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461. Anton von Wacek: Uber Alkyl-Buchenholz-Lignine und
ihre Spaltung.
[Aus d. Institut fiir Chem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hochschule in Wien.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1930.)

Vor kurzem erschien in diesen Berichten?!) eine Mitteilung iiber eine
Spaltung von Priméar-Buchenholz-Methyl-lignin mit Natrium-
alkoholat in alkoholischer Losung. Bei dieser Spaltung wurde ein Ol er-
halten, das in einen neutralen und einen phenolischen Anteil zerlegt werden
konnte. Bei der Oxydation des neutralen Anteils wurde 3.5-Dimethoxy-
benzoesdure isoliert.

In dem sauren Anteil war ein Pyrogallol-Derivat vermutet worden.
Ein solches Ol mit einer freien phenolischen Gruppe konnte erst nach voll-
kommener Veritherung der Oxydation unterworfen werden. Um nun die
sekundir (nach der Spaltung) eingefiihrten Athergruppen von den bereits
im Spaltstiick vorhandenen unterscheiden zu kénnen, wurde das saure Ol
dthyliert und dann der Oxydation unterworfen. Es wurde dabei aber
nicht, wie erwartet, eine veridtherte Gallussidure, sondern 3-Methoxy-4-
ithoxy-benzoesiure (Athylather-vanillinsiure) erhalten. Es sind also
bei der Spaltung des Methyl-Buchenholz-Lignins die Bruchstiicke I und II
aufgefunden.
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Die in den Bruchstiicken vorhandenen Methoxylgruppen konnten so-
wohl vom genuinen Lignin stammen, als auch bei der Methylierung einge-
fithrt sein. Zur Entscheidung dieser Frage war es notwendig, das Lignin
vor der Spaltung mit Natriumalkoholat zu dthylieren, denn dadurch
war eine Unterscheidungs-Méglichkeit, der Athergruppen gegeben. Da die
Gewinnung des Primir-Buchenholz-Methyl-lignins aus Methyl-Buchenholz
nach der in den fritheren Mitteilungen angegebenen Methode einen enormen
UberschuB an Alkylierungsmittel erfordert, wurde zuerst versucht, ob sich
durch Methylierung von isoliertem Lignin ein Methyl-lignin von ahn-
lich hohem Methoxylgehalt wie das Primir-Buchenholz-Methyl-lignin, das
sich auch bei der Spaltung dhnlich verhilt, auf billigerem Wege erhalten
laBt. Auch wurde untersucht, ob ein solches isoliertes Lignin bei der
Athylierung eine dem aufgenommenen Methyl dquimolare Menge von
Athyl aufnimmt.

Die Isolierung des Lignins aus dem Buchenholz wurde nach
der von K. Freudenberg?) ausgearbeiteten Methode vorgenommen. Man
erhilt das Lignin durch 5—7-malige abwechselnde Kochung mit 1-proz.
Schwefelsdure und Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak als hell rétlich-
braune Substanz von Holz-Struktur. Der maximal erreichte Methoxyl-
gehalt eines solchen Lignins war 21.8%,. Durch oftmalige Methylierung
lie} sich dieser Gehalt auf 36.57%, Methoxyl steigern. Das Verhiltnis des

1) B. 63, 282 [1930].
?) K. Freudenberg, M. Harder u. L. Markert, B. 61, 1760 [1928]; K. Freuden-
berg, H. Zocher u. W. Diirr, B. 62, 1814 [1929].
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urspriinglichen Methoxyls zu dem neu eingetretenen ist 100 : 81.1 oder rund
5: 4. Der Methoxylgehalt ist hoher als der in der fritheren Mitteilung3) fiir
Primir-Buchenholz-Methyl-lignin angenommene. Wie sich aus dem folgenden
ergibt, ist diese Differenz durch die Isolierungsmethode des Primir-Methyl-
lignins erklarlich.

Behandelt man nimlich eine Probe dieses héchstmethylierten Lignins
nach Friedrich#*), so gehen nur ca. 259, in Lésung. Es zeigt sich hier schon
ein Unterschied gegeniiber dem Primir-Methyl-lignin. Das aus der Aceton-
Losung ausgefillte Lignin hat einen Methoxylgehalt von 32.59%. Es tritt
also eine nicht unbetrichtliche Abnahme des Methoxylgehaltes ein.

Die Athylierung des Freudenberg-Lignins wurde bei 60° vorge-
nommen, da erfahrungsgemiB die Athylierung meist schwieriger verliuft
als die Methylierung. Nach 8-maliger Wiederholumg der Operation wurde
ein Produkt mit 19.0x9, Athoxy! erhalten. Der Gesamt-Alkoxylgehalt der
Substanz, als Methoxyl einer methylierten Substanz berechnet, betrigt
34.X7%,, also weniger, als bei der gleichen Anzahl von Methylierungen.

Bei der Spaltung des methylierten Freudenberg-Lignins mit Natrium-
alkoholat in alkohol. Lésung unter Druck, die analog der Spaltung des Primir-
Methyl-lignins vorgenommen wurde, wird auch ein zum Teil in Ather 16s-
liches Ol erhalten, das sich in einen neutralen und einen sauren Anteil zer-
legen 14Bt. Beide wurden — der saure Anteil nach der Athylierung — oxy-
diert. Waihrend sich bei dem sauren Anteil auf diese Weise wieder, wie bei
Primar-Methyl-lignin, Athylather-vanillinsdure gewinnen lieB, ergibt
die Oxydation des neutralen Anteils eine Siure, die wohl im Vakuum sublimier-
bar ist, aber erst oberhalb 240° sich zu briunen beginnt und bei 300° noch
nicht geschmolzen ist, die also keineswegs 3.5-Dimetltoxy-benzoesiure ist.
Bei einer Wiederholung des Versuches wurde das gleiche Resultat erhalten.
Die Siure wurde noch nicht niher untersucht.

Das ,,Rest'-Lignin unterscheidet sich also auch hier von dem heraus-
gelosten Primidr-Methyl-lignin. Man gewinnt den Eindruck, als ob ein Teil
des Lignins leichter in Losung zu bringen ist. Dieser Teil wird auch bei der
Hydrolyse nach Friedrich erfat. Bei der Extraktion mit Kupferoxyd-
Ammoniak geht dieser Teil zugleich mit der Cellulose in Losung. (Die aus
den Mutterlaugen gefillite Cellulose enthilt auch immer methoxyl-haltige
Anteile.) Schlielich bleibt das unlésliche Freudenberg-Lignin zuriick,
welches sich anders verhilt als Primidr-Lignin. H. Friese®) hat bei seinen
Versuchen iiber Acetolyse von Fichtenholz ebenfalls feststellen kénnen, da
Freudenberg-Lignin im Gegensatz zum Lignin im Holz, das unter den
von ihtm angewandten Bedingungen vollkommen in 18sliche Produkte iiber-
geht, nur zu 509, gelost wird.

Um die Spaltung eines Athyl-lignins mit der Spaltung des Primir-Methyl-
lignins vergleichen zu kénnen war es also notwendig, auch vom Primér-
Athyl-lignin auszugehen. Zu diesem Zwecke wurde entharztes und ent-
gummiertes Buchenholz-Mehl mit Didthylsulfat 4thyliert. Auch hier
wurden die ersten To Athylierungen bei 60° vorgenommen. Wie sich spéter
zeigte, ist diese erhohte Temperatur aber zu vermeiden, weil dadurch schon
Zersetzungen hervorgerufen werden.

) le. %) Monatsh. Chem. 46, 31ff. %) B. 63, 1903 {19301,
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Nach 14 Athylierungen bei erhohter Temperatur erhilt man ein Athyl-
Buchenholz mit einem bei weiteren Athylierungen nicht mehr ansteigendem
Alkoxylgehalt von 27.359%, (als Methoxyl gerechnet). Bei einem urspriing-
lichen Methoxylgehalt des entharzten und entgummierten Buchenholzes
von 6%, entspricht dies einem Methoxylgehalt eines methylierten Buchen-
holzes von 30.46%. Auch hier sieht man, daB sich bedeutend weniger Athyl
einfithren 148t als Methyl, da der Methoxylwert fiir erschépfend methyliertes
Buchenholz-Mehl 39.19%, betrigt.

Aus diesem Athyl-Holz nach Friedrich isoliertes Primir-Athyl-lignin
hat einen Alkoxylgehalt von 29.10%, (als Methoxyl berechnet). Bei einem
Methoxylgehalt des Primir-Buchenholz-Lignins (mit Aceton extrahiert) von
20.5%, entspricht dies einem Methoxylgehalt eines Primir-Methyl-lignins von
30.56%,, gegeniiber 33.6% —35.2%, die bei der Isolierung aus Methyl-Buchen-
holz erreicht wurden. Der Unterschied ist hier geringer als beim Holz.

Das durch Alkylieren in der Wirme erhaltene Athyl-Buchenholz, wie
auch das daraus gewonnene Primir-Athyl-lignin sind sehr empfindlich. Sie
lassen sich nur bei héchstens 70° im Vakuum trocknen, da sonst Verkohlungs-
Erscheinungen auftreten. Auch aus folgenden Versuchen ergibt sich, daf
das Material schon stark angegriffen ist.

Bei den wie beim Primir-Methyl-lignin mit Natriumalkoholat in alkohol.
Lésung unter Druck vorgenommenen Spaltversuchen wird wohl auch ein
Ol erhalten, das nahezu quantitativ in Ather loslich ist. Bei 0.5—I mm
destilliert, geht ein Teil bis 160—170° als leicht bewegliches Ol iiber, gegen
180° zeigt sich Zersetzung. Das Ol 148t sich in einen neutralen und einen
sauren Anteil zerlegen. Bei der Oxydation des neutralen Anteils wird nur
eine Spur eimer krystallisierten Substanz erhalten, das athylierte saure Ol
gab bei der Oxydation iiberhaupt keine krystallisierte Substanz.

Die Athylierung von Buchenholz wurde daher bei tieferer Tem-
peratur (25—30° wiederholt. Auch bei dieser Temperatur wird das Di-
athylsulfat — wohl infolge der feinen Verteilung auf grofler Oberfliche im
Holzmehl — ebenso rasch verbraucht wie Dimethylsulfat. Nach 12-maliger
Athylierung wird ein Athyl-Buchenholz mit einem Alkoxylgehalt von 30.15%
(als Methoxyl berechnet) erhalten. Dies entspricht bei einem urspriinglichen
Methoxylgehalt des entharzten und entgummierten Holzes von 5.77%, einem
Athoxylgehalt von 37.34% und einem Methoxylgehalt methylierten Holzes
von 34.12%. Bei kalter Athylierung kann man also wesentlich mehr Athoxyl
in das Holz einfiihren als bei erhohter Temperatur. Dieselbe Erscheinung
beobachtete auch H. Urban® bei seinen Methylierungs-Versuchen an
Fichtenholz und Fichten-Lignin. Immerhin bleibt auch hier der Alkoxyl-
gehalt hinter dem bei der Methylierung erreichbaren betrichtlich zuriick.
Das kalt dthylierte Holz und ebenso das daraus nach Friedrich isolierte
Primir-Athyl-lignin zeigen aber nicht die Empfindlichkeit des bei erhshter
Temperatur behandelten und dabei offensichtlich angegriffenen Holzes.

Aus diesem kalt dthylierten Material isoliertes Primar-Athyl-lignin
hat einen Alkoxylgehalt (als Methoxyl berechnet) von 31.279%, (entspricht
19.19% Athoxyl und 33.26% Methoxyl eines methylierten Lignins). Bei
der Spaltung dieses Primar-Athyl-lignins mit Natriumalkoholat unter
Druck wird ein quantitativ in Ather lssliches Ol erhalten, das sich zum Teil

%) H. Urban, Cellulose-Chemie 192§, 72.
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bei 0.5—1 mm bis 215° ohne Zersetzungs-Erscheinungen destillieren 14a8t.
Die Spaltung gelingt schon bei 100° doch ist die Ausbeute an destillierbaren
Ol bei 175—180° besser. Das Ol 148t sich wieder in einen neutralen und
einen sauren Anteil trennen.

Der neutrale Anteil gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
eine geringe Menge einer sublimierbaren Siure, die durch Schmelzpunkt
und Misch-Schmelzpunkt als 3.5-Dimethoxy-benzoesiure identifiziert
werden konnte. Das saure Ol wurde methyliert und dann oxydiert, es wurde
aber keine krystallisierte Substanz erhalten.

Trotz des hohen Athoxylgehalts des Athyl-Buchenholzes und des daraus
isolierten Primir-Athyl-lignins konnte die im Holz in das Lignin eingefiihrte
Athylgruppe in den phenolischen Spaltstiicken des Buchenholz-Lignins nicht
aufgefunden werden.

Freudenberg?) hat fiir sein Fichtenholz-Lignin auf ganz anderem
Wege die Abwesenheit phenolischer und Anwesenheit aliphatischer Hy-
droxylgruppen nachgewiesen. P. Klason®) wendet dagegen ein, daB nur
bei der Isolierung des Lignins nach Freudenberg die freie phenolische
Hydroxylgruppe durch Reaktion mit einer Aldehydgruppe verloren gehen
diirfte. Bei den oben geschilderten Versuchen trifft dieser Einwand nicht
zu, da die Athylgruppe schon vor der Isolierung des Lignins im Holze selbst
eingefithrt worden war. Ein solches phenolisches Halbacetal, wie P. Klason
es annimmt, konnte fiir viele Erscheinungen der Lignin-Chemie eine Er-
klirung geben, es miite aber dann schon im genuinen Lignin vorliegen.

F. Ehrlich®) kommt bei seinen Arbeiten iiber dasPektin zur SchluB-
folgerung, daB das Lignin mit dem Pektin in einem genetischen Zu-
sammenhang stehen diirfte. Die zahlreichen aliphatischen Hydroxyl-
gruppen der Tetra-galakturonsiure wiirden das Auftreten solcher Gruppen
im Lignin begreiflich machen.

Zusammenfassend 148t sich sagen: Durch Behandlung alkylierter Buchen-
holz-Lignine mit Natriumalkoholat unter Druck in alkohol. Losung 1i8t
sich eine verhiltnismaBig schonende Spaltung dieser Lignine bewirken, die
in qualitativer Hinsicht einige Aussagen erméglicht. In geringer Menge
konnten die schon erwihnten Bruchstiicke I und II identifiziert werden,
das zweite Bruchstiick auch aus zuerst nach Freudenberg isoliertem und
dann methyliertem Lignin.

Eine freie phenolische Gruppe scheint in den phenolischen Bausteinen
des genuinen Buchenholz-Lignins, soweit sie bei der geschilderten Aufarbeitung
erfaBt werden, nicht vorhanden zu sein; doch erweist der betriachtliche Ein-
tritt von Athylgruppen in das Lignin das Vorhandensein von anderen alkylier-
baren Gruppen.

Die in den Spaltstiicken nachgewiesenen Methoxylgruppen liegen schon
im genuinen Lignin vor, was durch das Auffinden der 3.5-Dimethoxy-benzoe-
siure als Spaltstiick sowohl von methyliertem, wie von #thyliertem Lignin
bewiesen ist.

?) K. Freudenberg u. Mitarbeiter, A. 448, 121 [1026]; B. 82, 1814 [1929].
8) B. 63, 1548 [1930]. #) Cellulose-Chemie 11, 167 [1930].
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Die Konstitution der schon lange bekannten methoxylierten héheren
Phenole des Buchenholz-Teeres und der bekannte Verlauf alkalischer Ather-
Spaltungen bei einigen Pyrogallol-Derivaten machen es wahrscheinlich, daf
die beiden Bruchstiicke, zumindest teilweise, aus dem gemeinsamen Bau-
stein II1 entstanden. sind.

OCH, OCH,
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Der Methoxylgehalt des isolierten Buchenholz-Lignins und des Methyl-
Buchenholz-Lignins widerspricht aber der Annahme, dall das Lignin nur
aus einer Verkettung des Bausteins IV besteht. Auch bei Annahme alipha-
tischer Hydroxylgruppen in der Seitenkette nach Art der von Freuden-
berg fiir das Fichten-Lignin angenommenen, kommt man zu viel héheren
Methoxylwerten, als den praktisch gefundenen. Ob neben Pyrogallol- auch
Brenzcatechin-Derivate eine solche Kette aufbauen, oder obein konstitutionell
iiberhaupt verschiedener Kérper am Aufbau beteiligt ist, konnte durch die
alkalische Lignin-Spaltung nicht entschieden werden.

Beschreibung der Versuche.
Oxydation des bei der Spaltung von Methyl-lignin erhaltenen
und dann dthylierten Oles.

Das nach der Spaltung von Primir-Buchenholz-Methyl-lignin1%) mit
Natriumalkoholat erhaltene saure Ol wird in Natronlauge gelést und mit
Diathylsulfat am Wasserbade unter ofterem Umschiitteln #thyliert. Die
alkalische Losung wird ausgeithert und das nach Abtreiben des Athers ver-
bleibende Ol mit einer 5-proz. Kaliumpermanganat-Idsung am Wasserbade
oxydiert.” Nach Abfiltrieren des Braunsteins, Einengen und Ansiuern wird
it Ather aufgenommen und der Ather nach Zusatz von ein paar ccm Wasser
abdestilliert. Es verbleibt im Wasser eine nahezu weille Siure, die im Vakuum
sublimiert und dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Schmp.
193—194° (A); Schmp. von Athyldther-vanillinsiure nach Literatur-
Angaben 194°. Synthetisch hergestellte Athylither-vanillinsiure (durch
Athylieren von Eugenol und Oxydation des Eugenol-athylithers) hatte nach
z-maligem Umbkrystallisieren (das zweitemal mit Tjerkohle) den Schmp. 202°.
Der Misch-Schmp. der synthetischen Siure mit A ist xg7°.

Herstellung von Buchenholz-Lignin nach Freudenberg: Mit
Alkohol-Benzol entharztes und dann mit 5-proz. Natronlauge 4-mal ent-
gummiertes Buchenholz-Mehl wird 5-mal mit 1-proz. Schwefelsiure je 4 Stdn.
gekocht. Nach jeder Kochung wird an der Luft getrocknet und dann 12 Stdn.
mit Kupferoxyd-Ammoniak, wie bei Freudenberg .angegeben (750 ccm
auf 50g Holz), geschiittelt. Die quantitativen Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

10) B, 63, 282 [1930].
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Ausgangsmaterial (entharzt, entgummiert, trocken) 169.2 g
In Losung gegangen
Behandlung (% des Ausgangsmaterials)

1. Kochung mit 1-proz. Schwefelsdure .......... 15848 = 9.36%
1. Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak....... 39.80 g = 23.50%
2. Kochung mit 1-proz. Schwefelsdure .......... 3.40g = 2019
2. Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak....... 50.9I g = 30.09%
3. Kochung mit 1-proz. Schwefelsiure .......... 196g = 1.16%
3. Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak....... 16.58 g = 9.80%
4. Kochung mit 1-proz. Schwefelsiure .......... 101 g = 0.609%
4. Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak....... 774 8= 457%
5. Kochung mit 1-proz. Schwefelsiure .......... 0.73g = 0.43%
5. Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak....... 1.23g= 0.7 3%.-

Bei der ersten Kochung mit I-proz. Schwefelsiure geht noch ein nennens-
werter Anteil in Losung, da im Holz noch die Pentosane vorhanden sind,
die sich bei-der -Entgummierung nicht entfernen lassen. Bei den weiteren
Kochungen ist der in Ldsung gehende Teil sehr gering. Bei der 5. Behand-
lung ist auch. mit Kupferoxyd-Ammoniak nur mehr ein minimaler Anteil
in Losung zu bringen. Die Ausbeute an Lignin betrigt 17.73%.

Die erschopfende Extraktion ergibt sich auch aus dem Methoxyl-Gehalt der er-
haltenen Produkte:

Anzahl Methoxyl-Gehalt
der Extraktionen d. unlésl. Lignin-Anteils
I II III
3 21.05; 2I.15 — —
4 21.63; 21.80 21.38 —
5 21.81; 21.79 21.60; 21.62 —
6 — — 21.40
7 — —_ 21.46
Belegzahlen:
Substanz.............. 0.I215g, 0.1243g, 0.I179 g, 0.1220g, 0.1198 g, 0.1698 g,
AgJ nach Zeisel ...... 0.1936 g, 0.1990 g, 0.1930 g, 0.2013 g, 0.1978 g, o0.2800°g,
—OCH; +..ocvvvrvnnnn 21.05%, 21.15%, 21.63%, 21.80%, 21.81%, 21.79%.
Substanz.............. 0.1462 g, 0.1273 g, 0.2I53 &, "0.II47 g, ©0.1360¢g,
AgJ nach Zeisel...... 0.2366 g, 0.2081 g, 0.3524 g, 0.1858 g, 0.2209 g,
—OCH; «-vevveuennnns 21.389%, 21.60%, 21.62%, 21.40%, 21.46%,

Der héchste Methoxyl-Wert, der bei Freudenberg-Lignin aus Buchen-
holz erhalten wurde, war also 21.81%,. Dieser Wert scheint aber keine Kon-
stante des Buchenholz-Lignins zu sein, da bei anderen Aufarbeitungs-Chargen
aus anderem Ausgangsmaterial, selbst bei noch éfterer Extraktion (III.
Charge), etwas geringere Werte erreicht wurden.

Der aus den Mutterlaugen der Extraktion mit Kupferoxyd-Ammoniak
durch Ansduern ausgefillte Anteil hat auch stets einen Gehalt an Methoxyl,
woraus ersichtlich ist, daB bei dieser Behandlung Lignin mit in Losung geht.
Wie aus dem Ansteigen des Methoxyl-Wertes bei vorgeschrittener Extraktion
hervorgeht, geht bei den letzten Extraktionen im Verhiltnis zur Cellulose
mehr Lignin in Ldsung.

Anzahl der Extraktionen 1 2 3 4
Substanz............. 0.1573g, 0.1857g, 0.1806g, 0.3362 g
Ag] nach Zeisel..... 0.0270 g, 0.0227g, 0.0260g, 0.0794 g
—OCH,; ............. 2.27%, 1.62%, 1.90%, 3.03%

192¢



2990 v. Wacek: Uber Alkyl- Buchenholz-Lignine [Jahrg. 63

Alkylierung von Freudenberg-Lignin aus Buchenholz: Die
Methylierung des Lighins wurde in folgender Weise vorgenommen: Das
Lignin (20 g) wurde in Kalilauge x: X (100 ccm) suspendiert (falls die Masse
zu dickfliissig war, wurde noch mit etwas Wasser verdiinnt). Dann wurde
unter Riihren bei 25—32° Dimethylsulfat (100 ccm) langsam zutropfen
gelassen. Die Athylierung wurde in gleicher Weise vorgenommen, nur
wurde hier die Temperatur auf 55—60° gehalten, da das Didthylsulfat
meist schwerer verseift.

Athylierung (bei 6o
Anzahl ] Methylierung Alkoxyl-Gehalt, in
der Alky-] Methoxyl- Alkoxyl-Gehalt, als B Methoxyl-Gehalt
lierungen Gehalt Methoxyl-Gehalt | Athoxyl-Gehalt!?) methylierter Sub-
ber. 1) %stanz umgerechnet!)
o — 21.61 —_ —
(Methoxyl) .
2 — 30.42 15.89 32.00
4 — 31.28 17.45 3307
6 35.60 — — —
7 35-74 - - —
8 36.04 32.15 19.01 34.17
9 36.40 — . — —
10 36.44 — — —
II 36.57 — — —
Belegzahlen: Methylierung:
Substanz.............. 0.2031 g, 0.1009 g, 0.1227 g, 0.1248 g, O.ITI4 g, O.1147§8,
Ag] nach Zeisel ...... 0.5473 8, 0.2973 g, 0.3347 8, 0.3439 g, 0.3073 g, 0.31758,
—OCH, .............. 35.60%, 35.74%, 36.04%. 36.40%., 36.44%. 36.57%.
Athylierung:
Substanz.............. o.1zo1g, 0.1788¢g, o.1r1r g,
Ag] nach Zeisel ...... 0.2765 g, 0.4234 8, 0.2704 &,
—OCH; .............. 30.42%., 31.289,, 32.159% Alkoxyl, als Methoxyl berechnet.

Bei der Athylierung nimmt das Lignin schon bei der ersten Operation
eine sebr hellgelbe Farbe an, bei der Methylierung erst nach 5—6 Ope-
rationen eine briunlich-gelbe. Die Ausbeute an Methyl-lignin ist gleich der
theoretischen und betrigt 1089, des Ausgangsmaterials. Aus der Zunahme
an Methoxyl berechnet sich eine Ausbeute von 108.01%,. Der oben ange-
gegebene Wert von 36.579, konnte nicht immer erreicht werden. So gab
eine 2. Charge bei 17-maliger Methylierung nur einen Gehalt von 35.63%
OCH,.
45.04/28.03 (B—ua)
31.02/28.03 —a -
Der Alkoxyl-Gehalt, in Methoxyl-Gehalt methylierter Substanz umgerechnet, berechnet
31.02/14.02 ¥ + @ (45.04/14.02 — 2 )

45-04/14.02 — ¥
a = Methoxyl-Gehalt der Ausgangssubstanz,

f = Alkoxyl-Gehalt (nach Zeisel bestimmt) der alkylierten Substanz, als Methoxyl
berechnet,

1) Der Athoxyl-Gehalt y berechnet sich nach der Formel:

sich nach der Formel:
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Behandlung von Methyl-Freudenberg-lignin nach Friedrich:
2 g Methyl-lignin (36.57% OCH,) werden mit 2 ccm Salzsdure (17-proz.)
durchfeuchtet und 48 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde g Stdn. mit 30 cem
Aceton am Riickflullkithler gekocht. Es bleiben 1.5 g ungeldst zuriick (75%)-
Die Aceton-Losung wurde in Wasser gegossen und das ausfallende Methyl-
lignin abfiltriert und getrocknet.

0.1535, 0.1315 g Sbst.: 0.3783, 0.3244 g Ag] nach Zeisel; gef. 32.58, 32.59 % OCH,.

Spaltung des Methyl-Freudenberg-lignins mit Natriumalko-
holat in alkohol. Losung: Das Methyl-Freudenberg-lignin ist in Al-
kohol, auch nach Zusatz von Natrium, nicht vollkommen léslich. Es wurde
daher nach Eintragen in den Alkohol und nach Auflésung des zugesetzten
Natriums das Ganze in der Bombe 12 Stdn. auf 175° erwdrmt. Der Bomben-
Inhalt ist dann eine homogene Losung oder 16st sich nach Zusatz von ein
paar Tropfen Wasser klar auf. Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei
den Spaltungs-Versuchen des Primidr-Methyl-lignins. Auch die Ausbeute an
ather-loslichem Ol ist ungefihr die gleiche wie bei diesem (60—70%, des
Methyllignins).

4 8 Methyl-lignin In Ather uniéslich 1.27g (31.75%)
11.59 8 » " s . 4.658 (40.129)
18.99g ., " oo " 6.30g (33.189%)

Bei spiteren Aufarbeitungs-Chargen blieb manchmal auch ein etwas gréBerer
Riickstand, der dann auch zum Teil in Alkohol nicht 16slich war.

Das nach Abtreiben des Athers bei 0.5 mm destillierte Ol geht innerhalb
desselben Temperatur-Intervalls iiber, wie das aus' Primir-Methyl-lignin
erhaltene und 148t sich auch in einen neutralen und einen phenolischen Anteil
trennen. Die phenolischen Anteile lassen sich aus sehr verd. Lauge zum
grofen Teil ausithern, man muB zur Trennung mindestens 5—xo-proz.
Lauge verwenden und die Ather-Losung mehrmals mit Lauge nachwaschen.

Die Oxydation des neutralen Oles mit Kaliumpermanganat ergibt
eine Sdure, die oberhalb 240° sich zu brdunen beginnt, aber auch bei 300°
noch nicht geschmolzen ist. Sie wurde noch nicht weiter untersucht.

Das phenolische Ol wurde dthyliert und oxydiert, die erhaltene
Siure sublimiert und umkrystallisiert. Schmp. 193—394°. Durch Misch-
Schmp. konnte sie als Athyliather-vanillinsiure identifiziert werden.

Herstellung von Athyl-Buchenholz.

Charge I: 130g (lufttrocken) entharztes und entgummiertes
Buchenholz-Mehl (Methoxyl 6.0%,) wurden in 250 ccm Kalilauge x:x
suspendiert. Bei den ersten Operationen muBl man mit etwas mehr, spiter
etwas weniger Wasser verdiinnen, um einen diinnen Brei zu erhalten. Zu
diesem werden unter lebhaftem Riihren langsam je 250 ccm Didthylsulfat
zutropfen gelassen. Von der 6. Athylierung an wurden je 200 ccm Kalilauge
und 200 ccm Didthylsulfat genommen. Die ersten 10 Athylierungen wurden
bei 50—60° die letzten bei 35° durchgefiihrt. Im ganzen wurde x4-mal
ithyliert.

Charge II: 150 g (lufttrocken) entharztes und entgummiertes Buchen-
holz-Mehl (Methoxyl 5.77%) wurden wie bei Charge I 7-mal mit je 300 ccm
Kalilauge (+ Wasser zum Verditnnen) und 300 ccm Didthylsulfat, weiter
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dann mit 200 ccm Kalilauge und 200 ccm Diithylsulfat versetzt. Athyliert
wurde hier bei 25-—30° im ganzen Y2-mal.

Alkoxyl-Gehalt, als .
1- " Bei d
Auzaldl | o erechner | | AthoxylCehatt | Methoxyl methyl. |y (Sl
der Athy- ethoxy Holzes berechnet erre}i’chter g
liernngen| warm [ kalt warm | kalt warm kalt Wert
I 1I .
o 6 5.77 — — —_ — —
8 25.74 29.25 30.30 35.96 28.42 32.94 39.08
9 26.36 29.84 3I1.25 36.87 29.08 33.71 —
10 — 29.83 — 36.85 — 33.70 —
12 — 30.15 — 37-34 — 34.12 —
13 27.35 — 32.77 — 30.46 — —
14 27.24 — —_ — — —_— —
Belegzahlen: I (warm)
Substanz............. ... 0.1814 g, 0.1201 g, 0.15908, 0.17558,
AgJ nach Zeisel ........ 0.3534 8, 0.2396g, 0.3202g, 0.3619 8,
gef. Alkoxyl............. 25.74 %, 26.36%. 27.35% 27.24%.
IT (kalt)
a b
Substanz................ 0.2643 g, 0.2212 g, 0.1451g, 0.1572 g, 0.1284 g
AgJ nach Zeisel........ 0.5851 g, 0.4996g, 0.3265g, 0.3562 g, 0.2930§g
gef. Alkoxyl............. 29.25%, 29.84%. 20.73%. 29.93%. 30.15%,
: . N —— i ———
29.839% .

Bei Charge I steigt der Alkoxyl-Gehalt nach der 13. Athylierung nicht mehr an,
bei Charge II ist nach der g. Athylierung nur mehr ein minima lerAnstieg festzustellen.
Charge I ist durch die wiederholten Operationen bei erhéhter Temperatur angegriffen.

Herstellung von Primar-Athyl-lignin aus Athyl-Buchenholz:
Athyl-Buchenholz wird mit der gleichen Menge 17-proz. Salzsiure verrieben
und 48 Stdn. stehen gelassen. Dann wird g Stdn. unter Riihren mit Aceton
{auf 100 g Athyl-Holz 11 Aceton) gekocht und filtriert. Die Aceton-Losung
wird auf !/, eingeengt und unter Riihren in die 1o-fache Menge Wasser ge-
gossen, Das ausgefallte Primar-Athyl-lignin wird abfiltriert, gewaschen und
getrocknet (Vakuum, #75°%.

I.Charge (warm dthyliert) II. Charge (kalt)
a b a b
Substanz................ ..., 0.1574 g ©0.3038 g 0.1622 g 0.1294 g
AgT nach Zeisel............ 0.3356 g 0.6692 g 0.3847 8 0.3055 8
Alkoxyl, als Methoxyl berechnet 28.669% 29.109, 31.34% 31.199%
-t Soue
31.27%

Primir-Buchenholz-lignin, aus Aceton-Lésung gefillt, hat durchschnitt-
lich einen Methoxyl-Gehalt von 20.5%,. Daraus berechnet sich fiir die oben
gefundenen Werte ein Athoxyl-Gehalt des Primir-Athyl-lignins bei Charge
I a) von 14.54%, b) von 15.329%,, Charge Il (Mittelwert) von 19.199%.
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ar Alkoxyl-Gehalt, als Methoxyl-Gehalt von Primir-Methyl-lignin
berechnet, betrigt bei Charge I a) 30.02%, b) 30.56%, Charge II. (Mittel-
wert) 33.269%,.

Spaltung des Primir-Athyl-lignins: Die Spaltung mit Natrium-
alkoholat in alkohol. Lisung wurde wie beim Primir-Methyl-lignin vor-
genommen. Bei Charge I (warm idthyliert) zeigte sich bei der Destillation
des erhaltenen Oles bei 0.5— mm bei 180° Zersetzung, bei einer Teilcharge
wurde sogar schon bei 150° Zersetzung beobachtet, worauf die Destillationen
abgebrochen wurden. Bei Charge II (kalt dthyliert) treten diese Zersetzungs-
Erscheinungen nicht auf. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie beim Primir-
Methyl-lignin. Die Ergebnisse sind bereits im ersten Teil der Arbeit mit-
geteilt.

Synthese der 3-Methoxy-5-dthoxy-benzoesiure.

Die bei der Spaltung des Primir-Athyl-lignins zu erwartende 3-Methoxy-
5-dthoxy-benzoesiure ist in der Literatur noch nicht beschrieben. «-Re-
sorcylsdure wurde in Natronlauge (3.5 Mol.) gelst und mit 1.3 Molen
Dimethylsulfat methyliert. Der Monomethyldther der a-Resorcyl-
sdure wurde durch Ansiduern ausgefillt und nach Absaugen und Trocknen
in Alkohol gelost. Nach Zusatz von ein paar Tropfen konz. Schwefelsiure
witrde 3—4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Der entstehende Athyl-
ester des Monomethyliathers wird durch Wasser gefillt, abfiltriert und in
Ather aufgenommen. Die Ather-Losung wird mit Sodalésung zur Entfernung
nicht veresterter Anteile extrahiert und dann mit Lauge der Ester des Mono-
methylithers dem Ather entzogen. Er kann so nur mehr mit eventuell iiber-
haupt nicht verithertem Material verunreinigt sein. Dann wurde mit Di-
athylsulfat athyliert und mit einem UberschuB an Lauge zur Verseifung
des Esters gekocht. Nach . Ansiduern filit die 3-Methoxy-5-ithoxy-
benzoesiure aus, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
(einmal mit Tierkohle) schmelzpunkts-rein ist. Schmp. 145° (korr.).

0.1327 g Sbst.: 0.3183 g Ag] (nach Zeisel). Gef. 31.69 % Alkoxyl (als Methoxyl
ber.); fiir C,oH,,0, ber. 31.64 %.

Der I.-G. Farbenindustrie A.-G., und besonders Hrn. Prof. Dr. H.
Mark, bin ich fiir die Uberlassung einer gro8eren Menge von Dialkylsulfaten
selir zu Dank verpflichtet. Die sonstigen Mittel fiir die Durchfithrung der
Arbeit wurden vom Institut fiilr Chemische Technologie organischer
Stoffe der Technischen Hochschule in Wien beigestellt, wofiir Hrn.
Prof. Dr. H. Suida auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.





