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99. Karl Freudenberg, Martin Meister und Erich Flickinger: 
Fichtenlignin (XVI. Mitteil. iiber Ligninl)) . 

‘Aus d Chem Institut d Universitat Heidelberg ] 
(Eingegangen am 27 Januar 1936 ) 

1) E in le i tung .  
Ausgehend von der Feststellung, daW das I,ignin aromatischer Katur 

ist z ) ,  konnte in friiheren Arbeiten ein Bauprinzip fur das Fichtenligniri auf- 
gestellt werden, das auf folgenden Vorstellungen beruht 3, : 

1) Das Lignin ist wie die anderen hochmolekularen Naturstoffe (Proteine, 
Polysaccharide, Catechin-Gerbstoffe) aus niedermolekularen Einheiten auf- 
gebaut, die im physiologischen Verlauf der Synthese primar nach eineni 
einheitlichen Bindungsprinzip, namlich durch Veratherung mit einander 
verknupft sind . 

2 )  Die als Bausteine dienenden Einheiten gehoren einer eng umgrenzten 
(huppe biocheniisch nahe verwandter Substanzen an; sie sind Derivate des 
3.4-Dioxyphenyl-propans. Die Seitenkette variiert zwischen den biocheniiscli 
gleichwertigen Formen I, I1 und 111, der Kern zwischen den nahe verwandten 
Typen des Vanillins (IV), des Piperonyls (V) und vielleicht des Isovanillins. 
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3)  Das Prinzip der Veratherung ist iiberlagert von einem sekundaren 
Kondensationsvorgang, der sich vielleicht zum Teil schon physiologisch in 
der lebenden Zelle, weiterhin postmortal in der Pflanze und bei der chemischen 
Behandlung wahrend der Isolierung vollzieht. Hierbei bilden sich Renzo- 
pyran- oder Benzofuran- Systerne. 

Die bisherigen Beobachtungen haben sich diesem Schema einfdgen 
lassen. Auch den Ergebnissen dieser Untersuchung halt es stand, und es 
scheint uns miiglich, durch eine in1 Rahmen der obigen Ausfiihrungen liegende 
speziellere Aussage eine Vereinfacliung vorzunehmen. Diese Anderung bezieht 
sich auf die Stelle der Seitenkette, die an der Atherbindung mit dem Phenol- 
hydroxyl der Nachbareinheit teilnimnit. Bisher wurde angenommen, dalJ 
das primare Hydroxyl des Typus I rnit dem Hydroxyl der Gruppe IV Ather- 
bindung eingeht. Der Grund war der, daW keine endstandigen Gruppen in 
der Seitenkette angetroffen wurden, die sich leiclit zu Carboxyl oxydieren 
lieBen Die Carbonylgruppen der Typen I1 und I11 sollteti durcli Konden- 
sation init benaclibartrn Renzolkernen ausgeschaltet sein 

Wir glauben heute, daB dieses Redenken nicht allzu schwer wiegt, und 
wollen versuchen, die Atherbindung ini Sinne der Schemata VI, TI1 und 
VIII zu eriirtern, meil hierdmch in allen 3 Pallen eine einheitliche Ver- 
kniipfungsart vorstellhar wird. 

I )  XV. Mitteil. : I:. 69, 1413 1036j. L’iir tiir A%usfiihruiig ciiizelner L’ersucht. tlanken 
wir den HEIrn. Dr. 15rich Rriopf und F r i t z  K l i n k .  

z ,  13. 62, 1554 i1020; uncl friihere Arheiteii. J, Tannin. Ccllulose. 1,iynin. Ilerlin 10.13 
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Die pliysiologisch oder postmortal verlaufende Kondensation zu Benzo- 
furan- oder Benzopyran-Systemen ist fur alle 3 Typen VI-VIII ohne weiteres 
verstandlich. VI kann einen Pyran- oder Furanring liefern. Das Vorkommen 
von VI nebst seinen Kondensationsprodukten halten wir nach wie vor fur 
moglich, es hat sich aber gezeigt, da13 man mit VII und VIII nebst ihren 
kondensierten Formen I X  und X zur Erklarung der alten und neuen Beob- 
achtungen auskommt. Hierzu treten als endstandige ( ?) Gruppen die des 
Piperonyls (V). 

Die Piperonylreste werden am abspaltbaren Formaldehyd erkannt*). 
Wir haben friiher 1.2% Formaldehyd gefunden. Unlangst hat E .  Hagg lund  
diese Zahl verdoppelt 6 ) .  Sie bedeutet, dal3 durchschnittlich jede 7. Einheit ein 
Fiperonyl-System ist. 

Daraus lal3t sich folgendes Bild von Fichtenlignin entwerfen: Ketten von 
du rchschn i t t l i ch  7 Einheitens) (einschliel3lich der Piperonylgruppe) 
werden zunachst durch atherbindung nach Art von VI (?), VII und VIII 
gebildet. Diese Vorstufe liegt vielleicht nocli im Primarlignin des jungen 
Holzes vor. Aber schon im Holze treten Kondensationen nach Art von I X  
und X hinzu ; postmortal und bei chemischen Bingriffen vermiigen die Carbo- 

4, 3. GO, 58 [1927]; GI, 1760 [1928]; GC, 262 [1933]. 
&) Zellstoff u. Papier 16, 570 [1936]. 
6 )  vergl. XIV. Mitteil., A .  618, 84 [1935], wo wir von 5.- 10 Einheiten gesprochen 

hahen. 
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nyle der Typen VII und VIII sowie die endstandigen Carbonyle von I X  und X 
weitere Kondensationen nach der eigenen Kette oder nach fremden Ketten hin 
einzugehen (9usbildung 3-dimensionaler Gebilde von hohem Molekular- 
gewicht) . 

2) Methyl ie rung  u n d  Oxyda t ion  des  d u r c h  Alkal i  aufgeschlossenen 
Lignins .  

In  der letzten Abhandlung wurde gezeigt, da13 durch gemaBigten Auf- 
schluB des isolierten Lignins mit heil3em Alkali, Methylierung der entstandenen 
Phenolgruppen und nachfolgende Oxydation die Ausbeutc an Veratrumsaure 
his 14 :& gesteigert werden kann gegeniiber den1 friiheren Verfahren, das in der 
energischen Kalischmelze und nachfolgenden Methylierung der entstandenen 
Protocatechusaure (ohne Oxydation) bestand und 10 %, Veratrumsaure (XI) 
ergab 6 ) .  Untcr den Oxydationsprodukten fand sich ferner Isohemipinsaure 
(XII) (4%) und eine hoher molekulare Saure @yo), die jetzt als Dehydro-  
d ive ra t run i sau re  (XIII) erkannt murde7). Diese Qaure laBt sich als Di- 
methylester leicht reinigen und wmde mit synthetischer Saure s, aus Dehydro- 
divanillin (XIV) identifiziert. 

Unter den Bedingungen der Oxydation wird die entstehendc Veratrum- 
saure teilweise verbrannt. Von 3 g der Saure erhielten wir bei diescr Behand- 
lung 2 g zuruck. Wenn daher ails Lignin 14 yo erhalten werden, so mdssen zu- 
nachst ungefahr 20 yo entstanden sein. Wahrscheinlich ist diese Schatzung 
noch zti niedrig 9), denn Vanillin oder Jsoeugenol, derselben Behandlung mit 
Alkali (170°), Methylierungs- und Osydationsmitteln unterworfen, liefern nur 
50 bzw. 55 yo der erwarteten Menge Veratrumsaure. Isohernipinsaure ist noch 
vie1 empfindlicher gegen Oxydationsmittel, wahrend Dehydro-diveratruni- 
saure nahezu ganz erhalten bleibt . Es kann unbedenklich ausgesagt werden, 
daB beim Abbau des Lignins von dern Gemisdi dieser Sauren zunachst das 
Mehrfache des Anteiles entsteht, der schliefilich isoliert wird und etwas uber 
20 yo betragt. 
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') Der damals angegebenen Veratroyl-nmeisensaure sind wir nicht w-ieder begegnet. 

s, s. weiter unten unter ,,Erdtmanscher Saure". 
H. Herissey  II. G. Doby, Journ. Pharmaz. et Cllim. r61 30, 289 119091. 
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Fur die Konstitution des Lignins ergeben sich durch die Auffindung der 
Dehydro-diveratrumsaure 2 Fragen : 1st die Diphenylbindung, die dieser Saure 
zugrunde liegt, bereits im 1,ignin vorgebildet oder entsteht sie erst wahrend des 
Abbaus? Entstammt die Isohemipinsaure der Dehydro-diveratrumsaure oder 
einem rnit dieser nicht zusanimenhangenden Bestandteile des Lignins ? Die 
erste Frage kann wahrscheinlich, die zweite mu13 rnit Bestimmtheit verneint 
werden. Dies geht aus folgenden Beobachtungen hervor. 

Das untersuchte Lignin war ails Holz mit einem Gemisch von Salzsaure 
und Phosphorsaure hergestellt 10). Hierbei kann keine Dehydrierung zweier 
Guajacyl-Kerne zum Diphenyl-Derivat stattgefunden haben. Dagegen ist dies 
moglich bei der jetzt folgenden Behandlung mit Kalilauge von 70% bei 17O0 
(l1iZ Stdn.) ; Resorcin liefert z. B. in der Kalischmelze ein Tetraoxy-diphenyl. 
Aus Eugenol, das wir zum Vergleich ebenso wie das Lignin rnit Alkali be- 
handelten, entstand allerdings kein Diphenyl-Derivat, das nach der Methylie- 
rung und Oxydation Dehydro-diveratrumsaure ergeben hatte. Vanillin ver- 
hielt sich ebenso. Dennoch halten wir eine solche Dehydrierung fur moglich, 
weil die Saure nur nach dem AufschluW des I,ignins mit Alkali beobachtet wird. 
Sie wird, wie unten gezeigt wird, weder aus Ligninsulfonsaure noch Lignin- 
thioglykolsaure nach anschliekiender Methylierung und Oxydation gewonnen. 

Weil vermutet wurde, d a B  der Zuftsauerstoff a-ahrend der Kochung mit Alkali 
auf das 1,ignin dehydrierend wirken konnte, wurde diese Kochung unter Stickstoff vor- 
genommen ; die Ausbeute an Uehydro-diveratrumslure war jedoch nach der Methylierung 
und Oxydation die gleiche. Dabei ist es gleichgiiltig, ob mit Diazomethan oder Dimethyl- 
sulfat und Alkali methyliert wird; der Wirkung des Alkalis bei der Methylierung verdankt 
das Diphenyl-Derivat demnach seine Rntstehung nicht. 

Somit kann durch diese Versuche nicht endgultig entschieden werden, ob 
die Diphenylbindung in einem Teil des Lignins vorgebildet ist, oder ob sie, 
was wahrscheinlich ist, erst wahrend der Behandlung rnit Alkali entsteht. 
Diese Frage verliert jedoch an Bedeutung, wenn man die geringe Menge 
bedenkt. Es lieki sich feststellen, daW die Dehydro-diveratrumsaure fast voll- 
standig erhalten bleibt, wenn sie der beim I,ignin angewendeten Behandlung 
rnit Alkali, sowie der nachfolgenden Methylierung und Oxydation unterworfen 
wird. Wir schliei3en daraus, dai3 wir nahezu alles im 1,ignin etwa vorkommende 
Diphenyl-Derivat in Gestalt dieser Saure erfassen murden ; sollte es also darin 
vorgebildet sein, so kann es nicht wesentlich mehr als 3 4 %  ausmachen. 

Wichtiger ist die Frage, ob die Isohemipinsaure wahrend der Oxydation 
des methylierten, alkalisch aufgeschlossenen Lignins ails Diphenyl-Derivaten 
entsteht . Zu diesem Zweck wurde Dime t 11 y 1 - d e 11 y d r o - d iv  a ni l l in  (Methy- 
lierungsprodukt von XIV) sowie Dehydro -d ive ra t rumsaure  unter den 
Bedingungen des Hauptversuchs oxydiert. In  beiden Fallen wurden 90 bzw. 
97% Dehydro -d ive ra t rumsaure  erhalten. Isohemipinsaure wurde nur in 
Spuren (< 1 %) angetroffen. Wenn also beimI,ignin-AufschluB die Isohemipin- 
saure dennoch durch Oxydation der Dehydro-diveratrumsaure oder eines diese 
gleichzeitig liefernden Diphenyl-Derivates entstande, so muBte sie von der 
10-100-fachen Menge Dehydro-diveratrumsaure begleitet sein. In  Wirklich- 
keit erhalten wir aus dem Lignin stets etwas mehr Isohemipinsaure als De- 
hydro-diveratrumsaure. Hierzu paat die weiter unten zu besprechende Beob- 

lo) Cellulosechcni. 7, 73 [1926 I Mit Kupferlosung hergestelltes Lignin verhQt 
sich ebenso. 
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achtung, da6 aus ine thyl ie r te r  Ligninsul fonsaure  iind ebensolcher 
T,igninthioglq.kolsjure durch Oxydatioii 1sohemipinsa.nre ohne  gleich- 
zeitige Rildung der Dehydro-direratrumsaure gewonnen wird. 

Die gefundene Dehydro-diveratrumsaure kann also einfach der Ausbeute 
an Veratrunisaure zugerechnet werden, wahrend die Isoheinipinsaure eiiier im 
isolierteii I,ignin vorgebildeten Anordnung XV entstammt. Die Menge dieses 
Bauelements wird unten erortert. 
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3 )  a t h y l i e r u n g  und  Oxyda t ion  des  du rch  Alkal i  aufgeschlossenen 
I, i g 11 i n s. 

Aus dem I,ignin, insbesondere gewissen Fraktionen der I,igninsulfonsaure. 
kiiniien bekanritlich geringe Mengen Vanillin herausgearbeitet werden. Dies 
ist der etwas unsichere Grund fur die hiialinie, daW alle oder die nieisten 
Benzolkerne des I,ignins ihr Methoxyl in 3-Stellung trageii. TJm diese Frage 
zu priifen, haben wir Lignin ,  wie oben angegeben, m i t  Alkal i  aufgeschlos-  
s en ,  a t h y l i e r t  und nun oxydier t .  I n  einer Ausbeute von 1Oyh des 
gesaniten Lignins wurde A t h y l a t h e r  - vani l l insat i re  (XVI) gewon- 
nenll). Daraus kann gefolgert werden, daR die aus Lignin diirdi Alkali- 
schmelze gewonnene Protocatechusaure (1 0 %) oder die nach schonenden~ 
alkalischen Aufschld3, verbunden mit Metliylierung und Oxydatioii, ent- 
stehende Veratruiiisiiure tatsachlich der Anordiiung XVII  entstaninit . Da- 
neben komint fur die Bildung der Veratrumsaure eiii Methylderivat der An- 
ordnung XVIII in Betracht, denn ein C-Atom in 5-Stellung wird leicht ab- 
gesprengt. Isohemipinsaure (XII) liefert z. B. bei der Kalischmelze reichliche 
Mengen an Protocatechusaure. 

4) Methyl ie rung  und  Oxyda t ion  der  I , igninsulfonsaure.  
Wenn Ligninsul fonsaure ,  die iiher das Chinoliiisalz gereiiiigt und 

elektrodialysiert ist, mit Diazomethan me thy l i e r t  und oxyd ie r t  wird, so 
entstehen 1-274 Vera t rumsaure  und gegen 1 yo Isohemipinsaiurel). 

Man kann aucli hier annehmen, dali, vor der Nethylierung und Oxydation 
etwa doppelt soviel zu Veratryl methylierbare Keste vorhanden sind, als der 
gefuiideiieii Veratrumsaure entsprechen. Bin Yeil der Erenzcatechin-Reste 
entsteht ohne Zweifel aus Piperonyl-Resten durch Abspaltung von Form- 
aldehyd wahrend der Sulfitierung. Ein anderer Teil kann durch Bufspalttng 
von Atherbindungen in Systciiien wie V I I  und V I l l  erklart werden. Die Iso- 
hemipinsiure entstammt Bausteiiien nacli Art von 1X und X, deren Sauerstoff- 
ring aufgespalten wird Linter gleiclizeitiger Rildung meiterer Phenolgrupperi. 
111 der Ligninsulfunsaiure kijnnen iiber 10 "" solcher Rausteine angenomnien 
werden. 
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5) 34 e t h y li e r u n g u n d 0 x y d a t i o n d e r  I, i gn i n t h i o g 1 y ko 1 s a u r  e. 
Vor einigen Jahren hat 3 r or  Holmb er  g einen eigenartigen AufschluB 

des Lignins gefunden12). Dieses wird dem Holzmehl teilweise entzogen, wenn 
man es mit Thioglykolsaure in heiWer verd. Salzsaure behandelt und die 
gebildete Lignin-thioglykolsaure mit Alkali herauslost . Es handelt sich dabei 
urn die Bildung von Thio-athern HC .S . CH,. CO,H, und zwar kijnnen his zu 
6 Mol. Thioglykolsaure in 7 Lignin-Einheiten C,, eintreten. Unser Praparat 
enthielt 4 Schwefel auf 7 C,,-Einheiten. Ligninthioglykolsaure enthalt Phenol- 
gruppen, die nebst den Carboxylen durch Diazomethan methyliert werden. 
Bei der Oxydation der nicht methylierten Ligninthioglykolsaure werden keine 
aromatischen Sauren gebildet. Aus dem Methylierungsprodukt entsteht jedoch 
ein Gemisch von 4 Veratrumsaure und 3 % Isohemipinsaure. Demnacli 
wird bei der Umsetzung mit Thioglykolsaure ein Teil der im Lignin vor- 
handenen Ather- und Ringsauerstoffatome als Phenolhydroxyl freigelegt. 

Dehydro-diveratrumsaure wurde bei diesem Abbauverfahren ebenso- 
wenig wie bei der Oxydation der methylierten Ligninsulfonsaure angetroffen. 
Sie entsteht, wie bereits erwahnt, nur nach dem alkalischen AufschluIj. 

6) Model lversuche f u r  die  E n t s t e h u n g  der  I sohemip insau re .  
Wenn aus der Atomgruppierung IX oder X Isohemipinsaure entstehen 

SOU, so mu13 zunachst der Ring aufgebrochen und das p-Hydroxyl freigelegt 
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12) X. 69, 115 [1936]. Hier auch altere Literatur iiber diesc Reaktion 
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werden, damit es rnetliyliert werden kann. Bin interessantes Model1 fur 
die Bildung und das Verhalten solcher Ringe ist das Oxydationsprodukt 
des Isoeugenols. dessen Konstitution neuerdings H. E r d t m a nI3) aufge- 
Mart hat. 

Die aus 2 Molekiilen Isoettgenol entstehende Verbindung XX oder S X I  
wird Dehydro-di- isoeugenol  genannt. Sie laat sich nach der Methylierung 
zu der Saure XXII  oxydieren, die wir Erdtmansche Saure nennen und von 
der Formel X X  ausgehend formulieren wollen. 

Bei der Oxydation liefert diese Saure ausschliefilich Veratrumsaure in 
einer Ausbeute bis zu 32 % des verwendeten Materials14) statt berechnet 53 yo. 

Wenn jedoch die Zrdtmansche Saure mit Alkali aufgesclilossen und mit 
Diazomethan nachbehandelt wird, so werden bei der Oxydation 21 yo Veratrum- 
saiure (statt berechnet 53 yo) und 5 yo Isohemipinsaure (statt 66 %) erhalten, 
wahrend aufgeschlossenes Lignin 14 yo Veratrumsaure und 4 % Isohemipin- 
same ergab. 

Uiiter den Bedingungen des Sulfit-Aufschlusses bildet die Er d t  mansche 
Saure eine losliche, nicht krystallisierende Sulfonsaure, der wir die Konstitution 
XXIII zuschreiben ; die Sulfonsaure liefert mit Diazomethan eine gleiclifalls 
amorphe Substanz, deren Analysenwerte, insbesondere das Methoxyl, auf 
XXIV zutreffen. 

C0,H >\ CO,H 

A 
CO,H 

A 

I I 
0. CH, 0. CH3 0.  CH, 
XXII. XXIII. XXIV. 

E r d t m ansche Saure. 

Das Mifilingen der Krystallisationsversuche 1ai3t sich ebenso wie bei den 
unten geschilderten Thioglykolsaure-Derivaten niit der Gegenm-art zweier 
asymmetrischer C-Atome rechtfertigen. 

Aus der Verbindung XXIV entsteht bei der Oxydation aufier Veratruni- 
same (17 yo statt 39 O/,) Isohenlipinsaure (4 yo statt 48 yo). 

Die Ubereinstiinmung niit niethylierter Ligninsulfonskure beLiiglich cler 
Isohemipinsaure ist unverkennbar, vor allem, wenn inan bedenkt, dafl 
in der Ligninsulfonsaure nur jede 3. bis 5. Gruppe sulfitiert und zur Bildung der 
Isohemipinsaure fahig ist . Die geringe Ausbeute an Veratrumsaure aus 
methylierter Ligninsulfonsaure crkliirt sich daraus, daB in dieser wenig 
endstandiges Veratryl enthalten ist. 

13) A. 603, 286 [1933>. 
H. E r d t m n n ,  1 c S 290; n-ir haheti 2 6 O : ,  gefundeii 
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Mit Thioglykolsaure und waoriger Salzsaure liefert die E r  dtmansche 
Saure XXII  ein Produkt, dessen Zusammensetzung und Alkaliverbrauch auf 
ein Gemisch der Verbindung XXV mit Ausgangsmaterial(l0: 3)  schliel3en la&. 
Nach der Behandlung mit Diazomethan entsteht eine methoxylreiche Ver- 
bindung XXVI, die sich zur Dicarbonsaure XXVII verseifen la&. 

CO,H CO,. CH, CO,. H 
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I ).0.CH3 A 1.0. CH, H/j,, . 0 . CH, 
/\ 
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I 
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I 
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XXVI. 

I 
0. CH, 

XXVII. 

Bei der Oxydation wurden aus der Saure XXVII 7.4% Veratrumsaure 
(statt 41 yo) und 3 % Isohemipinsaure (statt 51 yo) erhalten. Aus dem ent- 
sprechenden Lignin-Derivat wurden 4 yo Veratrumsaure und 3 % Isohemipin- 
saure erhalten. 

Die leichte Aufspaltung des Heterocyclus halten wir fur einen Hinweis auf die 
Formulierung XXII der E r  dtmanschen Saure als Oxydationsprodukt von XX. Nach 
XX gehort der Bruckensauerstoff einem a-Phenyl-carbinolather an, wahrend in einer 
aus XXI abgeleiteten Formulierung der Erd tmanschen Saure die Atherbindung von 
den Eenzolkernen Tveiter abgeriickt und daher voraussichtlich reaktionstrager ware 

Ob fur die Wechselwirkung zwischen Lignin und alkoholischer Mineralsaure die 
E r d t m a  nsche Saure ein geeignetes Modell ist, wird untersucht. 

7) Model lversuche von  Rror  Holmberg.  
Durch aufschluBreiche Versuche hat Bro r  Holmberg  gezeigt15), daW 

Phenyl-methyl-carbinol und Diphenyl-carbinol mit Thioglykolsaure, saurem 
Sulfit oder alkoholischer Mineralsaure unter gleichen Bedingungen wie das 
Lignin reagieren zu Verbindungen XXVIII (A = SCH,. COOH; S0,H; 
OC,H, usw.). Reachtenswert ist, daB nicht nur diese Carbinole selbst, sondern 
auch ihre Ather in Gegenwart von waoriger Mineralsaure mit Thioglykolsaure 
reagieren. Wir sind der Ansicht, daB durch diese Versuche ein Teil der Lignin- 
reaktionen erklart wird. 

I s )  Svensk kem. Tidskr. 57,  257 j19351; 58, 207 [l93G]; B. 69, 115 [1936] 
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8) Folgerungen  u n d  Zusammenfassung.  
In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Wi rkung  von Alkal i ,  

schwefl iger  S a u r e  und Thioglykolsaure  auf Lignin  zu deuten. 
Lignin, das niit Dimethylsulfat methyliert ist, liefert bei der Oxydation 

keine Isohemipinsaure, sondern nur 1-2 yo Veratrumsaure ; ein wenig groJ3er 
(4% bezogen auf den Ligninanteil) ist die Atlsbeute an Veratrumsaure bei 
der Oxydation von Holz, das nach K. Wi l l s t a t t e r  und E. C n g a r  
(Dissertat. des letzteren, Zurich 1914) mit Diazomethan methyliert ist. 

Mit Alkali entstehen aus Lignin bei 1700 Brenzcatecliin- oder Guajacyl- 
Tieste, die nach der Methylierung zu Veratrumsaure (14%) oxydiert werden. 
Schatzungsweise kann gesagt werden, daB 30 yo der Benzolkerne des Lignins 
durch Alkali in diesen Zustand gebracht werden. Unter diesen befinden sich 
die urspriinglichen Piperonyl-Reste, soweit sie endstandig sind; andere konnen 
einem atherartigen Baustein (nach Art von VI-VIII) entstaminen, weitere 
aus ringforrnigen Systemen wie IX und X nach Aufbruch des Ringes und der 
Kondensationsstelle 5. Die Menge der Isohemipinsaure, die auf dem gleichen 
Wege gefunden wird, ist zwar klein, aber der Vergleich rnit der beim Abbau der 
E r d t  nianschen Saure entstehenden lelirt, da13 selbst aus wenigen Prozenten 
isolierter Isohemipinsaure geschlossen werden darf, da0 grol3e Mengen, 
vielleicht die Halfte oder niehr aller Kerne des init Alkali aufgescldossenen 
Lignins in der Anordnung XXIX oder XXX vorliegen. Sie miissen aus 
Systemen wie IX oder X entstanden sein. 

I 
C C C HC . SO,H 

I A /\ 

‘I’ Y 
A )\ 1 1 l.o.cH3 1 i.0.CH3 

OH 

C.1 ).OH C.1 \/ l.O.CH, 
I I 

OH OH OH 
\ 

XXIX. XXX. &XxxI.  XXXII . 

Wenn nach dem alkalischen AufschluR nicht methyliert, sondern athyliert 
wird, so entsteht khylather-vanillinsatire. Daher muB ein groBer Teil der die 
Monocarbonsauren liefernden Reste ini alkalisch behandelten Lignin in Form 
von XXXI vorliegen. 

Die fur unsere Versuche verwendete Sulfitablauge war rnit Chinolin16) 
gefallt und elektrodialy~iert~~). In ihr tragt jede 3.  bis 5. Lignin-Einheit eine 
Sulfogruppe. E. Hagglund und E. G. Carlssonls) liaben festgestellt, dal3 
bei der Sulfitierung gleichzeitig Hydroxyl entsteht. Sie schlossen daraus auf 
die Aufspaltung einer Athylenoxyd-Gruppe oder eines sonstigen aliphatischen 

16) 13. 66, 262 [1933]. 
1’) A. 518, 70 [1935]. Von dieser Ligninsulfonsiure haben wir behauptet, daR sie 

ganz %on Naphthylamin gefallt wird, also kcine sogenannte 8-Ligninsulfonsaure ent- 
halt. Von anders hergestellter Sulfonsaure, die iibrigens bis zu 12 % Scliwefel enthalten 
kann, haben wir das nicht behauptet. Bs ist daher nicht zutreffend, w-enn H. H i h b e r t  
sagt (Journ. Amer. diem. Soc. 68, 340 [1936]), daB insere Ergebnisse im Widerspruch 
zu seinen und denen anderer Forscher stehen. Seine und unscre Praparate diirfen nicht 
unmittelbar verglichen werden. Im iibrigen scheint uns die Fallung der P-Saure durcli 
basisches Bleicaetat, wegen der viclen anwesenden Chlor-Ionen unzweckmaRig. 

18) Biocl1em. Ztschr. 257, 467 [1933]. 
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Qxyds. Spater konnten wir feststellenz), daB das freiwerdende Hydroxyl 
phenolisch ist. Die wenn auch in sehr geringer Menge aus methylierter Lignin- 
sulfonsaure isolierte Isohemipinsaure (1 %) und der Vergleich mit der E r d t m a n- 
schen Saure lassen uns annehmen, daW ein Teil der Sulfogruppen in Lignin- 
Systeme vom Typus IX, X oder ahnliche eingetreten ist unter Ringoffnung 
entsprechend der Reaktion XXII 3 XXIII der E r d t  manschen Saure. Da 
erfahrungsgemafi von den Isohemipinsaure liefernden Systemen (XXX) nur 
der 12. bis 15. Teil als Isohemipinsaure erfaL3t wird, kann angenommen 
werden, da13 12-15 [;<, der Benzolkerne der Ligninsulfonsaure in diesem 
Zustande (IXa und X a) vorliegen. Von Veratrurnsaure liefernden Resten 
sind nur einige Prozente in der Sulfonsaure vorhanden. Sie konnen zum 
'l'eil nach VlIa  und VIIIa entstehen. 

Diese Vorstellungen stehen im Einklang mit der Feststellung2), daB bei 
der Sulfitierung Phenolhydroxyl entsteht . Sie decken sich auch mit Versuchen 
von G.H. T o m l i n ~ o n u n d H . H i b b e r t ~ ~ ) .  Diese Autoren habengefunden, daB 
methylierte I,igninsulfonsaure mit schwachem Alkali beim Kochen (also etwas 
iiber 1000) einige Prozente Veratrumaldehyd liefert. Wir zweifeln nicht, daB 
der Aldehyd denselben freigelegten Brenzcatechin- und Vanillyl-Resten ent- 
stammt wie die von uns bei der Oxydation methylierter Ligninsulfonsaure 
angetroffene Veratrumsaure. Wenn ihre Ligninsulfonsaure niit starkereni 
Alkali (z. B. 25% KOH) mehrere Stunden gekocht wird20), so werden aus 
gewissen Fraktionen der Sulfonsaure bis zu 8 yo Vanillin erhalten, bezogen auf 
das in ihr enthaltene Lignin. Wir nehmen an, daW dieses Vanillin den bei der 
Sulfitierung freigelegten Vanillyl-Resten entstammt . Moglicherweise tritt aber 
unter der Wirkung des Alkalis auch Kettensprengung in Stellung 5 der konden- 
sierten Systeme (etwa IX oder X) ein, wodurch wie bei der energischen Ein- 
wirkung von Alkali auf Lignin selbst ( s .  oben) Vanillylreste freigelegt werden. 

E. Hagglund hat H i b b e r t s  Versuche bestatigtZ1) und wieH. H i b b e r t  
festgestellt, daB die Ausbeute an Vanillin von den eingetretenen Sulfogruppen 
abhangt. Die Forderung H. Hibbe r t s ,  daW die Sulfogruppe dem Vanillin 
bildenden Kern benachbart ist (XXXII) , erscheint uns iiberzeugend. Sie steht 
im Einklang mit der friiherl) und in dieser Arbeit entwickelten Vorstellung von 
der Aufspaltung der Cumaran- und Chroman-Systeme des Lignins sowie mit 
dem Verhalten der E r d t m a n schen Saure. 

Auch Br. Holmbergs  Modellversuche lassen auf den Eintritt der Sulfo- 
gruppe in Nachbarstellung zum Benzolkern schlieWenZ2). Wir halten nach 
allem die Ligninsulfonsaure fur ein Lignin-Derivat, in dem jede 3.  bis 5. Sauer- 
stoffbriicke in VII-X nach VII a-Xa reagiert hat. 23) 

Die Reaktionsprodukte VII a und VIII a konnen j e mit beiden Einheiten 
die von H. H i b b  e r t  geforderte Gruppierung XXXII bilden; die freigelegten 
Seitenketten in VIIa  und VIIIa vermogen Bisulfit lose zu binden, wie dies in 
der Ligninsulfonsaure der Fall ist. Ferner konnen sie sich mit Nachbarketten 

19) 1. c. unter 16). Die canadischen Autoren verwenden Ligninsulfonsaure andercr 

21) Zellstoff u. Papier 16, 570 [1936]. 
z z )  Auch beim Zimtaldehyd tritt mit Natriurnbisulfit die Sulfogruppe in Nachbar- 

23) vergl Sitzungsber. d. Heidelberger Akad d Wissensch 1928, 19 Abh , somie 

Herstellung als wir. z o )  offenbar ohne AusschluU des Luftsauerstoffs 

schaft zum Benzolkern ein. 

B. 62, 1823 [1929]; ferner XIV. und XV. Mitteil 

Berichte d. U. Chem. Gesellschaft Jahrg. LXX. 33 
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kondensieren. Wir glauben, daB derartige Kondensationsvorgange sich schon 
wahrend der Sulfitierung abspielen, vor allem aber bei der Bildung unliislicher 
Ligninsulfonsaure ails loslicher bei der Behandlung mit Mineralsaure. 

I I 
A I\ 

VIIa. 
/ 

VIIIa. 
0 

,/ IXa. C 
I 

/', 
I '  

XXXIII. H,C.O./ v - O .  CH3. 
0 

I 

Die Reaktion mit Thioglykolsaure ist ebenso aufzufassen. Die Analysen 
der I,igninthioglykolsaure und ihres Esters weisen darauf hin, daB von 7 Ein- 
heiten 2 wie die Erdtmansche Saure (XXV) und 2 wie Ho lmhergs  
Carbinole reagiert haben. Die Schemata IX und X enthalten Carbinole, 
die hieriiir geeignet sind. 

Uher die Reaktion zwischen alkohol. Mineralsaure und 1,ignin 1 a t  sich 
folgendes sagen. Veratherung von sekundarem, den1 Benzolkern benachbartem 
Hydroxyl in I X  und X ist nach den Verstichen von Bro r  Ho lmberg  moglich 
und verniutlich fur einen Teil der Umsetzung anzunehmen. Fur einen anderen 
Teil der Keaktion ist Umatherung unter Kettensprengung und Ringoffnung 
anzunehnien2*), denn es treten Phenolgruppen auf und offenbar verkleinert 
sich das Illolekiil. Tatsacblich liefert Methylalkohol-Lignin nach der MethT- 
lierung und Oxydation 10 Veratrumsaure und 3 Isohemipinsaure. 
Dal3 aul3er der Veratherung noch etwas anderes vor sich geht, 1aGt sich 
aus folgendem Versuch schlieBen : Wir haben isoliertes I,ignin mit starkem 
Alkali in der Kugelmiihle angeteigt und darin mit Benzylchlorid umge- 
setzt 2 5 ) .  Das entstandene Benzyl-lignin enthalt auf 5 Methoxyle 3-4 
Benzylgruppen ; offenbar sind alle sekundHren Hydroxyle umgesetzt, aber 
die tertiaren unberiihrt geblieben. Das Benzyl-lignin ist eine rahnlfarbene 
Substanz, die in allen Losungsmitteln unloslich ist. Benzylalkohol-Lignin 
dagegen, wie wir das Einwirkungsproulukt von Benzylalkohol und Mineral- 

z4) S .  69, 1422 Anm. L193G]; GG, 265 [1933], Cellulosechem. 12, 273 [1931]. Wir 
hnlten es nach wie vor nicht tiir ausgeschlosscn, daI3 Alkohole, Phenole usw. auch in 
tlen Kern kondensiert werden. 

Inzmisrhen h a t  S. H i l p e r t  Benzyl-lignin 
hesrhrir1)t.n ( S .  70, 108 119371). 

g5) Ausgefiihrt von Hm. V. Schn- indt  



Nr. 3/19371 Fichtenlignin ( X  VI . ) .  511 

saureZ6) auf Lignin nennen wollen, das sich bei 1000 aus Holz bildet, ist eine 
braune Substanz, die in Alkalien und verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln loslich ist. 

AuBer den bisher besprochenen Reaktionen konnen mit der hier vor- 
getragenen Vorstellung ohne weiteres die Farbreaktionen des Lignins und 
seine Neigung zur Verzweigung (3-dimensionale Anordnung im isolierten 
Lignin) erklart werden. Vor allem fiigt sich aber diesem Schema ohne Miihe 
das Buchenlignin ein, dessen Bauelement vom Syringa-Typus (XXXIII) , das 
darin neben Vanillin-Resten vorkommt, nur in einer atherartigen Kette Platz 
findet . Ware die Kernkondensation das einzige und primare Verkettungs- 
prinzip, so miiBte fur das Bnchenlignin eine andere Art der Verkettung als im 
Fichtenlignin gesucht werden. 

Eie Schwierigkeit der Ligninchemie besteht darin, daB Lignin bald in 
Gestalt nieder-molekularer Abbauprodukte, bald in hochkondensierter Form 
auftritt . Mit primarer Verkettung der Einheiten durch Atherbindung und 
nachfolgender Kondensation lassen sich die Ubergange von genuinem Lignin 
zum isolierten sowie das immer mehr zu "age tretende verschiedenartige Ver- 
halten dieser Stufen erklaren. 

Im Rahmen unserer bisherigen Vorstellungen bedeutet das hier Vor- 
getragene eine Einschrankung, indem lediglich eine bestimmtere Aussage uber 
das an der Atherbindung beteiligte Carbinol gemacht wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Die meisten Versuchsergebnisse sind bereits im Vorstehenden angefuhrt, 

so da13 hier nur wenige Einzelheiten beschrieben werden miissen. 

AufschluB m i t  Alkal i ,  Methyl ie rung  und  Oxydat ion .  
10 g getrocknetes S alzs a u r  e-P ho  s p  ho  r s a u r  e-Li gn in  aus Fichtenholz 

werden mit 40ccm Wasser ubergossen und nach Zugabe von 9Og Kalium- 
hydroxyd unter Riickflul3 gekocht. Die Temperatur betragt 170O. In der 
ersten halben Stunde schaumt die Masse stark2', , dann bilden sich Kalisalze, die 
obenauf schwimmen und durch haufiges Schiitteln mit der Lauge in Beriihrung 
gebracht werden. Nach 90 Min. laBt man auf 130° erkalten, giel3t die Lauge 
ab und lost den Riickstand in 200 ccm Wasser. Die Fliissigkeiten werden 
wieder vereinigt und bleiben dabei klar. Bei 60-70° werden unter gutem 
Turbinieren 140 ccm Dimethylsulfat eingetropft, bis die Losung sauer gegen 
Kongo reagiert. Dabei scheidet sich das Methylprodukt ab, die Mutterlauge 
enthalt nichts von Bedeutung und wird verworfen. Das Methylprodukt wiegt 
8-9g und wird 2-ma1 mit heil3em Wasser gewaschen. Es wird bei 1000 
getrocknet und in 150 ccm Essigester gelost. Ein kleiner Teil, der darin 
gelassen wird, bleibt ungelost. Hierzu wird atherisches Diazomethan aus etwa 
35 g Nitrosomethylurethan gegeben, bis nach 24 Stdn. noch ein UberschuB an 
Diazomethan wahrnehmbar ist. Die methylierte Masse ist jetzt bis auf einen 
kleinen Rest in Benzol oder Chloroform loslich. Sie wird in Aceton gelost, in 
1 1 Wasser eingegossen und nach der friiher beschriebenen Art l) oxydiert und 
auf Veratrum- und Isohemipinsaure verarbeitet. Die in Aceton und heiBem 

z 6 )  Geeignet ist auch Toluolsulfonsaure. 
2') Hierbei werden 290 ccm U'asserstoff entmickelt. Dies ist die 16-fache Menge 

des Wasserstoffs, der bei der Bildung von 0.3 g Diphenyl-DeriTat zu erwarten ist. 
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Wasser kaum liisliche D e h  y d r  0-  diver  a t  riims a u r  e wird mit Diazomethan 
methyliert und der Fhter atis Nethano1 umkrystallisiert. Schmp. 132O (Misch- 
probe ; MoL-Gew. in Campher 380,385 statt 390). Das Vergleichspraparat mwde 
aus Dehydro-divanillin nacli K. Elbs und H. I,erch2*) nach Reinigung und 
Methylierung nach K. Maurer  und B. Schiedt") durch Oxydation nach 
H. Hgrissey und G. Doby6) bereitet. 

D eh y d r  o - diver  a t  r umsaur  e-  a t  h y les t e r aus der Saure mit Diazo- 
athan. Rrystalle aus Methanol, Schmp. (Mischprobe) 125-1260, 

4.710 mg Sbst. : 10.910 mg CO,, 2.630 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.13, H 6.25. Cef. C 63.17, H 6.25. 

Wenri niit Alkali bei 160 oder 180O 30 Min. verkocht wird, ist die Ausbeute 
an Isohemipinsaure uncl Dehydro-diveratstixrisaure geringer. Die sicherste 
Reinigung und Identifizierung der Veratrunisaure (Schmp. 1810) und Isohemi- 
pinsaure (Schmp. 253-254O) geschieht iiber die Methylester (Schmp. 62O bzw. 
580). Die Mischprobe ist entscheidend. Das Gemisch beider Ester sintert und 
erweicht von 350 an und ist bei 50° klar geschmolzen. Veratrunisaure-methyl- 
ester siedet bei 126Oj0.3 mni. 

Mit Isovanillinsaure (Schmp. 250O) und Piperonj-lsaure (Sclimp. 228O) gibt 
Isohemipinsaure eine starke Schrnelzpunktserr~iedrig~ing. 

3 -Met ho x y - 4 - a t  h o x y - b en z o e s a u r e a u s I, i g ni n. 
Nach dem alkalischen AufschluB von 10 g Fichtenligniii wurde zuerst mit 

Diathylsulfat, dann mit Diazoathan athyliert. Bei der Oxpdation wurde mehr 
Permanganat verbraucht als beim Methyl-Derivat, trotzdem blieben 4.2 g 
unangegriffen im Braunstein zuriick. Das Reaktionsprodukt war in warmem 
Benzol liislich. Es wurde mit sehr wenig kaltem Acetonitril angeriihrt. Dabei 
blieben 0.53 g fast reiner Substanz zuriick, die ails Acetonitril umkrystallisiert 
wurden. Schmp. 195-196O (Mischprobe). 

B thy le s t e r  : Aus Vanillinsaure oder der obigen SBuse rnit Diazoathan. 
Sdp.,.,, looo. Der Ester wurde mit Sodalosung gewaschen und atis Methanol- 
Wasser umkrystallisiert. Nadeln. Schmp. 50-510 (Xischprobe). 

4.700 mg Sbst. : 14.520 mg AgJ : ber. AgJ 14.75 mg. 

Methyles te r :  DieSaure vom Schmp. 195-196O ausLignin oder Vanillin- 
saure wurde mit Diazomethan methyliert, der Ester destilliert und aus Ligroin 
umkrystallisiert. Schmp. 81-82O (Mischprobe). 

3.890 mg Sbst.: 13.290 nig AgJ; ber. AgJ 13.02 mg. 

M e t h y l i  e r  u n g u n d 0 x y d a t i o n d e r Li g n i ns ul f o n s a u r e. 
Die iiber das Clkolinsalz gereinigte Sulfonsaure wurde getrocknet, fein 

zerrieben und mit atherischexn Diazomethan iibergossen. Sie ging dabei nur 
teilweise in Losung. Beim Verdunsten blieb eine in Wasser unlijsliche Masse 
zuriick, die sich in warmem Alkali loste. Nachdem nahezu neutralisiert war 
(Grunfarbung von Bromthymolblau) wurde oxydiert. Weiterarbeit wie oben. 

2s) Journ. prakt. Chem. [2] 93, 1 [1936]. a8) cbenda 144, 41 [1935]. 
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Met h y li e r u n  g u n  d 0 x y d a t i on d e r I, i g n i  n t h i o g 1 y k o 1s au r e. 
Die feingepulverte, nach Bror  Holmberg  hergestellte Saure wurde unter 

atherischem Diazomethan zu einer klebrigen Masse. Sie wurde haufig durch- 
geruhrt, nach AbgieBen des Athers rnit warmem Wasser behandelt, nach dem 
Erkalten und Erstarren in der Kugelmuhle fein gemahlen, erneut methyliert 
und durch warmes Wasser wieder in den festen Zustand gebracht. Dieser 
Ester ist noch heller als die Ligninthioglykolsaure selbst, die rahmfarben ist. 

2 Praparate verschiedener Darstellung wurden analysiert: I. S 7.81 yo, 
OCH, 23.37%. 11. S 7.85%, OCH, 23.92%. Unter den im Kapitel 6 ge- 
gebenen Voraussetzungen werden berechnet S 7.7 % und OCH, 22.4 yo. 

Fur die Ausbeute an Spaltstucken ist es gleichgultig, oh man den alkali- 
unloslichen Ester oder die daraus hergestellte Same oxydiert. 

Fur die nicht methylierte Ligninthioglykolsaure werden unter den 
gleichen Voraussetzungen berechnet S 8.1, CCH, 11.7; gef. S 8.7, OCH, 11.7. 

M o d el Iv e r su ch  e mi  t E r d t m a ns  c h e r S au  r e. 
Die Saure wurde aus Alkohol, dann aus Eisessig oder Essigester um- 

krystallisiert. Schmp. 134O. 
Aufschluf3 m i t  Alkal i :  Der Versuch wurde nach der alten Vorschriftl) 

des Lignin-Aufschlusses durchgefuhrt . Zur Schmelze von 20 g Kaliumhydroxyd 
und 3 ccm Wasser wurden im Eisentiegel 2 g der angefeuchteten Saure ge- 
geben, dann wurde innerhalb von 15 Min. auf 2100 erhitzt und 4 Min. bei 
dieser Temperatur belassen. Ehe die Masse erstarrte, wurden bei 125O 14 ccm 
Waszer zugegeben, jetzt wurde bei 60-700 niit 45 g Dimethylsulfat methyliert. 
Die gegen Kongo gerade saure Losung wurde rnit 10 ccm 2-n. Schwefelsaure 
versetzt und ausgeathert und der olige Ather-Ruckstand mit Diazomethan 
behandelt. Nach Verjagen des Athers wurde mit 200 ccm Wasser aufgeriihrt 
und wie oben oxydiert. 0.2 g waren unangegriffen im Braunstein geblieben. 
Ausbeute 0.38 g Veratrumsaure, 0.090 g Isohernipinsaure. 

Sul f i t i e rung:  Am besten arbeitet man mit Mengen von 1 g .  Eine 
Losung von 4 g SO, und 1.4 g NaOH in 100 ccm Wasser wurde mit 1 g der Saure 
bei 130° 46 Stdn. geschiittelt. Die Saure ging fast ganz und ohne Schwefel- 
Abscheidung in Losung. Fur die Methylierung war es vorteilhafter, die Salze 
zu vermeiden. 1 g wurde mit 100 ccm Wasser und 4 g SO, in Gegenwart einer 
Spur Kupferpulver ebenso behandelt. Ungelost blieb etwas rotbraunes, mit 
Schwefel und Kupfersulfid vermengtes Harz. Ohne Zusatz von Kupfer war die 
Schwefel-Abscheidung starker. 

Das Filtrat wurde entgast und mit Bariumhydroxyd, das die Sulfonsaure 
nicht niederschlagt, von Spuren von Schwefelsaure befreit. Das eingetrocknete 
Filtrat lief3 eine sprode, rotliche Masse zuriick, die leicht in Alkohol, schwer in 
Ather loslich war. Mit atherischem Diazomethan loste sich die Hauptmenge, 
der Ather wurde verdampft und der Ruckstand nochmals mit Diazomethan 
behandelt. Aus 4 Ansatzen wurden 3.1 g einer fast weiGen, amorphen Substanz 
gewonnen. 

C2,H2,0,S (XXIV). Ber. S 6.83, OCH, 39.74. Gef. S 6.56, OCH, 38.71. 
Zur Oxydation wurde rnit heisem Alkali verseift, nahezu neutralisiert und 

wie oben rnit Permanganat behandelt. 
E r d t m a n s c h e  S a u r e  u n d  Thioglykolsaure :  3 g der Saure und 3 g 

Thioglykolsaure wurden mit 35 ccm 2-n. Salzsaure 4 Stdn. auf 100O erhitzt. 
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Die anfanglich dicke Paste ging dabei schon innerhalb 15 Min. in ein beweg- 
liches 01 iiber. Nach dem Erkalten wurde abgegossen, 3-mal niit Wasser aus- 
gekocht, in Xatriunibicarbonat gelost und in verd. Salzsaure eingegossen. 
Farblose Flocken. 2.9 g. 

0.0118 g Sbst. verbraucht. 0.53 ccm n,/,,-NaOH. 

Gcf. S 5.69, OCH, 22.29, ccrn ?$-NaOH/g 4.50. 
c~lI~z,o"s (XXV).  Rer. ,, 7.35, ,, 21.33, 4.59. 
Gemisch von 1OxXXV u. 3 xXXII. ,, ,, 5.94, ,, 22.43, 4.82. 

Mit atherischem Diazomethan entstand eine klare Lasung. Beim Ver- 
dampfen blieb ein 01, das mit warinem Wasser gewaschen wurde und 
erstarrte. 

C,,H,,O,S (XXVI). Ser. S 6.69, OCH, 38.92. Gef. S 5.49, OCH, 36.56. 

Auch hier lag ein Gemisch mit schwefelfreier Substanz vor. Mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge entstand eine I,&ung, die nach Verj ageii des Methanols 
beim Ansauern eine klebrige Nasse bildete, die nach AbgieBen des Wassers in 
Ather aufgenommen und niit heiBem Wasser gewaschen wurde. 

C,,H,,O,S (XXVII ) .  Rer. S 7.11, OCE-I, 27.56. Gcf. S 7.01, OCH, 27.76. 
18.8 mg.,vcrbraucht. 0.82 ccm nllO-NaOH. 
Fur 2 Aquivalente gef. 458; ber. 450. 
4 g des letzteren Produktes narden oxydiert. 0.2 g blieben unverandert. 

Ausb. 0.28 g Vera t rumsaure  und 0.10 g I sohemipinsaure ,  die beide iiber 
ihre Methylester identifiziert wurden. 

Der Zel l s tof f -Fabr ik  Waldhof sprechen wir unseren aufrichtigen 
Dank fur die TJnterstiitzung der Arbeit aus. 

100. R. S.  Hilpert und 0. Peters:  Uber den alkalischen Abbau des 
Fichtenholzes, 11. Mitteil. 

[Axis d. Iusti tut  fur chem. Teclinologie d. Techn. Hochschulc Braunschweig ] 
(Eingegangen ain 16. Februar 1937 .) 

\Vie wir kiirzlich mitgeteilt habenl) , 1aJ3t sich Fichtenholz so abbauen, 
dal3 methoxylhaltige Substanzen rriit Kohlehydratcharakter entstehen, die 
bei der Behandlung mit Sauren Lignin bilden. Um den Kohlehydratcharakter 
der Spaltungsprodukte weiter festzulegen, haben wir sie benzyliert. Es ist 
uns dabei gelungen, die Substanz des Fichtenholzes bis auf einen geringen 
Riickstand in einen Benzylather iiberzufiihren, der in Alkohol-I3enzol lbslich 
ist. Bei unseren friiheren Versuchen hatten wir mit 35-proz. Alkali2) ge- 
arbeitet, wnbei nur eiii Drittel des Reaktionsproduktes in Benzol-Alkohol 
liislich geworden war. Die Elementarzusammensetzung des losliclien Benzyl- 
athers weicht von der des nichtlijslichen nur wenig ab, so da13 wir den S c h l d  
ziehen niiissen, daB diese Losliclikeit weniger von dem Benzylierungsgrad 
als von dem inneren Zusammenhang des Molekiils herriihrt. Die Blbglichkeit, 
solche Aggregate aufzuspalten, hangt also wesentlich von der Konzentration 
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