p e r  Zuwachs zwischen dem zweiten und 
fiinften "age betrug also nur noch 0.21 yo. Nach dem fiinften Tage ging das Reduktions- 
vermogen des Hydrolysates zuriick (Zucker-Zerstorung durch die Saure). Das 6 Tage 
lang behandelte Lignin gab bei erneuter 5-tagiger Behandlung mit iiberkonzentrierter 
Saure keinen Zucker mehr ah. 
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Praparate nach ihrem Kohlenhydrat-Gehalt geordnet aufgefuhrt. Dies diirfte 
der Grund sein, warum die Beziehungen zwischen den Werten des hydro- 
lytischen und des Chlordioxyd-Verfahrens weniger konstant sind, als es nach 
den sehr gleichmaoigen Resultaten, die jedes der Verfahren fur sich liefert, 
erwartet werden miil3te. Die Zusammenstellung enthalt also gewifi auch 
extreme Falle. 

Aus dem Vergleich der beiden Verfahren ergibt sich Folgendes: Das 
Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren erfaBt, wie zu erwarten, durchweg 
weniger Kohlenhydrate als das hydrolytische. Die prozentual zum Gesamt- 
Kohlenhydrat-Gehalt erfaBte Menge sinkt rnit diesem, die Abweichung wird 
relativ groBer. Bezieht man aber die Fehlbetrage auf die immer konstant 
bleibende Menge des Lignins, so werden die Differenzen bei niedrigem Kohlen- 
hydrat-Gehalt trotzdem sehr klein. 

Tabel le  I. 
Gefundene Kohlenhydrat-Mengen in Prozenten der Lignin-Praparate. 

Lignin-Praparat Nr. . . . . . . . . . .  I 2 3 4 5 6  7 8 
Hydrolytische Methode.. . . . . .  24.8 24.0 10.0 9.0 3.8 3.5 0.60 0.63 

C10,-Na,SO,-Verfahren . . . . . . .  21.9 19.5 9.2 8.5 1.7 1.6 0.46 0.17 

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.9 4.5 0.8 1.5 2.1 1.9 0.14 0.46 

(Glykose) . . . . . . . . . . . . . . . . .  (0.83) (0.94) 

(Polysaccharide) 

(0.37) (0.77) 

Es ist bemerkenswert, daB sehr kleine Mengen von Kohlenhydraten 
immer gefunden werden. Dies gilt nicht nur fur die besten der unter den 
milden Bedingungen der Vorschrift von R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  be- 
reiteten Praparate wie Nr. 8, sondern auch fur die durch zo-stdg. Behand- 
lung von Holz rnit hochkonzentrierter Salzsaure erhaltenen Produkte wie 
Nr. 7. Auch ein nach H. Urban16) dargestelltes Lignin wies einen ahnlichen, 
schwachen Kohlenhydrat-Gehalt auf. Es besteht offenbar keine Moglichkeit, 
diese letzten Reste durch Saure-Hydrolyse zu entfernen, ohne das Lignin 
gleichzeitig zu verderben. Auch die Extraktion rnit Kupferoxyd-Ammoniak 
fiihrt nicht weiter. Indessen sind Praparate, die nach dern Chlordioxyd- 
Natriumsulfit-Verfahren nicht uber 0.3 yo Polysaccharide ergeben, und die 
wir als , ,prakt isch kohlenhydra t - f re i"  bezeichnen, gut erreichbar und 
durften unbedenklich fur Abbau-Versuche verwendet werden. 

Beziehungen zwischen der  Holz-Hydrolyse ,  d e m  Koh lenhydra t -  
Geha l t  des  Lignins  u n d  der  Lignin-Ausbeute .  

An Hand der Prufung durch das Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren 
untersuchten wir nun systematisch die Au f s c h lu  B - Bedingungen von 
F ich tenho lz ,  in der Absicht, den Punkt zu treffen, wo bei moglichster 
Milderung der Saure-Einwirkung eben noch ein praktisch kohlenhydrat- 
freies Produkt gewonnen wird. Es wurden zwei Versuchsreihen ausgefuhrt. 

Bei der ersten, in Tabelle I1 wiedergegebenen Versuchsreihe hielten wir 
uns in der allgemeinen Arbeitsweise und der Isolierung der Praparate an die 
Vorschrift von R. W i l l s t a t t e r  und I,. Ka lb ,  wonach zunachst eine kiirzere, 
4-stdg. Behandlung des Hokes rnit hochkonzentrierter Salzsaure der Dichte 
1.21 (gemessen bei 150) und anschlieBend eine langere, 18-stdg. rnit ver- 
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diinnterer Saure, beide bei Zimmer-Temperatur, vorgesehen sind. Der erste 
Vorgang, den wir mit , ,Haupt -Hydrolyse"  bezeichnen, dient vorzugs- 
weise der Auflosung de r  Cellulose und  Fre i legung des  Lignins ,  der 
zweite, den wir , ,Nach-Hydrolyse" nennen, dem Abbau  der  Polysaccha-  
r ide ,  der nur so weit gefiihrt wird, da13 eine glatte Filtration eben ermoglicht 
wird. 

Wir variierten nur die Bedinpngen der , ,Haupt-Hydrolyse". Die Versuchs-Resultate 
besagen in Worten Folgendes: Bei Zimmer-Temperatnr (17-2oo) ist zumindest eine 
Saure der Dichte I .205 anzuwenden. Tiefere Temperaturen fiihren bei derselben Saure- 
Konzentration zu Kohlenhydrat-Gehalt des Lignins (Nr. 1-4). Bei -1o0 tritt dieser 
auch mit einer Saure der Dichte 1.21 auf (Nr. 6). Dagegen kann bei Anwendung von 
Same der letztgenannten Konzentration die Temperatur doch auf IO erniedrigt werden 
(Nr. 5). Die Haupt-Hydrolyse ist bereits in 2 Stdn. vollsthdig. Was die ,,Nach-Hydro- 
lyse" betrifft, so wurde in einem besonderen (in der Tabelle nicht aufgefuhrten) Versuch 
festgestellt, daB der bezweckte Cellulose-Abbau bei oo fast volLig unterbleibt. Die Auf- 
arbeitung scheiterte in diesem Falle an der Unmoglichkeit, die bis zuletzt vicos bleibende 
Fliissigkeit zu filtrieren. Das suspendierte Lignin hatte nach 18 Stdn. noch die anfanglich 
griine Farbe. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich zunachst, daB man unter den Bedin- 
gungen der Vorschrift von R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  ein praktisch 
kohlenhydrat-freies Lignin erhalt. Fur die Lignin-Darstellung ziehen wir aus 
ihnen weiter die Nutzanwendung, da13 wir die ,,Haupt-Hydrolyse" schon bei 
tieferer Temperatur einleiten, was das Arbeiten mit der hochkonzentrierten 
Saure, besonders auch deren Dichte-Bestimmung erleichtert (bei oo mu13 
1.222 gemessen werden). Im  iibrigen kiirzen wir die ,,Haupt-Hydrolyse" auf 
2Stdn. ab. 

Die Feststellung gewisser Ausbeute-Beziehungen war von Wichtigkeit 
im Hinblick auf die weiter oben bereits erorterte Frage, ob im Verlaufe des 
Holz-Aufschlusses Kohlenh  y d r  a t e durch Ko n d ens  at  i o n mi t dem 
I,i g n i  n in dessen Komplex eintreten. Die Versuchs-Ergebnisse sprechen 
auch hier gegen eine solche Annahme. Wahrend wir das unter normalen 
AufschluB-Bedingungen bereitete, praktisch kohlenhydrat-freie I,ignin mit 
ziemlicher RegelmaiSigkeit in einer Ausbeute von 26 -27 % erhielten, waren 
die Ausbeuten koh lenhydra t -ha l t i ge r  Praparate durchweg nach MaiSgabe 
ihres Kohlenhydrat-Gehaltes hohe r  (Nr. 3, 4, 6 u. 7). Durch Subtraktion 
der gefundenen Polysaccharide e r u l t  man auch fur diese Praparate den Gehalt 
an  Rein-Lignin. Dieser liegt nicht unterhalb, sondern (abgesehen von unver- 
meidlichen VersuchsSchwankungen) mindestens auf gleicher  Hohe mit der 
Normal-Ausbeute von 26-27 yo. Es ergibt sich daraus als SchluBfolgerung, 
da13 die Substanz-Menge des Lignins sich im Verlaufe des Holz-Aufschlusses 
nicht vermehrt, sondern gleich bleibt, was gegen die Annahme einer Kon- 
densation des Lignins mit Kohlenhydraten spricht. 

Es wurde gesagt, daB der durch Rechnung gefundene Rein-I,ignin-Gehalt 
kohlenhydrat-haltiger Praparate ,,mindestens" der Normal-Ausbeute von 
26 27% entspricht. Tatsachlich kommt man namlich bei sehr hohem 
Kohlenhydrat-Gehalt, bei Produkten, die etwa in der Mitte zwischen Lignin 
und Holz stehen, durch Rechnung zu einem Rein-Lignin-Gebalt, der um etwa 
3-4% (auf Holz bezogen) hoher liegt als 26-27% (Nr. 8 u. 9). Die Er- 
klarung hierfiir ist in dem Wesen des Chlordioxyd Natriumsulfit-Verfahrens 
zu suchen, durch welches vorhandene Hemi-cellulosen der Inkrusten, viel- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 67 
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leicht neben stark abgebautem, aus aer Skelett-Substanz stammendem 
Material (vergl. S. IOIO), nicht erfal3t werden. Der dadurch bedingte Fehler 
macht sich bei niedrigerem Kohlenhydrat-Gehalt in den Ausbeute-Beziehungen 
nur deshalb nicht bemerkbar, weil er, auf Holz bezogen, alsbald so klein 
wird, da13 er innerhalb der gewohnlichen Ausbeute-Schwankungen zu liegen 
kommt (vergl. hierzu auch Tabelle I auf S. 1014). So ergibt sich nicht die 
Notwendigkeit, fur die Versuche Nr. 8 u. 9 (Tab. I1 auf S. 1020) wirklich eine 
hohere Lignin-Ausbeute anzunehmen. 

Bei der zweiten, in Tabelle I11 (S. 1022) wiedergegebenenversuchsreihe be- 
dienten wir uns einer anderen Arbeitsweise, wobei die ,,Nach-Hydrolyse" in 
Wegfall kam. Das Holz wurde in allen Fallen gleichmal3ig bei oo mit einer 
Salzsaure der Dichte 1.22 (gemessen bei o0) behandelt; variiert wurde nur 
die Dauer  der Hydrolyse. Die Aufarbeitung geschah durch EingieBen in 
Wasser und Extraktion des ausgefallten Gemisches von Polysacchariden, 
Lignin und evtl. unaufgeschlossenemMateria1 mit Kupf eroxyd-Ammoniak.  

In  der Absicht, eine schonendere Lignin- Isolierung zu suchen, hat der 
eine von uns (Lieser) schon friiher versucht, im Anschlul3 an eine kurze 
Behandlung des Holzes mit hochkonzentrierter Salzsaure cellulose-losende 
Mittel, insbesondere die Viscose-Reakt ion ,  zur Einwirkung zu bringenls). 
Ein praktischer Erfolg wurde damals nicht erzielt, weil die Zeit der Salzsaure- 
Behandlung allzu kurz bemessen wurde. In  Fortsetzung dieser Versuche 
verwendeten wir jetzt das geeignetere Kupf eroxyd-Ammoniak. Die Ein- 
wirkung dieses Mittels auf Holz oder anhydrolysiertes Holz war vorher be- 
reits mehrfachlg) eingehend von E. Ungar  2, untersucht worden, Wir 
konnten die experimentellen Befunde von E. Ungar  bestatigen und er- 
weitern. Bei wiederholter Einwirkung von Kupferoxyd-Ammoniak auf Holz 
werden betrachtliche Anteile des Holzes gelost, hauptsachlich Kohlenhydrate, 
nach E. Ungar  ,,I,ignocellulosen". Ein kohlenhydrat-freies Lignin lafit 
sich durch Extraktion des Holzes mit Kupferoxyd-Ammoniak allein nicht 
erzielen, auch dann nicht, wenn der Extraktion eine Salzsaure-Behandlung 
von 20 Min. oder weniger vorausgegangen ist. Dagegen ergaben unsere Ver- 
suche, da13 man nach mindestens 2 -zl/,-stdg. Einwirkung von hochkonzen- 
trierter Saure bei oo durch Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak ein 
praktisch kohlenhydrat-freies Lignin erhalten kann. Aus der Tatsache, daB 
bei kurzerer Dauer der Salzsaure-Behandlung die Polysaccharide der Losung 
durch Kupferoxyd-Ammoniak noch nicht vollig zuganglich sind, mu13 ge- 
folgert werden, daI3 sie noch nicht in freiem Zustande vorliegen bzw. die 
physikalische und chemische Bindung zwischen Lignin und Kohlenhydraten 
noch nicht vollstandig gesprengt ist. 

Es la13t sich nun auch hier beobachten, da13 bei unzureichenden Auf- 
schlul3-Bedingungen kohlenhydrat-haltige Lignin-Praparate erhalten werden, 
deren Ausbeuten entsprechend ihrem Kohlenhydrat-Gehalt iiber der normalen 
liegen, sofern man als Normal-Ausbeute wieder die bezeichnet, in welcher 
unter geeigneten Bedingungen direkt eben ein praktisch kohlenhydrat-freies 

ls) Th. Lieser ,  Cellulose-Chemie 7, 156 [1927]. 
*9) E. F r e m y  und M. Ter re i l ,  Bull. SOC. chim. Paris [z] 9, 436 [1868'; E. Fremy.  

Compt. rend. Acad. Sciences 83, 1136 [1876]; W. Hoffmeis te r ,  Landwirtschaftl. 
Jahrbch. 17, 239 [18881. 
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Lignin entsteht (vergl. besonders Nr. 6 -9). Die Normal-Ausbeute betragt 
in diesem Falle z1-23%, also etwa 4-5% weniger als bei der Arbeitsweise 
nach R. W i l l s t a t t e r  und I,. Ka lb ,  was in der Liislichkeit des Lignins in 
Kupferammin-Cellulose-Losung begriindet ist z O ) .  Nach Abzug der durch 
Chlordioxyd-Natriumsulfit isolierbaren Polysaccharide erhalt man auch hier 
fur die kohlenhydrat-haltigen Praparate durch Rechnung den Rein-Lignin- 
Gehalt, und es zeigt sich, daB er, ebenso wie in der ersten Versuchsreihe, der 
Normal-Ausbeute etwa entspricht. 

Es besteht indessen doch ein bemerkenswerter Unterschied zwischen 
den ko  h len  h y d r  a t - h a l t  ig e n  Praparaten, die bei unvollstandigem Auf- 
schIuB einerseits nach R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b ,  andererseits nach der 
Salzsaure-Kupferammin-Methode entstehen. Da die Praparate letzterer Art 
bereits eine Kupferoxyd-Ammoniak-Behandlung durchgemacht haben, ihr 
gegenuber demnach resistent sind, liegen ihre Kohlenhydrate offenbar noch 
in physikalischer un d c h e mi s *c h e r Bindung mit dem Lignin vor. Im  Gegen- 
satz hierzu konnen, wie weiter oben gezeigt wurde, die Kohlenhydrate der 
nach R. W i l l s t a t t e r  undI,. K a l b  isoliertenPraparateleicht durch Extraktion 
herausgelost werden. Vielleicht ist das abweichende Verhalten so zu erklaren, 
daB im letzteren Falle, s e lbs t  be i  unvo l l s t and igem AufschluB, durch 
die Wirkung der ,,Nach-Hydrolyse" doch die chemische Bindung zwischen 
Lignin und Polysacchariden gelost wird, nicht aber die physikalisch-adsorptive, 
die ihrerseits dem Angriff des Kupferoxyd-Ammoniaks kein Hindernis bietet. 
Als au5eres Zeichen scheint fur diese Annahme zu sprechen, da13 die Sa lz-  
s au re -Verb indung  der nach R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  bereiteten Pra- 
parate selbst bei starkem Kohlenhydrat-Gehalt doch immer schon die schwarz- 
braune Farbe der Salzsaure-Verbindung des kohlenhydrat-freien Lignins 
zeigt und nicht mehr die grune, die wir demgemaB, im Einklang mit der An- 
schauung von E. Hagg lund  und C. B. Bjorkmans) ,  als speziell der Salz- 
saure-Verbindung des noch physikalisch u n d c h e mi s c h verketteten I,ignin- 
Kohlenhydrat-Komplexes zukommend annehmen. 

Die Salzsaure-Kupferammin-Methode laBt sich ohne Zweifel zur Dar- 
stellung von Lignin verwenden. Ob die gr6Bere Schonung des Lignins infolge 
Wegfalls der ,,Nach-Hydrolyse" eine nachweisbare Qualitats-Verbesserung 
mit sich bringt, steht noch nicht fest. Nur eine solche wiirde die groBere 
Umstandlichkeit, zu der no& Filtrations-3chwierigkeiten kommen, auf- 
wiegen. Jedenfalls erfahrt aber, wie weiter oben schon gezeigt wurde, das 
Lignin durch Kupferoxyd-Ammoniak keine nachweisbare Schadigung, wenn 
auch nicht verschwiegen sei, da13 die Farbe weniger hell ist als die des nach 
R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  dargestellten Produktes. Vermutlich wird 
dies aber nur durch minimale, anhaftende Kupfer-Spuren verursacht, die sich 
in der Asche auch nachweisen lassen. 

20) In besonderen, hier nicht wiedergegebenen Versuchen haben wir uns davon iiber- 
zeugt, daB die fehlenden Lignin-Mengen in (en aus dern Kupferoxyd-Ammoniak-Extrakt 
wieder ausgefallten Polysacchariden auch tatsachlich feststellbar sind, namlich durch 
Bestimmung des Methoxyl-Gehaltes, des nach Behandlung mit hochkonzentrierter 
Salzsaure verbleibenden Riickstandes und der Gewichts- Abnahme nach Behandlung 
niit Chlordioxyd-Natriumsulfit; vergl. auch FuBnote 15. 

G7* 
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Beschreibung der Versuche. 

Chlordioxyd-Natriumsulfi t-Verf ahren .  
(Unter Mitwirkung von Fr .  Kucher.) 

2 g des gut pulverisierten-Lignin-Praparates werden, vor Licht geschutzt, 
mit 150 ccm I-proz. Chlordioxyd-Losung 2 Tage bei Zimmer-Temperatur 
behandelt. Man zerstort. dann das iiberschussige Chlordioxyd durch Zusatz 
von festem Natriumsulfit (Priifung durch Jodkalium-Starke-Papier), gibt 
noch 3 g des Salzes zu, neutralisiert rnit Soda und envarmt einige Zeit auf 
dem Wasserbade. Die erkaltete Losung wird, ohne zu saugen, auf einem 
Glasfilter-Tiegel (Porenweite 5 -7) abfiltriert und der Filter-Ruckstand mit 
wenig Wasser gewaschen. Die Behandlung wird wiederholt, wobei I-tagige 
Dauer und weniger Chlordioxyd-Losung und Sulfit ausreichen. Gleichzeitig 
mit der zweiten Chlordioxyd-Behandlung stellt man gesondert auch den 
leeren Tiegel in Chlordioxyd, um auch das in den Poren verbleibende Material 
der zweiten Behandlung zuzufihren. Sollte der Ruckstand der ersten Be- 
handlung sehr gering sein, so empfiehlt es sich, zwecks Wiederholung den 
Tiegel gleich samt Ruckstand in Chlordioxyd-Losung einzustellen. In diesem 
Falle besorgt man auch das Auslaugen mit Sulfit auf dem Tiegel, indem man 
unter ofterem Absaugen rnit heiBer 2-proz. Natriumsulfit-Losung wascht, 
bis diese farblos ablauft. Die evtl. verbleibenden, farblosen Polysaccharide 
werden rnit Wasser gewaschen und bei 1000 zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
wobei sie sich mehr oder weniger braunen. 

Beispiel :  L i g n i n - P r g p a r a t  Nr. 2 (Tabelle I). Asche 0.45 yo, Chlor 0.31 yo, 
Methoxyl-Gehalt 12.5 yoz1). 

Chlordioxyd-Natriumsulfit-Aufschlul3: 2.001 (1.626) g Sbst. ergaben 0.392 
(0.314) g, entspr. 19.6 (19.3) yo Polysaccharide. 

H y d r o l y s e  u n d  Vergarung:  0.670 g der isolierten Polysaccharide wurden mit 
Schwefelsaure hydrolysiert z 2 ) ) .  Das Hydrolysat wurde in z Halften geteilt und deren 
eine rnit S a c h a r o m y c e s  cerevis iae ,  die andere selektiv mit Schizosaccharomyces  
Pombe vergoren. Es wurden 0.247 (0.254) g Hesose, entspr. 66.4 (68.2) % Hexosan, 
bezogen auf die angewandten Polysaccharide, oder 13.0 (13.4) Yo Hexosan, bezogen auf 
das angewandte Gignin-Praparat, gefunden. 

Un te r suchung  koh lenhydra t -ha l t i ge r  L ign in -Prapa ra t e .  

Chlordioxyd-Aceton-Verf  ahren .  
Die Praparate wurden 7 Tage rnit der zoo-fachen Menge 0.6-proz. Chlor- 

dioxyd-Losung behandelt. Der ungeloste Ruckstand wurde abfiltriert und 
bei 600 getrocknet. Das Filtrat wurde durch einen Luftstrom von Chlor- 
dioxyd befreit, im Vakuum bei 50-6oo eingeengt und im Faust-Heimschen 
Fon-Apparat zur Trockne gebracht. Beide Ruckstande wurden vereinigt 
und erschopfend am Ruckflufikiihler mit absol. Aceton ausgekocht. Die un- 
gelosten, rohen Kohlenhydrate wurden unter AbschluB von Luft-Feuchtigkeit 
auf gehartetem Filter abgesaugt und getrocknet. 

Gehalt nach dem Chlordiosyd-Natriumsulfit-Verfahren : 9.2 bzw. 8.5 yo 23) .  

Beispiele:  L i g n i n - P r a p a r a t e  Nr. 3 und Nr. 4 (Tabelle I). Polysaccharid- 

21) Die Darstellung des Priiparates erfolgte unter ahnlichen Bedingungen wie Nr. 7 

22) E. S c h m i d t ,  F. Trefz  und H. Schnegg,  B. 69, 2640 [1926]. - Hrn. Trefz  

23) Die Praparate waren etwa unter den Bedingungen von Nr. 6 der Tabelle I1 ge- 

der Tabelle 11. 

sind wir fur frdl. Ausfuhrung eines Teiles der Garungen zu Dank verpflichtet. 

wonnen worden. 
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Chlordioxyd-Aceton-AufschluD: 2.857 g Nr. 3 (2.853 g Nr. 4) ergaben 
0.589 (0.480) g, entspr. 20.6 (16.8) % rohe, grau-braune Kohlenhydrate. 

H y d r o l y s e  u n d  Vergarung:  0.342 (0.270) g dieser rohen, aus Nr. 3 (Nr. 4) 
stammenden Kohlenhydrate hinterlieBen bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure 0.137 
(0.068) g, entspr. 40  (25) yo Unhydrolysierbares. In den Hydrolysaten wurden durch 
Vergarung mit Saccharomyces  cerev is iae  gefunden 0.172 (0.194) g Hexosen, entspr. 
45.3 (64.6) % Hexosan, bezogen auf die rohen Kohlenhydrate, oder 9.3 (10.9) % Hexosan, 
bezogen auf die angewandten Lignin-Praparate Nr. 3 (Nr. 4). 

E x t r a  k t ion  mi t K u p  f e r  o x y  d -  Am moni  a k. 
Die Lignin-Praparate wurden rnit der zo-fachen Menge Kupferoxyd- 

Ammoniak (wir verwendeten eine kalt gesattigte Auflosung von Kupfer- 
carbonat in 25-proz. Ammoniak) in Pulverflaschen rnit gut eingeschliffenem 
Stopsel iiber Nacht stehen gelassen und noch 4Stdn. auf der Maschine ge- 
schiittelt. Dann wurde durch eine weitporige Glasfilter-Nutsche filtriert 
(besser ist es, man zentrifugiert) und das Lignin rnit Kupferoxyd-Ammoniak 
und Wasser nachgewaschen. Aus dem Extrakt nebst Waschfliissigkeit wurden 
die gelosten Kohlenhydrate durch Ansauern mit Salzsaure unter Eiskiihlung 
ausgefallt . 

Wird die Methode zur praparativen Reinigung von kohlenhydrat- 
haltigem I,ignin beniitzt, so wird das Lignin im Anschlul3 an die Extraktion 
zur Entfernung anhaftender Kupfersalze I -2-ma1 wahrend einiger Stunden 
in sehr verdiinnte Salzsaure eingelegt und schliel3lich mit Wasser, sehr ver- 
diinntem Ammoniak und Wasser gewaschen. Es empfiehlt sich, die Extraktion 
zur Sicherheit zu wiederholen, obwohl dies haufig, wie in nachstehendern 
Beispiel, nicht notig war. - 

E x t r a k t i o n  von  L i g n i n - P r a p a r a t  Nr. 2 (Tabelle I). 

4.847 (2.412) g Lignin Nr. 2 ergaben 
zum I. Male extrahiert: 3.730 (1.850) g, entspr. 77.0 (76.8) yo Ruckstand, 

,, 2. *, ,, : 3.641 (1.796) g ,  75.3 (74.5) % , 
I ,  3. ,* ,, : 3.567 g, ) )  73.3% 

Die hohe Gewichts-Abnahme bei der ersten Extraktion entspricht der 
praktisch vollstandigen Auflosung der Kohlenhydrate, die durch Ansauern 
des Extraktes wieder ausfallbar waren. Der zweite Extrakt gab beim An- 
sauern kaum noch eine Triibung. Die geringe Gewichts-Abnahme bei der 
zweiten Extraktion, die sich bei der dritten wiederholt, also ungefahr konstant 
bleibt, riihrt von der Loslichkeit des Lignins selbst her. 

I so l ie rung  der  K o h l e n h y d r a t e  a u s  dem E x t r a k t :  In  einem 
anderen Versuche ergaben 5.5 g Lignin Nr. 2 bei I-maliger Extraktion 75.4% 
Riickstand. Der Gewichtsverlust betrug demnach 24.6 yo. Demgegeniiber 
waren aus dem Extrakt durch Ansauern fallbar 17.8%. Diese rohen Poly- 
saccharide waren durch I,ignin verunreinigt. Sie wurden davon durch Be- 
handlung rnit Chlordioxyd-Natriumsulfit befreit, wodurch die Ausbeute 
weiter auf 15.9% zuriickging. (Die Zahlen sind immer auf Lignin bezogen.) 

H y d r o l y s e  u n d  Vergarung:  0.267 g der so gereinigten Polysaccharide wurden 
wie oben hydrolysiert und zur einen Halfte mit Saccharomyces  cerev is iae ,  zur 
anderen selektiv rnit Schizosaccharomyces  P o m b e  vergoren. Dabei wurden gefunden 
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0.114 (0.113) g Hexose, entspr. 76.9 (76.2) yo Hexosan, bezogen auf die gereinigten 
Polysaccharide. Diese waren demnach frei von Galaktose. Auf Lignin bezogen, ent- 
sprechen diese Ausbeuten 12.2 bzw. 12.1 yo Hexosan. Diese Werte stimmeii nicht schlecht 
mit dem Vergarungs-Resultat (13.0 bzw. 13.4 yo) iiberein, welches bei Isolierung der 
Polysaccharide durch Chlordioxyd-Natriumsulfit erhalten wurde. 

K o h l e n h y d r a t - G e h a l t  d e s  a u s  Nr. 2 gewonnenen  e x t r a h i e r t e n  Lignins :  
1.075 g Sbst. ergaben nach dem Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren 0.003 g, entspr. 
0.24 yo Polysaccharide. 

Methoxyl -Bes t immung d e s  e x t r a h i e r t e n  Lignins:  0.2301 (0.2211) g Sbst.: 
0.2687 (0.2521) g AgJ. - Gef. OCH, 15.4 (15.0) Yo. 

Methyl ie rung:  Sie erfolgte nach H. UrbanI6)  init der go-fachen Menge Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge in der Kalte. Die Methoxyl Bestimmung des Produktes aus I -  (I) 
und 2-maliger (11) Methylierung ergah: 0.2040 g Sbst.: 0.3720 g AgJ. - 0.1 joo g Sbst.: 
0.3270 g AgJ. - Gef. OCH, (I) 24.0, (11) 28.5 yo. 

AufschluB von  F ich tenho lz  u n t e r  verschiedenen  Versuchs-  
Bedingungen i m  R a h m e n  des  Verfahrens  v o n  R. W i l l s t a t t e r  

und L. K a l  b. 
Als Ausgangsmaterial diente astfreies Fichtenholz-Sagemeh, gesiebt 

durch ein Sieb von 100 Maschen pro qcm. Die Entharzung erfolgte nach 
E. Ungar2)3)  durch Behandlung mit Wasser und Aceton in der Kalte, was 
wir nach besonderen Versuchen ebenso wirksain fanden wie Auskochen mit 
Benz~l-Alkohol~~). Das entharzte Holz wurde luft-trocken 25) verwendet. Bei 
den in Tabelle I1 wiedergegebenen Versuchen entsprachen die Mengen- 
Verhaltnisse, sowie die Isolierung und Reinigung der erhaltenen Praparate 
den Angaben der Literatur-Vorschrift 3). Uin Substanz-Verluste zu vermeiden, 
wurden die Lignin-Praparate auf gehartetem Filter abgesaugt. Samtliche 
Zahlen beziehen sich auf wasser- und asche-freie Substanzen. 

Tabe l l e  11. - - 

Nr 

- 
I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

, ,Haupt-Hydrolyse" 

1.205 
1.205 

1.205 

1.205 
1.210 
1.210 
1.193 
1.187 
1.182 

'emp. 
(O) 

2 0  

I 7  
+9 
-7 
+I 
-9 
-9 
-9 
-9 

- 
Zeit 
in 

;tdn. 

- 
~ 

Holz- 
Ein- 
wage 

g 

18.00 
18.00 
18.00 

18.96 
8.68 
8.68 
8.68 
8.68 

17.98 

- 

g 
L 

4.760 
4.794 
4.884 
5.215 
5.079 
2.459 
3.046 
5.223 
6.230 

- 
'/o von 
Holz 

26.44 
26.63 
27.13 
29.00 
26.79 
28.33 
35.09 
60.17 
71.78 

.- ___ 

Roh- 
(ignin- 
Ein- 
wage 

g 

2.600 
2.848 
2.252 
2.595 
1.472 
1.810 
2.429 
3.583 
4.099 

TlBI 
Kohlenhydrat- Ausbeute 

0.0088 
Spuren 

0.1264 

0.1642 

1.8372 

0.0195 

0.0020 

0.5683 

2-3576 

0.34 

0.87 
4.87 
0.14 
9.07 

23.4" 
51.28 
57.52 

0.00 

- 
yo 'ioII 
Holz 

0.10 

0.00 

0.24 
1.41 
0.04 
2.57 
8.21 

30.86 
41.29 

- 
~ 

A- B) 
Ber. 

Rein- 
Lignin 
% v0m 
Holz 

26.34 
26.63 
26.89 
27.59 
26.75 
25.76 
26.88 

30-49 
29.31 

24) Eine gute E n t h a r z u n g  erreichen wir neuerdings durch 3-mal I-tagiges Aus- 
laugen des Hokes in der Kalte mit dem billigeren Losungsmittel ,,E 13" (Gemisch von 
Methyl- und Athylacetat) der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A-G.  

z6) Es enthalt dann noch ca. 10 yo hygroskopische Peuchtigkeit. Trocknung bei 
hoherer Teniperatur venneiden wir im Hinblick darauf, daIj isoliertes Lignin sich dabei 
infolge Luft-Oxydation braunt. 
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Dars t e l lung  von  Lignin.  
Auf Grund unserer Versuchsergebnisse arbeiten wir nach der folgenden, 

gegenuber den Rngaben von R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  etwas modi- 
fizierten Vorschrift : 100 g luft-trockenes Fichtenholz-Mehl werden auf einmal 
mit 2 1 Salzsaure der Dichte 1.222 (gemessen bei oo) und der Temperatur von 
I -5O iibergossen. Das Gemisch wird sofort kraftig durchgeschuttelt und 
ohne Kiihlung unter ofterem Durchschiitteln 2 Stdn. stehen gelassen. In- 
zwischen nahert sich seine Temperatur der des Arbeitsraumes. Man versetzt 
nun in einigen Portionen rnit 650 g Wasser (oder nach Bedarf statt dessen 
rnit Eis), wodurch man gleichzeitig die Temperatur auf 18-zoo bringt, und 
la& bei derselben Temperatur weitere 18 Stdn. stehen. Hierauf verdunnt 
man nochmals rnit 650 ccm Wasser und saugt sofort auf Baumwollstoff ab. 
Man wascht zunachst auf der Nutsche mit 2 1 Salzsaure I : I und vie1 Wasser. 
Zur Reinigung wird das zu gleichmaQigem Brei verriebene Produkt 10 Min. 
rnit z 1 Wasser unter Zugabe von Soda (bis zur bleibenden neutralen Reaktion) 
und noch 8-ma1 je 10 Min. mit reinem Wasser ausgekocht. 

Ein so gewonnenes Lignin (Nr. 8 der Tabelle I) war in der Farbe nur 
wenig dunkler als das verwendete Holz und heller als die Nuance ,,13 k e" 
des Ostwaldschen Farbatlas. Ausbeute 25 % 26), bezogen auf wasser- und 
asche-freie Materialien. Asche 0.25 %, Chlor 0.75 yo 27), Methoxyl 15.87 yo, 
Kohlenhydrate nach dem Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren: 0.17 yo Poly- 
saccharide, nach der hydrolytischen Methode : 0.63 yo Glykose (bei 48-stdg. 
Hydrolyse, 0.94 yo Glykose (bei 5-tagiger Hydrolyse). Die Pentosan-Bestim- 
mung nach To l lens  ergab kein schwarzgrunes Furol-Phloroglucid, sondern 
5 yo eines schmutzig rotbraunen Niederschlages (vergl. K. F reudenberg  
und M. Harder')). 

Aufschlul3 von  F ich tenho lz  d u r c h  Sa lz sau re -Hydro lyse  und  
anschl ieBende E x t r a k t i o n  m i t  Kupferoxyd-Ammoniak .  

Das Holzmehl wurde mit der 25-fachen Menge Salzsaure der Dichte 1.22 
(00) bei 00 unter haufigem Durchschutteln wahrend der in Tabelle I11 ange- 
gebenen Zeiten stehen gelassen. Dann wurde in die 5-fache Menge mit ge- 
pulvertem Eis versetzten Wassers eingegossen und der Niederschlag nach 
kurzem Stehen abgesaugt. Nach grundlichem Waschen rnit Wasser und 
verd. Ammoniak und kraftigem Abpressen wurde er noch feucht in die 
p f a c h e  Menge Kupferoxyd-Ammoniak eingetragen, damit uber Nacht 
stehen gelassen und noch 4 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte in der bei der Extraktion von Lignin-Praparaten an- 
gegebenen Weise. 

z 6 )  Gewijhnlich 26--27%. Die von R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b  vorgesehene 
Reinigung durch Auskochen bei Gegenwart von Soda bringt gewisse Verluste durch 
Entfernung alkali-loslicher Bestandteile mit sich. 

27) Die Lignin-Praparate enthalten trotz griindlichen Auskochens (auch unter Ver- 
wendung von Soda) 0.3-0.9 yo an verniutlich organisch gebundenem Chlor, womit eine 
friihere Angabe des einen von uns (Kalb ,  FuDnote 3 )  richtiggestellt sei. Die VerhLltnisse 
sind inzwischen von K. Ki i r schner  (,,Znr Chemie der Ligninkorper", Sonderausgabe 
chern.-techn. Vortrage, Stuttgart 1925, S. 42) eingehend studiert worden. 
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Tabe l l e  111. 

Mit Kupfer- 
oxyd-Ammoniak 

behandelt : 

I 

2 

2a 

3 
3a 
4 
5 
5a 

5c 
6 
7 
8 
9 

5b 

Einwage 
g 

4.000 
3.995 
2.406 
4.007 
2.241 
4.004 
2.989 
1.034 
0.935 
0.904 
4.033 
4.000 
4.050 
4.100 

Polysaccharide, Berechnete z8) Rein- 

Praparates yo vom Holz 
in % des Lignin- Lignin-Ausbeute 

Holz 

Produkt aus Nr. 2 

Holz 
Produkt aus Nr. 3 

Holz 

0.760 
0.869 
0.199 
0.676 

Produkt aus Nr. 5 
> I  I ,  5a 
> >  ,> 5 b  

Holz 

0.222 
0.187 
0.023 

0.007 

einmal 

zum 2. Male 
einmal 

zum 2. Male 
einmal 

zum 2. Male 
*, 3. ,, 
,, 4. ,, 

einmal 

Roh-Li-gnin- 
Ausbeute 

g 

2.784 

-- 

2.406 
2.195 
2.241 
2.100 

1.888 
1.055 

0.905 

1.039 
1.008 

0.932 
0,932 

0.936 

0.894 

% (vom 
Holz) 

69.6 
60.3 
54.9 
56.0 
52.4 
47.2 
35.5 
32.1 
31.1 
30.8 
26.8 
25.4 
23.0 
22.7 

Chlordioxyd-Natriumsulfit-Behandlung einiger  de r  vo r s t ehenden  
P r a p a r a t e :  

Nr. 

S C  
6 
7 
8 

29.2 
21.5 
11.5 
I .o 

21.9 
z1.r 
2 2 . 5  

22.8 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit mijchten wir der Notgemeinschaf t  
der  Deu t schen  Wissenschaf t  auch an dieser Stelle unseren aufrichtigsten 
Dank aussprechen. 

155. E r n s t  K o e n i g s ,  H a n s  C h r i s t i a n  G e r d e s  und Al fred  
S i r o t : nber die Nitrierung des 3-Athoxy-pyridins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.) 
(Eingegangen am 28. Marz 1928.) 

Substitutionsprodukte der 2- und 4-Amino-  und - 0 s y - p y r i d i n e  sind 
vielfach dargestellt worden, so von Marckwald ,  Collie, Tsch i t sch ibab in ,  
E r n s t  Koenigs  und deren Mitarbeitern. Besonders die Sulfurierung und 
Nitrierung ist eingehend untersucht worden. Bei diesen gehen die neu ein- 

2s) Durch Abzng der gefundenen Polysaccharide van den Roh-Ausbeuten. 




