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106. R. S. Hilpert, E. Littmann und R. Wienbeck: Die
Mercurierung von Holz, Stroh und Lignin. (Ein Beweis gegen das
Vorhandensein aromatischer Bestandteile.)

[Aus d. Institut fiir chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Bingegangen am 17. Februar 1937.)

Zu den wesentlichen Beweisen fiir den aromatischen Grundcharakter
des Lignins gehért nach Freudenberg die Bildung von Quecksilberverbin-
dungen durch Behandlung mit Quecksilberacetat. Er schreibt hierzu
wortlichl): ,Die sauberste Substitutionsreaktion des Lignins besteht in
der Einwirkung von Quecksilberacetat in warmer alkoholischer Ldsung.
In das unlésliche Lignin oder Methyl-lignin tritt an Stelle eines Wasserstoff-
atoms die einwertige Quecksilberacetatgruppe, und zwar 0.8 Atom Hg fiir
ein urspriingliches Methoxyl. Dal} nicht ein ganzes Atom eintritt, mag mit
dem sperrigen Bau des Quecksilberacetats zusammenhingen, oder es liegt
ein Teil des Lignins in einer anderen, der obigen isomeren Form vor, die weniger
leicht reagieren konnte.” An anderer Stelle schlieit dann Freudenberg
noch die Moglichkeit aus, dall das Quecksilberacetat sich an eine doppelte
Bindung anlagern kénne, weil fiir jedes Quecksilberatom im Anlagerungs-
produkt nur eine Acetatgruppe festgestellt wurde?). Die experimentelle
Ausfithrung der Reaktion wird im einzelnen nur an der Behandlung eines
methylierten Lignins gegeben®). Danacli wird Methyl-lignin (289, OCH,)
mit einer kalt gesittigten Losung von Quecksilberdiacetat in absolutem
Alkohol auf dem Wasserbade 30—60 Min. erwadrmt. Das Salz muB frei von
basischen Anteilen sein und sich in Alkohol klar 16sen, Nach der Behandlung
wird abgesaugt, mit Alkohol ausgekocht, mit Ather gewaschen und dann
getrockuet.

Bei dieser Arbeitsweise, und vor allem bei den SchluBifolgerungen aus
den experimentellen Feststellungen sind nicht alle Erfahrungen beriick-
sichtigt, die heute in der Chemie der Quecksilberverbindungen vorliegen.
Zunichst ist das Erwirmen einer kalt gesittigten alkoholischen Quecksilber-
acetat-Losung auf dem Wasserbade gefihrlich, da sich hierbei haufig schon
nach wenigen Minuten basische Salze abscheiden, die die gleiche Firbung
besitzen wie das Methyl-lignin. Sie lassen sich allerdings mit 10-proz. Essig-
sdure in der Kélte leicht auswaschen, und so ist es verstindlich, da wir bei
der Nacharbeitung des Freudenbergschen Versuches und unter nach-
herigem Auswaschen der basischen Anteile weit geringere Quecksilbermengen
fanden. Der urspriingliche Gehalt von 159, Quecksilber ging allein durch
verdiinnte Essigsdure auf 119, herunter, und auch dieser Rest war so locker
gebunden, daf er mit Ammonjumstilfid sofort reagierte. Auch der zweite
Grund — das Vorhandensein nur einer Acetylgruppe — ist nicht stichhaltig,
denn es ist bekannt, dafl bei der Addition von Quecksilberacetat in alkoholi-
scher Losung an die Athylenbindungen ein Essigsdurerest abgespalten wird,
wiahrend gleichzeitig eine Alkoholgruppe von dem anderen Kohlenstoffatom
gebunden wird. Derartige Untersuchungen sind frither schon von Schoeller
und Schrauth?) verdffentlicht worden. Besonders eingehend sind diese
Mercurierungen in alkoholischer Lésung noch in der unter Leitung von

Y Taunin, Cellulose, Lignin, Betlin 1933, S. 124.
%) Cellulosechem. 12, 271 [1931]. 3) Cellulosechem. 12, 275 [1931].
%) Schrauth, Schoeller u. Struensee, B. 43, 108 [19107].
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W. Schrauth ausgefithrten Dissertation von Gasopoulos®) untersucht
worden. Ks 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 Zimtsiure der Fall
ist, sich das Quecksilberacetat zunichst an die Doppelbindung addiert, und
da3 es weit energischerer Fingriffe bedarf, um das Quecksilber in diesem
Falle in den Kern zu bringen. In manchen Fillen wird hierbei die Doppel-
bindung zunichst vollstindig oxydiert unter Bildung von Glykol-Derivaten,
wie z. B. im Falle des Isosafrols, aus dem die folgende Verbindung erhalten
wurde: CH,0,.CH;.CH(O.CH,).CH(O.CHg).CH,. Wir haben die analogen
Versuche am Isoeugenol ausgefithrt mit dem gleichen Frgebnis. Legt man
also dem Lignin die von Freudenberg aufgestellte Konstitutionsformel bei,
nach der es sowohl Phenolreste wie doppelte Bindungen enthilt, so ist es
sehr unwahrscheinlich, dafl es unter den oben wiedergegebenen Bedingungen
iiberhaupt Quecksilber in Kernbindung hat aufnehmen koénnen.

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 FEigenschaften von Quecksilberverbindungen. Dagegen
fehlt eine systematische Ubersicht, aus der hervorgeht, ob diese Unterscheidung
im Prinzip iiberhaupt méglich ist. Wir wollen versuchen, dies auf Grund der
bisherigen Erfahrungen festzustellen.

Die Temperatur, bet 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 Wirme, wihrend bei Benzol
auch bei groBem UberschuB an Quecksilberacetat mehrstiindiges Erhitzen
notwendig 1st.

Ein eindeutigeres Bild gibt das Verhalten der Quecksilberverbindung
gegen Ammonjumsulfid und Sduren. Man kann hier als Regel aufstellen,
dafl die Additionsprodukte an doppelte Bindungen mit Ammoniumsulfid
unter Abspaltung von Quecksilbersulfid reagieren. Meist erfolgt die Reaktion
sofort, doch sind auch Fille bekannt, bei denen die Bildung des Sulfids all-
mihlich vor sich geht. Durch Mineralsduren wird die Bindung in den meisten
Tillen gespalten. Bei der Mercurierung des Benzolkerns kénnen bis zu drei
Quecksilber-Réste eintreten. Das Quecksilber ist in allen Fillen, in denen
nur ein Rest in den Kern eingetreten ist, so fest gebunden, daB es weder
Ammoniumsulfid noch heile verdiinnte Mineralsdure abspalten kénnen.

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

Zur Pritffung auf die Widerstandsfihigkeit gegen Siure haben wir die
Substanz mit 5-proz. Salzsdure 45 Min. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.

%) Dissertat. Berlin 1915.
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Wir haben nun eine Reihe von Vergleichsversuchen angestellt, wobei
auf der einen Seite ein Phenol-Derivat, auf der anderen Seite Ifichtenholz,
Stroh ‘und verschiedene Iignine mit Quecksilberacetat unter wechselnden
Bedingungen erhitzt wurden. Als Phenol-Derivat haben wir das leicht zu-
giangliche Vanillin gewahlt, dessen Gruppierung in den meisten hypotheti-
schen Ligninformeln eine wichtige Rolle spielt. Vanillin nimmt nach Henry
und Sharp® in der Wirme 1 Quecksilber-Rest in ‘den Kern auf. Da wir
zum Vergleich mit der Holzsubstanz nur in Fisessig und 1-proz. Essigsdure
arbeiteten, weicht unser Ergebnis etwas von den Angaben der Literatur ab. In
beiden Fillen blieb die Reaktion stehen, wenn etwa 1!/, Quecksilber-Reste von
Vanillin aufgenommen worden sind. Dies kann mit der Fahigkeit der Vanillin-
Quecksilber-Verbindungen zusammenhingen, intramolekulare Umilagerungen
zu erleiden?). Bei der Mercurierung in verdiinnter Essigsiure, in der das
Vanillin zum groBen Teil nicht gelést ist, kann man an der dulleren Verdnde-
rung des Pulvers leicht erkennen, dal auch der nichtgeloste Teil nach wenigen
Minuten reagiert. Fiir die Mercurierung ist also die Auflésung nicht unbedingt
notwendig. Aus mercutiertem Vanillin wird mit 5-proz. Salzsdure auch bei
stundenlangem Erhitzen kein Quecksilbersalz abgespalten. Die zunichst
gebildeten Acetate gelien bei der Behandlung mit Salzsiure sofort in die
Chloride iiber, so dal} die Bestdndigkeitspriifung mit Salzsdure sich nur auf
diese bezieht.

Wir vergleichen hiermit zunichst das Verhalten von feinst gepulvertem
Fichtenholz und Stroh, die mit Benzol/Alkohol von Harzen befreit worden
sind. Die Mercurierung in alkoholischer Losung hat sich als nicht zweck:
miBig erwiesen, da bei lingerer Reaktionsdauer Mercurosalz gebildet wird,
das schwer abzutrennen ist. Wir haben daher in verd. essigsaurer LGsung
gearbeitet und in einzelnen Fillen in Hisessig. Der Vorteil der verdiinnten
Essigsidure liegt vor allen Dingen darin, dall etwa gebildetes Mercuroacetat
sich disproportioniert, so da} metallisches Quecksilber entsteht, das viel leichter
abzutrennen ist als Mercuroacetat.

Fichtenholz wurde mit Quecksilberacetat und KEisessig 18 Stdn. auf
dem Wasserbade erwidrmt und mit heillem Eisessig ausgewaschen. Es enthielt
dann noch 89, Quecksilber, die man als gebunden betrachten kann. Sie
reagierten aber sofort mit Ammonjumsulfid und wurden beim FErhitzen mit
verdiinnter Salzsiure vollstindig wieder abgespalten. Auch bei Zimmer-
temperatur erfolgte die Aufnahme von Quecksilber, das sich schon durch
Schiitteln mit kalter verdiinnter Salzsiure wieder entfernen lief. ‘

In siedender 1-proz. Essigsadure erfolgte die Anfnahme des Quecksilbers
sehr langsam. Nach 30 Stdn. waren bis 29 und 309, Quecksilber gebunden,
worauf keine weitere Zunahme folgte. AuBerlich schien das Holz nicht ver-
andert, auch hatte die Vorbehandlung des Holzes mit heiler Sodalésung keine
Einwirkung auf die Quecksilber-Aufnahme. Roggen- und Weizenstroh
nahmen bei der gleichen Behandlung 28—30%, Quecksilber auf, womit der
Grenzwert erreicht war.

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

% Journ. chem. Soc. London 1980 II, 2279ff.
") Moglicherweise hat hier eine innere Anhydridbildung stattgefunden, wie das
Henry u. Sharp bei der Quecksilberverbindung des Isovanillins festgestellt haben.
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der Kugelmiihle unter Zufiigung von kleinen Mengen Soda so fein vermahlen
worden war, daf die Zellen im Mikroskop villig deformiert erschienen. Hier
betrug die maximale Quecksilber-Aufnahme 339,. Sowohl bei Holz wie bei
Stroh wurde das gesamte aufgenommene Quecksilber durch Erwirmen mit
Salzsiure wieder abgespalten.

Ahnliche Additionsprodukte haben wir auch mit Rohbaumwolle,
gebleichten und ungebleichten Zellstoffen erhalten. Thre Zusammen-
setzungen sind in der nebenstehenden Tabelle angegeben.

Scheinbares
% Hg 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......................... 113 6.4

In der Tabelle sind auch die Mengen an scheinbarem Lignin angegeben,
welche bei den betr. Substanzen mit 72-proz. Schwefelsiure erhalten wurden.
Die Zahlen sind verhidltnismiBig hoch, da die Behandlung bei hoher Tempe-
ratur im Sommer erfolgte, was nach unseren Erfahrungen immer zu groBen
Ausbeuten an Lignin fithrt. Bei einem Vergleich erkennt man, da 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, héher 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 tatsichlich
die Addition an eine doppelte Bindung vor. Dal3 aber hier ebensowenig wie
bei Holz und Stroh eine Kernbindung in Frage kommt, geht daraus hervor,
dall das Quecksilber mit Salzsiure sofort. abgespalten wird.

Wir haben versucht, nun auch den positiven Beweis zu bringen, daf}
Phenylgruppen, auch wenn sie chemisch im Holz gebunden sind, durchaus
die Fiahigkeit besitzen, mit Quecksilber zu typischen Phenylquecksilber-
Verbindungen zusammenzutreten. Zu diesem Zweck haben wir den von uns
kiirzlich beschriebenen Benzyldther des Fichtenholzes®8) mercuriert. Der
Benzylrest addiert Quecksilber nur schwer. So ist es zweckmiBig, 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 mit 2 Quecksilber-Resten erhalten, von denen sich ein
Teil mit Salzsdure wieder abspalten lie.  Der Riickstand war dann gegen
Ammoniumsulfid und Siuren vollkommen bestindig. Die Bindung des
Benzylrestes in einem Ather oder Ester beeinfluBit also die Reaktionsfihigkeit
mit Quecksilber nicht?).

Diese Arbeitsweise 146t sich nun auf die Benzylither von Holz und
Cellulose nicht ohne Zersetzung derselben iibertragen. Doch gelang uns die
Mercurierung in heilem Eisessig. Benzyl-cellulose, aus Bisulfitzellstoff

%) Hilpert u. Peters, B. 70, 108 [1937].
%) Ubér diese Versuche soll spiter noch gesondert berichtet werden.



564 Hilpert, Littmann, Wienbeck: [Jahrg. 70

durch Benzylieren hergestellt, ergab hier ein Reaktionsprodukt mit 209
Quecksilber, und ein Produkt mit dem gleichen Quecksilber-Gehalt erhielten
wir auch aus Benzyl-Fichtenholz. Beide waren sowohl gegen Ammonium-
gulfid als auch gegen Kochen mit verdiinnter Salzsiure vollkommen unempfind-
lich. Mit 209, Quecksilber ist die Aufnahmefihigkeit begrenzt. Ob dies nun
auf eine sterische Hinderung oder nur auf die nicht geniigend hohe Temperatur
bei der Darstellung zuriickzufithren ist, soll noch festgestellt werden.

Nun hat Freudenberg seine Versuche ausschlieBlich mit Lignin oder
Methyl-lignin vorgenommen. Auch wir haben festgestellt, daB3 die Lignine
Quecksilber aufnehmen. So nalim Stroh-Lignin nach etwa 40-stdg. Kochen
mit 1-proz. Essigsiure und Quecksilberacetat 439, Quecksilber auf. Auch
hier wurde immer wieder eine bestimmte Endstufe erreicht, die zeigt,
daB es sich nicht nur um eine einfache Adsorption handelt. Dieselbe Zahl
von 439, wurde auch bei Fichtenholz-Lignin erhalten. In allen Fillen
war aber das Quecksilber nur locker gebunden und mit verdiinnter Salz-
saure auf dem Wasserbade bis auf einen Rest von 4—6 9, wieder abzuspalten.
Ganz dhnlich verhielten sich nun die Reaktionsprodukte, welche aus Fructose
und Xylose unter den Bedingungen der Ligninbestimmung mit Schwefel-
sdure entstehen. Es nahm das Reaktionsprodukt von Xylose beim Mercurieren
in l-proz. Essigsidure nach 96 Stdn. 439, und nach 216 Stdn. 519, Queck-
silber auf, die durch verdiinnte Siure bis auf einen kleinen Restbetrag von
4% wieder abgespalten wurden. Dieser Restbetrag konnte auf aromatische
Bestandteile zuriickgefithrt werden, die aber dann in den Reaktionsprodukten
der Zucker ebenso vorhanden sind wie in den Iigninen. Das Lignin inter-
essiert aber bei weitem weniger als Holz und Stroh. Nach dem Verhalten
bei der Mercurierung ist es sehr unwahrscheinlich, daB in ihnen aroma-
tische Bestandteile vorhanden sind. Vielmehr scheint die Addition
eines Quecksilber-Restes an eine doppelte Bindung vorzuliegen, deren
Charakter aber noch bestimmt werden mufl. Es ist daher anzunehmen,
daB die aus Holz und Lignin dargestellten aromatischen Spaltungsprodukte
durch chemische Reaktionen entstanden sind.

Beschreibung der Versuche.

Mercurierung von Vanillin.

1.5g Vanillin und 3 g Quecksilberacetat wurden in 1l-proz. Essig-
sdure aufgeschlammt und am RiickfluBkiithler 4 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Schon nach kurzem wandelte sich das Vanillin in einen feinkérnigen Nieder-
schlag um, der nach der angegebenen Zeit abfiltriert und getrocknet wurde.
FEr firbte sich mit Ammoniumsulfid nicht schwarz.
0.1492, 0.1722 g Sbst.: 0.0933, 0.1081 g Hgs.
Gef. Hg 9% 53.92, 54.13.
Ber. fiir Aufnahme von 1 Mol. CH,.CO,.Hg: 48.7, von 2 Mol. CH,.CO,. Hg:
59.77°%, Hg.
Nach 8-stdg. Kochen unter sonst gleichen Bedingungen wurden die
folgenden Quecksilberzahlen erhalten:
0.1522, 0.1818 g Shst.: 0.0070, 0.1163 g HgS.
Gef. Hg 9% 54.98, 55.16.
Vanillin und Quecksilberacetat wurden in den gleichen Mengen in Eis-
essig gelost und 4 Stdn. auf siedendem Wasserbade erwidrmt. Die Losung
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wurde dann auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und der Riickstand
mit l-proz. Essigsiure quecksilberfrei gewaschen.
0.1811, 0.1396 g Sbst.: 0.1168, 0.0921 g HgS.
Gef. Hg 9, 55.61, 56.88.
Aus keinem der oben genannten Korper liel sich durch Kochen mit
5-proz. Salzsiure ionisiertes Quecksilber abspalten.

Mercurierung von gepulvertem Fichtenholz in Eisessig.

1.5 g Fichtenholz wusden in einer Losung von 3 g Mercuriacetat
in 40 ccm Eisessig 12 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Danach
wurde abfiltriert und mit heiem 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-
wirmen 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 Fillen durch Oxydation im EinschluBrohr nach Carius,
Eindampfen, Aufnehmen mit verd. Salzsiure, Fallung mit Schwefelwasser-
stoff und Wigung als Sulfid bestimmt. Im vorliegenden Fall enthielt der
Riickstand noch 8.59%, Hg, die aber mit Schwefelammon noch reagierten.
Durch 45 Min. langes Erwirmen mit 5-proz. Salzsiure auf dem Wasserbade
wurde das gesamte Quecksilber abgespalten, so dal es sich nach dem Er-
warmen mit Konigswasser nicht mehr nachweisen lief3.

0.1002, 0.1499 g Sbst.: 0.0101, 0.0152 g HgS.

Gef. Hg %: 8.69, 8.74.

1.5g fein gepulvertes Fichtenholz wurden mit 3g Quecksilber-
acetat in 50 ccm Eisessig 5 Tage lang bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
Hierauf wurde abfiltriert und mit Eisessig bis zum Verschwinden der Queck-
silber-Reaktion ausgewaschen. Der Riickstand gab mit Ammoniumsulfid
Quecksilber-Reaktion. Das auf diese Weise gewonnene Produkt verlor durch
Erhitzen mit 5-proz. Salzsiure wiahrend 45 Min. auf dem Wasserbade das
Quecksilber quantitativ. Ein anderer Teil des Mercurierungsproduktes wurde
mit der gleichen Salzsdure bei Zimmertemperatur unter 2-maligem Erneuern
der Sdure 60 Stdn. geschiittelt. Nach dieser Behandlung war im Holz kein
Quecksilber mehr nachzuweisen.

Mercurierung von Fichtenholz in verd. Essigsiure.

1 g Substanz wurde mit 90 com Wasser, 10 ccm 10-proz. Essigsiure und
1 g Mercuriacetat 30 Stdn. am RiickfluBSkiihler im Sieden gehalten. Hierbei
wurden nach der 10. und 20. Kochstunde je 1 g Mercuriacetat hinzugefiigt.
Dann wurde dekantiert, zuerst mit verd. heifler Essigsiure und zuletzt mit
heiBem Wasser ausgewaschen, bis im Waschwasser kein Quecksilber mehr
nachzuweisen war. Nach Auswaschen mit Alkohol und Ather wurde im Vak.
bei 60° getrocknet. Die Quecksilberbestimmungen ergaben: 28.36 und
28.109, Hg.

Ein Holzschliff mit 10-proz. Sodalésung behandelt: 27.70 und 27.97%, Hg.

Die Quecksilber-Aufnahme hingt von der Versuchsdauer ab, nach
6 Stdn. waren 17—18 %, aufgenommen. 289, ist der héchste von uns erreichte
Wert.
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Mercurierung von Stroh in verd. Essigsidure.

Fein gepulvertes Stroh wurde in der gleichen Weise hehandelt und
ergab dann 27.37 und 27.89%, Hg.

Nach einer Votbehandlung mit 10-proz. Sodalgsung betrugen die Queck-
silbergehalte: 31.99 und 32.14%, Hg. Alle diese Werte sind auf aschefreie
Substanzen bezogen.

Die Mercurierungsprodukte von Holz und Stroh wurden mit 3-proz.
Salzsiure auf dem Wasserbade erwdrmt. In allen Fillen wurde das Queck-
silber vollstandig abgespalten.

Mercurierung des Benzyl-Fichtenholzes in Eisessig.

1g Benzvl-Fichtenholz (Analyse: C 71.8, H 6.3) wurde in eine
Losung von 2 g Mercuriacetat in 40 cem Fisessig eingetragen und 18 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Ldsung wurde von dem geringen Riickstand
abgetrennt und mit Wasser gefillt. - Nach dem Auswaschen mit Wasser
hinterblieb ein weiller, amorpher Korper, der mit Ammoniumsulfid nicht
mehr reagierte und auch nach dem Kochen miit 5-proz. Salzsiure kein Queck-
silber mehr abgab. Der Riickstand, der nicht besonders untersucht wurde,
enthielt ebenfalls gebundenes Hg, das durch heiBe Salzsiure nicht entfernt
werden konnte.

0.1822, 0.1775 g Sbst.: 0.0387, 0.0346 g HgS.

Gef. Hg %: 18.3, 16.8.

Bei der Mercurierung des Benzyl-Fichtenholzes mit 1-proz. Essigsiure
wurde das Quecksilber langsamer aufgenommen. Doch war so viel gebunden,
daB nach 12-stdg. Erwiirmen mit 5-proz. Salzsdure auf dem siedenden Wasser-
bade 49, Quecksilber zuriickblieben.

Mercurierung von Methyl-lignin (299, -OCH;) nach Freudenberg.
Die Mercurierung erfolgte in gleicher Weise wie beim Benzyl-Fichtenholz.
0.1978, 0.2191 g Shst.: 0.0366, 0.0392 g HgS.

Gef. Hg 9%: 15.95, 15.43.
Nach 45 Min. langer Behandlung des Mercurierungsproduktes mit verd.

Essigsdure auf dem siedenden Wasserbade:

0.0975, 0.1267 g Sbst.: 0.0126, 0.0158 g HgS.
Gef. Hg %: 11.14, 10.75.

Mescurierung von Methyl-lignin (299, OCH,) in 1-proz. Essigsidure.

1.5g Methyl-lignin wurden mit 3g Mercuriacetat in 100.ccm
1-proz. Essigsiure am RiickfluBkiihler 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das
Produkt firbte sich nach dem Auswaschen mit verd. Essigsiure bei Be-
handlung mit Ammonjumsulfid schwarz. Nach 45 Min. Erhitzen mit 5-proz.
Salzsdure auf dem Wasserbade konnte durch Kochen mit Kénigswasser kein
Quecksilber mehr frei gemacht werden,

Mercurierung von Ligninen in verd. Essigsdure.
Ansatz wie oben.
1. Stroh-Lignin (Willstdtter): Gef. 43.53 und 43.349, Hg.
2. Fichtenholz-Iignin (Willstitterj: Gef 42.68 und 42.70%, Hg.
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3. Stroh-Alkali-ILignin: Gef. 39.36 und 39.869, Hg.

4. Lignin aus der Holzhydrolyse nach Scholler in Tornesch: Gef. 43.37
und 43.029%, Hg.

5. Fructose-, Lignin“ (erhalten durch Behandlung von Fructose mit 72-proz.
Schwefelsdure, Mercurierungsdauer 30 Stdn.): Gef. 26.34 und 28.339, Hg.

6. Xylose-, Lignin‘“ (Mercurierungsdauer 30 Stdn.): Gef. 22.38 und 23.78 9, Hg.

7. Bei Abbauversuchen mit 5-proz. Salzsiure (1 Stde. auf dem Wasserbade)

hinterblieben die folgenden Mengen Quecksilber:

Fichtenholz-Lignin 3.949,, Tornesch-Lignin 6.95 %,
Fructose-, Lignin® 5.739%,.

107. Heinrich Kiihn und Otto Stein: Uber Kondensationen von
Indolen mit Aldehyden und sekundiren Aminen, I. Mitteil.: Eine neue
Gramin-Synthese.

{Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Universitit Frankfurt a. M.)
(Fingegangen am 17. Februar 1937.)

Die kiirzlich von Theodor Wieland und Chi Yi Hsing beschriebene
Synthese des Gramins (I)!) veranlaBte uns, ein allgemein anwendbares
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Verfahren zu suchen, das erlaubte, auf einfachem Wege zutertidren Aminen
der Indol-Reihe zu kommen. Die Moglichkeit dazu sahen wir einerseits
in der verhiltnismiBig groBen Reaktionsfihigkeit des B-stindigen Indol-
wasserstoffs, andererseits in der seit langem bekannten Reaktion zwischen
Phenolen, Aldehyden und sekunddren Aminen?). Als Beispiel dafiir sei hier
Oxybenzyl-dimethyl-amin (II) genannt. :

Bestdrkt hat uns hierbei insbesondere die Vermutung, daBl die phyto-
chemische Bildung des Gramins unmittelbar aus Indol, Formaldehyd und
Dimethylamin vor sich gehe. Diese Annahme hat sich auch als begriindet
erwiesen: Als wir ndmlich zunichst dquimolekulare Mengen von Indol,
Formaldehyd und Dimethylamin in FEisessig bei gewohnlicher Tem-
peratur zusammenbrachten, erhielten wir Gramin in quantitativer Ausbeute.

L4Bt man hingegen die freien Basen und Formaldehyd in wiBriger
Losung aufeinander einwirken, so scheidet sich sofort unter Erwirmen ein
honiggelbes, klares Ol ab. Es enthielt nur etwa 409, Gramin neben un-
verindertem Indol und einem o&ligen Reaktionsprodukt, {iber dessen Natur
wir noch keine niheren Angaben machen kdnnen.

1) A. 526, 188 [1936]. Gramin wurde von H. v. Euler u. Mitarbb, aus den Laub-
blittern von Chlorophyllmutanten verschiedener Gerstensippen isoliert. Ztschr. physiol.
Chem. 217, 23 [1933]; iiber die Identitit zwischen Gramin und Donaxin s. H, v. Euler
u. Erdtman, A. 520, 1 [1933].

%) Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 89979, 92309 [1895]; H.A. Brusonu. O.Stein,
Armer. Pat. 2045517 {1936].



