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262. Karl Freudenberg, Alfons Janson, Erich Knopf und
Alfred Haag!): Zur Kenntnis des Lignins (15. Mitteil.?2).
{Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 16. Mai 1936.)

1) Oxydativer Abbau des Fichten-Lignins.

Im Verlaufe unserer bisherigen Untersuchungen sind wir zu der Ansicht
gelangt, dafl im Fichtenholz-Lignin Bausteine verwandter Struktur wieder-
kehren, unter denen das Cumaran-Derivat I vorkommen diirfted). Bei
der Kalischmelze zerfillt das ungemein widerstandsfihige Ligningeriist erst
bei 270° vollstindig in exothermer Reaktion; das einzige faBbare Spaltungs-
produkt ist Protocatechusiure. FEine Brenzcatechin-dicarbonsiure (Dioxv-
isophthalsdure), die aus dem Baustein I entstehen sollte, wiirde bei dieser
Behandlung zur Protocatechusiure abgebaut werden.

Um das Geriist der Isophthalsiure zu schonen, wurde jetzt mit Kalium-
hydroxyd nur bis 210° erhitzt; hierbei entstehen, offenbar unter Spren-
gung des Heterocyclus, alkalilosliche, phenol-artige, aber immer noch kom-
plizierte Abbauprodukte des Lignins, die, teilweise wenigstens, noch die An-
ordnung II enthalten. Sie wurden methyliert und oxydiert. Jetzt wurde
auler Veratrumsiure (10—149%) und Veratroyl-ameisensdure (III)
(einige %) das erwartete Spaltstiick, die Isohemipinsiure (IV) (2—49)
gefunden und auBerdem eine héher-molekulare Siure (39), die offenbar noch
2 Benzolkerne enthilt. Die experimentellen Einzelheiten werden im 12. Ab-
schnitt mitgeteilt.
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1) Hrn. M. Meister danken wir fiir seine Mitarbeit.

) 14. Mitteil.: A. 518, 62 (1935]. Zwischen der 14. und dieser 15. Mitteil. sind fol-
pende Referate nach Vortrigen erschienen: Chem.-Ztg. 59, 567 [1935]; Angew. Chem.
48, 474, 668 r1935]; 49, 323 71936).

3) Auch Chromane kommen in Betracht. Die Moglichkeiten sind in ., Tannin,
Cellulose, Lignin'‘, $. 136, erértert.
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Damit sind mehr als 209, aromatischer Spaltstiicke nachgewiesen; der
gleiche bis doppelte Betrag wird nachweislich bei der Oxydation zerstort.
Insbesondere wird die Isohemipinsiure wihrend des oxydativen Abbaus zum
groBeren Teil verbrannt, so daBl die gefundenen 2—4 9, nur als ein Bruchteil
des wiihrend des Abbaus entstandenen Gesamtbetrages an dieser Siaure gelten
diirfen.

Hiermit ist die wichtigste Forderung erfiillt, die an unser Konstitutions-
schema zu stellen war. Auflerdem ist die Ausbeute an aromatischen Spalt-
stiicken etwa verdoppelt. Wir zweifeln nicht, dall sie noch verbessert werden
kann.

Die Isohemipinsiure wurde in Gestalt ihres destillierbaren Dimethyl-
esters isoliert und mit dem aus synthetischer Siure hergestellten identifiziert
{Schmp. 58°). Auch fiir die Isolierung der Veratrumsiure eignet sich der
destillierbare Methylester (Schmp. 620). Die Ausbeute ist gegeniiber demt
fritheren Verfahren — Kalischmelze bei 270° und Methylierung -— um einige
Prozent erhoht. Vielleicht werden bei der Beliandlung mit Kalilauge bei 210°
bereits einzelne Bindungen an der Kondensationsstelle 5 (in I oder ahnlichen
Anordnungen, zu denen auch in 2-Stellung kondensierte Systeme gehéren)
aufgebrochen. Bei der Behandlung des Lignins mit Alkali und nachfolgender
Methyvlierung werden die Methylendioxy-Gruppen (cyclisches Formaldehyd-
acetal) in 2 Methoxylgruppen verwandelt. Da offenbar ein Teil der Form-
aldehvd enthaltenden Brenzcatechin-Reste als Piperonyl-Reste (V) endstandig
ist, diirfte ein Teil der Mehrausbeute an Veratrumsiure diesen Gruppen
entstammen.

Schon bei der energischen Methylierung mit Dimethylsulfat und Alkali
wird der FFormaldehvd teilweise durch Methoxyl ersetzt; denn in Methyl-
lignin ist der Formaldehydgehalt des Lignins von urspriinglich 1.5% auf
Spuren herabgesunken; entsprechend erhidlt man bei der Oxydation des
Methyl-lignins 1—29, Veratrumsiure, wihrend Lignin selbst keine liefert.
Diese Veratrumsiaure mufl endstindigen Veratrylgruppen des Methyl-lignins
entstammen, die ihrerseits vermutlich aus endstindigen Piperonyl-Resten
gebildet sind.

Uber das Chinolinsalz gereinigte, dialysierte und alsdann mit Diazo-
methan methylierte Ligninsulfonsaure liefert bei der Oxydation 1—29,
Veratrumsiure und Spuren von Isohemipinsiure.

2) Die Aufbereitung des Fichtenholzes.

Die erste Stufe der Bereitung des Lignins ist die Extraktion des auf das
feinste gemahlenen Holzmehls mit heiflem Alkohol-Benzol-Gemisch. Hier-
durch werden Harze und wohl auch niedermolekulare Glieder der Lignin-
reihe entfernt (Ligninanteil A). Bei der jetzt folgenden Extraktion mit kalter
verdiinnter Natronlauge l6sen sich aus dem Fichtenholz nur wenig lignin-
artige Stoffe; dagegen 148t sich aus der mit Milchsaure (wegen Ldslichkeit
des Natriumlactats in Alkohol) angesiuerten, von Spuren ausfallender Lignin-
substanz (Ligninanteil B) filtrierten und im Vakuum eingeengten Losung
mit Alkohol ein Polysaccharid A ausfillen (etwa 19, des Holzes), das haupt-
siachlich aus Pentosen oder Uronsiure besteht.

In den weiteren Gang der Ligninbereitung haben wir jetzt eine Extrak-
tion mit kalter Ameisensiure eingeschaltet. Sie 16st einen graubraun
gefirbten Anteil, welcher sich aus der im Vakuum eingeengten Losung teil-
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weise durch Wasser ausfillen 1i8t und 3-—49, des Holzes ausmacht. Da sich
die breiige wilBrige Suspension des gequollenen Materials weder filtrieren
noch abschleudern 1aBt, ist es zweckmibBiger, die eingeengte Ameisensiure-
Lésung mit Eisessig zu versetzen, durch den ein heller, polysaccharid-artiger
Anteil B gefallt wird, wihrend ein lignin-artiger, braungefirbter Anteil C
in Losung bleibt. Er wird aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat durch
Wasser oder Ather gefallt (2—39, des Holzes).

Durch die geschilderte Behandlung mit Alkohol-Benzol, kaltem Alkali
und Ameisensiure werden dem Holze etwa 109, des Gewichtes entzogen.
Der Rest (90%) wird zwecks Verarbeitung auf unldsliches Lignin 2-mal
mit Schweizer-Losung behandelt, an die hierbei bis zu 209, abgegeben
werden. Von hier verzweigt sich der Weg der Aufarbeitung. Entweder wird
noch 10—15mal mit Schweizer-Losung behandelt ; der Riickstand (30—35%,)
wird 1 Stde. mit 1-proz. Schwefelsiure aufgekocht und wieder 1—2-mal mit
Schweizer-Lisung extrahiert, die nun reines Lignin zuriickliBt. Dieser
Weg ist fiir die meisten Fille zu umstindlich. Statt dessen wird die 2-mal
mit Schweizer-Ldsung behandelte Masse 1 Stde. mit 1-proz. Schwefelsiure
gekocht, wieder 2-mal mit Schweizer-Losung behandelt und so fort, bis
alle Cellulose entfernt ist (Probe mit Ozon in Eisessig).

3) Die Bestandteile des Fichtenholzes.

Das Polysaccharid A 16st sich in Ameisensiure, warmem Formamid
und, wenn es frisch gefallt ist, in Wasser. Gealterte Priparate l6sen sich nur
teilweise in Wasser; in Eisessig und Methylalkohol 1ést sich das Priparat
nicht. Mit Phloroglucin-Salzsiure entsteht eine schwach rosa gefirbte Lésung;
diese Farbung riihrt wohl von Spuren beigemengter lignin-artiger Substanz
her. Fehlings Loésung wird nicht reduziert. Pentosenbestimmung nach
Tollens zeigt 759, Pentose an. Mit verdiinnter Salzsiure entsteht beim
Kochen eine klare Lésung, die I'ehlings Losung stark reduziert. In 66-proz.
Schwefelsdure 16st sich das Polysaccharid klar auf. In Natronlauge 16st
es sich gleichfalls; mit Fehlingscher Losung entsteht eine flockige Fillung.

Das Polysaccharid B ist wahrscheinlich identisch mit dem Priparat A;
bis jetzt sind keine Unterschiede wahrgenommen worden. Beide Priparate
wiirden, wenn man sie im Holz lieBe, bei der Kochung mit 1-proz. Schwefel-
sdure keinen humin-artigen Anteil im Lignin zuriicklassen.

Der in Alkohol-Benzol 16sliche Ligninanteil A ist mit Harzeén, Gerb-
stoffen usw. verunreinigt und wird, auch wegen seiner geringen Menge, ver-
worfen. Der in 4-proz. kalter Natronlauge 16sliche, beim Ansiuern ausfallende
Ligninanteil B betrigt beim Fichtenholz weit unter 1%, und wird vernach-
lassigt. Wichtiger ist der von Ameisensiure geloste, in Eisessig losliche
Ligninanteil C. Er bildet 1—29, des Fichtenholzes. Er l6st sich mit brauner
Farbe in 66-proz. Schwefelsdure und in verdiinntem Alkali. In Wasser und
verdiinnten Mineralsduren ist die Substanz auch beim Kochen unléslich.
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert, auch nicht nach dem Kochen
mit verdiinnter Salzsidure, bei dem ein Teil alkaliunloslich wird. In Ammoniak
und in Schweizers Losung ist der Ligninanteil C groB8tenteils 16slich. Mit
wenig starkem Alkali entsteht eine dicke Fillung von braunroter Farbe;
dieses Salz 16st sich bei Zugabe von Wasser oder mehr Alkali. Durch Natrium-
bicarbonat entsteht in der alkalischen Lédsung eine Fillung. Mit Phloro-
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glucin-Salzsiure entsteht eine sehr starke carminrote Farbung. Die Substanz
enthilt etwa 159, Methoxyl. L&ft man diesen 16slichen Ligninanteil C im
Holze, kocht man also nach der Extraktion mit Alkali sogleich mit I-proz.
Schwefelsidure, so bleibt ein Teil des Ligninanteils C in dem Lignin. Wenn
man jedoch nach der Behandlung mit Alkali zunichst mit Schweizers
1.6sung extrahiert, so wird wahrscheinlich ein Teil des Ligninanteils C entfernt.
Er ist in den meisten Fillen unseren bisherigen Ligninpriparaten beigemengt
gewesen und diirfte einige Prozent derselben ausgemacht haben. In Zukunft
werden unsere Iigninpriparate hiervon frei sein.

Wir nennen die Ligninanteile A, B und C, die in organischen Ldsungs-
mitteln oder Alkalien lgslich sind, ungeformtes Lignin. Anteil A wird
vernachlissigt, Anteil B ist beim Fichtenholz (im Gegensatz zum Buchen-
holz) verschwindend; Anteil C ist beim Fichtenholz das zur Untersuchung
zugingliche ungeformte Lignin.

Nach Entfernung der léslichen Polysaccharide und des ungeformten
Lignins hinterbleiben bei der Fichte etwa 909, des Holzes. In diesen 90 Teilen
sind enthalten etwa 52 Teile Cellulose, 24 Teile unlésliches (geformtes)
Lignin und 14 Teile sog. Hemicellulosen. Wenn man das duerst fein
in Wasser vermahlene Holzpriaparat4) nach der geschilderten Vorbehandlung
10—12-mal mit Schweizers Losung extrahiert, so geht das Gewicht, zum
Teil auch wegen mechanischer Verluste, auf 30 Tle. zuriick, denen bei weiterer
Behandlung mit Schweizer-Lasang so gut wie nichts mehr entzogen wird.
Das zuriickbleibende Material besteht aus etwa 15 Tin. Lignin und 15 Tln.
Cellulose. Es ist also schon 50-proz. in bezug auf Lignin. Der Rest der
Cellulose wird durch Schweizer-Lisung leicht entfernt, wenn zwischen-
durch 1 Stde. mit 1-proz. oder schwicherer Schwefelsaure gekocht wird.
Das von Cellulose befreite Lignin hat nach den bisherigen Beobachtungen
keine anderen Eigenschaften als das mit 509, Cellulose vergesellschaftete.
Diese I'eststellung 148t vermuten, daB das in der Faser eingelagerte unlosliche
geformte Lignin keine entscheidende Veranderung bei der Verkochung mit
verdiinnter Schwefelsiure erleidet. Geformtes Lignin nennen wir diesen
Anteil, weil er noch die morphologische Erscheinung des Gewebes aufweist.

4) Buchenholz und seine Bestandteile.

Wendet man das oben geschilderte Aufbereitungsverfahren auf Buchen-
holzmehl an, so stellt sich ein ganz anderes Verhiltnis der einzelnen Anteile
als beim Fichtenholz heraus. Den Alkohol-Benzol-Extrakt lassen wir auch
hier aufler Betracht. An verdiinntes Alkali gibt das Buchenholz weit
mehr ab als das Fichtenholz, nimlich etwa 259,%); dieser Anteil fillt beim
Ansiuern grofenteils aus und bestelit aus Polysacchariden und un-
geformtem Lignin, mdglicherweise auch aus Verbindungen beider. Er
lost sich in Schweizers Reagens, nicht dagegen in 66-proz. Schwefelsiaure.
Mit Ameisensiure werden dem Buchenholz weitere 8—109%, an Gewicht
entzogen, und zwar handelt es sich hier um das Gemisch eines in Eisessig
l6slichen Anteils, der Fehlingsche Ldsung nach dem Erhitzen mit Mineral-
saure schwach reduziert, und eines in Eisessig unloslichen Anteils, der nach
dem Kochen mit Mineralsiure stark reduziert.

4} Vermahlen in der Miihle nach Bloch-Rossetti.
®) K.Storch, B. 88, 2367 [1935].
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Dem Riickstand des Buchenholzes, der weniger als ?/; des Urspriinglichen
wiegt, entzieht Schweizers Reagens bei oft wiederholter Anwendung auch
ohne Kochung mit verdiinnter Sidure die meiste Cellulose. Das verbleibende
Lignin enthilt nur noch 30—409, Cellulose. Den letzten Anteil an Cellulose
kann man allerdings mit Schweizer-Losung nur dann entfernen, wenn
man zwischendurch einmal mit 1-proz. Schwefelsdure aufkocht. Das so
isolierte Lignin hat dieselben Eigenschaften wie das noch 30—409, Cellulose
enthaltende. Auch beim Buchenholz ist daher unlosliches geformtes Lignin
im Holze vorgebildet. Das anfallende geformte Buchen-Lignin (129, des
Holzes) ist nach Ausbeute und Beschaffenheit das gleiche wie eines, das nach
der Behandlung des Holzes mit Ameisensiure sofort der abwechselnden
Behandlung mit Schweizer-Losung und 1-proz. Schwefelsiure unterzogen
war. Es ist heller als das gleichfalls hellbraune geformte Fichten-Lignin.
Die Farbe des geformten Buchen-Lignins ist nicht viel dunkler als die Farbe
gesunden kompakten Buchenholzes. Es enthalt 219, Methoxyl®) und liefert
bei der Kalischmelze neben Protocatechusiure Gallussiure. Beide
sind als die Methylester der Methylither-siuren destilliert und identifiziert
worden. Die Trennung ist so verlustreich, daB Angaben iiber das Mengen-
verhiltnis der Sduren noch nicht gemacht werden konnen. Der Tri-
methyvl-gallussidure-methylester schmilzt bei 849.

Mit dem geformten Buchen-Lignin stimmt im wesentlichen der Anteil
iiberein, den K. Storch beschreibt?).

5) Polyvmerer Coniferylalkohol.

Das ungeformte Fichten-Lignin ist dem ,,polymeren‘ Coniferyl-
alkohol auflerst dhnlich. Dieser entsteht aus dem krystallinen monomeren
Conifervlalkohol (4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol) schon mit verdiinnten Siuren
in der Kalte oder durch Auflésen in Ammoniak und Wiederausfillen mit
Siure. Er ist in Wasser, auch in der Hitze, unloslich, 16st sich aber in Alkali-
lauge. Wir haben frither die Frage erortert, ob der polymerisierte Coniferyl-
alkohol durch Seitenketten-Polymerisation entsteht oder durch Kern-Konden-
sation wie das Dehydro-di-isoeugenol (Abschnitt 7). Es ist uns nicht gelungen,
beim oxyvdativen Abbau des mit Alkali und Methylierungsmitteln be-
handelten polymeren Coniferylalkohols Isohemipinsiure oder sonst
eine Dicarbonsdure zu isolieren. Dagegen tritt Veratrumsiure auf (199,).
Bei der unmittelbaren Oxydation lieferte der methylierte polymere Coniferyl-
alkohol uns jetzt 229, Veratrumsiure. Eine Formel von der friiher erorterten
Art mit Seitenketten-Polymerisation mufl daher fiir den polymerisierten
Coniferylalkohol in Betracht gezogen werden®). Wir halten es jedoch fiir mog-
lich, daB in der Seitenkette polymerisierter Coniferylalkohol bei der sekundir
eintretenden Abspaltung von Wasser da und dort auch Kern-Kondensation
erleidet, denn er ist vinylhomolog zum p-Oxy-benzylalkohol {Einschiebung
von Vinylen —CH =CH— zwischen Carbinol und Kemn) und sollte sich daher

%) vergl. A.v. Wacek, B. 68, 282, 2984 [1930].

7) B. 68, 2367 [1935]. Der Kritik von K. Storch an den Auffassungen von
S. Hilpert (Cellulosechem. 16, 92 [1935]; Angew. Chem. 48, 473 [1935]) ist zuzustimmen.
Vergl. unsere AuBerungen A. 518, 83 [1935] und Papierfabrikant 88, 441 [1935]. Ein
von S. Hilpert erortertes ,,Cellulose-anhydrid" ist vom Standpunkt der Zuckerchemie
unvorstellbar. 8) Cellulosechem. 12, 270 [1931]; 14. Mitteil., S. 78.
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wie dieser verhalten. p-Oxy-benzylalkohol ist aber auBerordentlich konden-
sationsbereit.

6) Weitere Abkémmlinge des Phenyl-propans.

Der Coniferylalkohol kommt als Glucosid Coniferin sowie als Benzoat
(Lubanol-benzoat) in monomerer Form in der Natur vor. Dimere Abkomm-
linge des Phenyl-propans finden sich in recht groBer Mannigfaltigkeit im
Pflanzenreiche. Sie lassen sich sdmtlich auf das Schema VI und dessen
Cyclisierungsprodukt VII zuriickfiihren.
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Die Benzolkerne liegen wie beim Fichten- und Buchen-Lignin in den
Anordnungen VIII—X vor. Von diesen Stoffen sei nur die Formel des Sulfit-
laugen-Lactons oder Tsugaresinols (XI) wiedergegeben, weil dieses spuren-
weise im Fichtenholz vorkommt.

In diese Klasse der Dimeren gehéren aulerdem Matairesinol, Guajak-
harzsiure, Olivil, Pinoresinol, Eudesmin, Podophyllotoxin und andere Sub-
stanzen?). Von diesen haben wir Sulfitlaugen-Lacton und Olivil in
Hinden gehabt und uns iiberzeugt, daB sie bei der Verkochung mit ver-
diinnten Mineralsduren in alkali-l6sliche, amorphe Kondensationsprodukte
iibergehen, die dem polymeren Coniferylalkohol sowie dem ungeformten
Lignin der Fichte oder Buche tiduschend dhnlich sind. Vor allem stimmen
diese Stoffe darin iiberein, dall sie sich in Alkali IGsen.

7) Dehydro-di-isoeugenol.
Diese Substanz ist fiir die folgende Diskussion des Lignins von besonderem
Interesse. Sie entstelit aus Iso-eugenol durch Oxydation mit Ferrichlorid in
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%) vergl. R. D. Haworth u. Th. Richardson, Journ. chem. Soc. London 1935,
633, sowie H. Erdtman, A. 316, 162 [1935 .
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kalter alkohol. Losung oder durch Luftsauerstoff in Gegenwart von
Pilzbreil®), also unter mildesten Bedingungen. Die Formeln XIIa oder
X1Ibhat H. Erdt man angegeben1}). Hier treten demnach Kern-Kondensation
und RingschluB zugleich ein.

8) Fragestellung.

Um von allen Spekulationen unabhingig zu sein, haben wir uns von der
ersten Arbeit (1926) an bis heute das Ziel gesetzt, das Lignin in dem Zustande
zu untersuchen, in dem es uns nach Entfernung aller Kohlenhydrate und
sonstiger Beimengungen in die Hinde kommt. Es ist uns deshalb zunichst
gleichgiiltig, ob unser Untersuchungsmaterial in der Pflanze bereits in dem-
selben Zustande vorgebildet ist, in dem wir es isolieren. Diese Einstellung
ist heute noch der Ausgangspunkt. Nach der jetzigen Bezeichnungsweise
lautet die Frage (Abschnitt 9): Wie ist die chemische Konstitution des fertig
isolierten, unléslichen, geformten Lignins? Gegeniiber der Vielfaltigkeit der
Auffassungen mochten wir betonen, dall unsere bisherigen Arbeiten unter
diesem bewuflt einseitigen Gesichtspunkte gestanden haben und kommende
voraussichtlich unter ihm stehen werden. Wo wir dariiber hinausgegangen
sind, ist dies aus unseren Angaben ersichtlich.

Zu dieser Frage sind mannigfaltige Ergebnisse experimenteller Art
zusammengetragen, so daB das Bild sich abzurunden beginnt. In dem Malle,
wie dies geschieht, 148t sich der zweite Fragenkreis (Abschnitt 10) angreifen:
Welche Umwandlungen erleidet das geformte Lignin bei der Aufbereitung.
Diese zweite Frage ist bereits verkniipft mit pflanzenchemischen und morpho-
logischen Untersuchungen.

Die dritte Frage (Abschnitt 11) stiitzt sich noch mehr auf die letzt-
genannten Betrachtungen. Sie lautet: Welcher Zusammenhang besteht
zwischen geformtem und ungeformtem Lignin und welche Stellung nehmen
beide unter den in den Abschnitten 5—7 angefiihrten Stoffen ein.

9) Das geform'te Fichten-Lignin.

Der geschilderte oxydative Abbau hat mehr als 209, aromatischer Siuren
ergeben; aus polymerem Coniferylalkohol wird nicht mehr dieser Abbau-
produkte gewonnen. AuBerdem darf die Zahl 20 unbedenklich verdoppelt oder
verdreifacht werden, da wihrend der Oxydation grole Mengen der Siuren zer-
stort werden. Die bisherigen Beweise fiir die aromatische Natur des Fichten-
holz-Lignins (Verlauf der Bromierung, Nitrierung, Mercurierung; Brechungs-
exponent, Absorptionsspektrum; C, H-Bilanz, Verhalten der Methoxy- und
Methylendioxy-gruppen) werden auBlerdem gestiitzt durch die Feststellung der
Gallussiure unter den Produkten der Kalischmelze des Buchen-Lignins.
Damit ist die altere Vermutung bestitigt, dal der héhere Methoxylgehalt
dieses Lignins von methylierten Pyrogallol-Resten herriihrt, und da8 die im
Buchenteer vorkommenden Pyrogallol-Derivate mindestens teilweise dem
Anteil entstammen, den wir im geformten Lignin antreffen.

Wegen weiterer Konstitutionsfragen sei auf den Abschnitt 1 dieser Ab-
handlung, auf die 14. Mitteilung sowie die Schrift ,, Tannin, Cellulose, Lignin‘*
verwiesen.

1) H. Cousin u. H. Hérissy, Compt. rend. Acad. Sciences 147, 247 [1909’.
AL 508, 286 1933,
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10) Umwandlung bei der Aufbereitung.

Wenn wir an unserer fritheren, einigermalen willkiirlichen Aussage fest-
halten!2?), da3 das geformte Lignin im Holze aus 5—10 Phenyl-propan-Ein-
lLieiten besteht, die auf physiologischem Wege zu dieser MolekiilgroBe (900 bis
1800 Molekulargewichts-Einheiten) kondensiert sind, so sollten diese Aggregate
bereits die Unloslichkeit des fertigen isolierten Lignins besitzen. Denn wir
haben oben gezeigt, dafl ohne Behandlung mit Mineralsiduren cellulose-arme
Praparate des Fichten-'3) und ganz besonders des Buchen-Lignins bereitet
werden koénnen, die ebenso unléslich sind wie isoliertes geformtes Lignin.
Wir wollen trotzdem einstweilen einen Unterschied zwischen geformtem
genuinen Lignin (in situ) und geformtem praparierten Lignin (nach der Isolie-
rung) machen. Denn die geringere Reaktionsfihigkeit des letzteren (beim
SulfitaufschiuB, beim Aufschlul oder Abbau mit Mineralsiure und Ameisen-
sowie Essigsidure, Alkoholen, Glykolen, Acetalen im rohen Dioxan'4), Thio-
glvkolsiure) 148t auf eine nachtrigliche Kondensation bei der Isolierung
schlieBen. Drei-dimensionaler Aufbau?®) und morphologische Eigenschaften
miissen bereits vom geformten genuinen Lignin gefordert werden.

Die Unfihigkeit der sauber praparierten Sulfitablauge, durch Membranen
zu diffundieren (auch im Stromgefille), sagt entweder aus, daB das geformte
genuine Lignin hoclimolekular ist oder daf} es bei dem Sulfitaufschlull weitere
Kondensation erlitten hat. Wir haben bereits frilher betont, dal die chemi-
schen Eigenschaften des geformten genuinen Lignins (bei einem willkiirlich
angenommenen Kondensationsgrad 5-—10) sich wenig dndern wiirden, wenn
beim Ubergang zum priparierten Lignin weitere Kondensationen eintreten.
Das Konstitutionsproblem des Lignins wird auBerordentlich wenig von der
Frage beriithrt, ob Teilchen von 10 Einheiten durch 1 oder 2 neue Konden-
sationen in Teilchen von 20 oder 40 Einheiten iibergehen.

Die Verhiltnisse sind in dieser Hinsicht dhnlich wie bei der Cellulose.
Eine Kette vom Polymerisationsgrad 200 (mit 199 Verkniipfungen) bedarf
nur 2 weiterer Verkniipfungen, um den Polymerisationsgrad 800 zu erreichen;
eine weitere wiirde bereits zu 1600 fithren. Das Konstitutionsproblem wird
hiervon nur sehr wenig beeinflult, das Interesse an dieser I‘rage ist eher ein
kolloidchemisches, biochemisches und vor allem ein technisches.

Auffallend ist, dafl die nicht diffundierende Sulfitablauge bekanntlich
wenig viscos ist. Dies kommt daher, daB der gréBte Teil des Molekiils hydro-
phob ist. Sie ist in dieser Hinsicht mit Graphitsiaure, Huminsiure und Metall-
solen zu vergleichen.

13) 5. 14. Mitteil.

13) vergl. in Ubereinstimmung hiermit R. Willstdtter u. M. Rodewald, Ztschr.
physiol. Chem. 22p, 113 [1934]; H. Staudinger, E. Dreher u. A. af Ekenstam,
B. 69, 1099 [1936].

14) Ob es sich bei der Wechselwirkung des Lignins mit diesen organischen Reagenzien
unter dem EinfluB von Mineralsiure um Kern-Kondensation, Umitherung (Tannin,
Cellulose, Lignin, S.125; evtl. unter Molekiilverkleinerung) oder Veritherung handelt,
ist noch nicht zu entscheiden. Die Behandlung dieser Produkte ist erschwert durch die
Gegenwart von Zuckeranteilen des Holzes, die gleichzeitig in Losung gehen.

15} Cellulosechem. 12, 270 [1931).
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11) Der Zusammenhang zwischen den aromatischen Holzbestand-
teilen.

Coniferin, das Glucosid des Oxy-methoxy-zimtalkohols, das sich im
Cambialsaft der Coniferen vorfindet, ist friithzeitig von P. Klason mit dem
Lignin in Verbindung gebracht worden. Allerdings entspricht das Lignin
einer hoheren Oxydationsstufe.

Kurz nachdem das Bauprinzip der Cellulose — kontinuierliche Ketten-
verkniipfung -— eine erste experimentelle Stiitze erhalten hatte!®), konnte
das Ligninproblem unter einem ordnenden Gesichtspunkt betrachtet werden
indem die Frage nach dem Baustein, seiner Konstitution innerhalb des,
Gefiiges und nach seiner Verkniipfung aufgeworfen werden konnte. In der
Beantwortung hat man sich jedoch von der Cellulose entfernt, denn statt
eines regelmilig verkniipften Bausteines enthilt das Lignin deren mehrere,
wenn sie auch einander nahestehen; obendrein sind sie auf verschiedene Art
und drei-dimensional verkniipft, wie etwa die Oxy-benzylalkohole im Bakelit.

Den Vorwurf H. Staudingers??), daB wir fiir das Lignin ein 4hn-
liches Bauprinzip fordern wie fiir die Cellulose, verstehen wir nicht.

Fiir die Verkniipfung stehen verschiedene Prinzipien zur Verfiigung:
Seitenketten-Polymerisation, wie sie vielleicht im kiinstlichen polymeren
Coniferylalkohol vorherrscht (Abschnitt 5); Kern-Kondensation wie im De-
hydro-di-isoeugenol (7) oder Kombination beider Prinzipien, wie dies wohl
der Fall ist bei den durch Mineralsidure verharzten Seitenketten-Dimeren des
Abschnittes 6. Eine letzte Moglichkeit ist die friiher erérterte Atherbindung
nach der Art eines Schemas XIII (oder eines Hydrats oder Oxydations-
produktes von XIII). Vom Schema XIII oder seinem Oxydationsprodukt

x111.—0—< >.CH:CH.CH,.0.{  >.CH:CH.CHy—
CH,.0" CH,.O"

fithrt nur ein kleiner Schritt zum Schema I (Allyl-Wanderung und Ring-
schluBl). Beide erfiillen eine der wichtigsten Forderungen der Ligninchémie:
sie enthalten fiir jedes Methoxyl ein atherartiges Sauerstoffatom. Schema I
und damit die Kondensation nach Art des Dehydro-di-isoeugenols ist jetzt
durch die Auffindung der Hemipinsidure gestiitzt.

DaBl damit das einzige Kondensationsprinzip erfalt ist, méchten wir
jedoch nicht behaupten. ’

Ob das ungeformte Lignin eine Vorstufe niedrigeren Molekular-
gewichts des geformten ist oder ob es einem anderen Kondensationsprinzip
seine Entstehung verdankt, kann nur die im Gange befindliche Untersuchung
ergeben.

Die Frage nach der Entstehung des Lignins zerfillt in 2 Teile. Der erste
besteht in der Frage nach der Bildung monomerer phenolischer Phenyl-
propan-Derivate. Der zweite ist der hier behandelte Ubergang dieser Grund-
substanzen in gemischt polymere Kondensationsprodukte. Der erste Fragen-
teil deckt sich mit dem ungeldsten Problem des biochemischen Ubergangs
der Zucker in Phenole. Ob hierbei Glucose oder die mit Vorliebe erorterte
Fructose der Ausgangspunkt ist, scheint uns unwesentlich zu sein; denn diese
beiden Hexosen sind in biochemischer Hinsicht identisch. Génzlich aus-

%) RB. 34, 767 [1921]. 17) Angew. Chem. 40, 324 [1936].
Berichte d, D. Chem. GeseHschaft. Jahrg. LXIX. 92
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geschlossen ist, daB8 wahrend der Aufbereitung Zucker in Phenyl-propan-
Derivate iibergehen.

12) Versuche zu Abschnitt 1.

10 g Fichten-Lignin (auf Trockengewicht bezogen) werden mniit
Wasser in der Kugelmiihle vermahlen, filtriert und abgepreft. Durch Ab-
wigen wird der Wassergehalt des feuchten Kuchens festgestellt (z. B. 15 g
Wasser). In einem Eisentiegel werden 100 g Kaliumhydroxyd mit so viel
Wasser (z. B. 25 ccm) versetzt, daBl die Gesamtmenge des Wassers 40 g
betrigt. In die auf 120° erhitzte Kalilsung wird das feuchte Lignin in Por-
tionen so rasch eingerithrt wie das Schiumen es erlaubt. Die Temperatur
wird dabei auf 120-—130° gehalten. Jetzt wird die Temperatur unter Riihren
in 15—20 Min. auf 210° gesteigert und 2—3 Min. auf dieser Temperatur
gehalten. Wenn die Schmelze auf 130° abgekiihlt ist, wird langsam Wasser
zugegeben (im ganzen 200 ccm). In die klare, braune Losung 1iflt man im
Laufe von 1 Stde. bei 60° etwa 200 ccm Dimethyvlsulfat eintropfen, bis die
L.osung kongosauer ist. Dabei wird kraftig turbiniert. Die methylierte Masse
scheidet sich teigig ab und wird beim Erkalten sprode. Sie wird abgesaugt,
zerkleinert, mit Wasser aufgekocht, erneut abgesaugt und getrocknet; 8—9 g_

Die wiafirigen Fliissigkeiten werden 3—4-mal ausgeathert; mit diesen
Atherausziigen wird die feste Masse ilbergossen. Hierzu wird &dtherische
Diazomethan-Losung (aus 25 ccm Nitrosomethyl-urethan) in Portionen
zugegeben. Dabei 16st sich ein Teil der Substanz; der teigige Rest wird unter
der Diazomethan-Losung durchgeknetet. Zuletzt bleibt die Fliissigkeit unter
6fterem Umrithren leicht verschlossen 24 Stdn. stehen. Der Ather wird ab-
destilliert; er soll noch etwas Diazomethan enthalten. Der Riickstand wird
in etwa 100 ccm Aceton gelost und diese Losung in einen Rundkolben gegossen,,
der 1 1 Wasser von 20° enthilt. Auf diese Weise fallt die Substanz fein verteilt
aus. Nun wird unter Durchleiten von Luft (zwecks Entfernung des Acetons)
auf 95° erhitzt.

In die auf 60° abgekiihlte Fliissigkeit wird fein gepulvertes Kalium-
permanganat in Portionen von 3 g unter gutem Riihren eingetragen. Im
Anfang wird das Oxydationsmittel rasch verbraucht. Man steigert die Tem-
peratur langsam auf dem Wasserbade auf 95° und tragt weiteres Permanganat
ein in dem MaBe, wie dieses verbraucht wird. Nacl dem 3. bis 4. Male beginnt
die Losung alkalisch zu reagieren (Tiipfeln auf Bromthyvmolblau und Lackmus-
papier). Man halt sie im weiteren Verlaufe mit verdiinnter Schwefelsaure
(etwa 90 ccm 2-n.) neutral oder ganz schwach alkalisch (py 7—7.6). Wenn
bei 95° insgesamt etwa 50 g Permanganat zugegeben sind, dauert die Ent-
firbung einer neuen Portion von 3 g Permanganat 20—30 Min. Man saugt
hei ab, riithrt den Braunstein mit heiBem Wasser auf und saugt noch einmal ab.

Der Braunstein wird in schwefliger Siure gelést. Bei gut gelungenem
Versuch bleibt ein flockiger Riickstand von nicht mehr als 0.5 g, der erneut
oxvdiert werden konnte, aber der der Einfachheit halber vom angewendeten
Lignin abgerechnet wird. Das Filtrat von 0.5 g wird 2-mal ausgeithert.

Das schwach alkalische, weingelbe Filtrat von Braunstein wird mit
Schwefelsiure kongosauer gemacht und ungeachtet einer leichten Tritbung
unter Verwendung des obigen Atherauszugs 5-mal ausgedthert. Der aus-
geitherten Losung entzieht Ather im Extraktionsapparat nicht kryvstalli-
sierende Sduren, die nicht weiter verarbeitet wurden.
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Die vereinigten 5 Atherausziige werden mit Natriumsulfat getrocknet,
eingedampft und iiber Natronkalk im Exsiccator von fliichtigen Fettsiuren
befreit. Der teilweise krystallisierte, klebrige Riickstand wird mit heiem
Benzol durchgeriihrt und wiederholt ausgekocht. Die Benzolausziige werden
jedesmal kalt filtriert. Sie enthalten Veratrumsidure und Veratroyl-
ameisensdure, der Riickstand besteht hauptsichlich aus Isohemipin-
saure. Eine hoher molekulare Siure befindet sich sowohl im Benzolauszug
wie im Riickstand. Der Benzolauszug wird eingedampft und der Riickstand
mehrere Tage der Krystallisation iiberlassen. Er wird mit kaltem Wasser
ausgezogen, solange sich dieses deutlich farbt. Veratroyl-ameisensiure geht
mit gelber Farbe in Lgsung. Werden die wilrigen Ausziige im Vakuum ver-
dampft, so bleibt sie als langsam krystallisierender Sirup in stark verunreinig-
tem Zustande zuriick.

Die in kaltem Wasser nicht geloste Veratrumsaure (Loslichkeit bei 20°
etwa 0.39,) wird mit so viel heiBem Wasser behandelt, bis alle Krystalle gelost
sind. Die héhermolekulare Siaure bleibt als helle, amorphe Masse zuriick und
wird heil abfiltriert. Das Filtrat wird mit wenig Tierkohle geklirt und
scheidet beim Einengen und Erkalten die Veratrumsiure ab. Ausbeute
1—1.4 g; auf 9.5 g Lignin von obiger vereinfachter Formel bezogen sind dies
10.3-—14.49%,. Die Sdure kann als nahezu rein angesprochen werden. Der
Schmelzpunkt ist richtig oder nur wenige Grad zu tief. Zur Kontrolle wurden
0.2 g mit Diazomethan methyliert und im Destillationsrohr!8) im Hoch-
vakuum destilliert. Der Riickstand war minimal, das farblose Destillat
erstarrte krystallinisch, wurde bei 250 Atm. ausgepret und aus Petrolather
umkrystallisiert. Schmp. 62° (Mischprobe).

Der in Benzol unlosliche Riickstand wird mit einigen Kubikzentimetern
Aceton angeriihrt und von der ungelésten hohermolekularen Sdure ab-
zentrifugiert. Der Acetonauszug wird eingedampft, der Riickstand mit sehr
wenig Acetonitril angerieben. Dabei bleibt die Hauptmenge der Isohemipin-
saure ungeldst, ein weiterer Teil krystallisiert aus dem Acetonitril beim Ver-
dunsten aus.

Die rohe Isohemipinsaure ist bereits nahezu rein. Ausbeute 0.2—0.5g
= 2—49, d. Th. Mit Diazomethan liefert sie fast quantitativ den destillier-
baren Ester, der aus Petrolither umkrystallisiert wird und bei 58° schmilzt
(Mischprobe mit synthetischem Ester).

3.840 mg Sbst.: 7.940 mg CO,, 1.940 mg H,0. — 2.770 mg Sbst.: 10.080 mg Ag].
C,yH,0,. Ber. C 56.69, H 5.55, OCH, 48.85.
Gef. ,, 56.39, ,, 5.65, ,, 48.00.

Man kann die rohe Isohemipinsiure auch wie die Veratrumsiure aus
heilem Wasser umkrystallisieren und von Spuren der héhermolekularen
Sdure trennen. Sie krystallisiert in farblosen, mikroskopischen Nadeln;
Schmp. 250° unter Zersetzung.

Zum Vergleich wurde die Saure nach F. Tiemann und B. Mendelson
aus Vanillinsdure hergestellt'*). Die Synthese der zwischendurch benétigten
Aldehydsiure gelingt nur bei Verwendung sehr konzentrierter Natronlauge,
und auch dann nur mit schlechter Ausbeute.

%) Mikro-sublimation nach Jantzen. 19) B. 9, 1278 '18763; 10, 397 {18771.
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