
99. P e t e r K 1 a s o n : Beitrage zur Konstitution des Fichtenholz- 
Lignins, VIII. : Untersuchung des Nahrungssaftes der Fichte. 

(Bingegangen m i  28.  Dczernlxr 1928.: 

Der Nahrungssaft der I:ichte w-urde nach der Methode von T iemann  
dargestellt. Er wurde mittels Glasscherben von Clem frisch geschlagenen 
und von den Borken befreiten Stanirn abgeschabt. Diese allcrdings etwas 
pirnitive Methode konnte ich aber nicht durch eine bessere ersetzen. 1% 
zeigte sicE, da13 hier in der Gegend von Stockholm sich dieser Nahrungssaft 
in reichlicher Menge in den Monaten Juni und Juli findet. Die Rinde liist 
sich zwai vie1 eher von dein Stamm, abcr die Saftrnenge ist doch gering, 
und voii Anfang August nimmt sie wieder nb. 

Iler Saft reagiert schwach sauer und hat etwa 10 o;, Trockengehalt. 
Er  besitzt einen angenehmen Geruch nach frisch gebackenem Roggenbrot . 
Dcr Saft enthalt wenig koagulierbares Biwcifl, aber der Gehalt an Peptoneii 
und Amino-sauren ist bedeutend. Dcr Stickstoff-Gehalt von dern Trocken- 
gewicht ist sehr wechselnd, von0.3--o.S ". Der Saft vcrdirbt daher rasch beini 
Stehen. Zur Darstellung wird das Abschabsel mit seinem gleichen Gewicht 
siedeiid heiBem Wasser verdiinnt. Each Stehen uber Nacht wird der Saft 
durch ein leinenes 'l'uch ausgepreot, durch Papier filtriert und im Wasser- 
bade zur Sirup-Konsistenz eingedampft. \Venn der Coniferin-Gehalt er- 
heblich ist, gesteht das Ganze allmahlich zu eirier halbfesten Masse, die so 
haltbar ist. Wenn cs nicht nijtig ist, das Coniferin selbst tfarzustellen, kann 
es vorteilhaft sein, das frische Abschabse! diinn ausgebreitet in freier Luft 
zu trocknen. Das Abschabsel wird dadurch lange Zeit vollstandig haltbar. 
urid der Saft kann leicht darans in genannter Weise erhalten werden. Es 
mag aber bemerkt werden, da13 der in dieszr lVeise crhaltene Saft Ligniii- 
Keaktionen gibt, was bei den1 frischen Saft nicht tier Fall ist. 

Das Trockengewicht des Saftes besteht grolJteiiteils am Zucker, von 
welchem auch der siiBe Geschrnack herriihrt. 

Nach dem Reduktionswert itlit I: ehl in  gscher Losung enthielt der 
Saft in einem gewissen Fall 367,; Zucker und nach der Invertierung 60°,,, 
voni Trockengewicht. Wahrscheinlich enthdt der Saft nicht unbedeatende 
Mengen von Rohrzucker ,  denn bei der alkohol. Garung des nicht inver- 
tierten Saftes, die Ieicht vonstatten geht , wird mehr Alkohol erhalten, als 
dem Rcduktionswert entspricht. Besondere Versuche dariiber habe ich 
jedoch fur meinen Zweck nicht als notig befunden. Ilie Pentose des Saftes ist 
hauptsiichlich Xylose. Tch kann daher die Angaben von Hagg lund l )  
bestatigen, da13 das Holz der Fichte wenig oder keine Arabinose  enthalt. 

Das Lignin  im Holz kann bekanntlich erhalten werden durch Be- 
handlung von diesem in feinzerteilter Form mit Schwefelsaure von etwa 
.66 9/b H,SO, oder hochstkonzentrierter Salzsaure, wobei das Lignin im wesent- 
lichen id unverandertem Zustande ungelost bleibt. 

Wenn nun Lignin im Saft vorhanden ist, rnurJ dies in geloster Form 
sein. Um es zu bestirnmen, wurde der Saft im Wasserbade ziir Trockne 
cingedampft, wonach der Inhalt mit Schwefelsaure von der angegebenen 
Starke geschiittelt wurde, his alles scheinbar gelost war ; hiernach gestand 
das Ganze innerhalb von IT! Stdn. Nach i'crdiinnen init U-assrr iriirde in 
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einem sog. Alundum-Tiegel filtriert. Das Lignin hleibt dahei zuriick und 
kann mit Wasser ausgemxschen xverden. Iler Tiegel sanit Inhalt wurde 
danii niit ,n-€ICI in eineni Wageglas mit aufgelegtem Deckel 12 Stdn. im 
Danipfsclirank erhitzt. Jlabei wird alle noch am Lignin festsitzende Schwefel- 
sauie abgespalteii und kann leicht vollstiindig entfernt werden. Das Trocknen 
geschah bei ctwa 7d'. Rei dieser Teniperatur wild das Lignin von tier Luft 
nicht angegriffen, und es verliert auch bei hiiherer Teniperatur kein Wasser. 
].)as Lignin ist sehr hygroskopisch, wshalb  der Tiegel samt Inhalt in einem 
niit eineni I(autschuk-Stopfen versehenen Wageglat; nbgekiihlt und gmvogea 
n.erden mul3. SchlieMch wird das 1,ignin verbrannt und der Tiegel im d b e a  
GefaW gewogen. 

Die gefundene hIenge des Lignins in eineni gegebencn I:all war 14o/, 
voni l'rockcngewicht. Icli werde diescs Ligniii P r o t o - l i g n i n  riennen. Da 
das Verhalten zii Schtwfelsaure von angegebener Starke dasselbe wie das  
des Lignins ini Holz ist, mu13 es dieselbe Athylengruppe enthalten. 

Da nun der Saft Coni fer in  enthalt und der C o n i f e r y l a l k o h o l  in 
diesem sehT empfindlich auch gegen stark verdiinnte Mineralsauren ist, 
niu13 das ausgesonderte Lignin teilweise von dem Coniferin im Saft her- 
riihren. Schon durch 0.2-?),. Salzsaure wird das Coniferin invertiert und 
der Coniferylalkohol bei 12-stdg. Erliitzcn im Dampischrank verharzt. 

Wie in1 I'olgenden naher angegeben nird,  ist das Froto-lignin wahrschein- 
lich' ein intermediaires I'rodukt zaischen Pentosen und Cohiferylalkohol. 

Das Glucosid Conif e r i  n in1 Saft ist besonders bekannt getvorden durch 
die Untersuchungen von Tie inan  n '). 13ei seinem Versuch, das Clucosid 
niit Mineralsauren zu spalten, ging der aromatische Restandteil a u h s t  
leicht in ein unliisliches Harz iiber, dessen Zusanmiensetzung spater yon 
ink3) naher untersucht wurde. Es enthielt noch Zucker, etwa IU";,. Ich 
benutzte dabei einc 0.2-72. Salzsaure. Die Verbinduq enthielt 64.50 ",(3 C 
nnd 6.51:" H. In1 wesentlicheii ist sie offenbar ein Glucos id  v o n  e i n e m  
t r i m e r e n  C o n i f e r y l a l k o h o l ,  das 61.j4lh C und G . j j ; . ,  H erfordert. 

Ganz anders verlief die Reaktion vcn T i e n i a n n  bei Gegenwart von 
E m u l s i n .  Hierbei wurde dcr freie Coniferylalkohol erhalten, dessen Kon- 
stitution festgestellt wurde. \Vie icli friihcr zu zeigen versucht hahe. ist 
die Konstitution des Coniferylalkohols in cler Tat  von fundanientaler Be- 
deutung fiir die ganze Cheniie des Lignins. Yon besonderem Interesse fiir 
die damalige Zeit war, dd3 das Vanillin aus den1 Gluccsid dargestellt werden 
konnte. Das durch Osydation des Ghicosids mit Chromsaure in der Krilte 
erhaltene G l u c o - v a n i l l i n  konnte in der gewohnlichen 'Il'eise rnit Ililineral- 
sauren in Vanillin und Zucker gespalten werden. 

Meine Versuche lehrten, da13 die Menge des Coni fer ins  im Saft in 
verschiedenen Jahrgangen ungleich grol3 ist. So konnte im Jahre 1927 uber- 
haupt kein krystallisiertes Coniferin aus deni Saft erhalten werden. Besser 
wurde es in diesem Jahre. Zu dern 1-ersuch m u B  frisch ahgeschabtes Material 
benutzt werden . 

Das krystallisierte Coniferin kann in der Regcl nicht direkt von der 
Mutterlauge abgesaugt u-erden, sontlerii die J I a s e  mu13 erst. durch vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser leichtfliissiger gemacht werden, wonach die 
Mutterlauge dann gut nbgesaiigt und das Coniferin nusgen.aschen nerden 
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kann. Durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser wird es leicht in 
charakteristischen, silberglanzenden, feinen Nadeln erhalten. 

Bei der Spaltung des Glucosids mit Emulsin wurde genau nach den 
Vorschriften von Tiemann verfahren. Wie zu erwarten, war am Ende 
des Versuchs ein Teil des Coniferins, etwa 2 0 % ,  noch ungespalten. 

Weder das Coniferin selbst, noch der Coniferylalkohol geben die Lignin- 
Reaktionen. Es zeigt sich jedoch, daB der freie Coniferplalkohol  in be- 
deutendem Grade a ti t ox y d a b e 1 ist. Seine Losungen geben nach kurzer 
Zeit deutliche Lignin-Reaktionen. Allmahlich werden diese starker. Bei 
Ausfuhrung dieser Reaktion tropfelt man zweckmaRig einige Tropfen der 
Losung auf Filtrierpapier. Bei Zusatz des Reagenses zu dem eingetrockneten 
Papier treten die Lignin-Reaktionen genau so hervor, wie auf holz-haltigem 
Papier. 

LaBt man die mit Emulsin gespaltene und mit platinmohr-haltigem 
Asbest versehene Losung melirere Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
so geht die Oxydation so weit, dalj sie unter Zuhilfenahine von Mikro- 
methoden analytisch verfolgt werden kann. 

Mit P - N a p  h t h y 1 a in i n - Hydrochlorid wurde eine gelbe Fallung er- 
halten. Diese wurde bei IOOO im Vakuum getrocknet und gab dann bei der 
Analyse 2.600,; N. 

(C10H1003)Z + CI,H,N - HZ0 : N == 2.91 %. 
(CloHloO~)8 + CloH8N - HzO N = 2.12 yo. 

DieFallung enthielt mitliin einGeniisch von  d imeren  u n d  t r i m e r e n  
Formen.  Der Coniferylaldehyd geht somit von selbst in polymere 
Fcrmen iiber. 

Auch mittels Emulsins aus Coniferin dargestellter Conif e ry la lkohol  
ist nach alteren Untersuchungen von mir nicht bestandig. Nachdem das 
Praparat jahrelang gestanden hatte, konnten daraus mit Benzol zwei ver- 
schiedene Korper erhalten werden, der cine mit dem Mo1.-Gew. 328, der 
andere mit den1 Mo1.-Gew. j32. Wahrscheinlich war der Alkohol in Coni- 
ferylaldehyd ubergegangen, was auch die Analyse bestatigte. Das Verhalten 
gegen Naphthylamin wurde aber damals nicht gepruft . 

Die in der oben geschilderten Weise durch Luft bei gewohnlicher Tempe- 
ra tm oxydierte I,osung des freien Coniferylalkohols wurde mit SO, gesattigt 
und dann im Dampfschrank 12 Stdn. erhitzt. Nach dem Einengen und 
dem Entfernen von gebildeter Schwefelsaure wurde mit Naphthylamin- 
Hydrochlorid ein Niederschlag erhalten, dessen Eigenschaften genau die 
gleichen waren, wie die des direkt aus der Sulfit-Abfallauge erhaltenen Sakes. 

(CioHiu~)313 + H W v  + CloHP-HzO.  
Ber. S 4.32, X 1.89. Gef. S 4.20, h- 1.72 

Das Ccniferin selbst ist in fester Form nicht autoxydabel. Wie envahnt, 
gibt auch der frische Fichtensaft keine Lignin-Reaktionen. Wird aber die 
abgeschabte Substanz erst bei gewohnlicher Temperatur eingetrocknet 
und dann der Saft mit heiBem Wasser ausgezogen, so gibt die Losung kr'dftige 
Lignin-Reaktionen- Dieses kann wohl nicht gut anders gedeutet werden 
als so, daB das Coniferin iiri Saft in ein Glucosid aus Coniferylaldehyd und 
Zucker iibergeht. 

B. .%, qjj [1923j. 
4 2  * 
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Die Schwierigkeit der Untersuchung des Saftes mit Naphthylamin- 
Hydrochlorid liegt darin, da13 der bedentende Niederschlag, welcher das 
Salz in dem Saft hervorruft, groRtenteils aus freiem Naphthylamin besteht. 
Die stickstoff-haltigen Substanzen nehmen zwar Salzsaure auf, sind aber 
grofitenteils nicht imstande, das Naphthylamin zu binden. Es entstehen 
daher heterogene Niederschlage, die fur eine nahere Untersuchung nicht 
brauchbar sind. Halt man den Saft von Anfang an durch Zusatz von Salz- 
saure stark sauer, so bekommt man keine Pallung. Wird der Niederschlag, 
welchen das Naphthylainin-Salz in dem Saft hervorruft, abfiltriert, so setzt 
sich allmahlich aus dem Filtrat eine gelbe, a d e r s t  feinkornige Fallung ab. 
Diese, gereinigt und uber P,O, getrocknet, hat einen Schmelzpunkt van 
2280. Ihre Zusamniensetzung entspricht der Forrnel: 

2 CloHl,O, -:- C1,H9N + zHZO. 
Ber. C 67.29, H 6.17, N 2.62, CH,O 1I.j. Gef. C 67.47, H 5.98, N 2.79. CH,O 10.j. 

Offenbar lie@ hier ein A n i l  von einem Proto-lignin vor. 
DaB das Pro to- l ign in  in Coniferylaldehyd bzw. in polymere Formen 

desselben ubergehen kann, 1aBt sich beobachten, wenn der Saft mit SO, 
gesattigt und die Losung dann IZ Stdn. im Dampfschrank erhitzt wird. 
Nach dem Abdunsten der Schwefligsaure wird auf Zusatz von etwas Salz- 
saure niit P-Naphthylamin-Hydrochlorid eine gelbe Fallung erhalten, die 
in jeder Beziehung derjenigen gleicht, die aus der Sulfit-Abfallauge erhalten 
werden kann. 

2 CloHl,O, + H$O, + C,,H,N - H,O. 
Ber. C 63.94, H 5.16, S 5.69. Gef. C 63.23, 63.71, H j.32, 5.r4,  S 5.j6, 5.So. 

Aus den hier angegebenen Tatsachen geht hervor, dafi Coniferylalkohol, 
wie er aus Coniferin mittels Emulsins erhalten werden kann, sich selbst bei 
gewohnlicher Temperatur zu einer trimeren Form des Coniferylaldehyds 
oxydiert, die identisch ist mit dem Lignin des Hokes. Im Nahrungssaft 
der Fichte findet sich ein Proto-lignin, das sich mit Schwefligsaure verbindet 
und mit Naphthylamin kondensiert und durch Verlust von Wasser in poly- 
mere Formen des Coniferylaldehyds iibergeht. Das Proto-lignin kann auch 
direkt Wasser verlieren und in Coniferylalkohol iibergehen, der in dem Coni- 
ferin des Saftes zutage tritt. 

Aus den Formeln fur Coniferylalkohol und Lignin habe ich gefolgert, 
dafi beide aus Pentosen entstehen miissen. Im Lignin finden sich nun aber 
immer Methoxyl-Komplexe, und es fragt sich, wie diese beim fibergang 
von Zucker in Lignin zustande konimen ? 

Nimmt man mit Baeyer  an, daB die primare Reaktion bei der Kohlen- 
hydrat-Bildung das Entstehen von Forma ldehyd  ist: CO, + HzO = 
CH,O + O,, so mussen die Kohlenhydrate unter den Einflul3 von Form- 
aldehyd, und zwar unter Mitwirkungvon belichtetem Chlorophyl l ,  kommen, 
denn dieses ist sowohl fur die Kohlenhydrat-Bildung, als auch fur die Ent- 
stehung von Lignin notwendig. 

Nun weiB man aber, daR Formaldebyd unter Umstanden in Methyl-  
a lkohol  und Ameisensaure iibergehen kann: z CH,O + H,O = CH,.OH + HO . CO . H, und die Ameisensaure dann ihrerseits in Formaldehyd, Kohlen- 
saure und Wasser : z HO. CO. H = CH,O + CO, + H,O. Damit waren aber 
die Bedingungen fiir die Methylierung eines Kohlenhydrates gegeben. 

-- 
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Die Formel fiir die Bildung des Coniferylalkohols ware dann: 
C,Hl0OS + C,H,O,.CH, = C,,H,,O, + CO, + 5H20. 

In  Wirklichkeit wird primar ein Teil des Wassers vom Coniferylalkohol 
konstitutionell zu einem Proto-lignin gebunden, das in dem Nahrungssaft 
vorhanden ist. 

Man kann sich zwar naher veranschaulichen, wie diese Reaktion vor 
sich geht, ein solches Formelbild muB aber viel Subjektives einschlieLien 
und kann daher nur wenig Wert haben. 

Schlierjlich mag noch bemerkt werden, daB alle Wahrscheinlichkeit 
darauf deutet, daB nicht nur der Coniferylalkohol mit Zucker zu Coniferin 
verbunden ist, sondern daB auch das Lignin selbst sich in Holz a l s  Glucosid 
findet. Der vergarbare Zucker in der Sulfit-Abfallauge sollte nach dieser 
Auffassung groGtenteils von diesen Lignin-glucosiden stammen. 

S tockho lm,  21. Dezember 1928. 

N a c h t r a g  bei  der  Kor rek tu r .  
Im Februar-Heft dieser ,,Berichte" wird von H. P a u l y  und K. Feue r -  

st ein6) iiber Verbesserungen in der Darstellung von Coniferylaldehyd berichtet. 
Sie haben dabei gefunden, daB das von mir synthetisch ausvanillin dargestellte 
N a  p h  t h y la  min -S alz  der  Con if e r  y lh  y d r  osulf onsaur  e in Wirklichkeit 
das hydrosulfonsaure Salz eines kondensierten Acetaldehyds ist ; denn sie 
konnten aus Acetaldehyd allein ein Produkt darstellen, das sich mit Schweflig- 
saure verband und ein Naphthylamin-Salz gab, das sonderbarerweise die- 
selben physikalischen Eigenschaften und auch fast dieselbe prozentische 
Zusammensetzung hatte wie das meinige. 

Nun kann aber ein Kondensationsprodukt aus Acetaldehyd d e i n  kein 
Methoxyl enthalten. Der Methoxylgehal t  meines Salzes ist somit eine 
Crux  ques t ion is .  Da ich noch im Besitz von nahezu einem Gramm meines 
Salzes war, konnte die Frage leicht erledigt werden. Mein Praparat enthielt 
6.3% CH,O, wahrend der berechnete Gehalt 7.7% ist. Das Salz war somit 
zweifellos rnit dem P aulyschen Salz verunreinigt. Das ruckstandige Salz 
wurde nun mit dem von mir angegebenen Reinigungsmittel, einem kalten Ge- 
misch von Methylalkohol und Ather, wiederholt durchgearbeitet. Der Meth- 
oxylgehalt war nun bis auf 7.1% gestiegen. Das Salz war zwar noch nicht 
ganz rein, aber der Weg zur Darstellung der reinen Verbindung war gegeben. 

Wie ich friiher dargetan habe'), gibt es zwei verschiedene Coniferyl- 
aldehyde. Der eine ist labil und verbindet sich mit schwefliger Saure (der 
rneinige), der andere ist stabil und verbindet sich nicht mit schwefliger Saure 
(derjenige von Pauly) .  Nur der labile Aldehyd findet sich in der lebenden 
Natur. Die Fehler, die ich nach P a u l y  bei der Darstellung von Coniferyl- 
aldehyd begangen haben soll, waren aber notwendig, um den aktiven Coni- 
ferylaldehyd zu erhalten. Es hat mich in der Tat viel Miihe gekostet, diesen 
Weg zu finden. 

6, B. 62, 297 [I929i. ') B. 66, 306 [1923]. 




