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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- 
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nocll Ligninzahlen zeigen eine Beziehung zu der Rleichbarkeit oder den 
niechanisclien Eigenschaften. Wir sirtd danials zii dein SchluB gekommen, 
daB es sich nicht mi einen einfaclien A4uflosungsvorgang Iiandelt, 1x3 dem ein 
unliislicher Bestandteil zuriickbleibt, sondern daU die Keaktion als Ahbau 
eines groBen hlolekiils aufzufassen ist, rler je nach den \~ersuclishedingungen 
zu rerschiedenen Produkteii fiilirt. I+ war nun zii priifen, oh das gleiche aucli 
bei 1:ichtenholz der Pall ist. 

Wir haben hier die Versuclie niit -41 k a 1 i e n durchgefiihrt, gegen die 
F'ichtenholz hei weitem \~iderstandsfaliiger ist als Stroh. I>er Watronzellstoff 
entsteht erst hei 170", und zm-ar mit einer Ausbeute r o n  etwa 450/,. I3ei 
Temperaturen l>is 1 W  gehen nur geringe Mcngen in Liisung, und selbst bei 
Steigerung der Xonzentration auf 35 o o  ATaOH werden hfichstens 20 "6 geliist, 
wobei sich die Zusammensetzung des Holzes kauni andert. Die Bestandteile, 
welche auf diese Weise entfernt werden, bezeichnet man meist als Henii- 
cellulosen. Die weitere Aufliisung bei niedriger Teniperatur ist tins dadmch 
gelungen, daB wir die Konzentration der 1,auge n.eiter gesteigert liaben. 
Bei Anwendung von 50---hO-proz. 1,auge gingen 55 ${, des Holzes in Liisung, 
ohne da0 die Zusammensetzung des Ruckstandes sicli gegenuber den1 urspriing- 
lichen Holz nesentlicli anderte. Nur die illethosylzahl war etwas gestiegen, 
\\.as schon friiher bei cler Beliandlung mit konz. Salzsaure heobachtet uxrde. 
Auch die Ligninzalil (24.5 7;)) und die ganz norinale Methoxylzahl des 1,igninis 
(1 4.3) zeigen, daLi keine wesentliche 8nderung der Eigenschaften eingetreten 
ist. Kach 2-maliger Ltriederholung der gleichen Beliandlung nahni die Menge 
des Riickstandes his auf I 7  "/, des iZusgangsiiiaterials ab, m?ihrend sicli seine 
Zusaiiiiiiensetz,ung der der Cellulose naherte. Die Methoxylzahl betrug nocli 
1 o;,. Also miisten noch ein Fiinftel des Holzlignins = 6 O d 1  vorhanden sein, 
wahrend die Bestimniung nur 1.9 (I;, Lignin ergab. Imnierliin kann man 
dieses f'rodukt annahernd als Cellulose betrachten, so da13 deren Cehalt in1 
Holz liiiclistens 170/, betragen kann. 1)aU hier nicht etwa eiii Abhaii von 
Cellulose durch zu starkes Alkali stattfindet, zeigt die 1)nrchfuhrung des 
gleichen Versuches bei der liiilieren 'I'emperatur von 11 Oo niit Kaliumliydroxyd. 
Hier entstand beini ersten 4nsatz das celluloseahnliche Produkt in einer 
Xusbeute von 45 <:4,. Die Zusammensetzung des Keaktionsproduktes hangt 
also von der Teniperatur ah, ebenso seine Menge. Demnach liegt sicher kein 
AuflosungsprozeB vor, sondern man kann wie heim Stroh den Ahbau eines 
groBen Molekiils annehmen, der je nach den Bedingungen verschieden ver- 
18uft. 

Aus den alkalischen Losungen konnten mit Athano1 70 :& der geliisten 
Substanz abgescliieden werden. Sie bestand atis einem in Wasser liislichen und 
einem in Wasser unloslichen Anteil, die nach den1 Trockneii weiBe Pulver 
bildeten. Beide enthielten 2-3 yo Methoxyl und standen niit 46-47 :d, C 
znischen Holz und Cellulose. Ganz ahnlich zusammengesetzte Verbindungen 
haben wir friiher bei der Behandlung von Buchenholz und Stroh niit kalten 
Nineralsauren erhalten. Beide Spaltungsprodukte geben bei der Behandlung 
mit 42-proz. Salzsaure Lignine niit Methoxylzahlen von 10.6 his 11.7 Oi:, OCH,. 
Charakteristisch ist die Tatsache, daB hierbei nur 50- 60 7;) des Methoxyls 
in das Lignin iibergehen und nicht die Gesamtmenge wie bei der Holz- 
suhstanz. Das ist verstandlich, wenn man anniinnit, daL3 nicht Bestandteile, 
sondern Spaltungsprodukte der Holzsubstanz vorliegen, die sich gegen Sauren 
verschieden verhalten. Besonders klar tritt der Charakter des Lignins als 



(1"37)1 dcs Fichtrnholzts. 115 

Reaktionsprorlukt beiiii n aqserloslichen Tell lierror, denn T Tnloslichkeit in 
Wasser gelioit zu den wenigeu charakteiistischen Eigenschaften des I,ignins, 
bezuglicii dereii alle Ahtoren  uhereinitimnien 

Xus diesen Ergebniswn laisen sich fur das FichtenholL folgende Schlnsse 
7ielieii 

1Xe Einm iikung voii konmntrierten AUralien wrlauft je nacli tleii Be- 
dingungen gan/, \ rrschieden, 50 dal3 der LTorgang niclit ali Xuflosung eines 
Teiles einer heterogenen Substanz sondern a15 Aufspaltung eines groBeren 
Komplexes gedeutet \I erdeii ir iuf l  eder 
45 "4 ,  Cellulose noch 30 O 0  Ligriiii t orliandeu. llkthoxyllialtiges Ligiiin kann 
aus den als S p altp 1 od ti kten er halt enen met hox J-lh altigen Kohleh~ dr aten 
durch Einn irkung x on Saiiren liergeitellt erden. Ei ist dalier anmnehnien, 
da0 auch bei der Z<ehancllung des Hokes iiiit Sauren das 1,ignin auf die gleiche 
\Teiie entsteht 

In1 P orgcbildeten Zustand bind 

Beschreibung der Versuche. 

II-asiei, 18 8 g trockne Substan/) nurtlen 
mit 00 g Natriunilivdrox! d-Pull r iiinig x errieben. Das Geniidi  Lturde 
iiiit Dampf beliandelt ((>en iclitamnahme '10 g )  Die stark gequollene dunkel- 
rothraune ;\lashe n urde 10 Stdii. auf deni Wasserbade erliitzt Nacli dein 
Abkuhlen v, urde iiiit 250 ccin T-l'asser 1-erdunnt und T-om Ungelosten getretint 

Ausbeute 
8 h g trockne Substanz (45 G",,) 

1) 20 g Ficliteiiliol~schliff (0 ( 

Die Suhstatiz m urde alkalifrei gewaschen ; gelbliches Pnlver 

Ziir hiin1> se n urdcn dlt Sub\tallztn uber Phc5phorpelltou) (1 1,cl 78" 2 fnnl g?n lcllts 

0 2060 q CO, 0 0641 g H,O 
f i  i 3Ietliouibahl 5 H O 0 ,  ~1$31lt17~h~ 24 i %IIethouyll~Lfll c!es 

Durch 2-nialige Eeliandlnng niit Alkali in der vorher beschriebeiieu 
'Vi-eise nurden aus 5 g dei unloslichen Kuckstamles (C - 50.5, H 0 5) 
2 7 g, (lurch nochmalige Rehalidlung 1 0 g Substanz gewonnen. Ausbeute 
17.3 O o  ber auf Gesa~ntsuhstan~ 

0 1195 g bbst. 0 1982 g CO, 0 071 3 g H,O 
C,Cf c + 5  2 I1 0 7 rhl 1 04 Ligtiinidhl 1 976 
2) Alka l i -Spal tung  bei 110--115O: 2 g Ficlitenliolzscliliff (1.88 g 

trockne Subst.) i t  urde niit 20 g Kalinnihj droxyd-Pulter verrieben und 
gedsnipft Die dunkelrotbiaune blase n urde 12 Stdn im Glycerinbade auf 
110 
auf deiii \Vasserbade erhitzt. 1)er durch Zentrifugieren gewonnene Ruckstand 
11 urde alkalifrei gem asdieii 

0 1453 g Sbst 
(;ef C 44 0, H G 5 Mlctliouvlmhl 0 h 2  O;,, I,lgnln7ahl 1 1 6 O ,  

3) 1)as nlkalisclie Zcntrifugat von 1 , vereinigt mit den ersten Wasch  assern, 
n urde iiiit Xtlianol gefallt 1)urcli Rehandlung mit Wasser m urden 2 Anteile 
erhalteri Die unlosliclie 1-erhiiidting n urde Lur Ehtfernung des Alkalis er- 

1150 erliitxt 1)arauf niircle mit 50 cciii '1Z'asser verdunnt und G Stdn 

Xusbeute 0 85 g (45 2 " lo) .  

0 2391 g LO, 0 Oh42 4 H,O 

~ 

z, L)ic 1,ifiiiiii-Bestimniuii~~~i wurt1t.n nnch IVi l l s t i i t t e r  rnit 42-proz. Salzsaure 
ausgefiihrt. 

8" 
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schopfend mit 1ieiBem Wasser extrahiert, hvobei ein weil3es Puh-er hinterblieh. 
Ausbeute 4.0 g Substanz (21 :I;). 

0.1327 g Sbst.: 0.2313 g CO,, 0.0777 g HzO. 
Gef. C 47.5, H 6.6. Methoxylzahl 3.1 O;,, 1,igtiinzahl 10. . lletlioxvlzahl des 

1,ignins 13.7 9:. 
Das niit Athanol aus  den1 alkalischen 1;iltrat gefallte, in verd. Alkali 

liisliche Produkt wurde durcli 5-nialiges Unifallen aus waI3r. 1,iisung niit 
Athano1 gereinigt (weil3es Pulver). Ausbeute 2.4 g xylan-alinliche Substanz 
(1 2.8 70). 

0.1 323 g (ber. auf nschefreie Sbst.) : 
0.2251 g CO,, 0.0679 g IIzO. 

c 46.4, €1 5.7. i\letl1ox ah1 2.8 YO, Ligninzahl 17.7 9;, , l\.lethoxylzahl des Ligtiins 
10.6 S;. 

berucksichtigt wi rde .  
Trotz vielfachen IJmfallerls blieh die  Substanz natrinni-lialti~, was bei der Analyse 

24. O t t o  Schales : Versuche mi t  3-Chlor-2-methyl-propen- ( 1 ) .  
iAus t l .  P1iarm;iholog. Insti tut  (1. T:niversitiit 'I'artu (Dorpat i ,  ISstl:ind.] 

(Bingegangen mi 12.  Ilezember IO.%.! 
.%us tertiiirein Butvlalkohol (I) erhalt man durcli Wasser-Abspaltung 

Isobutylen (11). Diese Ulriwandlung kanri in verschiedelister Weise vor- 
genominen werden, technisch z. B., indeni nian tertiaren Butylalkohol 
daiiipfformig bei 100 -1 500 iiber Tonsclierben leitet, die iiiit Phosphorsatire 
getrankt sind, iiii Laboratorium auf beyuemelll \TTege dadurch, dal3 man 
Oxalsaure auf Butylalkohol einwirken 1aBt l) . Bringt iiiari Isobutyleii mit 
Clilor zusammen, so entsteht, wie M. Scheschukow zeigte2), in gtter AUS- 
heute Isobutenylclilorid (I 11). Dieses 3 - C h l o  r - 2 - in e t  11 y 1- p r op e 11 ist als 
metliylsubstituiertes A411ylclilorid von Interesse. Es siedet bei 71 .5~---72.5O, 
also etwa gleich hoch wie Allylhrornid (71O). 

Obwohl mehr als 50 Jalire seit der erstmaligeii Herstellung des Isobutenyl- 
chlorids vergangen sind, ist nur sehr wenig iiher diese Substam bekaiint ge- 
worden. Synthesen, bei denen 111 als Keaktionspart!ier Verwendung f a d ,  
sind hisher riicht durcligefiihrt worden, abgeselieii yon der 1)arstellung des 
2.5-I)imethyl-liexadiens-(l.5) (IV), die S. Przyby tek3)  so vornahni, daB er 
Isobiitenylchlorid zusainnien riiit Natriuiii unct absol. k h e r  iiii zugesclimol- 
zenen Rohr 2-3 Mon. ( ! )  bei %0--50° stelieri lie1,I. 

'+ (CH,),C:CH, "I' + ClCEI,.C(CH,) :CH2 
I. XI. 111. 

CH, : C (CH3) CH, . CH, . C (CH,) : CH, CH, : C (CH ) . CH, . OH (CH,),CH . CHO 
117 .  TI. 

Die Rediiigungen, die P r z y b y t e k  fiir notweritlig eraclitete, uiii %ti den1 
Kohlenwasserstoff zu gelaiigen, lieRen vermuten, dd3 die Haftfestigkeit des 


