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106. R. S. Hilpert ,  E. Littmann und R.  Wienbeck: Die 
Mercurierung von Holz, Stroh und Lignin. 

Vorhandensein aromatischer Bestandteile.) 
[Aus d. Iiistitut fur chem. Technologie d. Techn. Hochschule Rraunschweig.1 

(Bingegangen am 17. Februnr 1937.) 

Zu den wesentlichen Beweisen fur den aromatischen Grundcharakter 
des Lignins gehort nach F r e u d  en b e rg  die Bildung von Quecksilberverbin- 
dungen durch Behandlung mit Quecksilberacetat. Er schreibt hierzu 
wortlichl) : ,,Die sauberste Substitutionsreaktion des I,ignins besteht in 
der Einwirkung von Quecksilberacetat in warmer alkoholischer Losung. 
In das unlosliche Lignin oder Methyl-lignin tritt an Stelle eines Wasserstoff- 
atoms die einwertige Quecksilberacetatgruppe, und zwar 0.8 Atom Hg fur 
ein ursprungliches Methoxyl. na13 niclit ein ganzes Atom eintritt, mag mit 
dem sperrigen Bau des Quecksilberacetats zusammenhaingen, oder es liegt 
ein Teil des Lignins in einer anderen, der obigen isomeren Form vor, die weniger 
leicht reagieren konnte." An anderer Stelle schliel3t dann Freudenberg  
noch die Moglichkeit aus, daB das Quecksilberacetat sich an eine doppelte 
Bindung anlagern konne, weil fur jedes Quecksilberatom im Anlagerungs- 
produkt nur eine Acetatgruppe festgestellt wurde2). Die experimentelle 
Ausfuhrung der Reaktion wird im einzelnen nur an der Behandlung eines 
methylierten Lignins gegeben3). Danach wird Methyl-lignin (25 yo OCH,) 
mit einer kalt gesattigten Losung von Quecksilberdiacetat in absolutem 
Alkohol auf dem Wasserbade 30-60 Min. erwarmt. Das Salz muB frei von 
basischen Anteilen sein und sich in Alkohol klar losen. Nach der Behandlung 
wird abgesaugt, rnit Alkohol ausgekocht, niit &.her gewaschen und dann 
getrocknet. 

Bei dieser Arbeitsweise, und vor allem bei den SchluBfolgerungen aus 
den experimentellen Feststellungen sind nicht alle Erfahrungen beruck- 
sichtigt, die heute in der Chemie der Quecksilberverbindungen vorliegen. 
Zunachst ist das Erwarmen einer kalt gesattigten alkoholischen Quecksilber- 
acetat-I,&ung auf dem Wasserbade gef&rlich, da sicli hierbei haufig schon 
nach wenigen Minuten hasische Sake abscheiden, die die gleiche Farbung 
besitzen wie das Methyl-lignin. Sie lassen sich allerdings mit 10-proz. Essig- 
saure in der Kalte leicht auswaschen, und so ist es verstandlich, d& wir bei 
der Nacharbeitung des Freudenbergschen Versuches und unter nach- 
herigem Aus\vaschen der basischen Anteile weit geringere Quecksilbermengen 
fanden. Der urspriingliche Gehalt von 15 yo Quecksilber ging allein durch 
verdiinnte Essigsaure auf 11 yo herunter, und auch dieser Rest war so locker 
gebunden, da13 er rnit Ammoniumsulfid sofort reagierte. Auch der zweite 
Grund - das Vorhandensein nur einer Acetylgruppe - ist nicht stichhaltig, 
denn es ist bekannt, dalj bei der Addition von Quecksilheracetat in alkoholi- 
scher Losting an die Athylenbindungen ein Eksigsaurerest abgespalten wird, 
wahrend gleichzeitig eine Alkoholgruppe von dem anderen Kohlenstoffatom 
gebunden wird. Derartige Untersuchungen sind friilier schon von Schoel ler  
und S c h r  a u t  h4) veroffentlicht worden. Besonders eingehend sind diese 
Mercurierungen in alkoholischer Losung noch in der unter Leitung von 

(Ein Beweis gegen das 

') l'aunin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, S. 124. 
8, Cellulosechem. 12, 271 [1931]. 
4, S c h r a u t h ,  Schoel le r  11. S t r u e n s e e ,  B. 48, 108 [1910] 

3, Cellulosechem. 12, 275 [1931]. 
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W. S c h r a u t h  ausgefiihrten Dissertation von Gasopoulos5) untersucht 
worden. Es ergibt sich aus diesen Arbeiten vor allem aber die Tatsache, 
daB bei gleichzeitigem Vorhandensein einer Phenylgruppe und einer Doppel- 
bindung in demselben Molekiil, wie dies z. B. bei der Zimtsaure der Fall 
ist, sich das Quecksilberacetat zunachst an die Doppelbindung addiert, und 
daW es weit energischerer Eingriffe bedarf, um das Quecksilber in diesem 
Falle in den Kern zu bringen. In  manchen Fallen wird hierbei die Doppel- 
bindung zunachst vollstandig oxydiert unter Bildung von Glykol-Derivaten, 
wie z. B. im Falle des Isosafrols, aus dem die folgende Verbindung erhalten 
wurde: CH,O, . CH,. CH(0. CH,) . CH(0. CH,) . CH,. Wir haben die analogen 
Versuche am Isoeugenol ausgefiihrt mit dem gleichen Ergebnis. Legt man 
also dem Lignin die von F r  eudenber  g aufgestellte Konstitutionsformel bei, 
nach der es sowohl Phenolreste wie doppelte Bindungen enthalt, so ist es 
sehr unwahrscheinlich, daB es unter den oben wiedergegebenen Bedingungen 
iiberhaupt Quecksilber in Kernbindung hat aufnehmen konnen. 

Trotz dieses negativen Ergebnisses erschien uns doch die Mercurierung 
als ein gangbarer Weg, um festzustellen, ob im Holz und Lignin iiberhaupt 
aromatische Bestandteile vorhanden sind. Die Schwierigkeit liegt in der 
Unterscheidung zwischen Substitution des Kerns und der Addition an eine 
doppelte Bindung. In  der Literatur finden sich wohl viele einzelne Angaben 
iiber Bildung und Eigenschaften von Quecksilberverbindungen . Dagegen 
fehlt eine systematische cbersicht, aus der hervorgeht, ob diese Unterscheidung 
im Prinzip iiberhaupt moglich ist. Wir wollen versuchen, dies auf Grund der 
bisherigen Erfahrungen festzustellen. 

Die Temperatur, bei welcher Seitenkette oder Kern mercuriert werden, 
ist nicht charakteristisch. Zwar erfolgt die Addition an doppelte Bindungen 
iiberall bei Zimmertemperatur, besonders in alkoholischer Losung. Es sind 
aber auch Beispiele bekannt, wonach Quecksilber unter diesen Bedingungen 
in den Kern tritt, so z. B. bei den einfachen Phenolen und den Polyoxy- 
benzaldehyden. Vanillin reagiert rasch in der Warme, wahrend bei Benzol 
auch bei groBem UberschuB an Quecksilberacetat mehrstiindiges Frhitzen 
notwendig ist. 

Ein eindeutigeres Bild gibt das Verhalten der Quecksilberverbindung 
gegen Ammoniumsulfid und Sauren Man kann hier als Regel aufstellen, 
daB die Additionsprodukte an doppelte Bindungen mit Ammoniumsulfid 
unter Abspaltung von Quecksilbersulfid reagieren. Meist erfolgt die Reaktion 
sofort, doch sind auch Falle bekannt, bei denen die Bildung des Sulfids all- 
mahlich vor sich geht. Durch Mineralsauren wird die Bindung in den meisten 
Fallen gespalten. Bei der Mercurierung des Benzolkerns konnen bis zu drei 
Quecksilber-Reste eintreten. Das Quecksilber ist in allen Fallen, in denen 
nur ein Rest in den Kern eingetreten ist, so fest gebunden, daB es weder 
Ammoniumsulfid noch heiBe verdiinnte Mineralsaure abspalten konnen. 

Damit ist doch die Moglichkeit gegeben, aus dem Verhalten einer Queck- 
silberverbindung den Schlu13 zu ziehen, ob eine Kernbindung eingetreten ist 
oder nicht. 

Zur Priifung auf die Widerstandsfahigkeit gegen Saure haben wir die 
Substanz mit 5-proz. Salzsaure 45 Min. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. 

5, Dissertat. Berlin 1915 
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Wir hahen nun eine Reihe von Vergleichsversuchen angestellt, wobei 
auf der einen Seite ein Phenol-Derivat, auf der anderen Seite Pichtenholz, 
Stroh und verschiedene Lignine mit Quecksilberacetat unter wechselnden 
Bedingungen erhitzt wurden. Als Phenol-Derivat haben wir das leicht zu- 
gangliche Vani l l in  gewahlt, dessen Gruppierung in den meisten hypotheti- 
schen I,igninformeln eine wichtige Rolle spielt. Vanillin nimnit nach H e n r y  
und Sharpc) in der Warme 1 Quecksilber-Rest in den Kern auf. Da wir 
zum Vergleich mit der Holzsubstanz nur in Eisessig und 1-proz. Essigsaure 
arbeiteten, weiclit unser Ergebnis etwas von den Angaben der Literatur ab. In 
beiden Fallen blieb die Reaktion stehen, wenn etwa l1lz Quecksilber-Reste von 
Vanillin aufgenommen worden sind. Dies kann rnit der Fahigkeit der Vanillin- 
Quecksilber-Verbindungen zusammenhangen, intramolekulare Umlagerungen 
zu erleiden'). Bei der Mercurierung in verdiinnter Essigsaure, in der das 
Vanillin zum grooen Teil nicht geliist ist, kann man an der ade ren  Verande- 
rung des Pulvers leicht erkennen, da13 auch der nichtgeloste Teil nach m-enigen 
Minuten reagiert. Fur die Mercurierung ist ako die Aufliisung nicht unbedingt 
notwendig. Aus mercuriertem Vanillin w i d  mit 5-proz. Salzsaure auch bei 
stundenlangem Erhitzen kein Quecksilbersalz abgespalten. Die zunkhst 
gebildeten Acetate gehen bei der Behandlung mit Salzsaure sofort in die 
Chloride iiber, so daB die Bestandigkeitspriifung rnit Salzsaure sich nur auf 
diese bezieht. 

Wir vergleichen hiermit zunachst das Verhalten von feinst gepulvertem 
Pichtenholz und Stroh, die mit Benzol/Alkohol von Harzen befreit worden 
sind. Die Mercurierung in alkoholischer I,ijsung hat sich als nicht zweck- 
maDig erwiesen, da bei langerer Reaktionsdauer Mercurosalz gebildet wird, 
das schwer abzutrennen ist. Wir haben daher in verd. essigsaurer Losung 
gearbeitet und in einzelnen Piillen in Eisessig. Der Vorteil der verdiinnten 
Essigsaure liegt vor allen Dingen darin, da13 etwa gebildetes Mercuroacetat 
sich disproportioniert, so da13 metallisches Quecksilber entstelit, das vie1 leichter 
abzutrennen ist als Mercuroacetat. 

F ich tenholz  wurde mit Qtlecksilberacetat und Eisessig 18 Stdn. auf 
dem Wasserbade erwarmt und rnit heiWeni Eisessig ausgewaschen. Es enthielt 
dann noch 8 %  Quecksilber, die man als gebunden betrachten kann. Sie 
reagierten aber sofort mit Ammoniumsulfid und wurden beim Erhitzen rnit 
verdunnter Salzsaure vollstandig wieder abgespalten. Auch bei Zimmer- 
temperatur erfolgte die Aufnahme von Quecksilber, das sich schon h r c h  
Schutteln rnit kalter verdiinnter Salzsaure wieder entfernen IieB. 

In  siedender 1-proz. Essigsaure erfolgte die Aufnahme des Quecksilbers 
sehr langsam. Nach 30 Stdn. waren bis 29 und 300/, Quecksilber gebunden, 
worauf keine weitere Zunahnie folgte. Bderlich schien das Holz nicht ver- 
andert, auch hatte die Vorbehandlung des Hokes rnit heiBer Sodaliisung keine 
Einwirkung auf die Quecksilber-Aufnahme. Roggen-  und Weizens t roh  
nahmen bei der gleichen Behandlung 28-300/, Quecksilber auf, vvomit der 
Grenzwert erreicht war. 

Um festzustellen, ob die TeilchengroBe die Aufnahme des Quecksilbers 
beeinfluate, wurde noch eine Probe Roggenstroh mercuriert, die vorher in 

6, Journ. chern. SOC.  London 1930 11, 2279ff. 
') Moglicherweise hat hier eine innere Anhydridbildung stattgefunden, wie das 

Henry  u. Sha rp  bei der Quecksilherverbindung des Isovanillins festgestellt haben. 
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der Kugelmiihle unter Zufiigung von kleinen Mengen Soda so fein vermahlen 
worden war, daB die Zellen im Mikroskop vollig deformiert erschienen. Hier 
betrug die maximale Quecksilber-Aufnahme 33 %. Sowohl bei Holz wie bei 
Stroh Rurde das gesamte aufgenommene Quecksilber durch Erwarmen mit 
Salzsaure wieder abgespalten. 

Bhnliche Additionsprodukte haben wir auch mit Rohbaumwolle ,  
gebleichten und ungebleichten Zells t of f en  erhalten. Ihre Zusammen- 
setzungen sind in der nebenstehenden Tabelle angegeben. 

Scheinbares 
% HE Lignin 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Rohbaumwolle 5-7 4.2 
Baumwolle, gebleicht ........................... 0 0.2 
Natronzellstoff ungebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 7 9-10 

gebleicht ........................ 11.4 4.4 
Sulfitzellstoff ungebleicht. ..................... 9 

gebleicht.. ....................... 11 3 6 4  

In  der Tabelle sind auch die Mengen an scheinbarem Lignin angegeben, 
welche bei den betr. Substanzen mit 72-proz. Schwefelsaure erhalten wurden. 
Die Zahlen sind verhaltnismaoig hoch, da die Behandlung bei hoher Tempe- 
ratur im Sommer erfolgte, was nach unseren Erfahrungen immer zu grofien 
Ausbeuten an Lignin fiihrt. Bei einem Vergleich erkennt man, daB zwischen 
der Ligninzahl und der Addition von Quecksilber ein gewisser Zusammen- 
hang besteht. Bei der gebleichten Baumwolle sind Ligninzahl und Queck- 
silber-Gehalt sehr gering, hiiher dagegen bei den Zellstoffen. Es ist vorlaufig 
noch nicht moglich, irgendeine Aussage dariiber zu machen, in welcher 
Weise das Quecksilber hier gebunden ist . Moglicherweise liegt tatsachlich 
die Addition an eine doppelte Bindung vor. DaB aber hier ebensowenig wie 
bei Holz und Stroh eine Kernbindung in Frage kommt, geht daraus hervor, 
daB das Quecksilber mit Salzsaure sofort abgespalten wird. 

Wir haben versucht, nun auch den positiven Beweis zu bringen, da13 
Phenylgruppen, auch wenn sie chemisch im Holz gebunden sind, durchaus 
die Fahigkeit besitzen, mit Quecksilber zu typischen Phenylquecksilber- 
Verbindungen zusammenzutreten. Zu diesem Zweck haben wir den von uns 
kiirzlich beschriebenen Ben z y 1 a t  h e r d e  s Fi ch  t e n  h olz es  8) mercuriert. Der 
Benzylrest addiert Quecksilber nur schwer. So ist es zweckmaBig, zur Mercu- 
rierung von Dibenzylather das feste Acetat unmittelbar in die kochende 
Fliissigkeit einzutragen. 

In  der gleichen Weise haben wir auch Benzylvalerat mercuriert und ein 
Substitutionsprodukt rnit 2 Quecksilber-Resten erhalten, von denen sich ein 
Teil rnit Salzsaure wieder abspalten lieB. Der Riickstand war dann gegen 
Ammoniumsulfid und Sauren vollkommen bestandig. Die Bindung des 
Benzylrestes in einem Ather oder Ester beeinflufit also die Reaktionsfahigkeit 
mit Quecksilber nicht 9). 

Diese Arbeitsweise 1aBt sich nun auf die Benzylather von Holz und 
Cellulose nicht ohne Zersetzung derselben iibertragen. Doch gelang uns die 
Mercurierung in heiBem Eisessig. Benzyl-cel lulose,  aus BisulfitzeLlstoff 

H i l p e r t  u. P e t e r s ,  B. 70, 108 [1937]. 
9) Uber diese Versuche sol1 spater noch gesondert berichtet werden. 



564 H i l p e r t ,  Littmunn, W i e n b e c k :  [Jahrg. 70 

durch Benzylieren hergestellt, ergab hier ein Reaktionsprodukt niit 20 yo 
Quecksilber, und ein Produkt rnit dem gleichen Quecksilber-Gehalt erhielten 
wir auch aus Benzyl-Fichtenholz .  Beide waren sowohl gegen Ammonium- 
sulfid als auch gegen Kochen mit verdunnter Salzsame vollkommen uneinpfind- 
lich. Mit 20 yo Quecksilber ist die Aufnahmefahigkeit begrenzt. Ob dies nun 
auf eine sterische Hiiiderung oder nur auf die nicht geniigend hohe Temperatur 
bei der Darstellung zuriickzufuhren ist, sol1 noch festgestellt werden. 

Nun hat F reudenberg  seine Versuche ausschliefllich mit Lignin oder 
Methyl-lignin vorgenommen. Auch wir haben festgestellt, daB die Lignine 
Quecksilber aufnehmen. So nahm St roh-Lignin  nach etwa 40-stdg. Kochen 
mit 1-proz. Essigsaure und Quecksilberacetat 43 yo Quecksilber auf. ,4uch 
hier wurde immer wieder eine bestimmte Endstufe erreicht, die zeigt, 
daB es sich nicht nur um eine einfache Adsorption handelt. Dieselbe Zahl 
von 43% wurde auch bei Fichtenholz-I,ignin erhalten. In allen Fallen 
war aher das Quecksilber nur locker gebunden und mit verdiiiinter Salz- 
saure auf dem Wasserbade his auf einen Rest von 4 4  yo wieder abzuspalten. 
Ganz iihnlich verhielten sich nun die Reaktionsprodukte, w-elche aus Fructose 
und Xylose unter den Bedingungen der Ligninbestimmung mit Schwefel- 
saure entstehen. Es nahm das Reaktionsprodukt von Xylose beim Mercurieren 
in 3-proz. Essigsaure nach 96 Stdn. 43 yo und nach 216 Stdn. 51 Queck- 
silber auf, die durch verdiinnte Saure his auf einen kleinen Restbetrag von 
4 yo wieder abgespalten wurden. Dieser Restbetrag konnte auf aromatische 
Bestandteile zuriickgefiihrt werden, die aber dann in den Reaktionsprodukten 
der Zucker ebenso vorhanden sind wie in den Ligninen. Das I,ignin inter- 
essiert aber hei weiteni weniger als Holz und Stroh. Nach dem Verhalten 
bei der Mercurierung ist es sehr  unwahrscheinl ich,  daW in ihnen a roma-  
t i sche  Bes tandte i le  vo rhanden  s ind.  Vielmehr scheint die Addition 
eines Quecksilber-Restes an eine doppelte Bindung vorzuliegen, deren 
Charakter aber noch bestimmt werden muB. Es ist daher anzunehmen, 
daB die aus Holz und Lignin dargestellten aromatischen Spaltungsprodukte 
durch chemische Reaktionen entstanden sind. 

Beschreibung der Versuche. 

Mercurierung von  Vanillin. 
1.5 g Vani l l in  und 3 g Quecks i lberace ta t  wurden in 1-proz. Essig- 

saure aufgeschlammt und am RiickfluBkuhler 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Schon nach kurzem wandelte sich das Vanillin in einen feinkornigen Kieder- 
schlag urn, der nach der angegebenen Zeit abfiltriert und getrocknet wurde. 
Er  farbte sich mit Ammoniumsulfid nicht schwarz. 

0.1492, 0.1722 g Sbst.: 0.0933, 0.1081 g HgS. 
Gef. Hg yo 53.92, 54.13. 

Ber. fiir Aufnahme ~ o i i  1 1101. CH,.CO,.Hg: 48.7, ron 2 Mnl. CH,.C3,.Hg: 
59.77% Hg. 

Nach 8-stdg. Kochen unter sonst gleichen Bedingungen wurden die 

0.1522, 0.1818 g Sbst.: 0.0970, 0.1163 g HgS. 

Vanillin und Quecksilberacetat wurden in den gleichen Mengen in Eis- 
essig gelost nnd 4 Stdn. auf siedendem Wasserbade erwarmt. Die 1,osung 

folgenden Quecksilberzahlen erhalten : 

Gef. Hg yo 54.98, 55.16. 
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wurde dann auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und der Riickstand 
mit 1-proz. Essigsaure quecksilberfrei gewaschen. 

0 1811, 0.1396 g Sbst.: 0.1168, 0.0921 g HgS 
Gef. Hg yo 55.61, 56.88. 

Aus keinem der oben genannten Korper lief3 sich durch Kochen mit 
5-proz. Salzsaure ionisiertes Quecksilber abspalten. 

Mercurierung von  gepulver tem Fichtenholz  i n  Eisessig. 
1 .5g F ich tenholz  wurden in einer Losung von 3 g  Mercur i ace t a t  

in 40 ccm Eisessig 12 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Danach 
wurde abfiltriert und mit heif3em Eisessig bis zum Verschwinden der Queck- 
silber-Reaktion ausgewaschen. Das auf diese Weise gewonnene Produkt 
farbte sich mit Ammoniumsulfid schwarz und verlor durch weiteres Er- 
warmen mit Eisessig auf dem Wasserbade noch Quecksilber. Die Analyse 
wurde nur an dem Produkt vorgenommen, das auch bei dieser Behandlung 
kein Quecksilber mehr abgab. Das Quecksilber wurde wie in den weiter 
unten behandelten F a e n  durch Oxydation im EinschluBrohr nach Carius ,  
Eindampfen, Aufnehmen mit verd. Salzsaure, Fallung mit Schwefelwasser- 
stoff und Wagung als Sulfid bestimmt. Im vorliegenden Fall enthielt der 
Riickstand noch 8.5% Hg, die aber mit Schwefelammon noch reagierten. 
Durch 45 Min. langes Erwarmen mit 5-proz. Salzsaure auf dem Wasserbade 
wurde das gesamte Quecksilber abgespalten, so daB es sich nach dem Er- 
warmen mit Konigswasser nicht mehr nachweisen lie& 

0.1002. 0.1499 g Sbst.: 0.0101, 0.0152 g HgS. 
Gef Hg yo: 8 69, 8.74. 

1.5 g fein gepulvertes F ich tenholz  wurden mit 3 g Quecksi lber-  
a c e t a t  in 50 ccm Eisessig 5 Tage lang bei Zirnmertemperatur aufbewahrt. 
Hierauf wurde abfiltriert und mit Eisessig his ziim Verschwinden der Queck- 
silber-Reaktion ausgewaschen. Der Riickstand gab mit Ammoniumsulfid 
Quecksilber-Reaktion. Das auf diese Weise gemonnene Produkt verlor durch 
Erhitzen mit 5-proz. Salzsaure wahrend 45 Min. auf dem Wasserbade das 
Quecksilber quantitativ. Ein anderer Teil des Mercurierungsproduktes wurde 
mit der gleichen Salzsaure bei Zimmertemperatur unter 2-maligem Erneuern 
der Saure 60 Stdn. geschiittelt. Nach dieser Behandlung war im Holz kein 
Quecksilber mehr nachzuweisen. 

Mercur ie rung  von  Fich tenholz  in  r e r d .  Essigsaure.  
1 g Substanz wurde mit 90 ccm Wasser, 10 ccni 10-proz Zssigsaure und 

1 g Mercur iace ta t  30 Stdn. am Riickfluf3kiihler imSieden gehalten. Hierbei 
wurden nach der 10. und 20. Kochstunde je 1 g Mercuriacetat hinzugefiigt. 
Dann wurde dekantiert, zuerst mit verd. heil3er Essigsaure und zuletzt mit 
heiWem Wasser ausgewaschen, his im Waschwasser kein Quecksilber mehr 
nachzuweisen war. Nach Auswaschen mit Alkohol und Ather wurde in1 Vak. 
bei 60° getrocknet. Die Quecksilberbestimmungen ergaben : 28.36 und 
28.10°/0 Hg. 

Bin Holzschliff mit 10-proz. Sodalosung behandelt: 27.70 und 27.97 yo Hg. 
Die Quecksilber-Aufnahme hangt von der Versuchsdauer ab, nach 

6 Stdn. waren 17-18 % aufgenommen. 28 % ist der hochste von uns erreichte 
Wert . 
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Mercurierung von S t r o h  i n  verd.  Essigsaure.  
Fein gepulvertes S t r o h  wurde in der gleichen Weise hehandelt und 

ergab dann 27.37 und 27.876 Hg. 
Nach einer Vorbehandlung mit 10-proz. Sodalosung betrugen die Queck- 

silbergehalte: 31.99 und 32.14°/0 Hg. Alle diese Werte sind auf aschefreie 
Substanzen bezogen. 

Die Mercurierungsprodue von Holz und Stroh wurden niit 5-proz. 
Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt. In allen Fallen wurde das Queck- 
silber vollstandig abgespalten. 

&!I e r cu  r i e r u n g d e s B e n z y 1 - F i c h t en h o 1 z e s in  Ei s e s si g . 
1 g Benzyl-E'ichtenholz (Analyse: C 71.8, H 6.3) wurde in eine 

I,dsung von 2 g Mercur iace ta t  in 40 ccm Eisessig eingetragen und 18 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Gsung wurde von dem geringen Ruckstand 
abgetrennt und mit Wasser gefallt. Nach dem Auswaschen mit Wasser 
hinterblieb ein weiBer, amorpher Korper, der mit Ammoniumsulfid nicht 
mehr reagierte und auch nach dem Kochen mit 5-proz. Salzsaure kein Queck- 
silber mehr abgab. Der Ruckstand, der nicht besonders untersucht wurde, 
enthielt ebenfalls gebundenes Hg, das durch heiSe Salzsaure nicht entfernt 
werd en konnte. 

0 1822, 0.1775 g Sbst.: 0.0387, 0.0346 g HgS. 
Gef. Hg yo: 18.3, 16.8 

Bei der Mercurierung des Benzyl-Fichtenholzes mit 1-proz. Essigsaure 
wurde das QuecksiIber langsamer aufgenommen. Doch war so vie1 gebunden, 
da13 nach 12-stdg. Emarmen mit 5-proz. Salzsaure auf dem siedenden Wasser- 
bade 4 :h Quecksilber zuruckblieben. 

Mercur ie rung  von Methyl- l ignin (29% OCH,) nach  Freudenberg .  
Die Mercurierung erfolgte in gleicher Weise mie beim Benzyl-Fichtenholz. 
0 1978, 0.2191 g Sbst.: 0.0366, 0.0392 g HgS. 

Nach 45 Min. langer Behandlung des Mercurierungsproduktes mit verd. 
Gef. Hg yo: 15.95, 15.43. 

Essigsaure auf dem siedenden Wasserbade: 
0.0975, 0.1267 g Sbst 0 0126, 0.0158 g HgS. 

Gef. Hg yo: 11.14, 10.75 

Mercur ie rung  von  Methyl- l ignin (290/, OCH,) i n  1-proz. Essigsaure.  
1.5 g Methyl- l ignin viurden mit 3 g Mercur i ace t a t  in 100 ccm 

I-proz. Essigsaure am RuckfluBkiililer 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das 
Produkt farbte sich nach dem Auswaschen mit verd. Essigsaure bei Be- 
handlung mit Animoniumsulfid schwarz. Nach 45 mn. Erhitzen mit 5-proz. 
Salzsaure auf den1 Wasserbade konnte durch Kochen mit Kijnigswasser kein 
Quecksilber mehr frei gemacht werden. 

Mercurierung von  Ligninen  i n  verd.  Essigsaure.  
Ansatz wie oben. 

1. Stroh-Lignin (Wi l l s t a t t e r ) :  Gef. 43.53 und 43.34% Hg. 
2 .  Fichtenholz-1,ignin (Wi l l s t a t t e r ) :  Gef. 42.68 und 42.70% Hg. 



Nr. 3119371 Kiihn ,  Stein. 567 

3. Stroh-Alkali-Lignin: Gef. 39.36 und 39.86% Hg. 
4. Zignin aus der Holzhydrolyse nach Schol ler  in Tornesch: Gef. 43.37 

und 43.02% Hg. 
5. Fructose-,,Lignin" (erhalten durch Behandlung von Fructose mit 72-proz. 

Schwefelsaure, Mercurierungsdauer 30 Stdn.) : Gef. 26.34 und 28.33 yo Hg. 
6.  Xylose-,,Lignin" (Mercurierungsdauer 30 Stdn.) : Gef. 22.38 und 23.78 yo Hg. 
7. Bei Abbauversuchen mit 5-proz. Salzsaure (1 Stde. auf dem Wasserba'de) 
hinterblieben die folgenden Mengen Quecksilber : 

Fichtenholz-Lignin 3.94 yo, Tornesch-Lignin 6.95 yo, 
Fructose-,,Lipin" 5.73 yo. 

107. Heinrich Kuhn und Otto Stein: Uber Kondensationen von 
Indolen mit Aldehyden und sekundaren Aminen, I.  Mitteil.: Eine neue 

Gramin-Synthese. 
[Aus d. lnstitut fur organ. Chemie d. Universitat Frankfurt a. 31.1 

(Eingegangen am 17. Februar 1937.) 

Die kiirzlich von Theodor  Wie land  und Chi Ui  Hsing  beschriebene 
Synthese des Gramins (I) l )  veranlaflte uns, ein allgemein anwendbares 

H 
Verfahren zu suchen, das erlaubte, auf einfachem Wege zu t e r t i a r e n  Aminen 
d e r  Indol -Reihe  zu kommen. Die Moglichkeit dazu sahen wir einerseits 
in der verhaltnismaflig grol3en Reaktionsfahigkeit des P-standigen Indol- 
wasserstoffs, andererseits in der seit langem bekannten Reaktion zwischen 
Phenolen, Aldehyden und sekundaren Aminen z ) .  Als Beispiel dafiir sei hier 
0 x y b en  z y 1 - dime t h y 1 - amin  (11) genannt . 

Bestarkt hat uns hierbei insbesondere die Vermutung, da13 die phyto- 
chemische Bildung des Gramins unmittelbar aus Indol, Formaldehyd und 
Dimethylamin vor sich gehe. Diese Annahnie hat sich auch als begrundet 
enviesen : Als wir namlich zunachst aquimolekulare Mengen von I n  d 01, 
Fo rma ldehyd  und Dime thy lamin  in Eisessig bei gewohnlicher Tem- 
peratur zusamnienbrachten, erhielten wir Gramin in quantitativer Ausbeute. 

&ant man hingegen die freien Basen und Formaldeliyd in waf3riger 
%sung aufeinander einwirken, so scheidet sich sofort unter Erwarmen ein 
honiggelbes, Mares 01 ab. Es enthielt nur etwa 40% Gramin neben un- 
verandertem Indol und einem oligen Reaktionsprodukt, uber dessen Natur 
wir noch keine naheren Angaben machen konnen. 

l) A. 626, 188 [1936j Gramin wurde von H v E u l e r  u Mitarbb. aus den Laub- 
blattern von Chlorophyllmutanten verschiedener Gerstensippen isoliert. Ztschr. physiol. 
Chem. 217, 23 [1933]; iiber die Identitat zwischen Gramin und Donaxin s. H. v. E u l e r  
u. E r d t m a n ,  A. 520, 1 [1933]. 

z, B a y e r & C o  , Dtsch. Reichs-Pat. 89979,92309 [1895]; H A. B r u s o n u  O.Stein,  
Amer Pat. 2045517 [1936] 


