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440. N.I.Nikitin, M. Awidon und I. M. Orlowa: Beitrag zur
Frage nach den Beziehungen zwischen Lignin und den Hemi-
cellulosen (II. Mitteil.).

[Aus d. Forstchem. Institut zu Leningrad.]

(Eingegangen am 9. September 1936.)

I

Hilpert und Mitarbeiter?) sind der Ansicht, daB das Lignin ein Produkt
der Verharzung von empfindlichen methylierten Zuckerarten ist; sie fanden,
daf} das Filtrat, welches man bei der Behandlung zerkleinerten Buchenholzes
mit 42-proz. Salzsiure bei -—12° gewonnen hatte, nach Verdiinnung mit
Wasser einen Niederschlag lieferte, dessen Gewicht bis zu 509, der urspriing-
lichen Holzsubstanz betriig. Auf Grund der Zusammensetzung des Nieder-
schlages (47.59%, C; 6.159% H und 5.16%, Methoxyl), hilt ihn Hilpert fiir
ein besonderes ,,methyliertes Anhydrid der Glucose”, dem die Formel
2 [2CH,,O5 — H,0] 4+ CH, zukommt. Da wir es jedoch fiir bedenklich
hielten, das aus der salzsauren Lésung gefillte Produkt als ein einheitliches
methyliertes Anhydrid der Hexose zu betrachten, behandelten wir reine
Baumwollcellulose (Linters) mit 42-proz. Salzsdure bei —12° Wir
konnten zeigen, dal die Hydrolyse unvollkommen ist und daB sich bei Ver-
ditnnung mit Wasser nach 2 Stdn. noch Hydro-cellulose ausfillen lief}. Der
Niederschlag, den Hilpert als ,,methyliertes Anhydrid der Glucose'’ ansah,
konnte daher nicht einheitlich sein. In der Annahme, dall bei den Hilpert-
schen Versuchen ein teilweiser Abbau der Holzsubstanz stattgefunden hatte
und daB gleichzeitig die Kohlenhydrate, sowie auch das mit ihnen eng
verbundene Lignin gemeinsam in Ldsung gegangen waren?), nahmen wir
zur Klirung der Dispergierungsprozesse wiederholte, aufeinanderfolgende
Extraktionen von Fichtensigemehl vor, und zwar: 1) mit 1-n. kalter
Natronlauge, 2) mit Schweizers Reagens unter Schiitteln und 3) mit
siedendem Methanol. Es wurde hierbei beabsichtigt, die Hemicellulosen
mit Hilfe der kalten Lauge zu entfernen, um so die darauffolgende Ex-
traktion mit ammoniakalischer Kupferlosung mdéglichst zu erleichtern. Die
Behandlung mit heilem Methanol hatte den Zweck, festzustellen, ob nicht das
Lignin aus dem so vorbehandelten Holz in die methylalkoholische Losung
in etwas groBeren Mengen iibergeht, als dies Klason beim frisch gewonnenen
Holzschliff3) beobachtet hatte.

15 g Fichtensigemehl wurden in sechs aufeinanderfolgenden, 3-fachen
Extraktionen mitl,auge, ammoniakalischer Kupferlésung und heiBem
Methanol behandelt. Die Menge des in Methanol in Ldsung gegangenen
Produktes war nach allen sechs Extraktionen sehr gering (0.99%, vom Gewicht
der  absolut trockmen Holzsubstanz). Nach sechs Extraktionen mit
ammoniakalischer Kupferlosung fiel beim Ansiuern des Auszuges ein Nieder-
schlag aus, dessen Gewicht 369, der urspriinglichen Holzsubstanz betrug.
Beim Ansiuern der mit Hilfe der kalten Lauge gewonnenen Ausziige fiel nur
sehr wenig aus. 50%, des Holzes waren ungeldst geblieben; ein Teil der in

1) B. 68, 380 [1935]; 68, 16 [1935].

2) Die niedrige Temperatur der Hydrolyse verhindert anscheinend die Kondensation
des Lignins und die Bildung gréferer Komplexe aus seinen Molekiilen.

3) Cellulosechem. 13, 113 [1932]. Nach Klason vermag das Methanol im ganzen
nur etwa 19, Lignin aus der frischen Holzinasse zu extrahieren.
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Lésung gegangenen Substanz war beim Ansduern der Extrakte nicht ausge-
fallen.

Der ungeléste Riickstand hatte folgende Zusammensetzung: 51.5%, C,
5.1% H, 7.45 9%, Methoxyl. Das urspriingliche I'ichtenholz enthielt 49.8%, C
und 6.15% H, 5.05%, Methoxyl. Hieraus lieB sich berechnen, daB bei den
wiederholten Extraktionen etwa 259, des gesamten Fichten-Lignins in
Schweizers Reagens iibergegangen waren oder sich teilweise in der Lauge
aufgelést hatten4). Dafl das Schweizersche Reagens in der Tat die methy-
lierten Produkte aus dem Fichtenholz zum Teil extrahiert hatte, geht aus zwei
unserer Methoxylbestimmungen im zweiten und dritten der durch ammoniaka-
lische Kupferlésung gewonnen Ausziige hervor; in diesen Ausziigen wurden
nach Ausfillen durch Essigsiure 1.119%, bzw. 0.239%, Methoxyl festgestellt
(bezogen auf das Gewicht des gefillten Stoffes). Das Produkt, welches bei der
ersten Extraktion mit ammoniakalischer Kupferlosung gewonnen wurde,
enthielt anscheinend grofere Methoxylmengen; es war jedoch von uns nicht
untersucht worden.

Vergleicht man die Elementarzusammensetzung und den Methoxyl-
gehalt des Fichtenholz-Riickstandes mit den entspr. Werten des urspriing-
lichen Holzes, so gelangt man zum Schiuf}, daBl dieses in der Tat einen Stoff
(Lignin) enthalten muf, welcher nicht weniger als 629, Kohlenstoff aufweist.
Nach der Mischungsregel 1483t sich anndhernd berechnen?), da3 der Kohlen-
stoffgehalt im Riickstande, der nach den beschriebenen Extraktionen zu-
riickgeblieben war, bei einem Ligningehalt von 27.59%, im Fichtenholz nach
Extraktion eines Viertels dieser Ligninmenge 51.89, betragen miilite. Der
von uns gefundene Kohlenstoffgehalt des Riickstandes ist 51.59%,, was dem
berechneten Wert geniigend nahekommt. Diese Versuche bestitigen also
die Vorstellungen iiber die Natur des Lignins, das einen weit groferen
Kohlenstoffgehalt besitzt als die Kohlenhydrate oder das von Hilpert an-
genommene , methylierte Anhydrid der Glucose*.

II.

Zur weiteren Erforschung der Natur des Lignins behandelten wir Rot-
buchenholz mit Dioxan in Gegenwart von 0.12 %, HCI (nach Wedekind),
und zwar unter den nimlichen Bedingungen, die wir frither bei der Aufschlie-
Bung von Fichtenholz angewandt hatten®). Das mit heiem Wasser und
Ather extrahierte Buchen-Sigemehl mit einem Feuchtigkeitsgehalt von
9479 wurde mit Dioxan 28 Stdn. im Wasserbade am RiickfluBkiihler er-
wirmt und hierauf aus der Losung das ,,Rohlignin‘“ durch Ather ausge-
fallt. Das im Vakuumexsiccator oder bei 105° getrocknete Produkt (19.3
Gew.-9%, der trocknen Holzsubstanz) war der Farbe nach dem Will-
stdtterschen Lignin dhnlich. Sein Kohlenstoff- und sein Wasserstoffgehalt
(53.56 % C und 5.78%, H) lagen in der Mitte zwischen der Zusammensetzung
des Willstdtterschen Lignins (64.8%, C und 6.0 % H) und derjenigen der
Kohlenhydrate (44—459, C, 6.2% H). Der Methoxylgehalt war hoch (16.3%,).

4) wenn man annimmt, dafl die Methoxylgruppen nur im Lignin enthalten sind
und daB das Fichtenholz keine wesentlichen Mengen methylierter Hemicellulosen aufweist,
s. Hiagglund, Holzchemie, 1928, S. 65.

5) S. W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, 1926, S. 74.

%) s. voranstehende Mitteil.; Verfahren Engel u. Wedekind, Dtsch. Reiclis-
Pat. 581 806.
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Bei 5-stdg. Kochen mit Wasser gab das ,,Rohlignin® 37.4 9, seiner 16s-
lichen Produkte ab, wonach die Zusammensetzung des Restes 60.28 %, C und
6.239, H war, wihrend der Methoxylgehalt auf 20.88%, anstieg. Bei Buchen-
Lignin, das bei gewohnlicher Temperatur mit 42-proz. Salzsiure nach Will-
stitter gewonnen wurde, fand Hilpert 60.79, C, 5.15% H und einen
Methoxylgehalt von 17.79%, bis 20.99%. Beckmann?) erhielt fiir Buchen-
Lignin, ausgeschieden durch hochkonzentrierte Salzsiure, einen Methoxyl-
gehalt von 19.499%,. Aus diesen Gegeniiberstellungen ist ersichtlich, wie nahe
die Zusammensetzung des auf so verschiedene Weise hergestellten Buchen-
Lignins war. Eine zufillige Ubereinstimmung der Zusammensetzung ist hier
wohl kaum anzunehmen.

Die aus dem Buchenholz-Rohlignin mit heilem Wasser extrahierten
Stoffe sind zum groBen Teile zweifellos Kohlenhydrate, und zwar sind sie
Depolymerisationsprodukte von diesen, welche aus Dioxan durch Ather ge-
fillt wurden. Die Pentosan-Bestimmung nach der Furfurol-Methode im trock-
nen wilrigen Auszug ergab 47.89, ,Pentosane” (17.9%, vom Gewicht des
,,Rohlignins‘). Die Elementarzusammensetzung des trocknen wi@rigen Aus-
zugs (47.1%, C und 6.0%, H) unterschied sich verhiltnismiBig wenig von der
mittleren Elementarzusammensetzung der Kohlenhydrate®). Der Methoxyl-
gehalt (10.8%, OCH,) zeigt, dal der wiBrige Auszug des Rohlignins bedeutende
Mengen methylierter Produkte enthielt. Die Methylpentosan-Bestimmung
nach Tollens gab fiir diesen Teil des ,,Rohlignins keine positiven Resultate.
Moglich, daB diese methylierten Stoffe eine héher dispergierte Frak-
tion des Lignins darstellen.

Im Riickstand des in Dioxan nicht in Losung gegangenen Buchenholzes
(58.2%,) wurde nach der Konigschen Methode 6.63%, Lignin festgestellt.
Der Methoxylgehalt dieses Riickstandes betrug 2.359,, der Pentosangehalt
nach der Furfurol-Methode 12.659%, (bezog. auf das Gewicht des Riick-
standes). In der Absicht, eine Bilanz der Methoxylgruppen aufzustellen, die
teils im Rohlignin enthalten sind, teils in dem in Dioxan unléslichen Riick-
stand der Holzsubstanz, teils endlich in den Produkten, welche sich nicht aus
Dioxan durch Ather ausscheiden lassen, untersuchten wir den in der Dioxan-
Losung zuriickgebliebenen Anteil etwas eingehender. Nach der Berechnung
muBte diese Fraktion 22.59%, vom Gewicht des urspriinglichen, mit Wasser
und Ather extrahierten Buchenholzes ausmachen. Ermittelt wurde jedoch,
nach Abdunsten des Athers und Abdestillieren des Dioxans im Vakuum,
23.49%,. Auf Grund der im Versuchsteil gemachten Angaben liBt sich die
Verteilung der Methoxylgruppen auf die einzelnen Fraktionen wie folgt
kennzeichnen:

Ermittelt im Rohlignin ................ .00, 3.149, OCH, (bezog. auf d. Ge-
Ermittelt in d. in Dioxan nicht in Losung gegangenen wicht d. Holzsbst.)
Riickstand d. Holzes ................. ... ... 1.379, OCH,
Ermittelt in d. aus Dioxan nicht ausfdllbaren Pro-
Aukten .....cnvriiir i i et 3.099, OCH,4

Insgesamt ?.60% Methoxylgruppen.

(2]

7) Biochem. Ztschr. 189, 491 {1923].
%) bei Cellulose ist sie 44.4% C und 6.2%, H, bei Monomethyl-cellulose 47.7% C,
6.8% H und 17.6 %, Methoxyl.

158+
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Die unmittelbare Bestimmung des Methoxylgehaltes im urspriinglichen
durch Wasser und Ather extrahierten Buchenholz ergab 6.79, als Mittelwert
von 3 Bestimmungen. Es ist leicht méglich, daB eine gewisse Zunahme des
Methoxylgehaltes in den durch Dioxan ausgeschiedenen Produkten sich auf
eine unbedeutende teilweise Aufspaltung des Dioxans beim Erhitzen in Gegen-
wart von 0.19%, HCl zuriickfiihren 148t. Die entstehenden geringen Glykol-
mengen sind imstande, mit Lignin in Reaktion zu treten und seine Dispergie-
rung herbeizufithren. Die Methoxylgehalts-Bestimmung mit Hilfe von Jod-
wasserstoffsiure miiite dann zu etwas héheren Werten fithren infolge der
reduzierenden Wirkung von HJ auf die CH,J.CH,.OH-Gruppen des Gly-
kol-Lignins®).

Das durch Dioxan aus Buchenholz unter recht milden Bedingungen aus-
geschiedene und mit heiBem Wasser zur Entfernung der Kohlenhydrate be-
handelte Lignin l6ste sich restlos in ammoniakalischer Kupferlgsung auf, wenn
es nur vorsichtig getrocknet war. Beim Ansiuern fiel es aus der ammoniaka-
lischen Kupferlosung wieder aus. Die Elementarzusammensetzung dieses
Lignins, welche mit der Zusammensetzung des mittels hochkonzentrierter
Salzsiure gewonnenen Produktes fast véllig iibereinstimmt, die Haltbarkeit
gegen Hydrolyse, sowie auch die anderen Eigenschaften deuten auf einen be-
sonderen Charakter dieses Stoffes hin. Die milden Bedingungen, unter denen
das Lignin bei Einwirkung von Dioxan in Gegenwart von 0.1-proz. HCI ausge-
schieden wird, widersprechen der Annahme seiner Entstehung durch Verhar-
zung der Kohlenhydrate. Hilpert zeigte noch vor kurzem, dall die empfind-
lichsten Kohlenhydrate sich unter solchen Bedingungen fast gar nicht ver-
harzen lassen?). Das Lignin liegt in der Holzsubstanz selbst als besonderer
Stoff bzw. als Gemenge verwandter Stoffe vor, in dem Sinne, wie Freuden-
berg in seinen Arbeiten gezeigt hatte.

Das durch Dioxan bei 90° in Gegenwart von 0.129%, HCl ausgeschiedene
Lignin stellt das in Bezug auf das natiirliche Lignin am wenigsten verinderte
Produkt dar. Bei der Arbeit mit diesem Lignin gewinnt man den Eindruck,
als ob es sich zum Teil, analog den Gerbstoffen, selbst in Wasser aufzu-
16sen vermag.

Beschreibung der Versuche.

Um eine Wiederholung der Zahlenwerte zu vermeiden, sind in den Tabellen nur die
wesentlichen Mittelwerte der Analysenbefunde angegeben.

Tabelle 1. Aus Dioxan mit Ather ausgefilltes Buchen-,Rohlignin‘‘

Gefilltes Rohlignin in Gew.-%, der Holzsubstanz ....................... ... 19.3
Analyse (%): C 53.36, H 5.78, OCH, 16.3 (bezog. auf Rohlignin), 3.14 (bezog.
auf Holzsubstanz)
Loslichkeit des Rohlignins in siedend. Wasser in 9 ............c..iennnnts 37.47
Analyse nach der Behandlung mit Wasser: C 60.28, H 6.23, OCH, 20.88

Aus Rohlignin mit Wasser extrahiertes Produkt:

der Holzsubstanz .............cooueviuen.. 3.46
Pentosangehalt in Gew.-%, \ des Rohlignins ............. ... ..., 17.92
des mit Wasser extrahierten Produktes .... 47.80

Analyse: C 47.13, H 6.06, OCH; 10.8.

9 Freudenberg, Papier-Fabrikant 30, 189 [1932]; Nikitin u. Rudnewa, Journ.
prikladn. Chim. 8, 1024 [1935] (russ.). 19y B. 69, 680 [1936].
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Tabelle 2. In Dioxan unlgslicher {(absol.-trockner) Riickstand des Buchen-
holzes.
des Riickstandes .. 6.63

ioningehalt nach Kénig in 9 d. .
Ligningehalt nach Kénig in 9% d. Gew {der Holzsubstanz.. 3.86

: des Riickstandes ..12.65
P t 9% d. .
entosangehalt nach Tollens in9, d. Gew { der Holzsubstanz .. 7.36

des Riickstandes .. 2.35
der Holzsubstanz.. 1.37

Menge des Riickstandes in 9, der Holzsubstanz ............. 58.2

Methoxylgehalt in 9% d. Gew. .......... {

Samtliche Zahlenwerte in Tab. 3 sind auf das Gewicht des urspriinglichen, mit
Wasser und Ather extrahierten Buchenholzes umgerechnet worden. Der nach Abtreiben
des Dioxans und Bestimmung der Ausbeute gebliebene Riickstand wurde mit heifem
Wasser extrahiert und darauf mit 3-proz. Schwefelsdure 5 Stdn. gekocht (2 aufeinander-
folgende Extraktionen). Von den erhaltenen Fraktionen wurden die Ausbeute und der
Methoxylgehalt ermittelt.

Tabelle 3. In Dioxan 15slicher, mit Ather nicht fallbarer Teil.
Ausbeute an trocknmem Riickstand in 9,: Ber. 22.5, gef. 23.4;

a) davon in Wasser u. 3-proz. H,SO, nicht in Ldsung gegangen ......... 5.7
b) nach 2 aufeinanderfolgenden Extraktionen in Wasser u. in 3-proz. H,SO,
in LOSUNE GeZAMZEI 1 tv v vnneenenmnsnonrnrnsnenesonscnsnensnsass 17.7

Methoxylgehalt von a in 9%, : 20.64; bezogen auf die Holzsubstanz: 1.18
Methoxylgehalt von b in 9: 10.84; bezogen auf die Holzsubstanz: 1.91.

441. R. Tschesche und K. Bohle: Uber pflanzliche Herzgiite,
XI1I. Mitteil.: Zur Stereochemie der Herzgift-Aglykone.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitits-Laborat. in Géttingen.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1936.)

In der XI. Mitteil.?) iiber diesen Gegenstand haben wir iiber die Kon-
stitutionsermittlung des Thevetigenins berichtet und gezeigt, daB} es
sich vom Uzarigenin nur durch die Verkniipfung der Ringe A und B unter-
scheidet. Wihrend im Uzarigenin?) dieRinge A und B trans-Anordnung zeigen,
findet sich im Thevetigenin cis-Verkniipfung vor. Beide Aglykone enthalten
die Hydroxylgruppe an C; in cis-Stellung zur Methylgruppe an C,,, da sie
mit Digitonin eine schwer losliche Additionsverbindung eingehen. Das
dritte bekannte Isomere dazu ist das Digitoxigenin, dal sich vom Theve-
tigenin durch die trans-Stellung der Hydroxylgruppe an C; unterscheidet.

CH,

CH, ‘ } HC /CO
- < ~
:2/ 1\IOA)\s/ \OH 0
HO— 4 "\ ¢ L
Uzarigenin, OH an C, cis, Ring A und B trans,

Thevetigenin, OH an C, ¢is, Ring A und B cis,
Digitoxigenin, OH an C; trans, Ring A und B cis.

1) R. Tschesche, B. 69, 2368 [1936].
?) R. Tschesche u. K. Bohle, B. 68, 2252 [1935].



