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Syn these  nach  B:  Ein Gemisch von etwa 50 g kryst. Ba r ium-  
hydroxyd6)  und 200 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 
Schwefelwassers toff  gesattigt und dann langsani wahrend 1 Stde., unter 
fortwahrendem Einleiten von Scliwefelwasserstoff, 12.3 g G 1 y ce r i n- gl y ci d 
hinzugesetzt. Nach jedeni Zusatz lieoen wir das Gemisch sich nochmals mit 
dem Gase sattigen. Dann wurden die Barium-Ionen durch Einleiten von 
Kohlensaure ausgefallt, schliefilicli im Irak. In der filtrierten L6sung konnte 
durch Titration mit Jodlosung festgestellt werden, daB ein Umsatz gema5 
Reaktion B zu etwa 804b stattgefunden hatte. Die Substanz wurde durch 
Destillation isoliert: Sdp., 1120. Ausbeute 6 8 O ;  d. Th. 

0.1181 g Sbst.: 0.2545 g RaSO,. 0.1617 g Sbst.: 0.3483 g HaSO,. - 0 1832 g Sbst. 
verbraucht. 17.02 ccrn, 0.1297 g Sbst. 12.06 ccm 0.0005-n Jodliisung. - 0 1765 g Sbst. : 
0.2152 g CO,, 0.1167 g H,O. 

C,H,OIS (108.12). Ber S 29 6.5 Gef. S 29.60, 29 58. - 29 63, 29.66 - ner. C 33 29, 
H 7.46 Gef. C 33 25, H 7.40 
?as = 1.5268, 6:’ = 1.2457. 

Die Dichten der beiden nach A bzw. nach B dargestellten Substanzen 
stimmen nicht vollkommen uberein. Vielleicht 1aL3t sich die Unstimmigkeit 
durch einen niininialen Wasser-Clehalt der erstgenannten Probe erklaren. 

132. R. S. Hilpert und S. Wisselinck: Ober Dioxan-Lignin und 
den Farbstoff des Ebenholzes. 

[Aus d. Institut fur Chem Technologie d ’I’echn Hochschule Hraunschweig j 
(Eingegangen am 21. Februar 1936.) 

Unter den Methoden zur Dar s t e l lung  von Cellulose und  Lignin 
a u s  Holz nehmen die Verfahren eine Sonderstellung ein, bei denen das 
Material rnit organischen Losungsmitteln wie Pheno l ,  D ioxan ,  Glykol  
usw., behandelt wird. Man setzt  namlich voraus, dall diese organischen Ver- 
bindungen lediglich als Losungsmittel fur Lignin und Inkrusten wirken, 
da13 ihre Anwendung also die mildeste I2orni der AufschluB-Verfahren dar- 
stellt. Man erhllt so theoretisch als Ruckstand die Cellulose, wahrend sich 
aus den ISsungen lignin-ahnliche Substanzen isotieren lassen, die je nach der 
Herstellung Phenol- oder Dioxan-Lignin usw. genannt werden. Die geringen 
Mengen an Minera lsaure ,  welche fur das Gelingen der Keaktion unbedingt 
notwendig sind, werden als K a t a l y s a t o r e n  bezeichnet. Damit sol1 auch 
hesonders die Annahme ausgedruckt werden, daB die Saure ihrer geringen 
Menge wegen nicht in der Lage ist, andere chemische Wirkungen zu auBern, 
als sie z. R.  in der katalytischen Beschleunigung der Hydrolyse vorhanden 
sind. Bei dieser Beurteilung hat nian die Empf ind l i chke i t  e iniger  
Zucker  doch sehr unterschatzt. Wir hatten schon fruher darauf hingewiesen I ) ,  

daB Fruc tose  und Xylose  unter den Bedingungen dieser Cellulose- oder 
Lignin-Darstellung in Substanzen iibergehen, welche in Eigenschaft und 
Zusammensetzung den Reaktionsprodukten sehr ahnlich sind, die bei der 
Behandlung von Pflanzenteilen rnit starkeren Mineralsauren erhalten werden. 

fi) H. Ohle u. W. Mertens.  B .  68, 2176 [1935] 
1) Hilpert  u. I, ittniann, H (17. 1.551 ‘1934, 
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Dieser Hinweis ist augenscheinlich ubersehen worden. Wir wollen daher 
unsere friihere Bemerkung etwas eingehender und deutlicher wiederholen. 

Nach dem Dioxan-Verfahren von Enge l  und Wedekindz)  wird Holz 
rnit dem genannten Ltisungsmittel in Gegenwart von wenig konz. Salzsaure 
auf Temperaturen unter 1oOO erwarmt. Diese als ,,wenig" bezeichnete Menge 
betragt etwa 3-5 7; konz. Salzsaure, deren Konzentration allerdings nicht 
angegeben ist. Wir nehmen an, daB sie etwa 1-2% wasser-freiem Chlor- 
wasserstoff entspricht. Fiiirt man die Reaktion statt rnit Holz rnit Xylose 
durch, deren Anwesenheit im Holz man a priori nicht ganz abstreiten kann, 
so geht nur wenig in Losung. Der groBte Teil verwandelt sich in eine pech- 
artige M a s ,  die nach dem Auswaschen rnit Wasser in ein schwarzes-Pulver 
ubergeht. Fructose geht bei der gleichen Behandlung in Losung, farbt sich 
sofort braun, und beim Verdunnen mit Wasser fallt eip Niederschlag aus, der 
nach dem Trocknen dem aus Xylose erhaltenen Produkt sehr ahnlich ist. Die 
erhaltenen Mengen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tabelle  1.  

Mit 8-facher Menge Dioxan bei wechselndem HC1-Cehalt 7-8 Stdn. Eei 80-900 &- 
handelt. Die Zahlen geben die Menge an wasser-unliislichem Reaktionsprodukt in yo 

des Ausgangsmaterials. 

1 HCI U.5O/, HCI 0.1 yo HCI 
......................... 11.7 1.8 Fructose 0.5 g __ 

Xylose 0.5 g - 

1 g ......................... 37.1 26.4 nichts 
5 g ......................... 214 13.2 

1 g ......................... 4'1 17 .O 
5 g ......................... 34.5 4 7  

- 
......................... 9.1 01 

__ 

In ihrer Zusammensetzung, die je nach der Konzentration des Chlor- 
wasserstoffes schwankt, stehen beide Reaktionsprodukte den Ligninen nahe ; 
ein Unterschied besteht natiirlich darin, daB die Reaktionsprodukte aus Holz 
methoxyl-haltig sind, die aus Zuckern aber nicht. Glucose gibt entsprechend 
ihrer groBeren Bestandigkeit unter den gleichen Bedingungen keine Ver- 
farbung. Aber nach ganz kurzer Behandlungszeit ist auch dieser Zucker in 
der Liisung derart verlndert, daB er sich durch Reduktionsvermogen oder 
durch die Bildung des Osazons nicht mehr nachweisen laiot. 

Wie sehr man die Reaktionsflhigkeit der Kohlehydrate beriicksichtigen 
muB, zeigt die Arbeit, die Wedekind8) kiirzlich iiber das P igmen t  d e s  
Ebenholzes  veroffentlicht hat. Das gepulverte Holz erfiihrt hier folgende 
Behandlung: Zunachst Envarmung mit Dioxan/Salzsaure, urn das Lignin zu 
losen, dann Schiitteln mit 72-proz. Schwefelsiiure oder iiberkonzentrierter 
Salzsiiure, urn die Cellulose zu entfernen. Jede dieser beiden Behandlungen 
geniigt nach unseren Feststellungen, um die empfindlichen Zucker zu ver- 
harzen. Den dabei erhaltenen Ruckstand betrachtet Wedekind  als das 
Roh-pigment des Ebenholzes, das aus der Dioxan-Liisung ausgefdlte Produkt 
als sein Lignin. Das Roh-pigment soll noch Lignin enthalten, von dem es 
durch Behandeln rnit Phenol als Liisungsmittel befreit wird. Vergleicht man 

*) Anpew. Chemie a, 760 [1933]; 0. Engel  u. E. Wedekind, Dtsch. Reichs-Pat. 
581 806. 3, E. Wedekind, H. 88, 2363 [1935]. 

\ 
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nun die Zusanimensetzung beider mit der der Produkte, die wir aus Fructose 
und Xylose bei der gleichen Behandlung erhalten haben, so kann man sich 
dem Eindruck, daR es sich um sehr ahnliche Substanzen handelt, doch schwer 
entziehen, zumal wenn man den groBen 13influB der Saure-Menge auf den 
Xohlenstoff-Gehalt heriicksichtigt. 

Tahelle 2. 

yo c 1% OCH, 
- Fructose Dioran + 1 "/u HCI ......................... 64.83 4.10 

Pructose Dioxan + 0.5 yo HCl ....................... 62.93 4.24 
Xylose Dioxan + 1 % HC1 .......................... 63.38 4.24 

__ 
- 

64.5 3.5 5.5 

61.7 5.6 18.0 
(nach \Vedekind) 66.7 4.0 3.8 

Pigment des Ebenholzes 
dass. nach Behdlg. mit Phenol 
I)ioxan-I,ignin des Ebcnholzes 

Kach Wedekind  besteht also das Koh-pigment aus den1 eigentlichen 
Pigment und Lignin. Vergleicht man aber die Analgsen-Zahlen, so ergibt 
sich, dal3 dies unmoglich der Fall sein kann, denn nach den Prozentgehalten 
fur Kohlenstoff mussen etwa 40% 1,ignin vorhanden sein, nach der Methoxyl- 
zahl dagegen nur etwa 10%; der Wasserstoff ist ubrrhaupt nicht unter- 
zubringen, denn beide Komponenten hatten einen hoheren Wasserstoff- 
Gehalt als das Gemisch, das eigentlich 4.6% H haben mii13te. Durch das 
Phenol sind also andere Korper extrahiert worden als das Dioxan-Lignin. 
Bei dieser ganzen cberlegung muR man allerdings beriicksichtigen, daB die 
Grenzen zwischen Identitat und Verschiedenheit von chemischen Verbindungen 
in der Lignin-Chemie weit verschwommener sind, als es auf anderen Gebieten 
der Fall ist. 

Jm iibrigen sind auch die Zersetzungsprodukte von Xylose und Fructose 
zum Teil in Phenol loslich. Ein wesentlicher Unterschied besteht natur- 
gemal3 in dem Methosyl-Gehalt des aus Holz gewonnenen Praparates. Damit 
sol1 nicht gesagt sein, daR die Pubstanzen im ubrigen ganz identisch sind, denn 
in dem Holz sind sicher noch andere Kohlehydrate als die von uns unter- 
suchten vorhanden, und auch ihre chemische Bindung im Holz uird auf den 
Verlauf der Zersetzung nicht ohne Einflul3 sein. Jedenfalls ist es unmoglich. 
ein Ebenholz- Pigment mit der Zusammensetzung und den Eigenschaften, die 
ihm Wedekind  zuschreibt, von den Reaktionsprodukten empfindlicher 
Kohlehydrate zu unterscheiden oder gar zu trennen. 

Ubereinstimmend mit Hrn. Wedekind  haben wir festgestellt, da13 die 
Kiickstande, die man nach der Behandlung von Holz mit Dioxan I Salzsaure 
erhalt, dunkel gefarbt sind. Diese Eigenschaft fiihrt Hr. Wedekind  bei der 
Ebenholz-Cellulose auf , ,starke Sorptionsbildung" der Cellulose gegeniiber 
Lignin zuriick. 

W'ir haben nun bei S t r o h ,  Ro tbuche  und Fich tenholz  diese Ruck- 
stande, sowie zum Teil auch die aus der Dioxan-Losung rnit Wasser ausfa11- 
baren Lignine untersucht. Die Mengen der erhaltenen Substanzen in Pro- 
zenten des Ausgangs-hlaterials und ihre Zusammensetzung sind in Tahelle 3 
wiedergegeben. 



Tabelle 3. 
1 oh HCl 0.5% H U  0.1% HCl 

Ruckstd. ,,Lignin" Riickstd. ,,Lignin" Ruckstd. ,,Ugnh'* 
Stroh 5 g .......... 50 11.8 66 8.9 84 3.8 
Fichtenholz-Schliff 5 g 56 15.3 70 9.1 86 0.9 
Rotbuche 20 g ...... 49 28.9 - - 

Elementaranalysen: 
C H 

Lignine aus Stroh (Roggen) ............. 63.31 4.99 
Lignine aus Buchenholz ................. 63.80 5.54 
,,Celldosen" aus Stroh .................. 46.66 6.2 
, ,Celldosen" aus Buchenholz ............. 46.55 5.85 
,,Celldosen" aus Fichtenholz . . . . . . . . . . . .  46.62 6.3 

Nach den in Tabelle 3 wiedergegebenen Zahlen stehen zunachst diese 
Dioxan-Lignine den Reaktionsprodukten der Zucker zum mindesten sehr 
nahe. Sie tinterscheiden sich von ihnen nur durch einen geringen Mehrgehalt 
an Wasserstoff, wie dies auch bei der Ausfiihrung der Reaktion in starken 
Mineralsawen der Fall ist. Die Ausbeuten an Lignin fallen durchaus 
nicht mit denen zusammen, die man in reinen Mineralsauren erhalt, 
auch ein Beweis dafur, da0 es sich nicht um Bestandteile von Stroh oder Holz. 
sondern um Produkte einer Reaktion handelt, die je nach den Bedingungen 
verschieden verlauft. 

Auch die nach der Diolian/Salzdure-Behandtung zuriickbleibenden 
braunen Substanzen sind keineswegs reine Cellulose, wie ihr zu hoher Kohlen- 
stoff-Gehalt beweist. Wedekind  fuhrt, wie schon erwahnt, die Farbung 
auf Reste von Lignin im ,,Sorptionszustand' zuriick. Der grofite Ted des 
Lignins m a t e  eigentlich durch das AufschlubVerfahren, wenn dies uber- 
haupt seinem Zweck entsprechen soll, entfernt worden sein. MerkwIirdig ist 
dann nur die Tatsache, da13 diese Reste von Lignin das Holz und Stroh tief 
braun farben, warend  die Ausgangs-Materialien, welche doch noch die 
Gesamtmenge  an Lignin e n t h a l t e n ,  weil3gelb sind. Diese Erklarung hat 
also wenig Wahrscheinlichkeit fur sich, man wird aber nicht fehl gehen in der 
Annahme, daB die farbenden Bestandteile Zersetzungsprodukte von Kohle- 
hydraten sind, die, wie es zum Beispiel bei der Xylose der Fall ist, in Dioxan 
unllislich sind. I)as Dioxan/Salzslure-Verfahren scheint also in der vor- 
liegenden Form fur praparative Zwecke no& nicht geeignet zu sein. 

Wir bemerken ausdrucklich, daB wir mit dieser Veroffentlichung nicht 
in das Arbeitsgebiet von Hrn. Wedekind  iibergreifen wollen; wir beab- 
sichtigen auch nicht, die Versuche weiterzufiihren. Wir wollen nur verhuten, 
da13 der ,,Farbstoff des Ebepholzes" und das Dioxan-Lignin in die zusam- 
menfassende Literatur als Pflanzen-Bestandteile ubergehen. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Zur Herstellung des Reaktionsgemisches wurde getrockneter C h 1 or  - 

wasserstoff in Dioxan  eingeleitet. Die Saure wurde durch Titration be- 
stimmt. Die Untersuchung wurde in groBen, mit Riickflul3kuhler versehenen 
Reagensglasern vorgenommen, die im Olbade auf 80--900 erwarmt wurden. 
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Dauer 7 Stdn. Bei Fructose und Xylose trat sofort Dunkelfarbung auf, etwas 
geringere bei Stroh und Fichtenholz. Bei Xylose pech-artiger Ruckstand. 
Die Reaktionsprodukte wurden ohne Trennung des loslichen und unloslichen 
Anteils rnit 500 ccm Wasser verdunnt, nacli 24 Stdn. filtriert, der Niederschlag 
getrocknet und gewogen. Die Glucose-1,osung blieb hell und gab keinen 
Niederschlag. Die relativen Mengen an Reaktionsprodukt nahmen ab, wenn 
groBere Ansatze im Kolben gemacht wurden. \Vir fiihren das auf langsamere 
Warme-cbertragung durch die kleinere Oberflache zuruck. Die Menge nimnit 
naturgeniaL3 auch rnit der Konzentration des Chlorwasserstoffs ab (s. Tab. 1) .  
Bei Stroh, Ficlitenholz und Rotbuche wurde in Form feiner Spane rnit der 
8-fachen Menge Dioxan in der gleichen Weise erhitzt, dann uurde vom Ruck- 
stand abgegossen, der rnit Dioxan ausgewaschen wurde. Weiterverarbeitung 
wie oben (s. dazu Tab. 3). Auffallig hoch ist die Menge des Reaktionsproduktes 
bei Rothuche. 

133. 0. Ruff und M. Giese:  Das Trifluor-nitroso-methan, 
CF, . NO (111.). 

(Eingegangen am 20. Pebruar 193G.) 
Nachdem die Rildung von Tr i f luo r -n i t roso -me than  bei der F luo -  

r i e rung  v o n  AgCN erwiesen war1), muate festgestellt werden, aus welcher 
Quelle der Sauerstoffgehalt der Verbindung stammte (a), inwieweit die sie 
enthaltende Fraktion einheitlich war (b), bzw. ob sie nicht etwa ein Gemisch 
der beiden miiglichen Isomeren P,C . NO (blau) und CO (F) . KF, (farblos) 
enthielt (c). 

a) Um die H e r k u n f t  des  Saue r s to f f s  zu ermitteln, mischten wir 
dem Fluor, das wir dem AgCN zufuhrten, zunachst Sauerstoff und Sauerstoff- 
fluorid zu, erzielten damit aber keine merkbare Steigerung der gewohnlichen 
Ausbeute von etwa 1%. Sie lieB sich etwas erhohen, wenn das Fluor unter 
vermindertem Druck (- 20 mm) verwendet wurde, und gar auf 34'?/0,  
wenn das AgCN einen Zusatz von AgNO, oder AgzO erhielt. AgNO, war 
bereits in dem von uns verwendeten AgCN als Verunreinigung enthalten. 

Zur Erzielung einer moglichst groBen Ausbeute an der CF,. NO-Fraktion 
fluorierten wir deshalb eine Mischung aus I T1. AgCN, 2 Tln. CaF, (l/,-l mm 
KorngroBe) und 0.3 Tln. KNO, nebst 0.3 Tln. Ag,O. Mit dieser Mischung 
erreichten wir in den Reaktionsprodukten den erwahnten Gehalt . 

b) Die E inhe i t l i chke i t  d e r  F r a k t i o n :  Die Rohgase wurden ver- 
mittelst einer Quarz-Kolonne durch Destillation so weit getrennt, daL3 sich 
alles Blaue in der bei einem Druck von etwa 10 mm zwischen -130 und -7V 
iibergehenden Fraktion befand. Aus dieser wurde das CF, bei .-165O (CF,- 
Druck etwa 30 mm) abdestilliert; dann wurde das Restgas rnit 2-proz. eis- 
kalter Natronlauge derart gewaschen, daL3 es nicht niehr als 2 Min. mit der 
Lauge in Beruhrung war. Unter diesen Bedingungen wurde die Nitrow- 
verbindung nicht umgelagert, aher von COF,, CO, und Sip, befreit. Ike 
weitere Reinigung von N,O, CF,. XV2 und C,F, geschah durch fraktioniertes 

[Aus d. Anorgan.-chem Institut d. Techn. Hochschule u. Iiniversitat Breslau.) 

1) s. B. 69. 600 [10363. 




