
wird, ist das einzige Produkt P i i rpur in ,  das durcli Vergleich rnit einer Probe 
von reinem Purpurin, sowie durch Herstellung seines A4cetylderivates identi- 
fiziert wird. nei I45--I5Oo jedoch wird eine Sat i re  erhalten, die niit Natrium- 
bicarbonat extrahiert und dann abfiltriert wird. Das Filtrat wird angesauert, 
der Xederschlag rnit Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus verd. Essig- 
saure umgeliist. Er schmilzt bei 220--222~, ist jedoch nicht chlorfrei. 

0. j g der Substanz wird in 50 ccm Wasser, das 2 ccm Ammoniak enthalt, 
gelost ; dann wird Natriumhydrosulfit zugesetzt, bis sich die Farbe von rot 
in braungelb umwandelt. Die Teniperatur wird auf 150 erhalten, die Liisung 
mit wrd .  Salzsaure angesauert, erwarmt und filtriert. Der Riickstand wird 
mit Wasser ausgewaschen, niit einer Losung von Baryt behandelt, zum 
Sieden erhitzt und filtriert. Aus seineni unloslichen Bariumsalz wird das 
Mun j i s t i n  regeneriert und der ProzeB wiederholt, bis die obenstehende 
Fliissigkeit bei Ztisatz von Baryt ganz farblos bleibt. Die Barium\.erbindung 
wird durch Salzsaure zersetzt , ausgewaschen, getrocknet und schliel3lich ails 
verd. Essigsaure umgelost. Das Produkt ist chlorfrei und schmilzt bei 229 
%is 2300. Ein Gemisch rnit natiirlichern Munjistin ails Rubia Munjista schmolz 
bei 227 - 228O. 

-_- 

123. Peter Klason: Beitrag zur Kenntnis des Lignins 
der Nadelholzer (XVI. Mitteil. I ) ) .  

I. a-Lignosulfonsaure.  
Es hat sich gezeigt, daf3 der Methoxylgehalt der a-Lignosulfonsaure 

(trimer.-Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure) mehr oder weniger unterhalb 
der fur Coniferylaldehyd berechneten Menge liegt. Die a-Saure wurde durch 
Kochsalz aus der Lauge gefallt und dann durch Dialyse gereinigt. Die Losimg 
lieferte beim Fallen rnit p-Naphthylamin-Hydrochlorid ein Salz mit 10.5 yo 
CH,O (her. 12.6%); sie wurde nun methyliert und, nachdem die Ver- 
unreinigungen durch Didyse entfernt waren, wieder mit Naphthylamin- 
Hydrochlorid ausgefallt. Der Methoxylgehalt war jetzt 18.1 o(,, her. 16.7:~. 
Die Saure war somit vollstandig methyliert ; auoerdern war auch eine Phenol- 
Hydroxylgruppe methyliert worden. 

Bei der Aldol-Reaktion geht der Ace t a1 de  h y d jn $ - 0 x y -b  u t y ra Id e h y d 
iiber, welcher seinerseits durch Verlust von ,,Aldol-Wasser"2) in Crot  on-  
aldehyd.verwandelt wird. Ebenso verhalt es sich hier. Es hat sich gezeigt, 
daB die doppelten Bindungen der Saure methyliert werden konnen, wie wenn 
das , ,Aldol-Wasser" vorhanden ware. Allerdings gelingt dies nur recht 
schwierig durch eine intensive Methylierung. Die Sache verhalt sich offenbar 
so, daB die doppelte Bindung von selbst ein wenig ,,Ali!ol-Wzsser" aufnimmt, 
das dann methyliert werden kann, und so geht es fort, bis fast das Ganze 
methyliert worden ist. 

(Eingegnngen am 5 Februar 1932.) 

Bci intensiver Methylierung der Saure 3C,oH,,0,, H,SO, fand H c u s e r  25 "/o CH:,O, 
icl13) 23.6%; ber. 26.8%. Dasselbe findet hier statt. Schon nach einer einfachen Methy- 
ilerung ist der Mcthoxylgehalt 18 I yo, statt her 16 7 "4, und durch wiederholte Mcthy- 
lierungen konnten 23.8 yo erreicht wcrden 
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Offenbar enthalt demnach die a-Saure kein Methylendioxyl; daraus 
folgt aber nicht, da13 diese Gruppe auch im 1,ignin selbst nicht vorhanden 
sein kann, wie F reudenberg  annimmt, denn es ware ja moglich, da13 sie 
bei der Sulfit-Kochung als Formaldehyd abgespaltcn wird. Die Ablauge 
enthalt in der Tat F o r m a l d e h y d .  

Falls die r.-Lignosulfonsaure einen Aldehydkomplex enthiilt, darf man 
erwarten, da13 sie durch H,O, zur entsprechenden Carbonsaure oxydiert 
werden kann, wie ich es auch friiher4) bei der Di-coniferylaldehyd-hydro- 
sulfonsaure gefunden habe. 

Ich habe nun dasselbe Experiment rnit dei t r imeren  Saure  wiederholt. 
Man ;etzt hierbei zweckmal3ig ein paar Tropfen Eisenchlorid-Losung zii, 
weil sonst die Oxydation zu langsam geht. Nach 2-3 Tagen war die Re- 
aktion znm Stillstand gekommen. Der Uberschufl an H,O, wurde mit 
Platinmohr weggenomnien. Die Naphthylam:n-Fallung wurde analysiert 

~C,,&,,03, C,H,O,.O .HaOD, CI,H,h'. 
Ber. C 61.5, S 4 L. X 1.8. CH,O 8 2 .  

Der Aldehyd-Komplex war demnach zu einer Carbonsaure oxydiert, und 
in dem einen der Coniferyl-Komplexe, aus welchem das Methoxyl schon beim 
Sulfit-Kochen teilweise abgespalten war, war jetzt auch der Rest hydrolysiert 
worden. Hieraus geht also deutlich hervor, dafl in dem einen der Komplexe 
Methoxyl nicht so fest gebunden ist wie in den beiden anderen. 

Wird die oxydierte Losung rnit Atzkali neutralisiert und danach mit 
Naphthylamin-Hydrochlorid gefallt, so erhiilt man einen Niederschlag, in 
welchem auch die Carboxylgruppe mit Naphthylamin neutralisiert worden 
ist. Vor der Analyse mu13 die Substanz sorgfaltig rnit Ather extrahiert werden. 

Gef. C 61 7. S 4.2, S I 8, CH,O X I .  

I C , ~ , , O ~ .  CSH,O,.O.H,SO,, zCl,,H,N. Ber.  S 3.j. h- 3 . t .  Gef. S 3.7, N 3.1. 

2. p-Lignosulfonsaure.  
Die (3-Lignosulfonsaure wurde wie friiher angegeben j) dargstellt. Ihre 

Formel ist (c&,@&, C,,H,,~,, H2SOB6). Die Saure ist besonders charak- 
terisiert durch die Leichtigkeit, rnit welcher sie in eine polymere, stark dunkel- 
gefarbte Saure, die Mela-lignosulf onsaure'), iibergeht. Die Ursache 
hierfur ist sehr wahrscheinlich, da13 in derselben z Phenol-Hydroxyle in 
o-Stellung stehen. Sie gibt keine Lignin-Reaktionen und wird durch Naphthyl- 
amin-Hydrochlorid nicht gefallt. Wenn die Losung der Saure rnit SO, ge- 
siittigt und danach einige Stunden bis auf 130O erhitzt wird, so tritt Spaltung 
ein. Mit dem Naphthylamin-Salz entstehen dann gemischte Fallungen : 
2 C,H,O,, H,S03, C,,H,N-H,O und C10H1003, H,SO,, C,,HP-- H20.  

Ber. C 0 0 . 3 ,  S 6.8, S 2.4, CH,O 3 . 3 .  ( k f .  C Go.0, S 6.5, N 2.3, CH,O 3 .4 .  

Mit dem Lignin im Baumsaft verhalt es sich ebenso. 
l)ie p-Saure kann wie die a-Saure leicht me thy l i e r t  werden. Sie 

verliert dadurch das Vermogen, sich zii polymerisieren. Ihre hellgelbe Farbe 
wird in der Warme nicht verandert. Die methylierte Saure verhalt sich 
auch indifferent gegen H202 und wird von den1 Naphthylamin-Salz nicht 
gefallt. lk rch  Brhitzcn mii SO, wird sic nirht gespaltei:. Die nlethylierte 
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13-Satire ist also eine sehr bestandige Verbindung. Ihre Salze sind so leicht 
liislich, da13 ein analysierbares Salz bis jetzt nicht erhalten werden konnte. 

Die Mela-Saure murde ebenfalls methyliert. Nachdem das Produkt 
durch Dialyse gereinigt war, konnte mit P-Naphthylamin ein Salz erhalten 
werden, welches, bei IOOO getrocknet, 60.4% C und 11.4% CH30 enthielt; 
ber. fur die Formel 2 C,H,,O,, ClOH,,O3, H, SO,, C,,H,N-H,O 61.7% C, 
127; CH30. 

Das ,,Aldol-Wasser" ist also methyliert worden, aber nicht die beiden 
Phenol-Hydroxylgruppn, welche die Bildung der Mela-lignosulfonsaure ver- 
anlassen. 

Bemerkenswert ist, da13 in deni p-Lignin das ,,Aldol-Wasser" der Gruppe 
(HO),C,H, .CH(OH) .CH, .CHO vie1 starker gebunden ist als in dem a-Lignin, 
(CH,O) (HO)C,H, .CH(OH) .CH,. CHO, so daL3 es weder bei dersdfit-Kochung, 
iioch bei der Lignin-Darstellung durch starke MineralJuren entfernt wird. 

3. Das  freie  a lkohol- losl iche Reserve-Lignin.  
Fs findet sich hauptsachlich in der dunklen Schicht zwischen den Jalires- 

ringen. Nachdem mit Ather Harz und Fett aus dern feinzerteilten Holz 
ausgezogen waren, wurde d3s alkohol-1Bslicte Lignin mittelst M~thylnlkohols, 
welcher iiber Kaliumhvdrat destilliert war, bei hiichstens der Siedetemperatur 
des Methylalkohols gelost. Hierdurch wurde vermieden, da13 auch selbst 
die gerhgste Spur eines Kohlenhydrats gelost wurde*). Durch wiederholte 
Behandlung mit Ather umd Chlorofoim wurde das 1,ignin dann weiter ge- 
Teinigt. Man erhielt so insgesamt z-zy0 vom Gewicht des Holzes. Es macht 
somit keine Schwierigkeiten, durch Arbeiten in groBerem MaBstabe bedeu- 
tende Mengen dieses Lignins darzustellen. Das Produkt ist leicht loslich in 
Methylalkohol mit schon gelber Farbe und neutralet Reaktion. Es hatte 
die Zusammensetzung C 60.2, H 5.8, CH,O 12.5, Acetoxyl (als Essigsaure 
berechnet) 6.8 (davon I yo Ameisensaure). Methyliert, gab das Lignin 21.6(: b 
CH30, ber. 24%. 

Ich habe friiher die Zusammensetzung des Gesamt-Lignins  im Holz 
(das ,,genuine Lignin" nach der Terminologie von Fuchs)  und dessen 
Eigenschaften in folgenden Formeln wiedergegeben : 

a-Lignin (CloH1204),, . . . . . . . , . . . . . . . . . . . 1176 

1820 
P-Lignin C,,H,,04(CgH,04. CO . CH3), . . . . . 644 

Hierfur wird berechnet C 60.4, H 5.9, CH,O 12.0, Acetoxyl (ah Essig- 
saure) 6.5. 

D i e q u a n t i t a t i v e  Zusammense tzung des,,alkohol-1oslichenLig- 
nins" i s t  a lso genau  dieselbe wie d ie  des ,,Gesamt-1,ignins". Dies 
mu13 wohl als ein Zeichen dafiir gelten, da5 wir tins auf festem Boden be- 
finden. 

Das alkohol-losliche I,ignin gibt die Lignin-Reaktionen rnit grol3er Scharfe. 
Das Verhalten seiner Iijsung gegen Naphthylamin-Hydrochlorid und schwef- 
lige Saure ist dasselbe wig das des Lignins im Holz. Das gelbe X a p h t h y l -  
a min -S a 1 z hat die normale Zusammensetzung 3 CIOHlOO3, H2S03, CloH& - 
H,O. 

8,  Schon 1911 stellten Fagcrl ind und ich dieses Lienin dar (Schriften d. Yereins 
t l .  Cellulose- 11. Papier-Chemiker, Heft 2 ) .  
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Von besondereni Interessc ist das Verhalten dieses Lignins gegen Ph lo r  o - 
glucin, weil dies das gewohnlichste Reagens auf Lignin in verholzten Ge- 
weben ist. 1:alls cine 1,osung von Lignin in Methylalkohol rnit einer salz- 
sauren Losung von Phloroglucin versetzt wird, farbt sich die Fliissigkeit dunkel- 
rot. Nimmt man jedoch cine iiuI3erst verdiinnte 1,osiing und tropft diese auf 
Filtrierpapier, so entsteht eine hiibsche rotviolette Farbe. Es scheint, als ob 
die Gegenwart von Cellulose erforderlich ist, dqmit man den richtigen Farben- 
ton erreicht. Man kiiniite eine solche 1,osung geradezu als Reagens a u f  
Cellulose benutzen. Leider mu13 die Cellulose selbst dabei nicht lignin-hal- 
tig sein. Die Verbindung von Lignin und Phloroglucin ist alkohol-liislich und 
konnte nicht in reiner I:oLm erhalten werden. In1 Cellulose-Papier wird die 
Verbindung aber ganz unloslich. 

Das Verha l tn i s  d e s  Lignins  im Holz  zii den  Koh lenhydra t en  
ist oftmals erijrtert worden. Ich habe seinerzeit die Best inimung von 
Glucose in de r  Sul f i t -Ablauge  durch 1:berfiihriing in das Kaliumsalz 
der Zuckersaure ausgefuhrt g, ; leider wurde dabei der Zucker-Gehalt doppelt 
so hoch (zu 7.9 ",) angegeben wie den analytischen Zahlen entsprach: Der 
Gehalt war nur 3.1, (>/o vom Gewicht des Holzes. Diese Zahl ist nur als ungefahr 
richtig zu bezeichnen. Man findet nun, daI3 Lignin mit dem Mo1.-Gew. 1820 
und Glucose mit dem Mo1.-Gew. 180 sich im Holz wie 30 (Gehalt an Lignin 
im Hob) zu 3 (Glucose) verhalten. Dies kann ein Anzeichen fur die Moglich- 
keit sein, daI3 das Lignin im Holz einfach als ein Glucosid anzusprechen ist; 
ware dies wirklich der Fall, so muate man das Lignin als an Cellulose ad- 
sorbiert auffassem, wi' dies Wisl icenus annimmt. Es wirkt als ein Puffer 
gegen die Steifheit der krystallisierten Cellulose. 

Das R e s e r v e - L i g n i n  enthalt aber keinen Zucker. Es setzt sich als 
eine selbstandige Bildung zwischen den Jahresringen uberall da an, wo ein 
grol3er Druckvorhanden ist. Die Hemi-cellulose ist nicht mit Ligninverbunden. 

124. K. Ziegler  und Ph. Orth: Zur Kenntnis des ,,dreiwertigen" 
Kohlenstoffs, XI. Mitteil. : ober labile Radikal-peroxyde. 

[.4us d .  Chem. Institut d. Uniwrsitat Heidelberg.' 
(Eingegangen am 10. Mar - 1932.) 

In1 Verlaufe ihrer grundlegenden Entwicklungen uber das Bingreifen 
\-on Radikalketten in den Keaktionsniechanismus organischer Vorgange 
deuten I:. H a b e r  iind R. Wi l l s ta t te r1)  die Moglichkeit an, da13 bei der 
Einwirkung von Sauerstoff auf gewisse, in isolierter Form nicht nachweisbare 
unbestandige Radikale, Pe roxyd-Rad ika le  der 1:ormel R . O . 0  -+ (in 
einem speziellen Fall z. 13. CH,. C (0) . 0 . 0 +) als Primarprodukte im Sinne 
der Engler  schen Theorie entstehen. In diesem Zusammenhang bietet viel- 
lricht die Mitteilung einiger Reobachtungen Interesse, die wir beini Studium 
der E inwi rkung  von Sauers tof f  auf vergleichsweise best%ndige Rad ika le  
der  T r i a ry l -me thy l -Gruppe  sammeln konnten. Sie beweisen die Esistenz 
bisher iibersehener, labiler priniarer Radikal-peroxyde. 

1 he lange bekannten und in1 krystallisierten Zustande isolierten Tri- 
arylniethyl-peroxyde der 1:orniel (Ar),C . 0.0. C (Ar), sind recht reaktions- 




