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verarbeitet und auf eine Analyse verzichtet. Durch Spaltung des Semi-
carbazons in Eisessig mit konz. Salzsiure erhdlt man das 1-Acetyvl-anthra-
cen vom Schmp. 108° (Literatur 1039).

12 g Semicarbazon des 1-Acetyl-anthracens und 7.5 g Hydr-
azinhydrat werden mit 16 g Natrium in 180 ccm absol. Alkoliol 4 Stdn. bei
180% gehalten. Das Reaktionsgemisch wird mit Eiswasser zersetzt, mit verd.
Salzsiure angesiuert und das abgeschiedene braune Ol mit Ather extrahiert.
Der mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Auszug hinterlafit nach dem
Verdampfen des Athers eine Schmiere, die bald erstarrt. Ausbeute 9 g.

Das Rohprodukt und 10 g Pikrinsdure werden in wenig heilem Benzol
gelost. Aus dem Filtrat krystallisiert das Pikrat in roten Nadeln. Schmp.,
aus Benzol umkrystallisiert, 126—127°.

Die itherische Losung des Pikrats wird mit verd. Sodalésung mehrmals
ausgeschiittelt, bis diese farblos ist. Nach Trocknen und Verjagen des
Athers erstarrt das 1-Athyl-anthracen nach kurzer Zeit. Aus Pentan
schwach gelbliche Krystalle, Schmp. 33-—349. Die verd. alkohol. ILosung zeigt
schwach blaue Fluorescenz. Der Kohlenwasserstoff 16st sich in konz. Schwefel-
sdure gelb, die Losung wird rasch braun.

4.398 mg Sbhst.: 14.990 mg CO,, 2.690 mg H,O.

CroH,. Ber. C 93.20, H 6.79. Gef. C 92.95, H 6.82.

1-Athyl-anthrachinon.
0.5g 1-Athyl-anthracen in 5 ccm Fisessig werden in der Wirme
mit 0.5 g Chromsiure in 5 ccm Eisessig versetzt. Kurze Zeit wird auf dem
Wasserbade erwdrmt und die griine Ldsung einmal aufgekocht. Beim Ab-
kithlen fallen die hellgelben Nadeln des 1-Athyl-anthrachinons aus.
Aus Eisessig umkrystallisiert, schmilzt es bei 96°.
4.592 mg Sbst.: 13.680 mg CO,, 2.130 mg H,0.
CieH,,0,. Ber. C 81.35, H 5.08. Gef. C 81.25, H 5.19.

22. R.S.Hilpert und O.Peters: Uber benzyliertes Fichtenholz.

fAus d. Ingtitut fiir chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Fingegangen am 15. Dezember 1936.)

Die Untersuchung und Darstellung der Benzy1l-Derivate des Fichten-
Iiolzes haben wir aus den folgenden Grinden begonnen: Wenn Holz als
heterogenes System, bestehend aus Kohlenhydraten und Tigninen, aufzufassen
ist, so muf} dies in den Eigenschaften des Benzvlierungsproduktes zum Aus-
druck kommen. Die Eigenschaften der Benzvl-cellulose sind nach der Lite-
raturl) bekannt, die der Benzyl-lignine von uns festgestellt worden. Waren
die Eigenschaften der oben genannten hypothetischen Komponenten nach
ihrer Benzylierung in dem aus Fichtenholz erhaltenen Produkt nicht vor-
handen, so ergab sich die weitere Aufgabe, mit dem benzvlierten Holz die
gleichen Reaktionen auszufiihren, mittels deren man aus dem uubehandelten
Holz Cellulose und Lignine darstellt.

') Hazime Okada, Cellulosechem. 12, 11 719317,
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Hine analoge Untersuchung haben wir frither am Stroh durchgefiihrt,
dessen Acetvl-Derivate durchaus die Eigenschaften ecines Cellulose-acetats
besitzen und trotzdem bei der Verseifung mit starken Mineralsauren Lignine
bilden.

Die Benzyl-Derivate haben den einen Nachteil, da} die Bestimmung der
Benzylgruppe nicht mit den einfachen Mitteln moglich ist, die bei der Methyl-
gruppe zur Verfiigung stehen. Wir sind vorldufig auf die Elementaranalyse
und besonders den Kohlenstoff-Gehalt angewiesen, durch die, wenn auch
nicht die Identitit, so doch aber sicher die Verschiedenheit zweier Substanzen
festgestellt werden kann.

Tabelle.
% C % H
Benzyl-Thchtenholz .............. ... ... ........ 70.3 6.9
Alkohol-Benzol-Unlésliches .................. ... 69.6 6.5
Eisessig-Unlosliches .......... ... ... ... ... ... 70.4 6.3
Alkohol-Benzol-Losliches . .. ... .................. 72.3 7.0
Eisessig-Losliches . ......... ... .. ... ... .. ... ... 71.7 6.6
Benzyl-cellulose ............................... 69—72 6.5
Benzyl-Alkali-Tignin . ........ ... ... .. ........ 74.9 6.2
Benzyl-Sdure-Lignin .......... ... ... .. ... ... .. 74.0 6.1

Benzyl-cellulose wird durch Behandeln von Cellulose mit Benzylchlorid
bei Gegenwart von Alkali dargestellt. Bei der Ubertragung des Verfahrens
auf fein gemahlenes Fichtenholz verlief die Reaktion dullerlich genau wie bei
der Darstellung von Benzyl-cellulose. Auch die Zusammensetzung des Reak-
tionsproduktes fiel vollig in den Rahmen der fiir Benzyl-cellulose angegebenen
Zallen. Das Préaparat war nicht einheitlich und lieB sich durch Extraktion
mit Benzol/Alkohol oder Iisessig in zwei Anteile zerlegen, die sich durch
ihren Kohlenstoff-Gehalt unterschieden, ohne dal3 aber auch hierbei die fiir
Benzyl-cellulose angegebenen Grenzen {iberschritten wurden. In beiden
Fillen war der in Lgsung gehende Teil kohlenstoffreicher als der ungeldste.
Da Benzyl-cellulose in alkoholhaltigem Benzol léslich ist, verhalten sich
hochstens 24-—309, so wie Benzyl-cellulose.

Nun ergibt sich die weitere Frage, ob in einer der beiden I‘raktionen
Benzyl-lignin vorhanden ist. Man unterscheidet bekanntlich zwei Arten
Lignine: die Sdure-Lignine, die beim Behandeln von Holz mit starken Mineral-
siuren hinterbleiben und die Alkali-Lignine, die aus alkalischen Holzausziigen
durch Sdure abgeschieden werden. Welches von beiden Ligninen kommt hier
nun in Betracht?

Da alle Ather im alkalischen Medium dargestellt werden, so mufl man
annehmen, dal hier auch diejenige Form des Iignins reagiert, die durch
Behandeln mit Atkali entsteht. Um aber einen vollstindigen Vergleich zu
ermdglichen, haben wir auer Alkali-Iignin auch Willstatter-Lignin benzy-
liert. Trotz ihrer fast gleichen Elementarzusammensetzung sind beide Benzyl-
lignine voneinander verschieden, was sich besonders in ihren I,9slichkeits-
eigenschaften zeigt. Das benzylierte Siure-Lignin ist in allen I,6suugsmitteln
schwer 18slich und wird auch von Benzol, Benzylalkohol und Eisessig nur in
geringem Mafle aufgenommen. Dagegen ist das benzylierte Alkali-Lignin in
warmem Benzylalkohol und in Benzol 16slich, iu Eisessig nur wenig 16slich mit
dunkelbrauner Farbe.
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Diese Eigenschaften und der sehr viel hiohere Kohlenstoff-Gehalt der
Benzyl-Lignine geben nun die Moglichkeit, die beiden Anteile des benzylierten
Fichtenholzes auf ihren Gehalt an Ligninen zu priifen. Nach dem Verhalten
gegen Benzylalkohol kann benzyliertes Alkali-Lignin nicht vorhanden sein.
Ebenso kann in dem in Benzol/Alkohol léslichen Anteil kein benzyliertes
Siure-Lignin enthalten sein. Der in Benzol/Alkohol oder Kisessig unlosliche
Teil hat weniger Kohlenstoff als der geléste Anteil. Es kann also wegen des
erheblich hoheren Kohlenstoff-Gehaltes des Benzyl-1,ignins keine Anreicherung
stattgefunden haben. Daher ist es ganz ausgeschlossen, dafl dasLignin etwa
in chemisch reiner oder angereicherter Form vorkommt, wie es in den
Mittellamellen vorhanden sein soll. Dagegen sprechen alle Erscheinungen
dafiir, daB die Bestandteile des benzylierten Fichtenholzes Derivate einer hoch-~
molekularen Substanz sind, die ihre spezifischen Eigenschaften und nicht die
der Cellulose haben.

Zu demselben Schlufl fithren die ¥rgebnisse, die wir nun bei der Behand-
lung des benzylierten Fichtenholzes beimn Abbau mit Alkalien und konz.
Siuren erhalten haben. Das Fichtenholz selbst hinterlilit beim Behandeln
mit heillen Alkalien 459, cellulose-dhnliche Substanz. Sein Benzylither ist
gegen heiBes Alkali vollstindig unempfindlich. Unter den Bedingungen der
Zellstoffkochung wurde er oline jede Verinderung der Zusammensetzung und
der Figenschaften wiedergewonnen. Beim Behandeln des benzylierten Holzes
mit {iberkonz. Salzsiure ging etwa ein Drittel in Iésung, und der Rickstand
war teilweise methanol-16slich geworden. FEr hatte weder Eigenschaften noch
Zusammensetzung des Benzyl-lignins. Daher verliuft die Spaltung des benzy-
lierten Fichtenholzes vollstindig anders als die des unbehandelten Holzes.
Das ist durchaus verstindlich, wenn man annimmt, daf auch im letzten
Yalle die Spaltungsprodukte keine Bestandteile, sondern nur Reaktions-
produkte sind, deren Beschaffenheit sich sofort dndert, sobald am Holz Sub-
stitutionsreaktionen vorgenommen worden sind. Benzyl-cellulose (aus Natron-
zellstoff) ging bei der Behandlung mit konz. Salzsiure bis auf 79, in Iésung.
Es hitte also bei der Behandlung des Benzyl-Holzes Benzyl(sdure)-lignin
zuriickbleiben miissen, wenn es im Benzyl-Holz vorhanden wire.

Wir wollen noch einige Worte ither den Unterschied zwischen Alkali-
Lignin und den Siure-Ligninen hinzufiigen. Der grofite Teil der Autoren, die
sich mit ihnen beschaftigt haben, stimmen darin iiberein, daBl die Alkali-
Lignine eine veranderte Form darstellen, die aus der empfindlichen Grund-
substanz unter Finwirkung des Alkalis entstanden ist. Mit experimentellen
Griinden wird diese Ansicht allerdings im allgemeinen nicht belegt. Auf der
anderen Seite haben wieder Beckmann, Liesche und Liehmann?) ihre
iiberaus sorgfiltigen Untersuchungen {iber Stroh-Lignine an den Alkali-
Ligninen vorgenommen, ohne daf deshalb die Ergebnisse geringer eingeschitzt
worden sind, als es bei den Siure-Ligninen der Fall war. Immerhin 148t sich
also wohl als Durchschnitt der heutigen Ansichten das angeben, dafl Alkali-
und Saure-Lignin nicht vollstindig voneinander verschieden sind und daB die
ersteren noch gewisse Mengen an nicht definierten Nebenbestandteilen ent-
halten sollen. Auch diese Ansicht glauben wir widerlegt zu haben, denn die
Benzyl-Derivate dieser beiden Lignine verhalten sich véllig verschieden gegen

%) Ztschr. angew. Chem. 34, 285 [1921].
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itberkonz. Salzsaure. Wihrend das Siure-Lignin gegen diese ziemlich hestandig
ist — es gehen nur 109 in Losung und die Zusammensetzung dndert sich un-
wesentlich -, wird aus dem Alkali-Lignin die Benzylgruppe abgespalten.
Es handelt sich also wn chemisch vollstdndig verschiedene Verbindungen,
nicht etwa um mehr oder weniger verunreinigte Varietdten derselben Substanz.

Beschreibung der Versuche.
Benzyliertes Fichtenholz.

20 g Fichtenholz wurden mit 300 g 35-proz. Natronlauge iu einem
V2A-Stahlgefal mit Kugeln gekollert. Das stark gequollene Produkt wurde
abgeprelt und mit 10-proz. Natronlauge nachgewaschen. Durch Zugabe von
Alkalipulver und Natronlauge wurde die volumindse Masse auf eine Konzen-
tration von 359, Natronlauge gebracht und mit 530 g Benzylchlorid bei
00—-100° in einer Stahlkugelmiihle umgesetzt. Nach 3-stdg. Erhitzen wurden
weitere 50 g Benzylchlorid zugegeben, wihrend die mechanische Behandlung
fortdauerte. Das Reaktionsprodukt wurde schlieflich mit Kochsalz verrieben,
zunichst mit heillem Athanol und dann mit heilem Wasser ausgezogen.
Ausbeute 31 g.

Zur Analvse wurde die gepulverte Substanz bei 56°/3 mm iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

.1348, 0.1334 ¢ Sbst.: 0.3466, 0.3412 g CO,, 0.0834, 0.0800 g I,0.

Gef. € 70.3, 69.8,H 6.9, 6.7.

Bei Anwendung von 10 g Fichtenholzschliff und 60 %, Natronlauge wurde
eine Benzyl-Verbindung in einer Ausbeute von 14.5 g gewonnen.

0.1408 g Shst.: 0.3712 g CO,, 0.0901 ¢ H,O.

Gef. C 71.9, H 7.2.

Extraktion mit Benzol/Alkohol (1:1): 5 g der trocknen, gepulverten
Benzyl-Verbindung wurden 60 Stdn. mit 150 ccm eines Gemisches von gleichen
Raumteilen Benzol und Alkohol im Soxhlet extrahiert:

Riickstand 3.8 g (76Y%,), Gelostes 1.2 g (249,).

Riickstand. 0.1349 g Sbst.: 0.3440 ¢ CO,, 0.0787 g H,0.

Gef. C 69.6, H 6.5.
Geldstes. 01906 ¢ Shst.: 0.5028 g CO,, 0.1186 g H,O.
Gef. C 72.3, H 7.0.

Extraktionmit Eisessig: 1.4 g Benzyl-Fichtenholz wurden mit 70 ccm
Fisessig riickflieBend im siedenden Wasserbade 5 Stdn. erhitzt. Zur Trennung
vom ungeldst Gebliebenen wurde hei} filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser
auf das 10-fache Volumen verdiinnt und der ausgeflockte Niederschlag durch
Zentrifugieren gewonnen.

Riickstand 1.05 g, Geldstes 0.35 g (33%).

Zur Analyse wurde bei 78°3 mm iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Riickstand. 0.1433 g Sbst.: 0.3697 g CO,, 0.0808 g H,0.

Gef. C 704, H 6.3.

Geldstes Produkt, mit HyO gefillt. 0.1464 g Sbst.: 0.3848 g CO,, 0.0867 g H,0.
Gef. C 717, H 6.6.
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Kochung: 4.0 g Benzyvl-Fichtenholz wurden mit einer Losung von 1 g
Atznatron (259, ber. auf die Sbst.) in 40 ccm Wasser 4 Stdn. auf 1709 erhitzt,
Ausbeute 4.0 g.

0.1134 g Sbst.: 0.2911 g CO,, 0.0654 g H,0.

Gef. C 70.0, H 6.5.

Das Kochungsprodukt ist in Benzylalkohol, Chloroform und Chloroform-
Benzol 2:1 schwer 18slich. In Benzylalkohol quillt es stark. Es zeigt somit
die Loslichkeitseigenschaften des Ausgangsstoffes.

Hydrolvse der Benzyl-Verbindung: 1.35 g gepulverte und gesiebte
Substanz wurden mit 135 ccm konz. Salzsiure unter dauerndem Riihren bei
Zimmertemperatur behandelt. Beim Aufbewahren {iber Nacht wurde die
Salzsdure durch Finleiten von Chlorwasserstoff konzentriert. Nach 72 Stdn.
wurde mit der 3-fachen Menge Wasser verdiinnt, aufgekocht und durch
Dekantieren gewaschen. Ausbeute 0.93 g (699,). Beim Waschen mit Methanol
ging noch ein Teil des Riickstandes in I,6sung.

Riickstand 0.72 g (539%), Geldstes 0.63 g (479}

Riickstand. 0.1405 g Sbst.: 0.3690 g CO,, 0.0830 g H,0.

Gef. C 71.6, H 6.6.

Benzyvl-cellulose geht bei der gleichen Behandlung bis anf 79 in Lisung.

Benzyvliertes Sdure-Lignin.

2.5¢g Fichtenholz-Sdure-Lignin (Willstitter-Lignin) wurden in
der vorher beschriebenen Weise benzyliert. Ausbeute 3.1 g.
Ausgangsmaterial. 0.1450 g Sbst.: 0.3393 g CO,, 0.0713 ¢ H,O.
Gef. C 63.8, H 5.5.
Benzyl-Verbindung. 0.1195 g Sbst.: 0.3244 g CO,. 0.0650 g H,0.
Gef. C 74.0, H 6.1.
Das Benzyl (Sdure)-lignin ist ein gelbes, amorphes Pulver, das in Benzyl-
alkohol und Eisessig schwer 15slich ist.

Hydrolyse mit Salzsdure: 1.1 g Substanz wurden 6 Tage unter Riihren
mit 110 ccm konz. Salzsiure behandelt. Aufarbeitung wie im vorherigen Ver-
suche beschrieben. Ausbeute 1.0 g (91°9).

0.1180 g Sbst.: 0.3184 g CO,, 0.0636 g IL,0.

Gef. C 73.6, H 6.0.

Der Riickstand hatte die gleichen Igslichkeitseigenschaften wie das
Ausgangsmaterial. Die Behandlung mit Salzsiure ist also ohne Einwirkung
geblieben.

Benzyliertes Alkali-Lignin.

Zur Darstellung des Fichtenholz(Alkali)-Tignins wurden Fichtenholzspine
mit 1/, ihres Gewichtes NaOH und der 7-fachen Menge Wasser bei 170° 4 Stdn.
gekocht, die I,auge mit verd. Salzsdure gefillt, wobei sich das Lignin in braunen
Flocken abschied. Es wurde sdurefrei gewaschen und getrocknet. Benzylie-
rung wie oben. 5 g Lignin ergaben 5.8 g Benzyl-Verbindung, die im Gegensatz
zu der des Sdure-Lignins in warmem Benzylalkohol mit brauner Farbe uud
auch in Benzol 16slich war, kaum I8slich aber in Eisessig.
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Benzyl-Verbindung. 0.1449 g Sbst.: 0.3979 g CO,, 0.0807 g H,0.
Gef. C 749, H 6.2.
Alkali-Lignin. 0.1486 g Sbst.: 0.3652 g CO,, 0.0720 g H,;0.
Gef. C 67.1, H 5.4.
Hydrolyse mit Salzsdure: 0.7 g wurden 48 Stdn. mit konz. Salzsdure
behandelt. Aufarbeitung wie beschrieben. Ausbeute 0.395 g (56.5%).
0.1138 g Sbst.: 0.2823 g CO,, 0.0666 g H,0.
Gef, C 67.7, H 6.6.
Sowohl die starke Loslichkeit in Salzsiure sowie die Verdnderung der
C-Zahl zeigen, daf3 hier ein von dem Siure-Lignin vollstdndig verschiedenes
Produkt vorliegt.

23. R.S.Hilpert und O.Peters: Uber den alkalischen Abbau des
Fichtenholzes.

“Aus d. Institut fiir chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.’

i (Fingegangen am 16. Dezember 1936.)

Die Fntwicklung der Holzchemie kniipft im wesentlichen an die Ver-
inderungen an, die Fichtenholz bei der Finwirkung von Basen oder Sduren
erfalirt. Zuerst aufgefunden und auch praktisch verwendet wurde die Ein-
wirkung von verdiinnter Atznatron-Loésung bei etwa 170°, die zu Natron-
cellulose fiihrte. Hieraus hat sich dann die dualistische Autfassung entwickelt,
daB3 das Holz aus Cellulosefasern als Grundbestandteil besteht und aus
Inkrusten, welche diese Fasern verkitten. Fine Bestdtigung erhielt diese
Auffassung durch den Abbau mit schwefliger Sdure und Bisulfiten, bei welchen
zwar nicht die gleiche, aber doch eine sehr dhnliche Cellulose erhalten wurde
wie bei der Einwirkung heiler Alkalien. Die dritte Reaktion mit starken
Mineralsduren ergab das Lignin, und zwar in einer Menge von etwa 309%,.
Der hohe Kohlenstoff-Gehalt des Lignins erklart auch zwangslos die Tatsache,
dall der Kohlenstoff-Gehalt des Holzes erheblich héher ist als der der Cellulose
(509, gegeniiber 44.5% C). Der Methoxyl-Gehalt des Holzes (5%,) findet
sich fast quantitativ im Lignin wieder, so dall man annimmt, dal} es auch
im Holz ausschlieBlich an dieses gebunden sei. Dem entsprechend enthielten
auch die mit Bisulfiten oder Alkalien hergestellten Cellulosen wenig Methoxyl.
Strittig ist nur die Frage, ob das Lignin frei vorhanden oder an die Kolle-
hydrate chemisch gebunden ist.

Auf Grund der dulleren Beschaffenheit des Iignins, das die T'orm der
Holzzelle teilweise beibehdlt, nitnmt man iiberwiegend an, daBl es in bestimmten
Zellwandungen konzentriert ist, im {ibrigen die Cellulosefasern in dulerst
feiner Form durchsetzt und ein zusammenhidngendes Netz bildet, das dem
Holz die mechanische Festigkeit gibt.

Untersuchungen ain Stroh!) haben nun gezeigt, dal hier die verschiedenen
Reaktionen, mit denen man den Aufschlufl zu Fasern bewirkt, tatsidchlich
zu ganz verschiedenen Produkten bzw. Zellstoffen fithren. Weder Pentosan-
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