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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
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des Alkalis ab. In seinen Eigenschaften gleicht der Benzyldther des Fichten-
holzes weitgehend dem der Cellulose. Nur ist der farblose Film, den das
Derivat des Holzes beim Abdampfen des Ldsungsmittels hinterlifit, etwas
harter als der Film der Benzyl-cellulose. Beim Kochen mit konz. Salzsiure
verhilt sich der 1osliche Fichtenholz-Benzylither ebenso, wie wir es frither
beschrieben haben. Ein grofler Teil geht in Losung, wobei der Kohlenstoff-
Gehalt von 71.7 auf 69.49, sinkt. Das ist jedenfalls auf die partielle Ab-
spaltung des Benzylrestes zuriickzufiihren, die sich auch durch Geruch nach
Benzaldehyd bemerkbar machte. Benzyl-lignin oder auch nur Anzeichen der
Bildung eines solchen, die sich in den Ldslichkeitsverhiltnissen oder der
Zusammensetzung hitten zeigen miissen, haben wir nie beobachtet. Damit
ist nachgewiesen, daBl das aus den Spaltungsprodukten des Fichtenholzes
durch Behandlung mit Sauren entstehende Lignin nur ein Reaktionsprodukt
und kein Bestandteil ist. Nach der Ausbeute ist auch die Substanz des Fichten-
holzes fast ganz in das Benzyl-Derivat iibergefithrt worden. Wesentliche
Mengen an Lignin kénnen in ihr nicht vorhanden sein.

Eine weitere fiir die Cellulose charakteristische Umsetzung ist die Uber-
fithrung in das Xanthogenat, aus dessen Losung in Wasser sich durch Siuren
die Cellulose wieder abspalten 14f3t. Wir haben diese Reaktion auch an Fichten-
holz durchgefiihrt, das in der bereits beschriebenen Weise durch Alkali auf-
geschlossen worden war. Durch Zumischen von Schwefelkohlenstoff liel3 sich
das Reaktionsprodukt von Alkali mit Fichtenholz ebenso wie Cellulose in
ein Xanthogenat iiberfithren, das beim Aufl6sen in Wasser bis auf einen
Riickstand von 89, in Losung ging. Dieser Riickstand zeigte Metloxylzahl
und Zusammensetzung des Fichitenholzes. Es lag also nicht ein Reaktions-
produkt, sondern nur ein Teil des Ausgangsmaterials vor, der noch nicht
reagiert hatte. Beim Versetzen der Losung mit verd. Schwefelsiure fiel ein
weiller flockiger Niederschlag aus, der nach dem Trocknen 4.7 9, OCH, ergab,
also nahezu die Methoxylzahl des urspriinglichen Holzes. Nach der Elementar-
analyse enthielt die Substanz aber mehr Wasser als das Holz. Ihre Zusammen-
setzung entsprach der eines Cellulose-anhydrids 2CH,,0,—H,0, eine Stufe,
die wir bei den Spaltungsprodukten der alkalischen und der sauren Hydrolyse
hiufig beobachtet haben. Die Verminderung der Methoxylzahl entspricht
dem aufgenommenen Wasser.

Die Ausbeute betrug 509,. Demnach ist ein Teil des Holzes soweit
abgebaut worden, dafl er auch nach der Abspaltung des Schwefelkohlenstoffs
wasserloslich blieb. Die angesiuerte Lidsung war wasserhell, sie kann also
kein Iignin enthalten haben, trotzdem, gerechnet nach den Methoxylzahlen,
409, des Lignins in ihr vorhanden sein muBten. Die Auflésung des Fichten-
holzes iiber das Xanthogenat verlduft daher in der gleichen Weise, wie wir
dies bei der Einwirkung von Kupferoxyd-Ammoniak beobachtet haben. Es
tritt Hydrolyse ein, die zum 7Teil bei der Stufe eines Cellulose-anhydrids
stehen bleibt. Wieweit der wasserlosliche Teil abgebaut ist, wissen wir noch
nicht. Man kann aber annehmen, dall die Reaktion ziemlich weit geht, denn
wir haben bei den Reaktionsprodukten mit Kupferoxyd-Ammoniak bereits
Anteile festgestellt, die Fehlingsche Losung reduzieren. Cellulose alsFallungs-
produkt erhilt man also auch iiber das Xanthogenat nur dann, wenn man
von Cellulose selbst ausgeht. Im Fichtenholz ist demnach keine freie Cellulose
vorhanden.



516 Hilpert, Peters. [Jahrg. 70

Beschreibung der Versuche.

1) Benzyl-Fichtenholz: 20 g mit Benzol-Alkohol (1:1) extrahierter
Fichtenholzschliff wurden nach dem Verreiben mit 60 g Natriumhydroxyd-
Pulver mit Dampf behandelt (Gewichtszunahme 90 g). Nach 12-stdg. Er-
hitzen auf dem Wasserbade wurde die rotbraune, stark gequollene Masse
in einer V2A-Stahlkugelmiihle unter Zugabe von 50 g Benzylchlorid bei
90-—100° umgesetzt (Zeitdauer 3 Stdn.). Dann wurden weitere 50 g Benzyl-
chlorid zugegeben, wihrenddem die mechanische Behandlung fortdauerte.
Das Reaktionsprodukt wurde schlieflich mit Kochsalz verrieben, zunichst
mit heiflem Athanol und dann mit heilem Wasser ausgezogen. Aush. 27.5 g.

Zur Analyse wurden die Substanzen iiber Phosphorpentoxyd bei 78°/3 mum bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1653 g Sbst.: 0.4350 g CO,, 0.0929 g H,O.
Gef. C71.8, H 6.3.

2) Lioslichkeitsbestimmung: 5 g fein gepulvertes Benzyl-Fichtenholz
wurden mit 150 ccm Benzol unter Zugabe von 15 cem Athanol bei Zimmer-
temperatur zum grofiten Teil in Losung gebracht. Vom Ungelosten wurde
durch Zentrifugieren getrennt. Der Riickstand wurde mit Benzol-Alkohol
ausgewaschen. Ausb. 0.8 g Sbst. (16%,). Aus der unter vermindertem Druck
eingedampften Benzol-Alkohol-Lsung wurde die Benzyl-Verbindung mit
Ather gefallt.

Mit Ather gefilltes Produkt:

0.1558 g Sbst.: 0.4114 g CO,, 0.0910 g H,0.
Gef. C 72.0, H 6.5.
Riickstand :
0.1260 g Sbst.: 0.3183 g CO,, 0.0706 g H,0.
Gef, C68.9, H 6.3, Asche 289,.

3) Hydrolyse mit konz. Salzsiure: 2g fein gepulvertes Benzyl-
Fichtenholz wurden mit 200 ccr Salzsdure (d 1.19) iibergossen und 60 Stdn.
unter zeitweisem Einlejten von Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt. Dann wurde mit der 3-fachen Menge Wasser verdiinnt, aufgekocht,
durch Dekantieren gewaschen und filtriert. Ausb. 0.4271 g (21.49,).

0.1238 g Sbst.: 0.31456 g CO,, 0.0714 g H,0.
Gef. C 69.4, H 6.5.

4) Fichtenholz-Xanthogenat: 5g entwachster Fichteaholzschliff
wurden nach dem Verreiben mit 15 g Natrinmhydroxyd-Pulver mit Wasser-
dampf behandelt (Gewichtszunalime 15g). Die stark gequollene rotbraune
Masse wurde unter Zugabe von etwa 2 g Schwefelkohlenstoff durchgeknetet
und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurden
150 cem Wasser hinzugefiigt, die Hauptmenge der Substanz in Losung ge-
bracht und vom Ungelosten durch Zentrifugieren getrennt. Unldslicher
Riickstand 0.4 g (8%). Durch Fintragen der rotbraunen Lésung in wverd.
Schwefelsdure schied sich eine weifle volumingse Substanz ab. Sie wurde
durch Dekantieren mit Wasser gewaschen und abzentrifugiert. Die schliellich
mit Athanol gewaschene Substanz wurde unter vermindertem Druck {iber
Natriumhydroxyd bei Zimmertemperatur getrocknet. Ausb. 2.1 g trockne
Substanz.
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Riickstand:
0.1202 g Sbst.: 0.2239 g CO,, 0.0662 g H,0.
Gef. C 50.8, H 6.2, OCH,-Zahl 5.03) (dieser Wert ist moglicherweise etwas zu hoch, da
die Subst. Spuren von Schwefel enthielt).
Gefilltes Produkt:

0.1640 g Sbst.: 0.2842 g CO,, 0.0930 g H,0.
Gef. C 47.3, H 6.4, OCH -Zahl 4.7.

101. Josef Gundermann, Wilhelm Wergin und Kurt Hess: Uber
die Natur und das Vorkommen der Primirsubstanz in den Zellwinden
der pflanzlichen Gewebel).
fAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]

) (Eingegangen am 6. Februar 1937.)

1) Einleitung.

In einer vorangehenden Untersuchung?) {iber die Ontogenese der pflanz-
lichen Zellwand ist an Baumwollhaaren verschiedenen Alters festgestellt
worden, daf} im Stadium der Zellstreckung die stoffliche Zusammensetzung
der Zellwand eine andere ist als im Stadium des Dickenwachstums. Junge,
im Warmhaus kultivierte Baumwollhaare zeigen bis etwa zum 35. Tag nach
Abfall der Bliitenblitter im Rontgen-Diagramm zwei charakteristische,
statke Interferenzen (d; = 4.14A, d, = 3.73A), die nicht im Réntgen-
Diagramm der Cellulose vorkommen, wihrend bis zu diesem Zeitpunkt die
Interferenzen der Cellulose zunichst {iberhaupt nicht und spater nur mehr oder
weniger schwach angedeutet erkennbar sind. Mit fortschreitender Entwick-
lung der Zellwand, d. h. im besonderen im Stadium des Dickenwachstums nach
dem 35. Tag, treten die fremden Interferenzen zugunsten der Interferenzen der
Cellulose zuriick, um schlieBlich bei den reifen Haaren praktisch vollig zu ver-
schwinden.

Die Natur der den fremden Interferenzen zugrunde liegenden Substanz,
die wir vorlaufig Primirsubstanz genannt haben, blieb zunichst unbekannt.

Die weitere Untersuchung hat ergeben, daB diese Substanz kein Kohlen-
hydrat ist. Auf Grund einer praparativen Aufteilung der jungen Zellwinde
und vergleichender Rontgen-Aufnahmen geht hervor, daB es sich in der
Primédrsubstanz um eine Zellwandkomponente handelt, die langkettige
Kohlenwasserstoffgruppen enthilt und die, wie im folgenden gezeigt wird,
der Wachsgruppe angehort.

%) nach Viebock u. Schwappach, B. 63, 2818 [1930].

1) Vorgetragen von K. Hess, Hauptversammlung Zellstoff-Chemiker, Berlin,
10. Dezember 1936; vergl. Papierfabrikant 34, 501 [1936]. Im Colloquium des Kaiser-
Wilhelm-Institutes fiir physikalische Chemie und Elektrochemie vorgetragen von
W. Wergin am 19. Januar 1937.

%) K.Hess, C. Trogusu. W. Wergin, Planta 25, 432 [1936]; W. Wergin, Angew.
Chem. 49, 843 [1936]; in Anm. 4 auf S. 845 dieser Mitteilung muf es heiBlen , negativ'
statt , positiv"’ doppelbrechend.



