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mit Schwefelsaure oder Salzsaure13) bestimmt, Pentosan in der iiblichen Weise 
durch Kochen der Probe mit Salzsaure und Fallung des Destillats mit Phloro- 
glucin. Die Genauigkeit der Methode schien uns fur den vorliegenden Zweck 
ausreichend. Methoxyl wurde bestimmt nach Benedic t  und Bamberger14). 
Die Kochungen mit sek. Natriumsulfit wurden in einem Bronze-Autoklaven 
mit Porzellan-Einsatz ausgefiihrt, die Kochungen mit Piatronlauge im Eisen- 
Autoklaven. Kochtemperatur bei Natriumsulfit 1700, bei Natronlauge 1400 ; 
Kochdauer 7 Stdn. Die Ruckstande wurden in beiden Fallen nach dem Aus- 
waschen bei 600 24 Stdn. getrocknet. 

-__-_____ 

Elementar-analysen : C H 

HCI 1,ignine 1) HaselnnU grun 
estrahiert mit Trichlor-athylen 59.31 5.74 

2) nuchenblatter 
estrahiert niit Trichlor-athylen 53.28 4.56 

3) HnselnuJ3, wiWr. Auszup 61.48 4.6s 
Kochruckstand : Buche griin 10 ;/, XaOH 50.61 7.12 

77. R. S. Hi lp  e r t und H. H e 11 wag e : Buchenholz-Lignin, ein Re- 
aktionsprodukt der Kohlehydrate bei der Lignin-Bestimmung. 

[Aus d Institut fur Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.; 
(Eingegangen am 15. Januar 1935.) 

Nach der Literatur unterscheidet sich das Holz der  Rotbucl ie  von 
dem der F i c h t e  in chemischer Beziehung durch seinen etwas hiiheren 
Methoxyl-Gehal t  und vor allem durch die geringen Mengen an L ign in ,  
die bei der Behandlung mit starker Salzsaure oder Schwefelsaure zuriickbleiben 
(24 yo bei Buche, 29 yo bei Fichte). Das Methoxyl des Holzes ist nach allge- 
mein angenommener Anschauung wesentlich an das Lignin gebunden, so daL2 
sich aus der Methoxyl-Zahl das Lignin indirekt berechnen 1aOt. Unter der 
Voraussetzung, da8 die Liguin-Komponente 15 o/o OCH, enthalt, hat man 
fur Buchenholz einen Gelialt an wahrem Lignin von 27-33y0 berechnet, 
gegeniiber etwa 24%, die bei der Bestiinmung gefunden werdenl). Auf der 
anderen Seite hat man allerdings wieder Buchenholz-Lignine mit 21 Yo OCH,*) 
dargestellt, was mit der Annahme eines Normal-Lignins nicht in EinMang 
zu bringen ist . 

Wir haben nun festgestellt, daB es sich in allen Fallen um Reak t ions -  
p roduk te  handelt, und daB das Lignin  i m  Holz n i ch t  vorhanden  
ist. Ausgehend von der Beobaclitung, da!3 die Verharzung der Zucker durch 
Same mit sinkender Temperatur rasch abnimmt, haben wir Versuche be i  
-loo vorgenommen, und zwar unter Verwendung von mi  t C h l  o r w a s s e r - 
stoff gesa t t ig te r  Salzsaure. Die Reaktion verlief so rasch, daB schon 
nach 2 Stdn. nur 12% eines Riickstandes vorhanden waren, der in seiner 

1%) Schwalbe-Sieber ,  loc. cit., S. 123; Papier-Fabrik. 30, 62 [1932:. 
14) Schwalbe-Sieber ,  loc. cit., S. 127. 
I) HeB, Chemie d. Cellulose [Berlin, 19281. S. 179, 189. 
z, W a e n t i g  u. K e r e n y ,  zitiert nach HeB, 1. c., S. 192. 
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Zusanimensetzung in der Mitte zwischen Holz und dem eigentlichen Lignin 
stand, wie die Zusarnmenstellung zeigt : 

C H .  OCH, 
dusgangsholz . . . . . .  49.3 6.0 6.2 
Ruckstand (I) . . . .  56.15 5 6 12.8 
Lignin (I) . . . . . . . . .  60.0 6.2 16.7 

Erst nach 24-stdg. Stehen nahm die PIIenge des Ruckstanties infolge 
von Ausscheidungen aus der 1,osung wieder zu. Die Reaktionsstufe ist also 
so charakteristisch, daI3 der Anschein erweckt wird, als ob ein im Holz vor- 
handener Bestandteil durch die Hehandlung mit Sauren freigelegt wird. 
Wenn das der Fall mare, miiBte sich die Verbindung infolge ihrer Zusamnien- 
setzung schon wahrend der ersten Stadien der Hydrolyse durch Steigerung 
.des Rohlenstoff- und Methoxyl-Gehaltes bemerkbar machen. Bei Verwendung 
der gesattigten Salzsaure verlief aber die Keaktion auch bei -loo noch so 
schnell, dalj es nicht gelang, sie friiher aufzuhalten. Unter Verwendung 
von Salzsaure  d == 1.19 gelang es, die Reaktion so zu verlangsamen, 
daB nach der Filtration nur etwa 3 0 4 0 %  in Losung gegangen waren. 
Dieser Riickstand besaI3 noch die Zusanimensetzung des Ausgangs-Holzes, 
der kohlenstoff- m d  niethoxyl-reichere Korper war in ihm noch nicht vor- 
handen. Es handelt sich also tatsachlich um ein Reaktionsprodukt von ganz 
bestinimter, inimer wiederkehrender Zusammensetzung, das man als 
Zwischens tufe  der Reaktionsfolge betrachten kann, die zum Lignin fiihrt. 
Als wir namlich die Suhstanz bei 15--20° mit 43-proz. Salzsaure behandelten, 
Ring sie in das endgiiltige Lignin (I) iiber, das die Zusaminensetzung vieler, 
in der Literatur beschriebener Lignine besaB. Das Vorhandensein einer ziem- 
lich stabilen Zwischenverbindung niacht es aber erklarlich, daB man haufig 
Angaben findet, dalj die Lignine ,,kohlehydrat-lialtig" ausgefallen seien. 
Dagegen wird das Or tho- l ign in  von Paloheino3) ,  der so den von Sauren 
nicht angreifbaren Teil des 1,ignins benennt, wahrscheinlich dem Endzustand 
entsprechen 

Bei der Behandlung des Buchenholzes niit Sgure war der griiljte Teil 
der Substanz in Losung gegangen. Beim Verdiinnen ir i i t  Wasser entstand 
ein flockiger rc'iederschlag, dessen Menge etwa 50 7; von der des angevandten 
Holzes hetrug. Seine Zusammensetzung entspracli ziemlich genau einem 
nie thyl ie r ten  Cel lu lose-anhydr id  von der Formel 2 C,H1,O,--H,O 
mit 1 Methox?-l auf 2 Cellulose-anhydride. Auch clieser Kiirper wurde bei 
TViederholungen in gleiclier Menge uncl in annaliernd gleicher %usammen- 
setzung erlialten. Es liandelt sich liier also urn eine in die lilasse der Kohle- 
hydrate gehiirige methylierte Verbindung. Eei 3.5-20O mit konz. Salzsiiure 
behandelt, ging sie in L ign in  (11). iiher, das die norniale Elenientar-zusaniiiien- 
setzung besal3 und den auffallig hohen Methosyl-Gehalt von 21 9;. Dies ist 
der masimale Wert, der nach der Literatur bei praparativer Darstellung 
von Buclienholj..-Ligninen erreiclit worden ist. Daniit ist auch die llutter- 
substanz dieses Lignin-Anteils geklart. Das Filtrat war wasserhell und wird 
augenblicklicli noch untersucht. Es liefert bei der Bestiminuriq die etlva 
8 o/o, die an den 24 Gesamt-lignin noch felilen. Xus den Eigenscliaften 
der Losung gelit aber hervor, dal:, sie jedenfalls nur Kohlehydrate und wasser- 
losliche 17erbindungen, aber kein Lignin in1 iihlichen Sim,  enthalten kann. 

7 Biochem Ztschr Z l . 2 ,  161 f f  I19301 
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Darnit ist nachgewiesen, da13 clas g es  am t e B u c  he  n hol z -Li  g n i n 
k e i n  B e s t a n d t e i l  cles Holzes ,  s o n d e r n  e i n  R e a k t i o n s p r o d a k t  ist. 
Der Einflul3 der Temperatur auf seine Zusaniniensetzung deutet darauf hin, 
da13 die gesaniten 1,ignine durcli Einwirkung der Satire auf Kohlehydrate 
entstelien. I3lenso ist nacligewiesen, dafi in Kohlehydraten gebundenes 
Metliosyl in das Reaktiorixprodukt iibergeht. Darnit sind alle Folgerungeri 
tiinfallig, welche nian ails der Aniialime eines niethosyl-haltigen Lignins 
hzw. cler Bindung des Met!iosyls ini Holz gezogen hat. 

Das Auftreten griil3erer RIengen eines Cellulose-aiiliydrids heweist, daB init 
der Stufe der Cellulose die Grelize der Wasser-Abspaltnng in] Holz nocli nicht er- 
reiclit ist. Niinmt nian an ,  da1.l aucli dns Cellulose-anhpdrid durch Hydrolyse 
einer nocli wasser-arnieren Stufe entstanden ist, so kommt nian rechnerisch 7x1 
zunachst noch hypotlietisclien \,'erhindungeii, nelclie aber ganz die Zusamiiien- 
setzung der Holzer hesitzen miissen. So z. B. n-drde die Verbindung 
3 C,H,,O,-2 H,O init 1 Xetliosyl zii  folgexirlen Zahlen fiihren: C 40.14. €I 6.04, 
OCH, 6.68; es sincl die gleiclien, wie sie in der Literatur fiir Buchenliolz an- 
gegeben werden. Ihl3 das 311 Rohleliytlrate gehundene Methosyl bei 'der 
Beliandlung mit Sauren zuni Teil in deni Reaktionsprodukt vei-hleil,t, ist 
fur einen bestininiten Pall nacligewiesen. In dieser Reziehung wurde sich 
eirie solche Verbindung wie Holz yerhalten. hher nicht alle Eigenschaften 
der verholzten Gewehe lnssen sich so erklaren, insbesondere nicht ihre leichte 
Oxydierharkeit. Die ITntersuchung cles wasser-lijsliclien Spaltproduktes 
wird hier wahrscheinlich If-eiter fiiliren. \Vie Hr. Dr. P e t e r s  in dem hiesigen 
1,aboratoriuni gefunden hat,  enthalt (13s H y dro l  y sa t d e s  S t r o h e s  Ve r - 
b i n d u n g e n ,  d i e  m i t  1 ,uf t -Sauerstoff  S u p e r o x y d e  b i l d e n .  Ihre 
genaue Kenritnis ist notn-endig, bevor endgiiltige Schliisse gezogen werden 
konnen. Daneben hestelit natiirlicli aucli die Miiglichkeit, da13 eine besondere 
gegenseitige Bindung der bekannten Kohlehydrate die Oxydierbarkeit 
bedingt. 

Beschreibung der Versuche. 
2 g feine S a g e s p a n e  aus  Rotbucl ien-Holz  wurden mit LO0 ccm 

einer in Eis-Kochsalz nii t C h lo r  w asser  s t of f gesa t t ig  t e n  Sal z s a u r e  
unter weiterer Kiihlung und Kinleiten von HCl lieftig turbiniert. Die Teilchen 
farbten sich braunrot. Dann w i d e  durcli ein grofies Quarzfilter bei einer 
AuSenteniperatur von etwa 6 O  niiiglichst schnell abfiltriert. Der Riickstand (I) 
betrug (bezogen suf absolut t roches  Holz) nacl-t den1 T r ~ c k n e n  bei 1050: 

nach :!1,'2 11 4 h 7 11 10 11 24 11 
12,6 12.5 I:! 3 12 15.65"{,. 

.%us den Zahlen geht liervor, daW nacli 24 Stdn. eine neue Reaktion der 

Z u s a m n i e n s e t z u n g  d e s  R i i c k s t a n d e s  I nach 7-10 Stdn. a u s  
bereits gelijsten Teile stattfindet. 

2 \re r s ti c 11 s- R e i h e n : 
C H OCH, 

56.3 3.73 12.9 
56.05 5.54 12.8 

Derselbe Kijrper wurde bei 15-20" weiter init 4?-proz. Salzsfiure hehandelt. 
Nach 24 Stdn. hatte sich eine tief dunkelrote J,,iisutig xnit scliwarzen Flocken 
gebildet. Each dein Verdiinnen nxrde ahfiltriert und hei 1 0 5 O  in1 Vakuuni 
getrocknet. Ausheute 11.7 :& des Holzes. 
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Z u  s a 111 m e  nse t z 11 ng v o  n I, ig  n i  n I : 
C C 1 0 . 0 ,  H G.2, OCII, 16.7. 

Das schwach gelhlich gefarbte Filtrat vom .Riickstand I wurde unter 
Kiihlung mit Wasser verdiinnt , wobei sich weiLiliche Flocken abschieden, 
die ahzentrifugiert und ausgen-aschen i n d e n .  Nacli dem 'rrocknen wurde 
ein rijtliches Pulver erhalten, das den1 Lignin auBerlich sehr ahnlich ist. 
Ausbeuten 49--5O o{). 

E 1 e m  e n t a r  - z 11 s a m in e n s e t z u n  g a n  s 2 V e r su  c hs  - R e  i 11 en : 
C -17.23, 47.72, H 5.93, 6.25, OCH, .5.12, 5.19. 

C 47.06, H 5.88. 
C2SH38018 ,, 47.90, ,, 6.12, OCH, 4.95. 

l x r .  fiir: C,,H,,O, 

= 2 [2C,HI,0, -- H,Oj + CH,. 
Die Verbindung wurde in konz. Salzsaure gelost und hei gewohnlicher 

Temperatur entsprechend den Vorschriften der 1,ignimBestimniung beliandelt. 
Nacli kurzer Zeit schied sich ein dunkler, flockiger Niederschlag ab : 7.2 O&, 

bezogen auf das Ausgangsmaterial. Es lag auch hier nach der Zusaninien- 
setzung ein normales Lignin vor (Zahlen aus 2 Versuchs-Reihen) : 

C 61.14, 60.26, H 6.3, 5.93, OCH, 17.7, 20.9. 

Das schmach gelbliche Filtrat von den1 Cellulose-aiihydrid wird nocli 
naher untersuclit. Es hestelit zweifellos auch zum grol3ten Teil aus Kohle- 
hydraten, die den Rest des noch fehlenden Lignins liefern, der bei der Behand- 
lung des Ausgangs-Holzes hinterhleiht. 

Zur p a r t i e l l e n  H y d r o l y s e  o h n e  L i g n i n - B i l d u n g  wurden 0.93 g 
Buchenspane mit Salzsaure von d = 1.19 11/, Stdn. in der Kaltemischung 
behandelt. Ruckstand 0.5G65 g = (10.9 ?:, des Ausgangs-Holzes. 2. Versucli 
70 06 Ruckstand. Zusamniensetzung (2 Versuchs-Reihen) : 

C 49.44, 49.50, H 6.05, 6.03, OCH, 6.7, 6.87. 

Die gleiche Zusaminensetzung besitzt das Rotbuchen-Holz. 
C 49.05, 49.3, €1 6.11, 5.S, OCH, 6.2, 6.4. 

78. R i c h a r d  K u h n  und H e r m a n n  Rudy :  Synthetische 
Vitamin-B,-Phosphorsaure. 

[Aus d. Iiaist.r-T~ilhelm-Iiistitut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 
(Eingrgangen :mi 22. Januar 1935.) 

Der Feststellung von H. Theorel l l ) ,  dal3 im ,,gelben Ferment" von 
0. W a r b u r g  und W. C h r i s t i a n  die Farbstoff-Rornponente (Flavin) an 
Phosphorsaure gebunden ist, komnit nicht nur fur die Enzym-Forschung 
groClte Bedeutung zu. Sie ist niit Rucksiclit auf die Vorstellung von R. K u h n ,  
1'. Gyiirgy und T h .  Wagner-  Jauregg2) ,  wonach die Farbstoff-Roniponente 
des Ferments ein Vitamin (B,) ist, auch fiir die Lehre von cler Ernahrung 
bedeutungsvoll. Es bedarf jetzt der aberpriifung, 011 das Vitamin B,, dort 
ivo es in frei dialysierbarer Form angetroffen wird, als Phosphorsaure-ester 
vorliegt oder nicht, und 013 quantitative Unterschiede in der Wachstums- 
Wirkung z\ ikl ien Flavin und Flavin-phospliorsaure bestehen. Die Unter- 

1) Riochem. Ztschr. 07.5, 37, 466 [1934]. ?) B. 66, 1034 [1933]. 
"5* 




