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202. R. 0. Herzog und Armin Hillmer: 
Zur Kenntnis des Lignins (1II.I) Mitteil.). 

[Aus d. Kaiser-U'ilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie. Berlin-Dahleni.] 
(Eingcgangen am 9. Marz 1931.) 

Von den zur Diskussion stehenden Ansichten uber die Konsti tution 
des Lignins schien die am einfachsten kontrollierbar zu sein, die Renzol- 
ringe als Grundbausteine annahm, und zwar mit Hilfe der Absorption 
i m  ultravioletten Teil des Spektrums. Es war ZweckmiLiig, eine be- 
stimmte Ansicht als Arbeits-Hypothese zugrunde zu legen und sie a d  ihre 
Brauchbarkeit zu priifen. In erster Linie kam die Annahme in Betracht, 
da13 Coniferylreste, etwa ahnlich wie im polymeren Coniferylalkohol, die 
hauptsacblichen Grundbausteine liefern. P. Klason vertritt bekanntlich die 
Ansicht, Lignin sei ein polymerer Ferulaaldehyd (Coniferylaldehyd). 
Beim Vergleich der Absorptionskurven von Fi c h t en1 i g n i n-s ul f o ns au r e 
mit denen von monomerem und polymerem Coniferylalkohol, wie er 
beim Verseifen von Coniferylbenzoat am Siani-Benzoe nach A. Zinke und 
J. Drzima12) und nach F. Reinitzer3) erhalten wurde, ergab sich in der 
Tat eine nicht zu verkennende iihnlichkeit4). Sie war bemerkenswert genug, 
die Verfolgung des beschrittenen Weges als berechtigt anzusehen. 

Wahrend unsere ersten orientierenden Absorptionsmessungen mittels 
der primitiven, aber bequem und schnell durchfiihrbaren Methode von H a r t -  
ley und Baly erhalten worden waren, erschien es jetzt notwendig, den 
Kurven-Verlauf durch eine empfindliche und prazise Methode, wie sie weiter 
unten beschrieben ist, zu sichern. 

Solche Versuche wurden auch bereits in unscrcn ersten Mitteilungen b, angekiindigt . 
Erfreiilicherweise sind aber unsere Versuche schon in der Zwischenzeit \on den HHrn. 
E. I Iagglund und F. W. Klings ted ta) ,  wenn auch nur in geringem Umfange, nach- 
gcpriift worden - eine wohl nicht sehr wesentliche Erweiterung besteht darin, daO 
sie auch einige von ihnen hergestellte Lignin-ather in den Kreis ihrer Beobachtungen 
einbezogen haben. Wir diirfen diese Versuche als willkommene Bestatigung unserer 
ersten Orientierungs-Versuche begriikn; leider schrankt die asgewandte Versuchs- 
Anordnung ihren Wert einigcrmal3en eiu. 

Zum Teil ist die mangelhafte Charaktcristik bei den H a g g l u n d - K l i n g s t e d t -  
schen Alkali-lignin-Kurven wohl auf die robuste Darstellungsmetliode (8.4-proz. Natron- 
lauge 12 S t h .  bei 160~) zuriickzufiihren, die durch eine nachfolgende Rcinigung der 
Praparate offenbar nicht ausgeglichen werden kann. 

Ferner ist recht bedauerlich, dall die Kurven derselben Verfasser durch eine so 
geringe Anzahl von Einzelbeobachtungen gestiitzt sind ; deshalb tnullte oft zu summarisch 
interpoliert werden, und es entgingcn einige reckt charakteristische Kurven-Einzel- 
heiten der neobachtung; z. B. sagen die Verfasser, daO die Spektrcn der Alkali-ligniue 
ein von den iibrigcn verhaltnismafiig verschiedenes Aussehen hatten. In der Tat ahneln 
i h r e  Alkali-lignin-Kurven sehr einer geraden Linie. Dagegen kann man aus unseren 
Kurven-Tafeln 3-5 leicht erkennen, dall e i n  i n  fe inen  E i n z e l h e i t e n  para l le le r  
Verlauf d e r  Absorp t ionskurven  v o n  Alkal i -  u n d  Sulfo- l ignin ein u n d  d e r -  
selben H e r k u n f t  b e s t e h t .  

l) 11. Mitteil.: B. 68. 1600 [~gog:. 
*) Xonatsh. Chem. 41, 423 [1920]; C. 1921, I11 219. 
3, Arch. Pharmaz. 259, 60 [1921]; C. 1921, I11 43. 
') Ztschr. physiol. Chem. 168, 117 [Ig27]. 
') B. 60, 365 [Ig27]; Ztschr. physiol. Chem. 168, 117 [1927]. 
O) Svensk kern. Tidskr. 41, 185 [1929]; C. 1930, I 37. Wortlicher Abdruck, nur 

wenig enveitcrt: Ztschr. physikal. Chem. (A) 152. 29j [I931]. 
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Ein weiterer Nachteil des Verfahrcns von H a g g l u n d  und K l i n g s t e d t  besteht 
in der Anwendung eines Funken-Spektrums; wir haben dagegen bei den nachstehend 
beschriebenen Versuchen das kontinuierliche Wasserstoff-Spektrum als konstante.Licht- 
quelle angewnndt, die einen von sekundaren Sttirungen riel freiercn Vergleich gestattet. 

Seitdem unsere Versuche, den phenolischen Charakter des Lignins mit 
Hilfe des Absorptions-Studiums zu erweisen, mitgeteilt worden sind, ist die 
gleiche Auffassung auch durch praparative Versuche von anderen Seiten 
weitgehend gestutzt worden. Als Beleg seien hier nur die wichtigen Arbeiten 
von K. Freudenberg und Mitarbeitern'), H. Frieses) und A. v. Waceke) 
angefiihrt . 

Im folgenden werden die Spektren und Absorptions-Koeffizienten mit- 
geteilt, die verschiedene Lignin-Praparate verschiedener Herkunft, quanti- 
tativ ausgewertet, liefern. Weiter rn-rden, zum Teil unter Mitarbeit der 
HHrn. E. Hellriegel, E. Paersch, P. Schorning und E. Grochtmann, 
etwa 60 aromatische Verbindungen hergestellt, und zwar in dem fur die 
optische Unterslrchung notwendigen Reinheitsgrad, deren Konstitution in 
naher Bezichung zu der fiir das Lignin angenommenen (oder moglichen) 
steht , und ihr ultraviolettes Absorptionspektrum quantitativ untersucht. 
Wir hoffen, so zu einer breiteren Unterlage zu gelangen, die vor Fehlschliissen 
bei der Beurteilung des Lignin-Spelrtrums bewahrt. In dieser Mitteilung 
werden die Lage der Maxima und die Logarithmen der zugehorigen Ex- 
t in  k t i ons - Koef f izient en tabellarisch angegeben. Der vollstandige Ab- 
sorptions-Verlauf wird an anderer Stelle veroffentlicht. 

Methodisches. 
Vor Wiedergabe der Versuche sol1 no& kurz die Frage beriihrt werden, 

inwieweit Schliisse aus dem Spektrum uneinheitlicher, verunreinigter Natur- 
stoffe auf deren Aufbau als begriindet angesehen werden diirfen. 

Tatsachlich lassen sich z. B. aus roh dargestellten Lignin-Praparaten 
Spektren erhalten, die alles andere als charakteristisch sind. Beispiele dieser 
Art sind, wie oben bereits erwahnt nturde, die Absorptionskumen des rohen 
Alkali-lignins von Fichte und Birke. Aber schon durch Umfdlen von 
Kiefern-Alkali-lignin, das aus technischer Schwarzlauge von uns hergestellt 
wurde, lie13 sich ein charakteristischeres Spektrum gewinnen. Es ist also 
wohl notig, absorbierende Verunreinigungen abzutrennen. Solche erhalt 
man sogar bereits, wenn man Baumwoll-Linters einer alkalischen Druck- 
Kochung unterzieht! Das an diesem Praparat beobachtete Maximum liegt 
im mittleren Ultraviolett - allerdings vom , ,Lignin-Spektrum" deutlich 
verxhieden -, das Spektrum kann sich dem Lignin-Spektrum iiberlagern, 
und die Superposition beider konnte durchaus zu falschen Schliissen Ver- 
anlassung geben. 

Aus diesem Grunde wurde ein auf mildestein Wege hergestell tes 
und moglichst gereinigtes Lignin, das ein Standard-Spektrum 

7) K. F r e u d e n b e r g  u. 11.Hess. A.448, 121 [1926]; K. F r e u d e n b e r g  u. M. Har- 
d e r ,  B. 60, 581 [1927]; K. P r e u d e n b e r g ,  M. H a r d e r  u. L. M a r k e r t ,  B. 61, 1760 
[1g28]; K.  F r e u d e n b e r g ,  Sitzungsber. Heidelberg. ilkad. 1928, Nr. 19; K. F r e u d e n -  
b e r g ,  W. Belz  u. Chr. Niemann,  B. 62, 1554 [1929]; K. F r e u d e n b e r g ,  H. Zocher  
11.11;. Dii r r ,  B. 68, 1814 [I929]; K. P r e u d e n b e r g  11. W. Diirr ,  B. 63, 2713 [19301. 

*) B. 62, 2538 [I929], 63, 1902 [1930]. B .  63, 282, 2984 [1930]. 
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lieferte, hergestellt ; rnit diesem Spektrum wurden die verschiedener Lignin- 
Praparate verglichen. 

Das zur Aufnahme benutzte Alkali-lignin is1 durch Behandlung von Winterroggen- 
Stroh bei  Z i m m e r - T e m p e r a t u r  rnit 2-proz. methyla lkohol .  N a t r o n l a u g e  unter 
AusschluLi von Sauerstoff und kurzwelligem Licht und rnit anschlieBender Reinigung 
durch 15lektrodialyse gewonnen worden la). Das so erhaltene Produkt ist. wie hereits 
mitgetcilt”), \v nsse r -1 osli c h I*). 

Die Aufnahme der  S p e k t r e n  geschah im Prinzip nach der zuerst 
von Hen ri angegebenen Methode der Vergleichs-Spektren. Auf einer Zuni 
S te i  nheil-Spektrographen QB passenden Platte (Perutz Perorto Braun- 
siegel) 6l/* x 18 cm werden 22 Aufnahmen abwechselnd von der Losung 
und dem Losungsniittel gemacht, die in zwei Baly-  Rijhren (mit Zylinder- 
schliff, ohne Kautschuk-Verbindung), auf der optischen Bank vor dem Spalt 
(2.5 mm hoch, 25 p breit) auf einem schwenkbaren Keiter befestigt, mit 
beliebig einstellbarer Schichtdicke enthalten sind. Da die Henri  sche Me- 
thode riur dann zuverlassig ist , wenn die Lichtquelle konstant bleibt, wurde 
als solche ein rnit Wasserstoff von 0.4-0.7 mm Hg-Druck gefiilltes GeiBler  - 
Rohr nach Bay  und Steiner13) benutzt, das neben der am Milli-ampere- 
meter stets leicht kontrollierbaren Konstanz der Stromstarke und damit 
der ausgestrahlten Lichtmenge vor dem Cu-Cd-Funken noch den groBen 
Vorteil bietet, im Ultraviolett ein durch keine Linie unterbrochenes und bis 
zu den kiirzesten Wellen hin gleich starkes Kontinuum zu liefern. Zu ver- 
gleichenden Photometrierungen lassen sich nur solche kontinuierlichen 
Schwarzungen gut verwenden. Die Stellen gleicher Schwarzung wurden teils 
mit Hilfe eines Kochschen Photometers ermittelt, teas wurden die Platten 
auf einem neu konstruierten MeBtisch niit Spaltblende, verschiebbarem 
Kreuztisch rnit Nonius-Ablesung und binokularer Lupe (14-fa&) ausgemessen. 

Bus Iler hekaunten Formel: 
.................................... J / J o  = I O - X ~ ~ ,  (1) 

morin J,, dic Intensitat des einfallenden, J die des hindurchgelassenen Lichtes, x den 
Estinktionskoeffizienten der Losung, d ilire Schichtdicke in cm bedeutet, lcitet H e n r i  
durch 1:iiifiihrung der Schw arzsc  hildschen Iteziehung: 

J o / J  = (t/to)l’, .................................... ( 2 )  

wohei t die Belichtungszeit der Losung, to die des I,Gsungsmittels, p die Schwlrrzschild- 
sche Konstante darstellen, die Formel ab: 

................................... x = p / d l o g t / t  ,, ( 3 )  

An Stelle der direkten Feststellung der Schwarzschildschen Konstante 
p, die niit der Plattensorte wechselt und auch anderen Einfliissen unterliegt, 
wurden Aufnahmen von Kaliurnchromat gemacht und die dabei gefundenen 
Werte mit den nach anderen Methoden, insbesondere niit den licht-elelkrisch 
gemessenen, verglichen. Der E‘ehler-Faktor f unserer Methode crgab sich 

lo) In \-erfeinerung des Verflrhreiis ron E. Beckmanti  11. 0. Liesche.  Ztschr. 

11) B. 62, 1600 I.19291. 
12) Sicht zu venvechseln mit wasser-loslichen .4b b auprodukten des I,ignins, die 

H. Fr iese  (B. 82, 2538 [I929]) durch Acetolysc hergestellt hat, oder rnit wasser-16s- 
lichen 1,iguin-sulfonsiiuren. 

angen. Chem. 34, 285 (1921j; Biodiem. Ztschr. 131, 29.{ [Igzr]. 

Is) Ztschr. Physik 45, 337 [1927], 89, 48 [1g30]. 
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zu 1.0014), womit zugleich ein Mal3stab fiir die Genauigkeit der Messungen 
gegeben ist. 

-%us (3) herechnet sich fur Substanzen mit bekanntem Molekulargewicht, wenn 
xim = E gesetzt wird, bei der Molaritat m der Losung der molekulare Extinktions- 
koeffizient zu: 

I .................................. E = - tl .111 log t/t,  (4) 

Fur die Lignin-Praparate wurde nicht ein willkurliches Molekulargewicht ange- 
nommen, sondern der prozentuale Extinktionskoeffizient E bestimmt, der sich aus (3) 
durch x/c = E berechnet, wenn die Konzentration c der Losung in g/ccm bekannt ist. 
Fur Umrechnungen gilt also : 

E = E c/m und 13 = cmlc. 
Beide Werte werden gleich fur eine Substanz. deren Molekulargewicht 1000 betragt. 

-41s Losungsmittel fur die Spektralaufnahmen dienten optisch reines Hexan, Wasser 
und Athylalkohol ohne jeclen Zusatz, selten Ather; diese Fliissigkeiten zeigen in dem 
benutzten Spektralbereich keine Absorption. 

Die Lignin-Spektren. 
Es wurden die quantitativen Absorptionsspektren folgender I,ignin- 

Praparate aufgenommen : 
Tabel le  I. 

R u n e  Nr. Praparat IJrsprungspflanze Xmax log Emax 

7 
8 
9 
I 0  
I1 

Lignin-sulfonsiure . . , 

,, 
Alkali-lignin ........... 

Methyl-alkalilignin ..... 
Primar-Athyl-lignin . . 
Clykol-lignin .......... 
I'ektin-ligninl6) . . . . . . . .  

Fichte 
Roggenstroh 

Linde 
Kiefer 

Jute 
Linde 

Roggenstroh 
Buche 
Fichte 
Flachs 

Roggenstroh 

3.81 
3 . 9  
3.61 
4.33 
4.31 
3.99 
4.30 
4.31 
3.73 
4.29 
4.28 

Beim Vergleich der verschiedenen Lignin-Spektren untereinander fallen 
zwei Zusammenhange besonders ins Auge, namlich I. der zwischen Ur- 
sprungs-Pflanze und Lage des langwelligen Hauptmaximums,  und 
2. derjenige zwischen der chemischen Il'atur des P rapa ra t e s  und der 
In t ens i t  a t  der Absorption. 

Beziiglich der Lage des Maximums la& sich folgende Reihe aufstellen : 
Fichte (282-280 mp), Kiefer (280 mp), Flachs (279 mp), Roggenstroh 
(278-276 mp), Jute (275 mp), Buche (275 mp), Linde (274 mp). Der Gang 
von den Pu'adelholzern uber die Getreidearten und Gespinstfasern zum Laub- 
holz fallt auf. Die Wanderung des Maximums bei den Phenolen nach dem 
roten Ende des Spektrums in der Reihenfolge: 3-, I-, 2-wertig, auf die spater 

") Niheres in der Ilissertation des Hrn. E. Paersch.  
15) Wir verdanken das Praparat der Freundlichkeit des Hrn. Dr. A. v. Wacek;  

16) Fiir die Uberlassung des Praparates sind wir IIrn. Prof. Dr. F. E h r l i c h  zu 
vergl. A. v. R a c e k ,  B. 63, 2984 [Igjo]. 

grollem Danke verpflichtet; vergl. F. E h r l i c h ,  Cellulose-Chem. 11, 161 [IQ30]. 
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hingewiesen wird, legt nahe, entsprechende Verschiedenheit der in den ver- 
schiedenen Pflanzenarten vorkommenden Lignine in dem Sinne zu suchen, 
dal3 sie sich von verschiedenen Grund-Phenolen ableiten lie13en17). Eine 
andere Ursache fiir die Rotverschiebung kann, wie weiter unten erwiihnt 
wird, Molekiilvergrokrung durch nicht spezifisch absorbierende Gruppen sein. 

Ordnet man die Lignin-Spektren nicht nach der Herkunfts-Pflanze, 
sondern nach der chemischen Natur der Praparate (vergl. Tabelle I), so 
ergibt sich die auffallende Tatsache, did3 die Lignin-sulfonsauren (Tafel I) 

?;eJtp,7~d,y?n A 
263 238 217 

1’02200 2600 3UOU 34UU 3800 4ZCQ 46# 
~i~wngungsza~een Zi - 106 

Fig. I : U 1 t r a v i o le  t t - A b s o r p t i  o n s s p e k t r e n de  r L i g n i n - s u 1 f o n s a u r e  n . 
I. Fichten-Libmin-sulfonsaure in Wasser 0.1% -0, 0.01% @----a 
2. Roggenstroh-Lignh-sulfonsaure in Wasser 0.01 yo v-- .- -v 
3. Linden-Li~h-snlfons~ure in Wasscr 0.01% A ---A 

17) Auf 3-wertige Phenole als Grundbausteine des Buchen-Lignins hat  (abgesehen 
von gelegentlichcn allgemeineren Betrachtungen P. Klasons)  auf Grund von Spaltungs- 
versnchen zuerst A. v. Wacek (1. c,) hingewiesen. 
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einen Extinktionskoeffizienten von log Em,, = 3.6-3.8 zeigen, wiihrend 
die Alkali-lignine (Tafel z), das Glykol-lignin und das Pektin-lignin,  

2.4 
I , I 

ZU@ 2400 Z80U 3200 36UU 4000 44OU 4800 
S&wngungszah/eP % .7U 

Fig. z : U 1 t r D r i o  1 e t t - A b so r p  t in  n s s p  e k t re  n d e  r A 1 k a 1 i - 1 i g n  in e. 

4. Kiefern-Alkali-lignin in Hthylalkohol. NaOH 0.0006% 0.001 yo O-,-,-O 
5. Rog~enstroh-.4lkali-lignin in Athylalkohol o.o1y0 v- - -7 
6. Jute-Alkali-lipin in 60-proz. Athylalkohol 0.1% 0-- 0 

7. Linden-Alkali-lignin in Athylalkohol 
0.01% 0--- 0 
0.01% A----A 

0.001 % A-- -A 

die auch in ihren Liislichkeits-Verh&ltnissen eine Gruppe bilden, einen 
log E,,,,, = 4.3 aufweisen. ( Ju te  bleibt mit etwa 4.0 etwas zuriick.) Es ist 
vorlaufig schwer, hierfiir eine begrilndete Deutung zu finden, denn die optisch 
durchlassige Sulfongruppe ist kaum dafiir verantwortlich zu machen. Es 
handelt sich moglicherweise urn Unterschiede in der Anzahl der optisch wirk- 
samen Gruppen je Molekiil la). 

la) Wir sind mit einer diesbeziiglichen Untersnchung einer definierten polymer- 
homologen Reihe beschliftigt. 
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Ganz allgemein fallt bei dem Vergleich der 11 Lignin-Spektren, be- 
sonders der zur gleichen Pflanze gehorigen (Tafeln 3-5), auf, da8 sie, von 

Me//en&ngm A 
455mzu 385 333 294 263 238 277 

Fig. 3 : 11 1 t r av io  le t t - Ab s o  rp t io n ss p e k t re 11 de r Wade 1110 1 z - 1,i g n ine 

I .  ~~icliten-1,ignin-sulfonsaiure in Wasser 0.176 0- 0. O . O I y &  

.I. Kiefern-.4lk:rli-li~i!l in ithylalkohol. XaOH o.oooG0,b 0 . O o I q ~  0- .- 0 
o.o040/& I 0.000~0,/0 10. Fichten-Glykol-lignin in wlBrig. KaOH A 0.01% A- - -  

~ . ~ o r : , &  A- -- A 

den besprochenen Verschiebungen und Intensitats-Unterschieden abgesehen, 
in1 Kurven-Verlauf eine bemerkenswerte Xhnlichkeit zeigen, so 
da13 inan tatsachlich berechtigt ist, von einem charakteristischen Lig- 
nin-Spektrum zu sprechen. Diese Tatsache erlaubt, in Verbindung mit 
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der Kenntnis des , ,Standard-Spektrums“ vom Roggenstroh-Alkali-lignin, ein 
Urteil iiber die Beschaffenheit eines Lignin-Praparates. 

Meh’en/anyeo A 
506%~ 617 357 373 278 25U 227 2Od 

4. 8 

4.4 

40 

36 

3.2 

2 8  

log f 

6 

2 4 ‘  I 

khffIngUngSZdblen ?A* 706 

I I 

ZOO0 2400 2800 3200 3600 4000 44UO 48UO 

Fig. 4: Ultraviolett-Absorptionsspektren der Lignine  aus  Einjahres- 
Pflanzen.  

2 .  Roggenstroh-Lignin-sulfonkaure in Wasser o.o1y0 v- - - v 
5.  Roggenstroh-Alkali-lignin in Athylalkohol o.01yo v -  - -v  

I I, Flarhs-Pelitin-lignin in Athylalkohol o.o1y0 0--- - #  
o.oor~o o---- -0 

6.  Jute-Alkali-lignin in 60-proz. Athylalkohol 
8.  Roggenstroh-Methyl-alkali-lignin in Athylalkohol 

0. I % 0- 0,  0.01% +-B 
O . O l y o  A- - -A 

Es sei nochmals hervorgehoben, da13 im Hinblick auf die Herstellung 
unseres Stroh-Alkali-lignins fi ir  das Absorptionsspektrum nicht etwa Ver- 
unreinigungen oder wesensfremde Substanzen verantwortlich gemacht werden 
konnen. Der Methoxylgehalt des zur Aufnahme benutzten Roggenstroh- 
Alkali-lignins ist mit IS. joy; sehr hoch gefunden worden, so daB Verunreini- 
gungen durch irgendeine Substanz in einer Menge, die einec Absorption von 
log E ,,,,, = 4.31 entsprache, ausgeschlossen sind. Man ist also jedenfalls 
durchaus berechtigt, das gefundene Absorptionsspektrum auf das Lignin 
selbst zu beziehen. 

Ein Vorteil der optischen Methode zur Erforschung der Lignin-Konstitution gegen- 
iihpt den rhemisrhpn - iedenf:111s hei dem eeeenwartiecn Stande der Forschune - 
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laBt sich darin erblicken. daB man unkontrollierbare Reaktionen, die bei einem Abbau 
leicht eintreten konnen, ausschliekn darf. Das Absorptionsspektnun des Roggenstroh- 

5 2  

4 8  

4 4  

, 
I I I I I 

2.4' I 
I .  1 I I 

2200 2600 3000 34UO 380U 42QO 4b-flo 
&hw/ngungszah/en ?A* 706 

Fig. j: Ult rav io le t t -Absorp t ionsspekt ren  d e r  Laubholz-Lignine .  

3. Linden-Lignin-sulfonsaure in Wasser 0.01% A---A 
7. Linden-Alkali-lignin in Athylalkohol o.o1y0 A---A. 0.001% A---A 
9. Buchen-Athyl-lignin in dthylalkohol 0.01% .-- - -0. 0.001% 0- - - 0 

Alkali-lignins kann als physikalische Charakteristik dieses sehr reinen Lignins selbst, 
nicht seiner Abbauprodukte angesehen werden. Daraus, daO das gleiche charakteristische 
.4bsorptionsspektrum bei den anderen Praparaten wiederkehrt, l a t  sich ein direkter 
SchluO auf die Konstitution des Lignins, ohne Umweg iiber Zwischenreaktionen und 
Abbauprodukte, ziehen. 
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Absorptionsspektren aromatischer Verbindungen. 
Die Tabellen z -5 auf S. 1303- 1306 enthalten die Extinktionskoeffizienten 

einer Reihe von organischen SubstanzenlQ). Dem Benzol folgen seine Sub- 
stitutionsprodukte nach schrittweiser Einfiihxung neuer Substituenten, und 

h4ef/en/&gen A 
333mp 26% 263 238 217 

4.0 

36 

3.2 

2.8 

2 4  

2 0  

/oy F 

Fig. 6: Safrol in Hexan 
Myristicin in Hexan 

zwar einerseits von Seitenketten (-CHO, -CH,.CH:CH, usw. - waage- 
rechte Reihe), andererseits einer oder mehrerer Hydroxyl- bzw. Alkoxyl- 

19) Bei einigen SubstanZen, deren Absorptions-Konstanten schon bekannt waren, 
ist das betreffende Literatur-Zitat angefiihrt, wenn wir keine Nachmessung vorgenommen 
haben. Bei anderen erfreuten wir uns der Nitwirkung der oben genannten Herren, deren 
Dissertationen das vollstandige Versuchsmaterial enthalten. 
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gruppen (-OH, -OCH, usw. - senkrechte Reihe). Durch Vereinigung 
beider Substitutionen, soweit die Substanzen leicht erreichbar oder fur den 
hier erorterten Gegenstand wesentlich waren, ergibt sich ein systematischer 

Wellenlangen h 
333mp 294 263 238 217 

4 4  

4.0 

3.6 

92 

28 

2 4  

2.0 

lop & 

4200 w u  7.6 
3000 340u 38UU 

Schwingunqszah/en ?A * lo6 
Fig. 7 :  Iso-safrol in Hesan mllooo 0-c). m/lOoOo 8--- .--@ 

Iso-myristicin in Hesan mllooo A--& n~lloOOO A- ---A 

iiberblick des Einflusses auf das Spektrum. Fur jede der angefuhrten Sub- 
stamen ist das Ultraviolett-Spektrum quantitativ genau ausgemessen worden, 
\vie als Beispiele die vier Kurven der Tafeln. 6 und 7 erkennen lassen. Im 
iibrigen wird in dieser Mitteilung nur, wie bereits bemerkt, die Lage  der 
Ma xi m a und der Logarithmus des zugehorigen E x t  i n k t i  o nskoef f i zi e n  t e n  



angegeben. Auch in der Auswertung der Spektren beschranken wir uns 
hier nur auf das zum Verstandnis des I,igninSpektrums Notwendige. Eine 
allgemeinere Diskussion folgt a. a: 0. 

Jede Substitution des Benzolkernes fiihrt zur Ver t ie fung  der  A b -  
sorp t ion  und zur Ausdehnung des Absorptionsgebietes nach  langeren  
Wellen. Nur dann, wenn ein einzelner gesattigter Substituent eintritt, 
bleibt der Charakter des Benzol-Spektrums erhalten, und es findet nur eine 
Rotverschiebung statt . Tolu o 1, A t  h y 1 -be nz o 1, n -Pr  o p yl- be nzo 1 (Ii, 
Tab. 3), auch Allyl-benzol (Ic, Tab. 2 )  und Hydro-z imta lkohol  (11, 
Tab. 4) sind Beispiele hierfiir. Die beiden letzteren lehren, daG eine Doppel-  
b indung oder eine Hydroxy lg ruppe  in einer Seitenkette dann optisch 
unwirksam sind, Wenn zwischen i h e n  und dem Betuolkern 2 oder mehr 
C-Atome liegen. Dementsprechend sind auch die Spektren von Is0 -eugenol 
(Vd) und Coniferylalkohol  (Ve) sehr ahnlich. Tritt die Doppelb indung 
dagegen i n  Kon junk t ion  z u m  Ring,  wie beim Propenyl-benzol  (Id), 
oder nihert sich die Hydroxy lg ruppe  dem K e r n ,  wie z. B. beim a-Oxy-  
al lyl-benzol  (In), so wiid das Spektrum vollig verandert. Statt der zwei 
Benzol-Banden treten, wie beim Benzaldehyd,  drei Banden auf. 

Der E i n t r i t t  von  Hydroxy l -  oder  Alkoxylgruppen  i n  d e n  Kern  
(wir haben uns bei den k h e r n  auf den Methyl- und Methylen-Rest be- 
schrankt) bewirkt Veranderungen, die in den Reihen 11-X dargestellt sind. 
Allgemein wird, unter ungefiihrer Beibehaltung des Benzol-Charakters, die 
Ifitensitat der langwelligeren Benzol-Bande urn etwa das To-fache vergroaert, 
zugleich t r i t t  e ine Rotverschiebung au f ,  u n d  zwar i n  der  Reihen-  
folge Pyrogal lol  (IXa), Phenol  (IIa), Brenzca techin  (IVa) wachsend.  

Die Rotverschiebung der kurzwelligen Benzol-Bande dagegen nimmt in 
umgekehrter Reihenfolge zu, und in der gleichen Reihenfolge vermindert 
sich auch die Entfernung beider Maxima voneinander. 

Dasselbe Bild wiederholt sich bei den Derivaten dieser Phenole, wofiir 
als Beispiele die Absorptionskurven einerseits von Saf rol (VIIIc) und 
Myris t ic in  (Xc), andererseits von Iso-saf ro l  (VIIId) und Iso-myriSt ic in  
(Xd) in den Tafeln 6 und 7 abgebildet sind. (Diese Beobachtung konnte fit1 
die Auswertung der Lignin-Spektren von Wichtigkeit werden.) An diesen 
4 Kurven sieht man auch wiedemm deutlich den oben gekennzeichneten 
Unterschied zwischen der konjugierten und der nicht konjugierten Doppel- 
bindung in der Seitenkette. Die weiteren Versuche fiber Absorptionsspektren 
. organischer Verbindungen gehen vornehmlich in Richtung einer fortgesetzten 
Erforschung dieser Trioxy-benzol-Derivate. 

Dariiber, da13 der Fe ru laa ldehyd  (Coniferylaldehyd) (Vf) ein vom 
Coniferylalkohol  (Ve) sehr abweichendes Spektrum zeigt, wurde schon 
kurz berichtetm). Die fo r tgese t z t e  Kon juga t ion  der  C:  C-Doppel- 
b indung  und  der  C:O-Gruppe  i n  der  Se i t enke t t e  mi t  dem Kern  
bewirkt hier eine ganz betrachtliche Erhohung des Absorptionskoeffizienten 
und eine gleichzeitige Verschiebung des ganzen Absorptionsgebietes nach 
langeren Wellen. 

Von den vielen weiteren Moglichkeiten einer Auswertung des in den 
Tabellen 2 -5 wiedergegebenen Materials seien nur einige Beispiele gebracht : 

Lo) -4. Hillmer u. B. He l l r i ege l ,  B. 62, 735 [1gz9j. 
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Interessant ist die Verschiebung der Banden bei der Veratherung der 
Phenole. So ersieht man z. B. aus Tabelle 2, Reihe I1 und 111, den Einfld.3 
der eintretenden Methylgruppe. Das Hauptmaximum im langw’elligen Ultra- 
violett liegt beim Phenol (IIa) bei 270 mp, beim Anisol (IIIa) bei 271 mp, 
ist also fast an der gleichen Stelle geblieben. Betrachtlich nach kiirzeren 
Wellen verschoben dagegen ist dieses Maximum in der Aldehyd-Reihe (b): 
p-Oxy-benzaldehyd (IIb) 286 mp, Anisaldehyd (IIIb) 267 mp. Das- 
selbe. nur nicht so stark, tritt in der d-Reihe auf: bei Anol (IId) 292 mp, 
Anethol (IIId) 287 mp. Zugleich ist hier beim Methylather die Intensitat 
deutlich erhoht , was in gleicher Weise beim Methylieren des Roggenstroh- 
Alkali-lignins (Tafel4, Kurven 5 und 8) bemerkt wurde. Das zweite Maximum 
der d-Reihe verandert seinen Platz (260 mp) beim Verathern nicht. 

Der Einflul3 der Veratherung auf die Lage der h m a  bei den zwei- 
wertigen Phenolen ist wegen der groBeren Mannigfaltigkeit der Ather 
noch interessanter, wenn auch naturgemiiI3 vemickelter. Der Vergleich der 
Reihen IV-VIII zeigt dies im einzelnen. Es ergibt sich im allgemeinen%) 
folgende RegelmaDigkeit : Ausgehend von der unveratherten Brenzcatechin- 
Reihe IV wandert das erste Maximum nach langeren Wellen, sobald beide 
Hydroxylgruppen durch Methylen verathert sind, bei den Monomethyl- 
a thern  dagegen nach kurzen Wellen. Die Dimethylather schwanken in 
ihrem Verhalten. Stets liegt jedoch das erste Maximum der Methylen-ather- 
Reihe (VIII) am weitesten nach dem Sichtbaren, das der Monomethyl-ather- 
Reihen (V und VI) am weitesten nach dem Schumann-Gebiet. Das zweite 
Maximum der Aldehyd-Reihe ist hingegen bei den Dimethylathern am 
weitesten nach dem sichtbaren Ende gelegen, wiihrend es in der Propenyl- 
Reihe wiederum konstant bleibt. 

Das Cubebin, dessen Konstitution bisher umstritten war z2) 9, muBte 
gemid3 VIIIe (Tab. 3) analog dem Coniferylalkohol (Ve) und dem Zimt- 
alkohol (Ie) als Substanz mit konjugierter Doppelbindung eine Absorption 
vom Iso-eugenol-Typus zeigen. Dies ist nicht der Fall. Die Absorptions- 
kurve verlauft wie die eines entsprechenden Korpers mit gesattigter Seiten- 
kette. Damit wird die Konstitutionsfrage des Cubebins im Sinne einer 
dimeren Auffassung entsprechend dem Di-iso-safrol (VIIIk) oder der 
von E. Mameli 23) vertretenen Auffassung entschieden. 

AuBer den Dimeren mit dem Cy~lobutan-Ring~~), wie sie soeben im 
Cubebin und im Di-iso-safrol gekennzeichnet wurden, und zu denen sich noch 
das Di-iso-eugenol (Vk) gesellt, findet sich noch der Typ des Dehydro- 
di-iso-eugenols, das sich vom Diphenyl ableitet, und dessen bekanntester 
Vertreter das Dehydro-divanillin ist. Die Maxima des Dehydro-di- 
i so  -eugenols liegeii (in khylalkohol) : 

L 4 

hmax = ngn mp. 

Abmeichungen in der c-Reihe sind vermutlich auf den Wechsel des Losungs- 
mittels zuriickzufiihren ; siehe weiter unten. 

**) z. B. E. S c h m i d t ,  B. 10, 191 [1877]; Arch.Pharmaz. 66, 34 [1877]; Pomeranz ,  
Monatsh. Chem. 9, 323 [1888]; vergl. auch neuere Lehrbiicher d. organ. Chem., sowie 
Chem.-Kal. 1929, I1 112. 

p3) E. Mamel i ,  Gazz. chim. Ital. 27, I1 483 [I907]; C. 1908, I 385; Gazz. chim. 
Ital. 39. 1477, 494 [1909]; C. 1909, 11 455, 456; Gazz.chim.Ita1. 42, I1 546, 551 [I~IZ]; 
C. 1913, 1618, 619; Gazz. chim. Ital. 61, I1 353 [1921]; C. 1922, I 1022. 

log emaX = 3.61 
hmax = 274 mp. log Emax = 4.25 

24) vergl. hierzu auch E. Bergmann u. H. WeiL3, A. 480, 49 [1g30]. 
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Der Vergleich mit dem Iso-eugenol (Vd) zeigt, d d  das erste Maximum 
unverandert geblieben ist, wahrend das zweite, starkere Masimum betracht- 
lich nach langeren Wellen verschoben wurde. 

Untersucht man in Analogie zu G. Scheibe2j) den  Einflufi des 
Losungsmi t te l s  auf dieLage der Banden, so ergibt sichz. B. beiniVanillin 
(Vc) und beim Piperonal  (VIIIc) beim Ubergang von einem Losungsmittel 
kleineren zu einem solchen grofieren Dipolnioinents die Wanderung al le  r 
d re i  Banden nach langeren  Wellen. Scheibe fand, da13 das den1 Carbonyl- 
Chromophor entsprechende Band nacli kurzeren Wellen wandert. 

Zum Schlufi sei noch auf die grol3e Ahnlichkei t  der  Spek t r en  de r  
Aldehyde u n d  der  Propenylverb indungen (Reihen b und d) hin- 
gewiesen. 

Z u r  Auswer tung  von  Absorp t ionsspekt ren  bei 
komplizier teren Verbindungen.  

Das Spektrum eines Gemisches mehrerer, nicht miteinand.er reagierender 
Substanzen ergibt sich aus der Summe der Extinktionskoeffizienten tier 
einzelnen Bestandteile. Es la& sich vorausberechnen und kann analytische 
Anwendung finden26). In derselben Weise setzt sich das Spektrum irgend- 
einer Substanz nur dann rein additiv aus de'n Banden der einzelnen, als 
chemisch charakteristisch zusammenfdbaren Atomgruppen zusammen, 
wenn sich diese Gruppen gegenseitig nicht beeinflussen. Je mehr solcher 
optisch wirksamen Atome und Atomgruppen in einem Molekul vorhanden 
sind, um so weniger wird dies im allgemeinen der Fall sein, und um so mehr 
spielt ihre gegenseitige Lage, ihre Haufung und wohl auch ihr relativer Anteil 
am Molekulargewicht der Substanz eine ausschlaggebende Rolle. ahnlich 
wie bei der Refraktion bewirkt so auch bei der Absorption die Konjugat ion  
, ;ungesa t t ig te r"  Rad ika le  eine , ,Exal ta t ion" .  Aus diesem Grunde 
ist die Zuordnung von Banden zu bestimmten Teilen des Molekiils nur bei 
einfachen Verbindungen und in bestimmten Fallen gestattet, bei kompli- 
zierterem Aufbau erscheint uns dagegen besondere Vorsicht notig ; hier ver- 
mag allein eine systematische Untersuchung weiterzufiihren. Erschwert u+ird 
eine Zuordnung besonders auch dadurch, da13 der Beobachtung ein be- 
schrankter Spektralbereich zur Verfiigung steht. Man steht z. B. ofters vor 
der Rage  nach der Herkunft einer im kurz1:elligen Ultraviolett plotzlich 
auftauchenden Bande. Durch die Erweiterung der technischen Hilfsmittel 
(Hinzunahme des Schumann-Gebietes) werden sich wahrscheinlich manche 
Zweifel beheben lassen. 

Ein Beispiel fur die Wechselwirkung oder gegenseitige Beeinflussung zweier. in] 
Xolekul vorhandener, ungesattigter Molekiilteile geben die im Benzol  hzw. Benz-  
a l d e h y d  vorhandenen Gruppen; es sei bier kurz dargelegt: Benzol zeigt nach V. H e n r i  
und P. Steiner27) im Bereich des Quarz-Ultrarioletts (summarisch) zwei Banden mit 
den Maxima I (AInax = 255 m p ,  log z.nRx = 2.3) und I1 ( A , n a ~  = zoo mp, log c.oas 
= 3.9). Benzaldehyd besitzt nach V. HenriZ8)  drei Xaxima: I' (Alnas = 3zS mp. log clllas 
=1.3) .  11' (Alnux = 281 mp, log s n a x  = 3.2) und 111' (Anlax = 244 mp, log Enns 
= 4.2). Es liegt vielleicht nahe, die Korrespondenz von 11' und I, von 111' und XI an- 
zunehmen, I aber auf die neu in das Xolekul des Benzols eingetretene Carhonylgruppe 
zu beziehen, die beim Aceton ein Band I" (Anl;,x = 279 mp. log &.llds = 1.2)  hervor- 

15) B. 88, 586 [ ~ g q ] .  
* 7 )  Compt. rend. Acad. Sciences 175, 421 [I923j. 
*a) V. H e n r i ,  Etudes de Photochimie, Paris 1919, S. 145. 

vergl. die Dissertation des Hru. E. Paersch .  

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIV. 85 
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ruft. Diese \-on mehreren Seiten geaukrte Yeinung wird auch naher begriindet, z. B. von 
Scheibe durch die bereits envahnte gegensinnige Verschiebung einzelner Banden in 
Losungsmitteln 1-011 vcrschieden grobem Dipolmoment. 

Diese Regel, von Scheibe  aus dem Verhalten von Aceton, Yesitylosyd und Phoron 
fur die Carbonylgruppe hergeleitet, trifft aber. wie oben gezeigt wurde, beim Vanillin 
und beim Piperonnl nicht zu. 

ducli in anderer Weise ist versucht worden. die Banden bestimmten Gruppen zu- 
zuordnen, namlich durch Betrachtung der U l t r a r o t - B  a n d e n  der betreffenden Substanz. 
H e n r i  hat Refunden, dab die Frequenzen der U l t r a r i o l e t t - B a n d e n  ganzzahlige 
Vielfache der Frequenzen von Ultrarot-Banden seien, die sich ihrerseits leicht als zu- 
gehiirig zu einer bestimmten unsymmetrischen Schwingung im Molekiil berechnen lieBen. 
-4bgesehen von dem bedenklichen Wechsel der ganzzahligen Faktoren, deren Wahl 
einer gewissen Willkiir nicht entbehrt, ist im Rahmen der gegenwartigen .luffassung 
iiber die Entstehung der Vltraviolett-Absorptionsspektren ein regelmabiger nnd so 
einfach berechenbarer Zusammenhang zwischen Ultrarot- und Ultraviolett-Banden nicht 
wnhrs~l~~inlicli.  

Die Ausmessung und der \ergleich von Absorptionsspektren einer 
betrachtlichen Anzahl aromatischer Verbindungen hat uns beziiglich der Zu- 
ordnung vorsichtig gemacht. Wir begniigen uns mit einer mehr relativen 
Beurteilung der Veranderung der Spektren durch Einfiihrung von Sub- 
stituenten in ein Molekiil. Die Spektren nur wenig veranderter Substanzen 
konnen recht verschiedenartig aussehen, so daI3 ihre einzelnen Banden nicht 
ohne weiteres auf eine bestimmte Atomgruppierung bezogen werden konnen. 

Trotzdem sind natiirlich auch wir der Meinung, da13 sich gewisse Regeln 
ableiten lassen, sonst ware ja auch die hier benutzte Methode fiir den an- 
gewandten Zweck der Konstitutions-Ermittlung nicht zu gebrauchen. Die 
Tabellen selbst, sowie die oben bereits gegebene kurze Diskussion lassen 
zweifellos erkennen, da13 ein durch seine absolute oder relative Lage gekenn; 
zeichnetes Band bei Verbindungen vergleichbarer Konstitution haufig an 
derselben Stelle anftaucht, oder daB es trotz Veranderung seiner Lage im 
Rahmen des Gesamtspektrums deutlich wiederzuerkennen ist , sofern' man den 
Vergleich an Objekten vornimmt, die in der Konstitution nicht allzuweit 
verschieden sind. Wenn so im folgenden Schliisse auf die Konstitution des 
Lignins gezogen werden, so sind sie eben durch die grol3e Zahl der in den 
Tabellen ZusammengefaBten Versuchs- Substanzen eingehend begriindet . 
Im allgenieinen bringen wir aber die Bander nicht in ein festgelegtes Zu- 
ordnungs -Verhaltnis zu einem Teil des Molekules. 

Chemische Folgerungen  aus  dem Lignin-Spekt rum.  
Aus den oben angefiihrten Griinden darf man die schon erwante  starke 

Bande bei A = 276 mp im Lignin zuverlassig als charakteristisch fur ein 
Benzol-Derivat ansprechen. Es erscheint so gut wie ausgeschlossen, da13 eine 
Bande von solcher Intensitat anderen Ursprungs sein sollte, man miiBte denn 
annehmen, da13 eine Reihe von Doppelbindungen, Carbonyl- oder anlichen 
optisch wirksamen Gruppen in konjugierter Stellung im Lignin vorhanden 
ware. Gegen eine solche Annahme zeugen alle bisher auf chemischem Wege 
gefundenen Tatsachen. Fur die Auffassung als Bande eines Benzol-Ab- 
kommlings dagegen spricht ihre genaue Lage, sowie das Vorhandensein einer 
zweiten, no& starkeren Bande im kurzwelligen Ultraviolett, die sich besonders 
bei der Lignin-sulfonsaure bei A = 233 m p  noch gut ausmessen 1a13tZ9). 

28) Die Yessungen von E. H a g g l u n d  u. F. W. K l i n g s t e d t  (1. c.) stehen rnit 
unseren durchaus in u'bereinstimmung. 
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Substitution 
H CHO 

I I 

a b 
Benzaldehydal) Benz01~~) 

I (in Heran) (in -4thylaEohol) 
328-1.30 

I l l  \/ 281--3.31 
244-4.21 

I\ 
0-55-2.35 
198-3.92 

p-Oxy-benz- 
I Phenol . aldehyd I\ 

(J 270--3.30 318-2.91 
I1 (in Hexan) (in Heran) 

PI j-3.92 286-d.26 
204-4.02 (0-6 7-3.92) 

OH 

I 
XI1 -4nis01~~) Anisaldehyd 

\0 (in Hexan) (in Hexan) 
271-3.33 267-4.19 

OCH, 
__-__ 

CH2. CH: CH, C H  : CH .CH, 
I I 

C d 

Propenyl-benzol 
Allyl-benwl (in 
(in Hexan) 286-2.65 

260-3.32 261-2.35 

Chavicol An01 
(in Athylalkohol) 

260-4.32 
29 2-3.36 

Anethol 
Esdragol (in Athylalkohol) 

(in Athylalkohol) 287-3.52 
260-4.26 272-3.27 
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Substitution 
in dcr Seiten- 

kette 

Benzolkcrn 

I 

OH 

OCHJ 

OCH, 

I 
I\ 

1 !.o 
'.' 1 

0 -CH, 

Y I I I  

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

H 
l 

a 

Brenz- 
catechin3') 
(in Hesan) 
27 j--.Y.43 
21 j--.Y,G.j 

Gnajacol 
( in  Hesan) 
-76-3.49 

Gu,ijacol 
(infolge der 

ehlenden Seitcr 
kette identiscli 

mit Ya) 

\-cratrol 
(in Hesan) 
2:6--::.39 
22j---3.50 

Brenzcatccliiri- 
methylenither 

(in Hesnn) 
284-3.52 

( 222-2.69) 

CHO 
I 

1, 

Protocatechu- 
aldehyd 

in .%thylalkohol) 
j r  6-3.9.3 
28 7-4.02 
2.3 2-4.1 1 

Yanillin 
(in Hesan) 

26 7-4 .I 4 
0-2 3-4.14:'5) 

in -kthylalkohoI' 
308-4.10 
281-4.12 
229-4.27 

(in Wasser) 

29~-.?.&! 

Iso-vanillin 

;oo-.;. s9 

3.3 I--?. IT 

Vrratrutn- 
nldeh yd 

(in Hesan) 
304--.?.94 
272-4.22 

(23?-4.%) 

Piperonal 
(in Hesan) ' 
308--?3.98 
268-4.06 

31.~- . ; .9s  
2 T+--.:. 5:; 

in .$thylalkohol 

(in IVasser) 

278-2.S8 
3 16-2.9.9 

CH,. CH : CH, CH : CH. CH, 
I I 

C havibe to1 
[in .%thylalkoho 

281-3.55 

Eugeiiol- 
metliylather 
(in Hesan) 
281-3.45 

(in lthylalkoho 
280-3.56 

Safrol 
(in Hesan) 
285-<?.65 

(1 

I .  j.4-Propenyl- 
brenzcatechin 

150-eugenol 
(in Hesan) 
29 a-3.67 

in .$thylalkoliol) 

262-4.2:; 

262--$.2:$ 

292--.?.G7 

Iso-cliavibetol 
in -ithylalkohol) 

296-3.74 
260-4.27 

Iso-eiigenol- 
inethylather 
(in Hesan) 
293-.?.$.' 

in Athylalkohol) 
(295-.3.25) 
"-0 I -.; , g:j 

262-4.19 

Iso-safrol 
(in Hesan) 

261-421 
in .%thylnlkohol) 

301-3.69 

302-3.SI 

26 1-4. Ic! 

34) I?. W, K l i n g s t e d t ,  Cornpt. rend. Acad. Sciences 175, 364 jr923; 
3s) P. S t e i n e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 176, 744 [1923l. 
s 6 )  J .  S a v a r d ,  Bull. SOC. chim. France [4! 43. 1072 [ r g d ] .  
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a 

Pyrogallol 

Benzolkeh '-.. . I 

7'1 
I 

HO. .OH (in =ithylalkohol) 

IX OH 
'.' 26j-2 92 

C d b I I 
I 

I I I 
1 

I I 

1 

Gallusaldehyd I 

I 

~ ~ ~ 0 . 1  i.0 
\.' " 1 I 

~~ 

Substitution 
. in der Seiten- 
-, . kette 

im '.. 
Benzolliern '-.\.. 

\ 

i 
Yyristicin- j lMyristicin Iso-myristicin 

altlehyd (in Hexan) i (in Hexan) 
(in Hexan) i 278.-3,19 (291- -3.71) 
293-Q.98 , ! 272---4.18 

T a b e l l e  3 - 
CH: CH.CH,.OH 1 CH:CII.CHO 

I I 
I 

e f 

Zim talkohol 
(in Hesan) 
285-.3.05 
24-4.23 

Coniferylalkohol 
(Glucosid Conifcrin) 
(in -%thylalkohol) 

293--.3.63 
261-4.24 

Cubebin 
(dimer) 

(in -$thylalkohol) 
257--3.61 
235--3.62 

Benzolkern h 
~~ ~~ 

Zimtsaure 37) 
(in Athylalkohol) 

I 

I i i  \/ 271-1.35 

Zimtaldehytl 
(in Hexan) 
(339-1.75) 

278-4.3:j 
(225-4.15) 

(300-2.87) 

l'erulaaldeh yd 
(Coniferylaldeh yd) 
(in Athylalkohol) 

(415- -3.95) 
3 - p  -5.34 

( 3  13-5.1 7) 

Piperonyl-acrolein 
(in ?ithylalkohol) 

338-5.20 
(298-5.01) 

CH2.CH,.CH, 

i 

n-Propyl-benzol 
(in Hesan) 
261-2..33 

CH:CH .CO .CH, 
I 

.- g 

Ferulasaure-methyl- 
kcton 

(in Xthylalkohol) 
(4 I -3.62) 
34e -5.33 

(311-5.16) 

Piperonyl-acrylsaure- 
methylketon 

(in Xthylalkohol) 
(38+-1.361 
336--5.19 
(299-4.97) 

_ _ _ _ _ ~  
CH-CH. CIIS 
I I  

CH-CH . CIi, 
I 

k 

l i )  V. H e n r i ,  Btudes de Photochimie, Paris 1919, S. 139, 
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Substitution 

h 

Ferulasaure A I ).OCH, (in bthylalkohol) 
'.' 3'0-5.16 

O H  (285-5.07) 

0\ I Piperonyl-acrylsaure 
(in 8thylalkohol) 

VIII I 1.0 322-5 .I8 
(28  1-4.94) 

'/ \ 
0-CH, 

I 
CH-CH. CH, 

I CH-CH . CH, 

i !i 

CH2.CH,.CH, I 1  

I _  

Di-iso-eugenol 
(in Athylalkohol) 

28 j-3.97 
(03j--4.10) 

Dihydro -safrol Di-iso-safrol 
(in Hesan) (in bthylalkohol) 
256-2.58 292-4.13 

Hydro-zimt- 
alkohol 

(in Hexan) 

I\ 

261-2.31 
I 1 '0 

CH,. CH,. CHO 
1 

Sobstitution 

CH (OH) . CH:CH, 
1 

CO . CH,. CH, 

Benzolkern 

m 

Hydro-zimt- 
aldehyd 

(in Hexan) 
(302-1.66) 
(269-2.59) 
2 52-2.56 

0\ 

n 

a- 0 syall yl- 
benzol 

(in Hesan) 
24 7-3.12 

YII I  
. I  

0 - ~CH,  

a-Keto- 
dihydro-safro 1 

(in Hcsan) 
30-3.79 
268-3.86 
(in Xthyl- 

alkohol) 
705-3.98 I -  272--3.9:! 

CH (OH) .CH,.OH 
I 

CH,.CO.CH, 
I 

(1 

p-Keto- 
dihydro-safrol 

(in Athyl- 
alkohol) 
284-3.74 

0 
I\ 
CH-CH.CH: 
I 

r 

Iso-safrol- 
oxyd 

(it1 Hesan) 
285-3.58 
(in :<thyl- 

alkohol) 
2863.65 

( 2 3 ;-3.6$) 

0 

Phenyl-glykol 
(in &her) 
258--,"..31 

0 
0\ OCH, 

CH,.CH - CH, c<CH. CH, 
I I 

S 

Safrol-osyd 
(in Xthyl- 
alkohol) 

(308-1 . S 5 )  
287--3.69 

t 

1-Methosy- 
iso-safrol 

(in -xthpl- 
alkohol) 

29.3-73.82 
2 j4--3.92 

Der Notgenieinschaft  der  Deutschen  Wissenschaf t ,  durch deren 
Hilfe und Unterstiitzung allein die vorstehende Untersuchung ermoglicht 
worden ist, sprechen wir den aufrichtigsten Dank aus! 


