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99. Karl Freudenberg, Martin Meister und Erich Flickinger:
Fichtenlignin (XVI. Mitteil. iiber Lignin?)).
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 27. Januar 1936.)
1) Einleitung.

Ausgehend von der Feststellung, daf das Lignin aromatischer Natur
ist?), konnte in fritheren Arbeiten ein Bauprinzip fiir das Fichtenlignin auf-
gestellt werden, das auf folgenden Vorstellungen beruht?):

1) Das Lignin ist wie die anderen hochmolekularen Naturstoffe (Proteine,
Polysaccharide, Catechin-Gerbstoffe) aus niedermolekularen Einheiten auf-
gebaut, die im physiologischen Verlauf der Synthese primir nach einem
einheitlichen Bindungsprinzip, nidmlich durch Veritherung mit einander
verkniipft sind.

2) Die als Bausteine dienenden Einheiten gehoren einer eng umgrenzten
Gruppe biochemisch nahe verwandter Substanzen an; sie sind Derivate des
3.4-Dioxyphenyl-propans. Die Seitenkette variiert zwischen den biochemisch
gleichwertigen Formen I, IT und ITI, 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 Verdtherung ist tiberlagert von einem sekundidren
Kondensationsvorgang, der sich vielleicht zum Teil schon physiologisch in
der lebenden Zelle, weiterhin postmortal in der Pflanze und bei der chemischen
Behandlung withrend der Isolierung volizieht. Hierbei bilden sich Benzo-
pyran- oder Benzofuran-Systeme.

Die bisherigen Beobachtungen haben sich diesem Schema einfiigen
lassen. Auch den Ergebnissen dieser Untersuchung hilt es stand, und es
scheint uns moglich, durch eine im Rahmen der obigen Ausfithrungen liegende
speziellere Aussage eine Vereinfachung vorzunehmen. Diese Anderung bezieht
sich auf die Stelle der Seitenkette, die an der Atherbindung mit dem Phenol-
hydroxyl der Nachbareinheit teilnimmt. Bisher wurde angenommen, dall
das primire Hydroxyl des Typus I mit dem Hydroxyl der Gruppe IV Ather-
bindung eingeht. Der Grund war der, daB keine endstindigen Gruppen in
der Seitenkette angetroffen wurden, die sich leicht zu Carboxyl oxydieren
lieBen. Die Carbonvlgruppen der Typen II und III sollten durch Konden-
sation mit benachbarten Benzolkernen ausgeschaltet sein.

Wir glauben heute, dall dieses Bedenken nicht allzu schwer wiegt, und
wollen versuchen, die Atherbindung im Sinne der Schemata VI, VII und
VIII zu erdrtern, weil hierdurch in allen 3 Fillen eine einheitliche Ver-
kniipfungsart vorstellbar wird.

1y XV. Mitteil.: B, 69, 1415 [1936]. Fiir die Ausfiihrunyg cinzelner Versuche danken
wir den HHrn. Dr. Iirich Knopf und Fritz Klink,

%) B. 62, 1554 (1929) und frilhere Arbeiten.

3) Tannin, Cellulose, Iignin, Berlin 1933.



Nr. 3/1937] Fichtenlignin (XVI.). 501

| | |

8 () )
.0.CH ).O.CH .0.CH
H,C.0H Y ? HCO \’ ’ B,C.CO N ®
HC.0H O Hg'c\ 0 HC O
}IC/ HC N\
/'\ I\\ l\/j.O.CH;,,
.. - '
\I/.o.cng \l/.O.CH3 4
2w 2 v VIIL
| |
() ()
10.C” H,C.COH
e O HC—O0
me” A
|
A l/f.o.CH3 5
0 IX. X
/

Die physiologisch oder postmortal verlaufende Kondensation zu Benzo-
furan- oder Benzopyran-Systemen ist fiir 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 fiir
moglich, es hat sich aber gezeigt, dal man mit VII und VIII nebst ihren
kondensierten Formen IX und X zur Erkldrung der alten und neuen Beob-
achtungen auskommt. Hierzu treten als endstindige (?) Gruppen die des
Piperonyls (V).

Die Piperonylreste werden am abspaltbaren Formaldehyd erkannt?).
Wir haben frither 1.29, Formaldehyd gefunden. Unlingst hat . Higglund
diese Zahl verdoppelt?). Sie bedeutet, daB durchschnittlich jede 7. Einheit ein
Piperonyl-System ist.

Daraus 148t sich folgendes Bild von Fichtenlignin entwerfen: Ketten von
durchschnittlich 7 Einheiten®) (einschlieflich der Piperonylgruppe)
werden zunidchst durch Atherbindung nach Art von VI (?), VII und VIII
gebildet. Diese Vorstufe liegt vielleicht noch im Primirlignin des jungen
Holzes vor. Aber schon im Holze treten Kondensationen nach Art von IX
und X hinzu; postmortal und bei chemischen Eingriffen vermégen die Carbo-

5 B. 60, 58 [1927]; 61, 1760 [1928]; 66, 262 [1933].

% Zellstoff u. Papier 16, 570 [1936].

%) vergl. XIV. Mitteil,, A. 518, 84 [1935], wo wir von 5—10 Einheiten gesprochen
haben.
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nyle der Typen VII und VIII sowie die endstdndigen Carbonyle von IX und X
weitere Kotidensationen nach der eigenen Kette oder nach fremden Ketten hin
einzugehen (Ausbildung 3-dimensionaler Gebilde von hohem Molekular-
gewicht).

2) Methylierung und Oxydation des durch Alkali aufgeschlossenen
Lignins.

In der letzten Abhandlung wurde gezeigt, dall durch gemiBigten Auf-
schluf} des isolierten Lignins mit heillem Alkali, Methylierung der entstandenen
Phenolgruppen und nachfolgende Oxydation die Ausbeute an Veratrumsiure
bis 14 %, gesteigert werden kann gegeniiber dem fritheren Verfahren, das in der
energischen Kalischmelze und nachfolgenden Methylierung der entstandenen
Protocatechusdure (ohne Oxydation) bestand und 109, Veratrumsdure (XI)
ergab%). Unter den Oxydationsprodukten fand sich ferner Isohemipinsiure
(XTI) (4%) und eine hdher molekulare Saure (39,), die jetzt als Dehydro-
diveratrumsdure (XIII) erkannt wurde?). Diese Sdure 148t sich als Di-
methylester leicht reinigen und wurde mit synthetischer Sdure®) aus Dehydro-
divanillin (XIV) identifiziert.

Unter den Bedingungen der Oxydation wird die entstehende Veratrum-
sdure teilweise verbrannt. Von 3 g der SAure erhielten wir bei dieser Behand-
lung 2 g zuriick. Wenn daher aus Lignin 14 %, erhalten werden, so iniissen zu-
nichst ungefahr 209, entstanden sein. Wahrscheinlich ist diese Schatzung
noch zu niedrig?), denn Vanillin oder Isoeugenol, derselben Behandlung mit
Alkali (170%), Methylierungs- und Oxydationsmitteln unterworfen, liefern nur
50 bzw. 559, der erwarteten Menge Veratrumsiure. Isolhemipinsiure ist noch
viel empfindlicher gegen Oxydationsmittel, wihrend Dehydro-diveratrum-
siure nahezu ganz erhalten bleibt. Es kann unbedenklich ausgesagt werden,
dafl beim Abbau des Lignins von dem Gemisch dieser Sduren zunichst das
Mehrfache des Anteiles entsteht, der schlieBlich isoliert wird und etwas iiber
209, betrigt.
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?) Der damals angegebenen Veratroyl-ameisensiure sind wir nicht wieder begegnet.
) H. Herissey u. G. Doby, Journ. Pharmaz. et Chim. [6] 80, 289 [1909].
%) s. weiter unten unter , Erdtmanscher Siure®,
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Fiir die Konstitution des Lignins ergeben sich durch die Auffindung der
Dehydro-diveratrumsiure 2 Fragen: Ist die Diphenylbindung, die dieser Sdure
zugrunde liegt, bereits im Lignin vorgebildet oder entsteht sie erst wiahrend des
Abbaus? FEntstammt die Isohemipinsdure der Dehydro-diveratrumsiure oder
einem mit dieser nicht zusammenhingenden Bestandteile des Lignins? Die
erste Frage kann wahrscheinlich, die zweite muf3 mit Bestimmtheit verneint
werden. Dies geht aus folgenden Beobachtungen hervor.

Das untersuchte Lignin war aus Holz mit einem Gemisch von Salzsiure
und Phosphorsiure hergestellt'®). Hierbei kann keine Dehydrierung zweier
Guajacyl-Kerne zum Diphenyl-Derivat stattgefunden haben. Dagegen ist dies
mdglich bei. der jetzt folgenden Behandlung mit Kalilauge von 70%, bei 170°
(11/, Stdn.); Resorcin liefert z. B. in der Kalischmelze ein Tetraoxy-diphenyl.
Aus Eugenol, das wir zum Vergleich ebenso wie das Lignin mit Alkali be-
handelten, entstand allerdings kein Diphenyl-Derivat, das nach der Methylie-
rung und Oxydation Dehydro-diveratrumsiure ergeben hitte. Vanillin ver-
hielt sich ebenso. Dennoch halten wir eine solche Dehydrierung fiir méglich,
weil die Sdure nur nach dem Aufschluf des Lignins mit Alkali beobachtet wird.
Sie wird, wie unten gezeigt wird, weder aus Iigninsulfonsiure noch Lignin-
thioglykolsiure nach anschliefender Methylierung und Oxydation gewonnen.

Weil vermutet wurde, dafl der Luftsauerstoff wihrend der Kochung mit Alkali
auf das Lignin dehydrierend wirken kénnte, wurde diese Kochung unter Stickstoff vor-
genommen; die Ausbeute an Dehydro-diveratrumsiure 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 Entstehung nicht.

Somit kann durch diese Versuche nicht endgiiltig entschieden werden, ob
die Diphenylbindung in einem Teil des Iignins vorgebildet ist, oder ob sie,
was wahrscheinlich ist, erst wihrend der Behandlung mit Alkali entsteht.
Diese Frage verliert jedoch an Bedeutung, wenn man die geringe Menge
bedenkt. Xs lieB sich feststellen, dall die Dehydro-diveratrumsiure fast voll-
stindig erhalten bleibt, wenn sie der beim ILignin angewendeten Behandlung
mit Alkali, sowie der nachfolgenden Methylierung und Oxydation unterworfen
wird. Wir schlieBen daraus, dal wir nahezu alles im Lignin etwa vorkommende
Diphenyl-Derivat in Gestalt dieser Saure erfassen wiirden; sollte es also darin
vorgebildet sein, so kann es nicht wesentlich mehr als 3—4 9%, ausmachen.

Wichtiger ist die Frage, ob die Isohemipinsdure wihrend der Oxydation
des methylierten, alkalisch aufgeschlossenen Lignins aus Diphenyl-Derivaten
entsteht. Zu diesem Zweck wurde Dimethyl-dehydro-divanillin (Methy-
lierungsprodukt von XIV) sowie Dehydro-diveratrumsiure unter den
Bedingungen des Hauptversuchs oxydiert. In beiden Fillen wurden 90 bzw.
979% Dehydro-diveratrumsiure erhalten. Isohemipinsiure wurde nur in
Spuren (<<19%) angetroffen. Wenn also beim Iignin-Aufschlufl die Isochemipin-
sdure dennoch durch Oxydation der Dehydro-diveratrumsiure oder eines diese
gleichzeitig liefernden Diphenyl-Derivates entstinde, so miilte sie von der
10—100-fachen Menge Dehydro-diveratrumsiure begleitet sein. In Wirklich-
keit erhalten wir aus dem Lignin stets etwas mehr Isohemipinsdure als De-
hydro-diveratrumséure. Hierzu pafit die weiter unten zu besprechende Beob-

19 Cellujosechem. 7, 73 {1926]. Mit Kupferldsung hergestelltes Lignin verhilt
sich ebenso.
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achtung, dall aus methylierter Ligninsulfonsiure und ebensolcher
Ligninthioglykolsidure durch Oxydation Isohemipinsiure ohne gleich-
zeitige Bildung der Dehydro-diveratrumsiure gewonnen wird.

Die gefundene Dehydro-diveratrumsiure kann also einfach der Ausbeute
an Veratrumsiure zugerechnet werden, wihrend die Isohemipinsiure einer im
isolierten Lignin vorgebildeten Anordnung XV entstammt. Die Menge dieses
Bauelements wird unten erortert.
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3) Athylierung und Oxydation des durch Alkali aufgeschlossenen
Lignins.

Aus dem Lignin, insbesondere gewissen Fraktionen der Ligninsulfonsaure,
koénnen bhekanntlich geringe Mengen Vanillin herausgearbeitet werden. Dies
ist der etwas unsichere Grund fiir die Annahme, dafl alle oder die meisten
Benzolkerne des Lignins ihr Methoxyl in 3-Stellung tragen. Um diese Frage
zu priifen, haben wir Liignin, wie oben angegeben, mit Alkali aufgeschlos-
sen, dthyliert und nun oxydiert. In einer Ausbeute von 109, des
gesamten ILignins wurde Athylither-vanillinsiure (XVI) gewon-
nen'). Daraus kann gefolgert werden, dall die aus Lignin durch Alkali-
schimelze gewonnene Protocatechusdure (109%) oder die nach schonendem
alkalischen Aufschluf3, verbunden mit Methylierung und Oxydation, ent-
stehende Veratrumsiure tatsachlich der Anordnung XVII entstammt. Da-
neben kommt fiir die Bildung der Veratrumsiure ein Methylderivat der An-
ordnung XVIII in Betracht, denn ein C-Atom in 5-Stellung wird leicht ab-
gesprengt. Isohemipinsdure (XII) liefert z. B. bei der Kalischmelze reichliche
Mengen an Protocatechusiure.

4) Methylierung und Oxydation der Ligninsulfonsdure.

Wenn Ligninsulfonsdure, die iiber das Chinolinsalz gereinigt und
elektrodialysiert ist, mit Diazomethan methyliert und oxydiert wird, so
entstehen 1—29% Veratrumsdure und gegen 19, Isohemipinsiurel).

Man kann auch hier annehmnien, dall vor der Methylierung und Oxydation
etwa doppelt soviel zu Veratryl methylierbare Reste vorhanden sind, als der
gefundenen Veratrumsiure entsprechen. Iiin ‘“I'eil der Brenzcatechin-Reste
entsteht ohne Zweifel aus Piperonyl-Resten durch Abspaltung von Form-
aldehyd wihrend der Sulfitierung. Ein anderer Teil kann durch Aufspaltung
von Atherbindungen in Systemen wie VII und VIII erklirt werden. Die Iso-
hemipinsiure entstammt Bausteinen nach Art von IX und X, deren Sauerstofi-
ring aufgespalten wird unter gleichzeitiger Bildung weiterer Phenolgruppen.
In der Ligninsulfonsiiure kénnen iiber 109, solcher Bausteine angenommen
werden.

1) K. Freudenberg, Monatsh. Chem. 69, 154 [1936].
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5) Methylierung und Oxydation der Ligninthioglykolsidure.
Vor einigen Jahren hat Bror Holmberg einen eigenartigen Aufschluf}
des Lignins gefunden!?). Dieses wird dem Holzmehl teilweise entzogen, wenn
man es mit Thioglykolsiure in heifler verd. Salzsiure behandelt und die
gebildete Lignin-thioglykolsiure mit Alkali herauslost. Es handelt sich dabei

um die Bildung von Thio-dthern HC.S.CHZ.CO2H, und zwar konnen bis zu

6 Mol. Thioglykolsdure in 7 Lignin-Einheiten C,, eintreten. Unser Priparat
enthielt 4 Schwefel auf 7 C,-Einheiten. Ligninthioglykolsdure enthilt Phenol-
gruppen, die nebst den Carboxylen durch Diazomethan methyliert werden.
Bei der Oxydation der nicht methylierten Ligninthioglykolsiure werden keine
aromatischen Sduren gebildet. Aus dem Methylierungsprodukt entsteht jedoch
ein Gemisch von 49, Veratrumsiure und 39, Isohemipinsiure. Demnach
wird bei der Umsetzung mit Thioglykolsiure ein Teil der im Iignin vor-
handenen Ather- und Ringsauerstoffatome als Phenolhydroxyl freigelegt.
Dehydro-diveratrumsiure wurde bei diesem Abbauverfahren ebenso-
wenig wie bei der Oxydation der methylierten Ligninsulfonsiure angetroffen.
Sie entsteht, wie bereits erwihnt, nur nach dem alkalischen Aufschluf.

6) Modellversuche fiir die Entstehung der Isohemipinsiure.

Wenn aus der Atomgruppierung IX oder X Isohemipinsiure entstehen
soll, so mull zundchst der Ring aufgebrochen und das p-Hydroxyl freigelegt
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12) B. 69, 115 [1936]. Hier auch iltere Literatur iitber diese Reaktion.



506 Freudenberg, Meister, Flickinger: [Jahrg. 70

werden, damit es methyliert werden kann. FEin interessantes Modell fiir
die Bildung und das Verhalten solcher Ringe ist das Osxydationsprodukt
des Isoeugenols, dessen Konstitution neuerdings H. Erdtman??) anfge-
klart hat.

Die aus 2 Molekiilen Isceugenol entstehende Verbindung XX oder XXI
wird Dehydro-di-isoeugenol genannt. Sie 1dBt sich nach der Methylierung
zu der Saure XXII oxydieren, die wir Erdtmansche Siure nennen und von
der Formel XX ausgehend formulieren wollen.

Bei der Oxydation liefert diese Sdure ausschlieBlich Veratrumsiure in
einer Ausbeute bis zu 32%, des verwendeten Materials'?) statt berechnet 53 9%,.

Wenn jedoch die Erdtmansche Siure mit Alkali aufgeschlossen und mit
Diazomethan nachbehandelt wird, so werden bei der Oxydation 219, Veratrum-
sdure (statt berechnet 539,) und 59, Isohemipinsdure (statt 66%,) erhalten,
wihrend aufgeschlossenes Lignin 149, Veratrumsiure und 49, Isohemipin-
sdure ergab.

Unter den Bedingungen des Sulfit-Aufschlusses bildet die Erdtmansche
Siure eine 16sliche, nicht krystallisierende Sulfonsiure, der wir die Konstitution
XXIIT zuschreiben; die Sulfonsiure liefert mit Diazomethan eine gleichfalls
amorphe Substanz, deren Analysenwerte, insbesondere das Methoxyl, auf
XXIV zutreffen.
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Erdtmansche S#ure.

Das Miflingen der Krystallisationsversuche 148t sich ebenso wie bel den
unten geschilderten Thioglykolsiure-Derivaten mit der Gegenwart zweier
asymmetrischer C-Atome rechtfertigen.

Aus der Verbindung XXIV entsteht bei der Oxydation auler Veratrum-
siure (179%, statt 399%,) Isohemipinsiure (49, statt 489%).

Die Ubereinstimmung mit methylierter Ligninsulfonsiure beziiglich der
Isohemipinsdure ist unverkennbar, vor allem, wenn man bedenkt, dal
in der Ligninsulfonsaure nur jede 3. bis 5. Gruppe sulfitiert und zur Bildung der
Isohemipinsiure fihig ist. Die geringe Ausbeute an Veratrumsiure aus
methylierter Ligninsulfonsiure erklirt sich daraus, daB in dieser wenig
endstandiges Veratryl enthalten ist.

1By A, 503, 286 [1933].
My H. Erdtman, 1. c. 8. 290; wir haben 269%, gefunden.
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Mit Thioglykolsiure und waBriger Salzsiure liefert die Erdtmansche
Siure XXII ein Produkt, dessen Zusammensetzung und Alkaliverbrauch auf
ein Gemisch der Verbindung XXV mit Ausgangsmaterial (10:3) schlie@en 148t.
Nach der Behandlung mit Diazomethan entsteht eine methoxylreiche Ver-
bindung XXVI, die sich zur Dicarbonsiure XXVII verseifen 143t.
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Bei der Oxydation wurden aus der Sdure XXVII 7.49%, Veratrumsiure
(statt 419,) und 39, Isohemipinsidure (statt 519,) erhalten. Aus dem ent-
sprechenden Lignin-Derivat wurden 4%, Veratrumsiure und 39, Isohemipin-
sdure erhalten.

Die leichte Aufspaltung des Heterocyclus halten wir fiir einen Hinweis auf die
Formulierung XXII der Erdtmanschen Siure als Oxydationsprodukt von XX. Nach
XX gehort der Briickensauerstoff einem o-Phenyl-carbinolither an, wihrend in einer
aus XXI abgeleiteten Formulierung der Erdtmanschen Siure die Atherbindung von
den Benzolkernen weiter abgeriickt und daher voraussichtlich reaktionstriger wire.

Ob fiir die Wechselwirkung zwischen Lignin und alkobolischer Mineralsdure die
Erdtmansche Sdure ein geeignetes Modell ist, wird untersucht.

7) Modellversuche von Bror Holmberg.

Durch aufschluBreiche Versuche hat Bror Holmberg gezeigt!s), daf
Phenyl-methyl-carbinol und Diphenyl-carbinol mit Thioglykolsiure, satrem
Sulfit oder alkoholischer Mineralsdure unter gleichen Bedingungen wie das
Lignin reagieren zu Verbindungen XXVIII (A = SCH,.COOH; SO,H;
OC,H; usw.). Beachtenswert ist, da3 nicht nur diese Carbinole selbst, sondern
auch ihre Ather in Gegenwart von wiBriger Mineralsidure mit Thioglykolsidure
reagieren. Wir sind der Ansicht, daf} durch diese Versuche ein Teil der Lignin-
reaktionen erklart wird.

15) Svensk kem. Tidskr. 57, 257 [1935]; 58, 207 [1936]; B. 69, 115 [1936].
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8) Folgerungen und Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Wirkung von Alkali,
schwefliger Sdure und Thioglykolsdure auf Lignin zu deuten.

Lignin, das mit Dimethylsulfat methyliert ist, liefert bei der Oxydation
keine Isohemipinsdure, sondern nur 1—29%, Veratrumsiure; ein wenig grofler
(4% bezogen auf den Ligninanteil) ist die Ausbeute an Veratrnmsiure bei
der Oxydation von Holz, das nach R. Willstitter und E. Ungar
(Dissertat. des letzteren, Ziirich 1914) mit Diazomethan methyliert ist.

Mit Alkali entstehen aus Iignin bei 170° Brenzcatechin- oder Guajacyl-
Reste, die nach der Methylierung zu Veratrumsiure (149%,) oxydiert werden.
Schatztingsweise kann gesagt werden, dall 309, der Benzolkerne des Lignins
durch Alkali in diesen Zustand gebracht werden. Unter diesen befinden sich
die urspriinglichen Piperonyl-Reste, soweit sie endstdndig sind ; andere kénnen
einem #itherartigen Baustein (nach Art von VI—VIII) entstammen, weitere
aus ringférmigen Systemen wie IX und X nach Aufbruch des Ringes und der
Kondensationsstelle 5. Die Menge der Isohemipinsiure, die auf dem gleichen
Wege gefunden wird, ist zwar klein, aber der Vergleich mit der beim Abbau der
Erdtmanschen Siure entstehenden lehrt, daB selbst aus wenigen Prozenten
isolierter Isohemipinsiure geschlossen werden darf, dall grolle Mengen,
vielleicht die Hilfte oder mehr aller Kerne des mit Alkali aufgeschlossenen
Lignins in der Anordnung XXIX oder XXX vorliegen. Sie miissen aus
Systemen wie IX oder X entstanden sein.
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Wenn nach dem alkalischen Aufschlul nicht methyliert, sondern dthyliert
wird, so entsteht Athylither-vanillinsdure. Daher muB ein groBer Teil der die
Monocarbonsiuren liefernden Reste im alkalisch behandelten ILignin in Form
von XXXI vorliegen.

Die fiir unsere Versuche verwendete Sulfitablauge war mit Chinolin18)
gefillt und elektrodialysiert??). In ihr trigt jede 3. bis 5. Lignin-Einheit eine
Sulfogruppe. E. Higglund und E. G. Carlsson!®) haben festgestellt, daB
bei der Sulfitierung gleichzeitig Hydroxyl entsteht. Sie schlossen daraus auf
die Aufspaltung einer Athylenoxyd-Gruppe oder eines sonstigen aliphatischen

%) B. 66, 262 [1933].

17y A. 518, 70 [1935]. Von dieser Ligninsulfonsiure haben wir behauptet, daB sie
ganz von Naphthylamin gefillt wird, also keine sogenannte $-Ligninsulfonsiure ent-
hilt.. Von anders liergestellter Sulfonsdure, die iibrigens bis zu 12 9, Schwefel enthalten
kann, haben wir das nicht behauptet. Es ist daher nicht zutreffend, wenn H. Hibbert
sagt (Journ. Amer. chem. Soc. §8, 340 [1936]), dal unsere Ergebnisse im Widerspruch
zu seinen und denen anderer Forscher stehen. Seine und unsere Priparate diirfen nicht
unmittelbar verglichen werden. Im iibrigen scheint uns die Fillung der $-Siure durch
basisches Bleicaetat, wegen der viclen anwesenden Chlor-Tonen unzweckmiBig.

1%) Biochem. Zischr. 257, 467 [1933].
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Oxyds. Spiter konnten wir feststellen?), dafl das freiwerdende Hydroxyl
phenolisch ist. Die wenn auch in sehr geringer Menge aus methylierter Lignin-
sulfonsdureisolierte Isohemipinsaure (1 %) und der Vergleich mit der Erdtman-
schen Siure lassen uns annehmen, daf ein Teil der Sulfogruppen in Iignin-
Systeme vom Typus IX, X oder dhnliche eingetreten ist unter Ringéffnung
entsprechend der Reaktion XXII — XXIII der Erdtmanschen Siure. Da
erfahrungsgemill von den Isohemipinsiure liefernden Systemen (XXX) nur
der 12. bis 15. Teil als Isohemipinsiure erfafit wird, kann angenommen
werden, daB 12—15%, der Benzolkerne der ILigninsulfonsiure in diesem
Zustande (IXa und Xa) vorliegen. Von Veratrumsiure liefernden Resten
sind nur einige Prozente in der Sulfonsiure vorhanden. Sie kénnen zum
Teil nach VIIa und VIIIa entstehen.

Diese Vorstellungen stehen im Einklang mit der Feststellung?), daf bei
der Sulfitierung Phenolhydroxyl entsteht. Sie decken sich auch mit Versuchen
von G.H. Tomlinson und H. Hibbert!?). Diese Autoren haben gefunden, daf}
methylierte Ligninsulfonsdure mit schwachem Alkali beim Kochen (also etwas
iiber 100% einige Prozente Veratrumaldehyd liefert. Wir zweifeln nicht, dafl
der Aldehyd denselben freigelegten Brenzcatechin- und Vanillyl-Resten ent-
stammt wie die von uns bei der Oxydation methylierter Ligninsulfonsiure
angetroffene Veratrumsiure. Wenn ihre Ligninsulfonsdure mit stirkerem
Alkali (z. B. 259, KOH) mehrere Stunden gekocht wird?), so werden aus
gewissen Fraktionen der Sulfonsdure bis zu 8%, Vanillin erhalten, bezogen auf
das in ihr enthaltene Lignin. Wir nehmen an, dafl 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 Fin-
wirkung von Alkali auf Lignin selbst (s. oben) Vanillylreste freigelegt werden.

E. Higglund hat Hibberts Versuche bestatigt?!) und wie H. Hibbert
festgestellt, daf} die Ausbeute an Vanillin von den eingetretenen Sulfogruppen
abhingt. Die Forderung H. Hibberts, dall die Sulfogruppe dem Vanillin
bildenden Kern benachbart ist (XXXII), erscheint uns iiberzeugend. Sie steht
im Einklang mit der frither?) und in dieser Arbeit entwickelten Vorstellung von
der Aufspaltung der Cumaran- und Chroman-Systeme des Lignins sowie mit
dem Verhalten der Erdtmanschen Siure.

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

Die Reaktionsprodukte VIIa und VIIIa kénnen je mit beiden Einheiten
die von H. Hibbert geforderte Gruppierung XXXII bilden; die freigelegten
Seitenketten in VIIa und VIIIa verméigen Bisulfit lose zu binden, wie dies in
der Ligninsulfonsiure der Fall ist. Ferner konnen sie sich mit Nachbarketten

19} 1. c. unter %), Die canadischen Autoren verwenden Ligninsulfonsiure anderer
Herstellung als wir. 20) offenbar ohne Ausschlu8 des Luftsauerstoffs.

21y Zellstoff n. Papier 16, 570 [1936].

22) Auch beim Zimtaldehyd tritt mit Natriumbisulfit die Sulfogruppe in Nachbar-
schaft zum Benzolkern ein.

28) vergl. Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wissenseh. 1928, 19. Abh., sowie
B. 62, 1823 [1929]; ferner XIV. und XV, Mitteil.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 33
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kondensieren. Wir glauben, dal derartige Kondensationsvorgiange sich schon
wihrend der Sulfitierung abspielen, vor allem aber bei der Bildung unlgslicher
Ligninsulfonsdure aus loslicher bei der Behandlung mit Mineralsidure,

; |
4 \) AN N I/ N
| . .o.
HOO \'/.O.CHS \/.o.cns HO%/\]/ 0.CH, . C{)ﬁ/.o CH,
HLC OH H,C.CO OH : Loy HC-C ! .
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Die Reaktion mit Thioglykolsdure ist ebenso aufzufassen. Die Analysen
der Ligninthioglykolsiure und ihres Esters weisen darauf hin, dall von 7 Ein-
heiten 2 wie die Erdtmansche Siure (XXV) und 2 wie Holmbergs
Carbinole reagiert haben. Die Schemata IX und X enthalten Carbinole,
die hierfiir geeignet sind.

Uber die Reaktion zwischen alkohol. Mineralsiure und ILignin 1483t sich
folgendes sagen. Verdtherung von sekundirem, dem Benzolkern benachbartem
Hydroxyl in IX und X ist nach den Versuchen von Bror Holmberg moglich
und vermutlich fiir einen Teil der Umsetzung anzunehmen, Fiir einen anderen
Teil der Reaktion ist Uméitherung unter Kettensprengung nnd Ringsffnung
anzunehmen??), denn es treten Phenolgruppen auf und offenbar verkleinert
sich das Molekiil. Tatsichlich liefert Methylalkohol-Lignin nach der Methy-
lierung und Oxydation 109, Veratrumsiure und 39, Isohemipinsiure.
Dall auBer der Veridtherung noch etwas anderes vor sich geht, 1d8t sich
aus folgendem Versuch schliefen: Wir haben isoliertes Lignin it starkem
Alkali in der Kugelmiihle angeteigt und darin mit Benzylchlorid umge-
setzt®). Das entstandene Benzyl-lignin enthilt auf 5 Methoxyle 3—4
Benzylgruppen; offenbar sind alle sekundiren Hydroxyle umgesetzt, aber
die tertidren unberithrt geblieben. Das Benzyl-lignin ist eine rahmfarbene
Substanz, die in allen Ldsungsmitteln unléslich ist. Benzylalkohol-Lignin
dagegen, wie wir das Einwirkungsprodukt von Benzylalkchol und Mineral-

) B. 69, 1422 Anm. [1936]; 66, 265 [1933]; Cellulosechem. 12, 273 [1931]. Wir
halten es nach wie vor nicht fiir ausgeschlossen, dafl Alkohole, Phenole usw. auch in
den Kern kondensiert werden.

®) Ausgefiihrt von Hin. V. 8chwindt. Inzwischen hat S. Hilpert Benzyllignin
beschrieben (B. 70, 108 [1937]).
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sdure?®) auf Lignin nennen wollen, das sich bei 100° aus Holz bildet, ist eine
braune Substanz, die in Alkalien und verschiedenen organischen Losungs-
mitteln 16slich ist.

AuBer den bisher besprochenen Reaktionen koénnen mit der hier vor-
getragenen Vorstellung ohne weiteres die Farbreaktionen des Lignins und
seine Neigung zur Verzweigung (3-dimensionale Anordnung im isolierten
Lignin) erklirt 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 dtherartigen Kette Platz
findet. Wire die Kernkondensation das einzige und primire Verkettungs-
prinzip, so miilte fiir das Buchenlignin eine andere Art der Verkettung als im
Fichtenlignin gesucht werden.

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

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

Beschreibung der Versuche.

Die meisten Versuchsergebnisse sind bereits im Vorstehenden angefiihrt,
so daB hier nur wenige Einzelheiten beschrieben werden miissen.

Aufschlull mit Alkali, Methylierung und Oxydation.

10 g getrocknetes Salzsdure-Phosphorsdure-Lignin aus Fichtenholz
werden mit 40 ccm Wasser iibergossen und nach Zugabe von 90 g Kalium-
hydroxyd unter Riickflull gekocht. Die Temperatur betrigt 170°, In der
ersten halben Stunde schiumt die Masse stark??;, dann bilden sich Kalisalze, die
obenauf schwimmen und durch hiufiges Schiitteln mit der Lauge in Berithrung
gebracht werden. Nach 90 Min. 1468t man auf 130° erkalten, gielt die Lauge
ab und 16st 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
enthélt nichts von Bedeutung und wird verworfen. Das Methylprodukt wiegt
8—9¢g und wird 2-mal mit heilem Wasser gewaschen. Es wird bei 1000
getrocknet und in 150 cem Essigester gelost. Ein kleiner Teil, der darin
gelassen wird, bleibt ungeldst. Hierzu wird dtherisches Diazomethan aus etwa
35 g Nitrosomethylurethan gegeben, bis nach 24 Stdn. noch ein UberschuB3 an
Diazomethan wahrnehmbar ist. Die methylierte Masse ist jetzt bis auf einen
kleinen Rest in Benzol oder Chloroform Igslich. Sie wird in Aceton gelost, in
11 Wasser eingegossen und nach der friiher beschriebenen Artl) oxydiert und
auf Veratrum- und Isohemipinsiure verarbeitet. Die in Aceton und heiBem

%) Geeignet ist auch Toluolsulfonsiure.
?7) Hierbei werden 290 ccm Wasserstoff entwickelt. Dies ist die 16-fache Menge
des Wasserstoffs, der bei der Bildung von 0.3 g Diphenyl-Derivat zu erwarten ist.
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Wasser kaum losliche Dehydro-diveratrumsiure wird mit Diazomethan
methyliert und der Hster aus Methanol umkrystallisiert. Schmp. 1329 (Misch-
probe; Mol,-Gew. in Campher 380, 385 statt 390). Das Vergleichspriparat wurde
aus Dehydro-divanillin nach XK. Elbs und H. Lerch??) nach Reinigung und
Methylierung nach K. Maurer und B. Schiedt®) durch Oxydation nach
H. Hérissey und G. Doby?®) bereitet.

Dehydro-diveratrumsiure-dthylester aus der Siure mit Diazo-
dthan. Krystalle aus Methanol, Schmp. (Mischprobe) 125—126°.

4.710 mg Sbst.: 10.910 mg CO,, 2.630 mg H,0.
CyoeHygO4. Ber. C63.13, H 6.25. Gef. C 63.17, H 6.25.

Wenn mit Alkali bei 160 oder 180° 90 Min. verkocht wird, ist die Ausbeute
an Isohemipinsdure und Dehyvdro-diveratrumsiure geringer. Die sicherste
Reinigung und Identifizierung der Veratrumsidure (Schmp. 181%) und Isohemi-
pinsdure (Schmp. 253—254°) geschieht {iber die Methylester (Schmp. 62° bzw.
58%). Die Mischprobe ist entscheidend. Das Gemisch beider Ester sintert und
erweicht von 35% an und ist bei 50° klar geschmolzen. Veratrumsiure-methyl-
ester siedet bei 126°/0.3 mm.

Mit Isovanillinsdure (Schmp. 250%) und Piperonylsdure (Schmp. 228%) gibt
Isohemipinsiure eine starke Schmelzpunktserniedrigung.

3-Methoxy-4-4dthoxy-benzoesdure aus Lignin.

Nach dem alkalischen Aufschiufl von 10 g Fichtenlignin wurde zuerst mit
Didthylsulfat, dann mit Diazodthan dthyliert. Bei der Oxydation wurde mehr
Permanganat verbraucht als beim Methyl-Derivat, trotzdem blieben 4.2¢g
unangegriffen im Braunstein zuriick. Das Reaktionsprodukt war in warmem
Benzol 16slich. Hs wurde mit sehr wenig kaltem Acetonitril angerithrt. Dabei
blieben 0.53 g fast reiner Substanz zuriick, die aus Acetonitril umkrystallisiert
wurden. Schmp. 195—196° (Mischprobe).

Athylester: Aus Vanillinsiure oder der obigen Sdure mit Diazodthan.
Sdp.g 15 100°. Der Ester wurde mit Sodalésung gewaschen und aus Methanol-
Wasser umkrystallisiert. Nadeln. Schmp. 50—51° (Mischprobe).

4,700 mg Sbst.: 14.520 mg AgJ; ber. Ag] 14.75 mg.

Methylester: Die Sdure vom Schmp. 195—1969 aus Lignin oder Vanillin-
sdure wurde mit Diazomethan methyliert, der Ester destilliert und aus Ligroin
umkrystallisiert. Schmp. 81—82° (Mischprobe).

3.890 mg Sbst.: 13.290 mg Ag]; ber. AgJ] 13.02 mng.

Methylierung und Oxydation der Ligninsulfonsaure.

Die iiber das Chinolinsalz gereinigte Sulfonsiure wurde getrocknet, fein
zerrieben und mit dtherischem Diazomethan iibergossen. Sie ging dabei nur
teilweise in Ldsung. Beim Verdunsten blieb eine in Wasser unldsliche Masse
zuriick, die sich in warmem Alkali 16ste. Nachdem nahezu neutralisiert war
(Griinfarbung von Bromthymolblau) wurde oxydiert. Weiterarbeit wie oben.

) Journ. prakt. Chem. [2] 93, 1 [1936]. 29) cbenda 144, 41 [1935].
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Methylierung und Oxydation der Ligninthioglykolsidure.

Die feingepulverte, nach Bror Holmberg hergestellte Sdure wurde unter
dtherischem Diazomethan zu einer klebrigen Masse. Sie wurde hiufig durch-
geriihrt, nach Abgielen des Athers mit warmem Wasser behandelt, nach dem
Erkalten und Erstarren in der Kugelmiihle fein gemahlen, erneut methyliert
und durch warmes Wasser wieder in den festen Zustand gebracht. Dieser
Ester ist noch heller als die Ligninthioglykolsidure selbst, die rahmfarben ist.

2 Praparate verschiedener Darstellung wurden analysiert: I. S 7.819,
OCH, 23.379%,. II. S 7.85%, OCH, 23.929%,. Unter den im Kapitel 6 ge-
geberien Voraussetzungen werden berechnet S 7.79, und OCHj; 22.49%,.

Fiir die Ausbeute an Spaltstiicken ist es gleichgiiltig, ob man den alkali-
unlgslichen Ester oder die daraus hergestellte Sdure oxydiert.

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

Modellversuche mit Erdtmanscher Siure.

Die Saure wurde aus Alkohol, dann aus FEisessig oder Essigester um-
krystallisiert. Schmp. 1349,

AufschluB mit Alkali: Der Versuch wurde nach der alten Vorschrift?)
des Lignin-Aufschlusses durchgefithrt. Zur Schmelze von 20 g Kaliumhydroxyd
und 3 ccm Wasser wurden im Eisentiegel 2 g der angefeuchteten Sdure ge-
geben, dann wurde innerhalb von 15 Min. auf 210° erbitzt und 4 Min. bei
djeser Temperatur belassen. Ehe die Masse erstarrte, wurden bei 1259 14 cem
Wasser zugegeben, jetzt wurde bei 60—70°9 mit 45 g Dimethylsulfat methyliert.
Die gegen Kongo gerade saure Losung wurde mit 10 ccm 2-n. Schwefelsiure
versetzt und ausgedthert und der 8lige Ather-Riickstand 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 Veratrumsiure, 0.090 g Isohemipinsiure.

Sulfitierung: Am besten arbeitet man mit Mengen von 1g. Eine
Losung von 4 g SO, und 1.4 g NaOH in 100 ccm Wasser wurde mit 1g der Siure
bei 1300 46 Stdn. geschiittelt. Die Saure ging fast ganz und ohne Schwefel-
Abscheidung in Losung. TFiir 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 Sulfonsiure
nicht niederschligt, von Spuren von Schwefelsdure befreit. Das eingetrocknete
Filtrat liel} eine sprode, rétliche Masse zuriick, die leicht in Alkohol, schwer in
Ather 16slich war. Mit dtherischem Diazomethan 16ste sich die Hauptmenge,
der Ather wurde verdampft und der Riickstand nochmals mit Diazomethan
behandelt. Aus 4 Anséitzen wurden 3.1 g einer fast weillen, amorphen Substanz
gewonner.

CypH,40,S (XXIV). Ber. §6.83, OCH, 39.74. Gef. S 6.56, OCH, 38.71.

Zur Oxydation wurde mit heifem Alkali verseift, nahezu neutralisiert und
wie oben mit Permanganat behandelt.

Erdtmansche Sdure und Thioglykolsiure: 3 g der Sdure und 3 g
Thioglykolsdure wurden mit 15 ccm 2-n. Salzsdure 4 Stdn. auf 100° erhitzt.
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Die anfiinglich dicke Paste ging dabei schon innerhalb 15 Min. in ein beweg-
liches Ol iiber. Nach dem Krkalten wurde abgegossen, 3-mal mit Wasser aus-
gekocht, in Natriumbicarbonat gelost und in verd. Salzsiure eingegossem.
Farblose Flocken. 2.9g.
0.0118 g Sbst. verbraucht. 0.53 ccm n/;y-NaOH.

Gef. §5.69, OCH, 22.29, ccm n-NaOH/g 4.50.
C, H,, 08 (XXV). Ber. ,, 7.35, ., 21.33, ' 4.59.
Gemisch von 10 x XXV u. 3 x XXIJI. .o, 5.04, ., 2243, " 4.82.

Mit dtherischem Diazomethan entstand eine klare Lésung. Beim Ver-
dampfen blieb ein Ol, das mit warmem Wasser gewaschen wurde und
erstarrte.

CoyHyy S (XXVI). Ber. $6.69, OCH, 38.92. Gef. §5.49, OCH, 36.56.

Auch hier lag ein Gemisch mit schwefelfreier Substanz vor. Mit methyl-
alkoholischer Kalilauge entstand eine Lésung, die nach Verjagen des Methanols
beim Ansiuern eine klebrige Masse bildete, die nach AbgieBen des Wassers in
Ather aufgenommen und mit heiem Wasser gewaschen wurde.

CpoH,0S (XXVII). Ber. §7.11, OCH, 27.56. Gef. § 7.01, OCH, 27.76.

18.8 mg verbraucht. 0.82 cem %/10-NaOH.

Fiir 2 Aquivalente gef. 458; ber. 450.

4 g des letzteren Produktes wurden oxydiert. 0.2 g blieben unverdndert.
Ausb. 0.28 g Veratrumsiure und 0.10 g Isohemipinsidure, die beide iiber
ihre Methylester identifiziert wurden.

Der Zellstoff-Fabrik Waldhof sprechen wir unseren aufrichtigen
Dank fiir die Unterstiitzung der Arbeit aus.

100. R. S. Hilpert und O. Peters: Uber den alkalischen Abbau des
Fichtenholzes, II. Mitteil.
[Aus d. Inmstitut fiir chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Fingegangen am 16. Februar 1937.)

Wie wir kiirzlich mitgeteilt habent), 1afit sich Fichtenholz so abbauen,
daB methoxylhaltige Substanzen mit Kohlehydratcharakter entstehen, die
bei der Behandlung mit Sduren Lignin bilden. Um den Kohlehydratcharakter
der Spaltungsprodukte weiter festzulegen, haben wir sie benzyliert. Es ist
uns dabei gelungen, die Substanz des Fichtenlolzes bis auf einen geringen
Riickstand in einen Benzylither iiberzufiihreni, der in Alkohol-Benzol 1&slich
ist. Bei unseren fritheren Versuchen hatten wir mit 35-proz. Alkali?) ge-
arbeitet, wobei nur ein Drittel des Reaktionsproduktes in Benzol-Alkohol
15slich geworden war. Die Elementarzusammensetzung des 18slichen Benzyl-
dthers weicht von der des nichtléslichen nur wenig ab, so daf wir den SchluB
ziehen miissen, daB diese Loslichkeit weniger von dem Benzylierungsgrad
als von dem inneren Zusammenhang des Molekiils herrithrt. Die Moglichkeit,
solche Aggregate aufzuspalten, hingt also wesentlich von der Konzentration

1B 70, 113 [1937). 4 a.a. 0., S 108,



