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verarbeitet und auf eine Analyse verzichtet. Durch Spaltiing des Semi- 
carbazons in Eisessig mit konz. Salzsatire erhalt man das I - i l ce ty l - an th ra -  
cen  vom Schmp. 1080 (Literatur 103O). 

1.2 g Semicarbazon des  1 - ~ 4 c e t y l - a r i t h r a c e n ~  und 7.5 g H y d r -  
a z i n h y d r a t  werden mit 3.6 g Natrium in 180 ccm absol. Slkohol 4 Stdn. bei 
180° gehalten. Das Reaktionsgemisch wird init Eiswasser zersetzt, init verd. 
Salzsaure angesauert und das abgeschiedene braune 01 niit ikther extrahiert. 
Der mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Auszug hinterlaBt nach dem 
Verdampfen des Athers eine Schmiere, die bald erstarrt. dusbeute 9 g. 

Das Rohprodukt und 1.0 g Pikrinsaure werden in wenig heiBern Benzol 
gelost. Aus dem Filtrat krystallisiert das Pikrat in roten Sadeln. Schmp., 
ails Benzol umkrystallisiert, 126-127O. 

Die atherische Losung des Pikrats wird mit verd. Sodaliisung niehrmals 
ausgeschiittelt, bis diese farblos ist. Nach Trocknen und Verjagen des 
athers erstarrt das l - A t h y l - a n t h r a c e n  iiach kurzer Zeit. Sus Pentan 
schwach gelbliche Rrystalle, Schnip. 33-340. Die verd. alko!iol. Losung zeigt 
schwach blaue Fluorescenz. Der Kohlenwasserstoff lost sich in Ironz. Schwefel- 
saure gelb, die Losung wird rasch braun. 

4.398 mg Sbst. : 14.990 mg CO,, 2.690 mg H,O. 
C,,H,,, Ber. C 93.20, H 6.79. Gef. C 92.95, I1 ( ~ . 8 2 .  

1 - A t  h y 1 - a n t  h r a c h i  n on. 
0.5 g 1-Athy l -an th racen  in 5 ccin Eisessig n-erden in der Warme 

mit 0.5 g Chroinsaure in 5 ccni Eisessig versetzt. Kurze Zeit mird auf dem 
Wasserbade erwarmt und die griine Losung einmal aufgekocht. Reim Ab- 
kiihlen fallen die hellgelben Nadeln des 1 - A t  h y 1 - a n t h r a c 11 i n on s aus. 
-4us Eisessig umkrystallisiert, schmilzt es bei 96O. 

4.592 mg Sbst. : 13.680 mg CO,, 2.130 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ikr .  C 81.35, H 5.05. Gef. C 81.25, H 5.1'9. 

22. R. S. Hilpert und 0. Peters : Uber benzyliertes Fichtenholz. 
Ails d In5titut fur cliern Technologie d Techn Hochschnlc I+rc,iindim eig 1 

Die Unterstichungund Darstellungder B e n z y - D e r i \  a t e  de5 E'ichten- 
Iiolzes haben wir ails den folgenden Grunden begonnen M-enii Holz als 
heterogenes System, bestehend aus Kohlenhydraten und Ligninen, aufzufassen 
ist, so muB dies in den Eigenschaften des Bent,.\.liert~ngsproduktei m m  Atis- 
druck konimen. Die Bigenschaften der Xenzyl-cellulose Lind nach der Lite- 
ratur l) bekannt, die der Benzyl-lignine yon uns festgestellt \\ orclen. Waren 
die Eigenschaften der oben genannten hypothetischen Komponenten nach 
ihrer Benzylierung in dem aus Fichtenholz erhaltenen Produkt iiicht vor- 
handen, so ergab sich die weitere Aufgabe, mit dem bemylierten Holz die 
gleichen Reaktionen auszufiihren, mittels deren man aus dern mihehandelten 
Holz Cellulose und Ligiiine darstellt. 

(Eingegangen am 15 Ilerembrr 1036 ) 

') H a z i m e  Okada ,  Cellulosechein 12, 11 1931 
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Eine analoge Untersuchung haben wir fruher am Stroh durchgefiihrt. 
dessen Acetyl-Derirate durchaus die Eigenschaften eines Cellulose-acetats 
besitzen und trotzdem bei der Verseifung mit starken Mineralsauren Lignine 
bilden. 

Die Benzyl-Derivate haben den einen Nachteil, daW die Bestiinniung der 
Benzylgruppe nicht niit den einfachen Mitteln moglich ist, die bei der Methyl- 
gruppe zur Verfugung stehen. Wir sind vorlaufig auf die Elementaranalyse 
und besonders den Kohlenstoff-Gehalt angewiesen, durch die, wenn auch 
nicht die Identitat, so doch aber sicher die Verschiedenheit zweier Substanzen 
festgestellt werden kann. 

Tabel le  

Benzyl- Pichtenholz . . . . . . . . . . . . . .  
Alkohol-Benzol-Unliisliches . . . . . . . . . . . . . . .  . .  
Eisessig-Unlosliches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkohol-Benzol-1,osliches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzq-I-cellulost, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bcnzyl-Alkali-Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzvl-Saure-1,ignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Eisessig-1,i;sliches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

";b c 
70.3 
69.6 
70.4 
72.3 
71.7 

69-72 
71.9 
74.0 

",, H 
6 9  
6 5 
0.3 
7 0  
h 6 
6 5  
6.2 
6 1  

Benzyl-cellulose 11 ird durch Behandeln von Cellulose init Benzylchlorid 
bei Gegenm art m n  Alkali dargestellt. Bei der Ubertragung des Verfahreti. 
auf fein geniahlenes Pichtenholz verlief die Reaktion aul3erlich genau wie be1 
der Uarstellung von Benzyl-cellulose. Auch die Zusanimensetzung des Reak- 
tionsproduktey iiel vollig in den Rahmen der fur Benzyl-cellulose angegebenen 
Zahlen Das Praparat war nicht einheitlich und lie0 sich durch Extraktion 
niit BenzoliAlkohol oder Eisessig in zwei Anteile zerlegen, die sich durcli 
ihren Kohlenstoff-Gehalt unterschieden, ohne da13 aber auch hierbei die fin 
Benzyl-cellulose angegebenen Grenzen uberschritten wurden. In  beiden 
Fallen war der in Losung gehende Teil kohlenstoffreicher als der ungeloste 
Da Benqkellulose in alkoholhaltigem Benzol loslich ist, verhalten sicli 
hdchstens 24-30 o 0  so wie Benzyl-cellulose. 

Nun ergibt sich die weitere Frage, ob in einer der beiden T:raktionen 
Benzyl-lignin vorhanden ist. Man unterscheidet bekanntlich zwei Arten 
Lignine: die Saure-Lignine, die beim Behandeln von Holz init starken Mineral- 
sauren hinterbleiben und die Alkali-Lignine, die aus alkalisclien Holzauszugen 
durch Saure abgeschieden werden Welches von beiden Ligninen komnit hier 
nun in Betrachtj 

Da alle k h e r  ini alkalischen Medium dargestellt werden, so niuf3 man 
annehmen, dal3 hier auch diejenige Form des Lignins reagiert, die durch 
Behandeln niit Alkali entstelit Urn aber einen vollstandigeii Vergleich zu 
ernioglichen, hahen n ir auWer AIkali-I,ignin auch Wil ls  t a t  t er -I,ignin benzy- 
liert TrotL ihrer iast glrichen Eleinentarzusammensetmng sind beide Benzyl- 
ligiiine voneinander verschieden, was sich besonders in ihren 1,oslichkeits- 
eigenschaften zeigt Das benzylierte Saure-Lignin ist in allen Losungsmittelti 
schwer loslich und wird auch von Benzol, Benzylalkohol und Eisessig nur in 
geringein Mafie aufgenoinmen. Dagegen ist das benzylierte Alkali-Lignin in 
warmein BenLyl-lalkoliol und in Renzol loslich, in Eisessig nur wenig loslich nlit 
dunkelbrauner E'arbe 
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Diese Eigenschaften und der sehr Tiel hohere KohPen.;totf-Gehalt der 
Benzyl-Lignine geben nun die Mdglichkeit, die heiden Xnteile de5 benzylierten 
Fichtenholzes auf ihreii Gehalt an Ligninen zu prufen Nach &in Verl-ialten 
gegen Benzylalkohol kann benzyliertes ,Ilkali-I,ignin nicht vorlianden sein. 
Ebenso kann in dem in Benzol/Alkohol loslichen Xnteil kein benzyliertes 
Saure-Lignin enthalten sein. Der in Benzo1,’Alkoliol oder I+essig unlosliche 
Teil hat weniger Kohlenstoff als der geloste Anteil. Es kann also negen des 
erheblich lidheren Kohlenstoff-Gehaltes des Benzvl-Lignins keine dnreicherung 
stattgefunden haben. Daher ist es ganz msgeschlossen, dal; das Lignin etm a 
in cheniisch reiner oder angereicherter Form vorkommt, wie es in den 
Mittellamellen rorhanden sein sol1 Dagegen spreclien alle Erscheinungen 
dafur, daB die Bestandteile des benzylierten FichtenholLes Dens-ate einer hoch- 
iiiolekularen Substanz sind, die ihre speLifiqchen Eiqenwhaften uncl tiicht die 
der Cellulose haben. 

Zu demselben Schlul3 fuhren die Ergelmisse, die q i r  niin bei der Behand- 
lung ties benzylierten Fichtenholzes beirn Abban mit Alkalien und konz. 
Sauren erhalten haben. Das Fichtenholz selbst hinterlast beim Behandeln 
mit heiBen -4lkalien 45 yo cellulose-ahnliche Suhstanz. Sein Benzylather ist 
gegen heiBes Alkali vollstanclig unempfindlich Unter den Bedingungen der 
Zellstoffkocliung wurde er o h e  j ede Veranderung der Zusammensetzung und 
der Eigenscliaften wiedergewonnen. Beim Behandeln des bemrlierteii Holzes 
mit iiberkoni Salzsaure ging etwa ein Drittel in I,osung, und der Kuckstand 
war teilweise methanol-loslich geworden. Er hatte weder Eigeridiaften noch 
Zusammensetzung des Benzyl-lignins. Daher Terlauft die Spaltung des benzy- 
lierten Fichtenholzes vollstandig anders al. die de. unhehandelten Holzes. 
Das ist durchaus verstandlich, wenn man annimmt, dal.3 auch im letzten 
Falle die Spaltungsprodukte keine Bestandteile, sondern nur Reaktions- 
produkte sind, deren Beschaffenheit sich sofort andert, sobald am Holz Sub- 
stitutionsreaktionen vorgenommen vli orden sind. Benz3-1-cellulose (am Natron- 
zellstoff) ging bei der Behandlung init konz. Salzsaure bis auf 7 in 1,iisung. 
Es hatte also bei der Behandlung des Benzyl-Hokes Beti7yl(saure)-Iigiiin 
zuriickhleiben miissen, n enn es im Benzyl-Holz I orhanden ware. 

Wir TI ollen noch einige Worte uber den Cnterschied znischen Alkali- 
Lignin und den Saure-Ligninen hinzufugeii Der gr6Rte Teil der Autoren, die 
sich mit ilinen beschaftigt haben, stimmen darin uberein, cia13 die Alkali- 
Lignine eine veranderte Form darstellen, die aus der ernpfindlichen Grund- 
siibstanz unter Einwirkung cles Alkalis entstanden ist . Mit experimentellen 
Griinden wird diese Ansicht allerdings in1 allgetneinen nicht belegt. Auf der 
anderen Seite haben wieder Beckmann ,  Liesche und Lehmann2) ihre 
uberaus sorgfiiltigen Untersucliungen iiber Stroh-Lignine an den Alkali- 
Lignineii vorgenommen, ohne daa deshalb die ETgebnisse geringer eingeschatzt 
worden sind, als es bei den Saure-Ligninen der Fall mar. Iminerhin laat sich 
also wohl als Durchschnitt der heutigen Bnsichten das angeben, daB Alkali- 
und Saure-Lignin nicht vollstandig voneinander verschieden sind und daB die 
ersteren noch gewisse Mengen an nicht definierten Nehenbestandteilen ent- 
halten sollen. Buch diese Ansicht glauben wir widerlegt zu haben, denn die 
Benzyl-Derivate dieser beiden Lignine verhalten sich vollig verschieden gegen 

2, Ztschr. angew. Chem. 34, 285 [1921] 
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uberkonL. Salzsanrt: \&'ahrend das Saure-Lignin gegen diese ziemlich bestandig 
1st - es gehen iiur I I) 7o in Liisung itnd die %usaniiiiensetzung andert sich un- 
wesentlicli -, n ird aus dem Alkali-Lignin die Benzylgruppe abgespalten. 
Es handelt sich a l ~  uiii chernisch vollstindig verschiedene Verhindungen, 
mcht etwa urn niehr oder weniger verunreinigte lTarietaten derselben Pubstanz. 

Beschreibung der Versuche. 
Be nz  y li e r t e s F i c h t  e n holz 

20 g F ich tenholz  nurden niit 300 g 35-pio1 Natronla ' i lge in einem 
\.ZA-StahlgefaO mit Kugeln gekollert. Das stark geyuolIene l'rodukt m-nrde 
abgeprel3t und mit 10-proz Natronlauge nachgen asclien Dmcli Zugabe voii 
Alkalipulver und Natronlauge M urde die voluiriinose Masse at1 t eine Ronzen- 
tration von 3 5 O , ,  Satronlauge gebracht und iiiit 50 g B e n ~ v l c l i l o r i d  bei 
90- 100" in einer htahlkugelinuhle umgesetzt Nacli 3-stdg Xrhitzen wurden 
weitere 50 g Hem! lchlorid augegeben, wahrend die niechanische Behandlung 
fortdauerte. Das Kedktionsprodukt w urde schlieB1ich init Kochsalz verrieben, 
zunachst niit herfiem &hand und dann mit 1ieiLlem er ausgemgen 
-1usbeute 31 g. 

Lur Annlvsc IT iiidt die qepul\ rrte hubstanz be1 560/3 mm uher Phosphorpentoxyd 
knet 
1348, V 13% c' 5ht 0 3466, 0 3412 g CO,, 0 0834, 0 0800 g II,@ 

Gef C 70 3, 69 8, H 6 9, 0 7 

Rei BnM endung von 10 g Fichtenliolzsclilif~ und 60 "', Katronlauge wurde 

0 1408 g Sbst 

eine Benzyl-Verbindung in einer ,411sbeute von 14 5 g ge\\ omen 
0 3712 g CO,, 0 0901 q H,@ 

Gef C 71 9, H 7 2 

E x t r a k t i o n  m i t  Benzo1;Alkohol (1:l). 5 g cier trocknen, gepulverten 
Renzyl-Verbindung wurden 60 Stdn. mit 150 ccni eines Geniisclies voii gleichen 
Raurnteilen Benzol und Alkohol im Soxhle t  extrahiert 

Ruckstand 3 8 g (76 O f o ) ,  Gelostes 1 2 g ( 2 4 9 , ~  

R u c k s t a n d  0 13-$9 ,g; Sht  0 3440 g CO,, 0 0787 g H,O 
Cef C 69 6, II 6 5 

Gelo- tes  0 1Wfr i" Slxt 
Gef C 72 3 ,  H 7 0 

E x t r a k t i o n  i i i r t  Eisessig:  1 4 g Benzyl-Elichtenholz wuiden init 70 ccm 
Eisessig ruckflieWend iin siedenden Wasserbade 5 Stdn. erhitzt. Zur Trennung 
\-om ungelost Gebliebenen nrurde heil3 filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser 
auf das 10-fache Yolumen verdiinnt und der ausgeflockte Niederschlag durch 
Zentrifugieren gewonnen. 

0 5028 g CO,, 0 1186 g H,@ 

Ruckstand 1 05 g, Gelostes 0 35 g (33 "/o) 
Zur A4nalyse wurde bei 78O/3 mm ubcr Phosphorpentoxyd his zur ,;c wichtskonstmz 

R u c k s t a n d  0 1433 g Sbst 

Gelostes  P r o d u k t  imt R,O gefallt 

getrocknet 
0 3697 g CO,, 0 0808 g H,O 

Gef C 704,  H 6 3 

Gef C 71 7, H 6 6  
0 1464 g Sbst . 0 3548 g C 0 2 ,  0 0867 g H,O 



Kochung :  1.c)  g Benzpl-Fichtenholz wurden niit einer Liisung von 1 g 
Ser. auf die Sbst.) in 40 ccni Wasser 4 Stdn. auf 170O erhitzt, kznatron (25 

Ausbeute 4.0 g. 
0.1134 g Pist.: 0.2911 g CO,, 0.0654 g H,O. 

Das Kochungsprodukt ist in Renzylalkohol, Chloroform und Chloroform- 
Benzol 2: 1 scliwer loslich. In Benzylalkohol quillt es stark. Es zeigt somit 
die I,iislichkeitseigenschaften cles Ausgangsstoffes. 

Hydrolyse  der  Benzyl -Verbindung:  1.35 g gepah-erte und gesiebte 
Substanz wmden mit 135 ecrn konz. Salzsaure unter dauerndem Riihren bei 
Zimrnertemperatur behancielt. Beini Aufbem-ahren iiber Nacht wurde die 
Salzsaure durcli Einleiten von Chlormisserstoff konzentriert. Nach 72 Stdn. 
wurde mit der 3-fachen Menge Wasser verdiinnt, aufgekocht und durch 
Dekantieren gewaschen. Ansbeute 0.93 g (69 0;). Beim Waschen init Methanol 
ging noch ein Teil des Riickstandes in Losung. 

Gef. C 70.0, H 6.5. 

Ruckstand 0.72 g (53 $h), CelGstes 0.63 g !-ti G2 
Riickstand.  0.1405 g Sbst.: 0.3690 g CO,, 0.0830 g H,O. 

Renzyl-cellulose geht bei der gleichen Behandlung his aui T O i, in L6sung. 
Gcf. C 71.6, H 6.6. 

Benzyl ie r tes  Saure-Lignin.  

2.5 g Fi c h t  en  holz -S a ur e-I, ig n in  (Wills t a t t e r -Ligiiin) uxrden in 

A4usgangsmater ia l .  0.1450 g Sbst.: 0.3393 g CO,, 0 . W U  2 H20. 

Renzyl -Verbindung.  0.1195 g Sbst.: 0.3244 g CO,. 0.005n 5 H?O. 

der vorher beschriebenen Weise benzyliert. Ausbeute 3.1 g .  

Gef. C 63.8, H 5.5. 

Gef. C 74.0, H 6.1. 

I k s  Benzyl (Same)-lignin ist ein gelbes, nrnorphes Pulver, das in Benzyl- 
alkohol und Eisessig schwer loslich ist. 

Hydro lyse  m i t  Sa lzsaure :  1.1 gSubstanzmwrderi6 Tageunter Riihren 
mit 110 ccm konz. Salzsgtire behandelt. Aufarbeitung wie im vorherigen Ver- 
suche besclirieben. Ausbeute 1.0 g (91 :&). 

0.1180 g Sbst. : 0.3184 g CO,, 0.0636 g H,O. 

Der Ruckstand hatte die gleichen I,oslichkeitseigenschaften \vie das 
Ausgangsmaterial. Die Behandlung mit Salzsaure ist also ohne Einwirkuug 
geblieben. 

Gef. C 73.6, I1 6.0. 

B en z y l i  e r t e s A1 k a l i  -I, i g n i n. 
Zur Darstellung des Fichtenholz(Alka1i)-Lignins wurden Fichtenholzspane 

mit ihres Gewichtes NaOH und der 7-fachen Menge Wasser bei 170° 4 Stctri. 
gekocht, die I,auge mit verd. Salzsaure gefallt, wobei sich das Lignin in braunei: 
Flocken abschied. Es wurde saurefrei gewaschen und getrocknet. Benzylie- 
rung wie oben. 5 g Lignin ergaben 5.8 g Benzyl-Verbindung, die im Gegensatz 
zii der des Saure-Lignins in warniem Benzylalkohol mit brauner Farbe mid 
auch in Benzol liislich war, kaum loslich aber in Eisessig. 
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E e n z y l - V e r b i n d u n g .  

A l k a l i - l i g n i n .  0.1486 R Sbst.: 0.3652 g CO,, 0.0720 g H,O. 

Hydro lyse  nii t  Sa l z sau re :  0.7 g wurden 48 Stdn. niit konz. Salzsainre 

0.1138 g Sbst. : 0.2823 g CO,, 0.0666 g H,O. 

Sowolil die starke Liisliclikeit in Salzsaiure sowie die Veranderung der 
C-Zahl zeigen, dall hier ein von den1 Satire-Lignin vollstandig verschiedenes 
Produkt vorliegt. 

0.1449 g Sbst.: 0.3979 g CO,, 0.0807 g H,O. 
Gef. C 74.9, H 6.2. 

Gef. C 67.1, 11 5.4. 

hehandelt. Aufarbeitung wie beschrieben. Ausbeute 0.395 g (56.5 

(kf. C 67.7, 11 fX6. 

23. R.  S.Hilpert  und 0. Peters:  uber den alkalischen Abbau des 
Fichtenholzes. 

XUL, d In5titut iiir cliern Techno lop  d Teclin Hoclischulc KrduiivAin eig 

Die Thtu icklung der Holzcheniie knupft iin wesentlichen dn die l-er- 
:inderungeii an, die Ficlitenliolz bei der L3inwirkung von Basen oder Sauren 
erfalirt Zuerst anfgefunden mid auch praktisch verwendet wurde die Isin- 
v, irkung von verdunnter .%tzriatron-I,osung bei etwa 1 YO", die zii Natron- 
ccllulo5e fulirte Hieraus hat sicli dann die dualistische Auffassiing entm ickelt, 
daW das H o l ~  aus Cellulosefasern als Grundbestandteil besteht iind aus 
Inkrusten, elclie diese Fasern verkitten. Eine Bedatigung erliielt diese 
Atiffassung durcli den Abbaii rnit schm efliger Saure und Bisulfiten, bei welchen 
LV dr nicht die gleiche, aher doch eine selir alinliche Cellulose erhalten n urde 
uie bei der Ilinniikung heiOer Alkalien. Die dritte Reaktion niit starken 
Mineralsauren ergab das Lignin, uncl zwar in einer Xenge von etwa 30 "/". 
Iler hohe I(olilenstoff-~ehalt des Lignins erklart auch mangslos die Tatsache, 
claB der Kolilen~tofi-Gehalt des Hokes erheblich hoher ist als der der Cellulose 
(50 O 0  gegenuher 44 5 %, C) Der Methoxyl-Gelialt des Holzes (5 0 0 )  findet 
ich fast quantitatir irn Lignin wieder, so daU inan annimmt, da13 es auch 
ni H o l ~  aus~chlie0lich an dicses gebunden sei I)em entsprecliend cntliielten 

auch die mit Risulfiten oder Alkalien hergestellten Cellulosen TI enig Methosyl. 
Strittig 1st nur die Frage, oh das Lignin frei vorhanden oder an (lie Kohle- 
h ~ .  (irate elieiniwli gebundeii ist 

Auf Crrund der auWeren Rescliaffenlieit des Lignins. das die 1:orni der 
Hol/Lelle teilm eise hcibehalt, niinnit man uberwiegend an, dalj es in  bestinlinten 
%ellwandungen konLeii triei t ist, ini ubrigen die Cellulosefasern i n  auf3erst 
teitier 1:oriii diirchsetzt u t i t l  ein ,xisammenhangendes Netz bildet, das dern 
Holz die iiieclianide P'estigkeit gibt 

T~nterwcliungen am Stroh I )  haben nun gezeigt, dal3 liier die ~erd i ie t lenen  
Iieaktioneii, niit denen inan den Aufschlul3 LU I; ern hewirlrt, tatsachlich 
Y U  gan/ verschiedeiien I'rotlukten hzn Zellstoffen iliren Weder Pentosan- 

(ISinxegmxeii mi 10 &/ember 1936 ) 


