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wird, ist das einzige Produkt Purpurin, das durch Vergleich mit einer Probe
von reinem Purpurin, sowie durch Herstellung seines Acetylderivates identi-
fiziert wird. Bei 145--150° jedoch wird eine Sdure erhalten, die mit Natrium-
bicarbonat extrahiert und dann abfiltriert wird. Das Filtrat wird angesduert,
der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus verd. Essig-
siure umgelost. Er schmilzt bei 220—222°, ist jedoch nicht chlorfrei.

0.5 g der Substanz wird in 50 ccm Wasser, das 2 ccm Ammoniak enthilt,
gelost; dann wird Natriumhydrosulfit zugesetzt, bis sich die Farbe von rot
in braungelb umwandelt. Die Temperatur wird auf 15° erhalten, die Losung
mit verd. Salzsiure angesiuert, erwirmt und filtriert. Der Riickstand wird
mit Wasser ausgewaschen, miit einer [dsung von Baryt behandelt, zum
Sieden erhitzt und filtriert. Aus seinem unlgslichen Bariumsalz wird das
Munjistin regeneriert und der Proze wiederholt, bis die obenstehende
Fliissigkeit bei Zusatz von Baryt ganz farblos bleibt. Die Bariumverbindung
wird durch Salzsiure zersetzt, ausgewaschen, getrocknet und schlieBlich aus
verd. Essigsiure umgelost. Das Produkt ist chlorfrei und schmilzt bei 229
bis 230%. Ein Gemisch mit natiirlichem Munjistin aus Rubia Munjista schmolz
‘bei 227—228°.

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

(Eingegangen am 5. Februar 1932.)

1. a-Lignosulfonsiure.

Es hat sich gezeigt, daB der Methoxylgehalt der «-Lignosulfcnsiure
(trimer.-Coniferylaldeliyd-hydrosulfonsiure) mehr oder weniger unterhalb
der fiir Coniferylaldehyd berechneten Menge liegt. Die a-Saure wurde durch
Kochsalz aus der Lauge gefillt und dann durch Dialyse gereinigt. Die Losung
lieferte beimn Fillen mit B-Naphthylamin-Hydrochlorid ein Salz mit 10.5%
CH,O (ber. 12.6%): sie wurde nun methyliert und, nachdem die Ver-
unreinigungen durch Dialyse entfernt waren, wieder mit Naphthylamin-
Hydrochlorid ausgefillt. Der Methoxylgehalt war jetzt 18.19%,, ber. 16.7%,.
Die Saure war somit vollstindig methyliert; aulerdem war auch eine Phenol-
Hydroxylgruppe methyliert worden.

Beider Aldol-Reaktion gehtder AcetaldehydinB3-Oxy-butyraldehyd
{iber, welcher seinerseits durch Verlust von ,,Aldol-Wasser*‘?) in Croton-
aldehyd- verwandelt wird. Ebenso verhilt es sich hier. Es hat sich gezeigt,
da} die doppelten Bindungen der Sidure methyliert werden kénnen, wie wenn
das ,Aldol-Wasser'* vorhanden wire. Allerdings gelingt dies nur recht
scliwierig durch eine intensive Methylierung. Die Sache verhilt sich offenbar
so, daB die doppelte Bindung von selbst ein wenig ,,Aldol-Wasser aufnimmt,
das dann methyliert werden kann, und so geht es fort, bis fast das Ganze
methyliert worden ist.

Bei intensiver Methylierung der Sdure 3C,oH,,05 HSO; fand Heuser 259% CH,0,
ich?) 23.6%,; ber. 26.8%,. Dasselbe findet hjer statt. Schon nach einer einfachen Methy-
ilerung ist der Mcthoxylgehalt 18.19, statt ber. 16.7%, und durch wiederholte Methy-
lierungen konnten 23.89, erreicht werden.

1) XV. Mitteil.: B. 64, 2733 (1931,
%) s. B. 64, 2733 [1931]. 3) B. 63, 795 [1930].
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Offenbar enthilt demnach die a-Siure kein Methylendioxyl; daraus
folgt aber nicht, daB diese Gruppe auch im Iignin selbst nicht vorhanden
sein kann, wie Freudenberg annimmt,; denn es wire ja moglich, dall sie
bei der Sulfit-Kochung als Formaldehyd abgespalten wird. Die Ablauge
enthilt in der Tat Formaldehyd.

Falls die «-Lignosulfonsiure einen Aldehydkomplex enthilt, darf man
erwarten, daf3 sie durch H,O, zur entsprechenden Carbonsidure oxydiert
werden kann, wie ich es auch frither?) bei der Di-coniferylaldehyd-hydro-
sulfonsaure gefunden habe.

Ich habe nun dasselbe Experiment mit der trimeren Siure wiederholt.
Man setzt hierbei zweckmiflig ein paar Tropien Eisenchlorid-Losung zu,
weil sonst die Oxydation zu langsam geht. Nach 2—3 Tagen war die Re-
aktion zum Stillstand gekommen. Der UberschuB an H,0, wurde mit
Platinmohr weggenommen. Die Naphthylamin-Fillung wurde analysiert.

201 H 1005, CoHg04. 0. HS0,, C1oH,N.

Ber. C 61.5, S 4.2, N 1.8, CH O 8.2. Gef.C61.7, S 4.2, N 1.8, CH,0 8.1.

Der Aldehyd-Komplex war demnach zu einer Carbonsiure 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, daB3 in dem einen der Komplexe
Methoxyl nicht so fest gebunden ist wie in den beiden anderen.

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

2CoH,03, CoHO;. 0. H,80,, 2C(HN. Ber. S 3.5, N 3.1. Gef. § 3.7, N 3.1.

2. B-Lignosulfonsidure.

Die B-Lignosulfonsiure wurde wie frither angegeben?®) dargstellt. TIhre
Formel ist (CgH;00,),, CioH;pOs, HpSO0;%). Die Sdure ist besonders charak-
terisiert durch die Leichtigkeit, mit welcher sie in eine polymere, stark dunkel-
gefirbte Siure, die Mela-lignosulfonsiure?), iibergeht. Die Ursache
hierfiir ist sehr wahrscheinlich, da in derselben 2 Phenol-Hydroxyle in
o-Stellung stehen. Sie gibt keine Lignin-Reaktionen und wird durch Naphthyl-
amin-Hydrochlorid nicht gefilit. Wenn die Losung der Siure mit SO, ge-
sittigt und danach einige Stunden bis auf 130° erhitzt wird, so tritt Spaltung
ein. Mit dem Naphthylamin-Salz entstehen dann gemischte Fillungen:
2 C,HyO,, H,80;, C,(HyN—H,0 und C;H 03, H,SO;, C;qH,N--H,0.

Ber. C 60.3, $ 6.8, N 2.4, CH;0 3.3. Gef.C 60.0, §$ 6.5, N 2.3, CH,0 3.4.

Mit dem Lignin im Baumsaft verhilt es sich ebenso.

Die B-Sdure kann wie die «-Sdure leicht methyliert werden. Sie
verliert dadurch das Vermdgen, sich zu polymerisieren. Thre hellgelbe Farbe
wird in der Wirme nicht veridndert. ID)ie methylierte Siure verhilt sich
auch indifferent gegen H,0, und wird von dem Naphthylamin-Salz nicht
gefallt. Durch Frhitzen mit 80, wird sie nicht gespalten. Die methylierte

1) B. 54, 453 i1g22]. % B. 61, 614 [19:28].
5y B. 64, 2734 [1931]. 9 B.64, 2735 [1931].
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§-Sidure ist also eine sehr bestindige Verbindung. Ihre Salze sind so leicht
16slich, daB ein analysierbares Salz bis jetzt nicht erhalten werden konnte.

Die Mela-Siure wurde ebenfalls methyliert. Nachdem das Produkt
durch Dialyse gereinigt war, konnte mit B-Naphthylamin ein Salz erhalten
werden, welches, bei 100° getrocknet, 60.4% C und 11.4%, CH,O enthielt;
ber. fiir die Formel 2z CyH,,0,, C,0H,,0;, H, SO,, C,(H,N—H,0 61.7%, C,
12%, CH,O. :

Das ,,Aldol-Wasser’’ ist also methyliert worden, aber nicht die beiden
Phenol-Hydroxylgruppen, welche die Bildung der Mela-lignosulfonsidure ver-
anlasseaq.

Bemerkenswert ist, dal in dem B-Lignin das ,,Aldol-Wasser der Gruppe
(HO),C¢H,.CH(OH) .CH,.CHO viel stirker gebunden ist als in dem o-Lignin,
{CH;0) (HO)CyH;.CH (OH) .CH,.CHO, so daB es weder bei der Sulfit-Kochung,
noch hei der Lignin-Darstellung durch starke Mineralsiuren entfernt wird.

3. Das freie alkohol-16sliche Reserve-Lignin.

Es findet sich hauptsichlich in der dunklen Schicht zwischen den Jalires-
ringen. Nachdem mit Ather Harz und Tett aus dem feinzerteilten Holz
ausgezogan waren, wurde das alkohol-1Gslicke Lignin mittelst Methylalkohols,
welcher iiber Kaliumhyvdrat destilliert war, bei hiichstens der Siedetemperatur
des Methylalkohols gelost. Hierdurch wurde vermieden, da auch selbst
die geringste Spur eines Kohlenhydrats gelést wurde8). Durch wiederholte
Behandlung mit Ather und Chioroform wurde das Iignin dann weiter ge-
reinigt. Man erhielt so insgesamt 1—29%, vom Gewicht des Holzes. Es macht
somit keine Schwierigkeiten, durch Arbeiten in gréBerem Malstabe bedeu-
tende Mengen dieses Lignins darzustellen. Das Produkt ist leicht 16slich in
Methylalkohol mit schén gelber Farbe und neutraler Reaktion. Es hatte
die Zusammensetzung C 60.2, H 5.8, CH,0 12.5, Acetoxyl (als Essigsdure
berechnet) 6.8 (davon 19, Ameisensiure). Methyliert, gab das Lignin 21.6%,
CH,O0, ber. 249%,.

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

a-Lignin (CioH ;30 - v v evvvvevrrananannn 1176
B-Lignin C;oH,;0,(CyH,0,.CO.CHy), . .... 644
1820

Hierfiir wird berechnet C 60.4, H 5.9, CH;O 12.0, Acetoxyl (als Essig-
sédure) 6.5.

Diequantitative Zusammensetzungdes,,alkohol-18slichenLig-
nins‘ ist also genau dieselbe wie die des ,,Gesamt-Lignins‘. Dies
muf} wohl als ein Zeichen dafiir gelten, dall wir uns auf festem Boden be-
finden.

Das alkohol-l6sliche Lignin gibt die Lignin-Reaktionen mit grofler Schirfe.
Das Verhalten seiner Losung gegen Naphthylamin-Hydrochlorid und schwef-
lige Siure ist dasselbe wie das des Lignins im Holz. Das gelbe Naphthyl-
amin-Salz hat die normale Zusammensetzung 3 C;,H,,0;, H,SO;, C;oH,N —
H,0.

8) Schon 1911 stellten Fagerlind und ich dieses Lignin dar (Schriften d. Vereins
d. Cellulose- u. Papier-Chemiker, Heft z).
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Von besonderem Interesse ist das Verhalten dieses Lignins gegen Phloro-
glucin, weil dies das gewdhnlichste Reagens auf Lignin in verholzten Ge-
weben ist. I‘alls eine Losung von Lignin in Methylalkohol mit einer salz-
sauren Losung von Phloroglucin versetzt wird, firbt sich die Fliissigkeit dunkel-
rot. Nimmt man jedoch eine #uBerst verdiinnte I.osung und tropft diese auf
Filtrierpapier, so entsteht eine hiibsche rotviolette Farbe. Es scheint, als ob
die Gegenwart von Cellulose erforderlich ist, d1mit man den richtigen Farben-
ton erreicht. Man kénnte eine solche I0sung geradezu als Reagens auf
Cellulose benutzen. Leider muB3 die Cellulose selbst dabei nicht lignin-hal-
tig sein. Die Verbindung von Lignin und Phloroglucin ist alkohol-lgslich und
konnte nicht in reiner I'oim erhalten werden. Im Cellulose-Papier wird die
Verbindung aber ganz unldslich.

Das Verhiltnis des Lignins im Holz zu den Kohlenhydraten
ist oftmals erdrtert worden. Ich habe seinerzeit die Bestimmung von
Glucose in der Sulfit-Ablauge durch Uberfilhrung in das Kaliumsalz
der Zuckersidure ausgefiihrt?); leider wurde dabei der Zucker-Gehalt doppelt
so hoch (zu 7.99%;) angegeben wie den analytischen Zahlen entsprach: Der
Gehalt war nur 3.; 9, vom Gewicht des Holzes. Diese Zahl ist nur als ungefahr
richtig zu bezeichnen. Man findet nun, daB Lignin mit dem Mol.-Gew. 1820
und Glucose mit dem Mol.-Gew. 180 sich im Holz wie 30 (Gehalt an Lignin
im Holz) zu 3 (Glucose) verhalten. Dies kann ein Anzeichen fiir die Méglich-
keit sein, da} das Lignin im Holz einfach als ein Glucosid anzusprechen ist;
wire dies wirklich der Fall, so miite man das Lignin als an Cellulose ad-
sorbiert auffassen, wia dies Wislicenus annimmt. FEs wirkt als ein Puffer
gegen die Steifheit der krystallisierten Cellulose.

Das Reserve-Lignin enthdlt aber keinen Zucker. Es setzt sich als
eine selbstindige Bildung zwischen den Jahresringen {iberall da an, wo ein
grofer Druck vorhanden ist. Die Hemi-cellulose ist nicht mit Lignin verbunden.

124. K. Ziegler und Ph. Orth: Zur Kenntnis des , dreiwertigen‘*
Kohlenstoffs, XI. Mitteil.: Uber labile Radikal-peroxyde.
FTAus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.
(Eingegangen am r1o. Mir. 1932.)

Im Verlaufe ihrer grundlegenden Entwicklungen iiber das Eingreifen
von Radikalketten in den Reaktionsmechanismus organischer Vorginge
deuten I, Haber und R. Willstitter!) die Moglichkeit an, dall bei der
Einwirkung von Sauerstoff auf gewisse, in isolierter ¥orm nicht nachweisbare
unbestindige Radikale, Peroxyd-Radikale der I‘ormel R.0.0-» (in
einem speziellen Fall z. B. CH,.C(0).0.0 —») als Primirprodukte im Sinne
der Englerschen Theorie entstehen. In diesem Zusammenhang bietet viel-
leicht die Mitteilung einiger Beobachtungen Interesse, dic wir beim Studium
der Einwirkung von Sauerstoff auf vergleichsweise bestandige Radikale
der Triaryl-methyl-Gruppe sammeln konnten. Sie beweisen die Existenz
bisher iibersehener, labiler primirer Radikal-peroxyde.

Die lange bekannten und im krystallisierten Zustande isolierten Tri-
arvlmethyl-peroxyde der Formiel (Ar),C.0.0.C(Ar); sind recht reaktions-

¥ Sv. Pappers-Tidning 1917, ry4. Y B. 64, 2849 l19313.





