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der Titration 'i2 Stde. in Eiswasser ziir Zersetzung des Saurechlorids liegen zu lassen. 
Chlor-kohlensaure-ester sind in Eiswasser so bestardig, daW der bei der Reaktion ge- 
bildete Chlorwasserstoff gut titriert werden kann. Am leichtesten von ihnen wurdr 
der Chlor-kohlensaure-[@-chlor-athylj-ester hydrolysiert. Bei den Versuchen mit Phosgen, 
den Chlor-kohlensaure-estern und den Chloriden der stiirkeren Sauren wurde rnit etwa 
0.02-n . Ammoniak titriert, bei den iibrigen Versuchen mit einer gleich starken Diathyl- 
amin-Losuug. Im ersten Fall wurde Nethylrot als Indicator gebraucht, im letztereu 
A ~ o l i t h m i n ~ ~ )  oder, was noch bessere Resultate zu geben schien, ein Misch-Indicator 
Ton Neutralrot und Nethylenblau 36) 

Die oben erwahnten mittleren (:eschu~indigkeits-Konstanten wurden in gewohxi- 
Iicher Weise berechnet; fur a kam also die Differenz des Anfangs- und E!ndtiters zur 
Anwendung, zu der bei den Versuchen mit Chlor-kohlensaure-estern noch die oben er- 
m-ahnte durch die Folgereaktion bedingte Korrektion hinzugefiigt wurde. 

190. Yasuhiko Asahina und Masaiti  Yasue: Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, LXXIX. Mitteil. : tfber die Bestandteile von Ce- 

traria islandica (L.) Ach. (11. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 14. April 1937.) 

Vor einiger Zeit haben Asahina  und Uanag i t a l )  aus einem Exemplar 
von Ce t r a r i a  i s landica  aus Hokkaido, welche von der europaischen Art 
morphologisch kaum verschieden ist, sich aber durch das Fehlen der Fumar- 
protocetrarsaure chemisch unterscheidet, neben d-Pro to- l iches t  e r in sau re  
eine stark linksdrehende, isomere Same isoliert, die sich wie die I-Proto- 
lichesterinsaure zur I-Lichesterinsaure isomerisieren lieI3. Da bei der Uni- 
lagerung die Konfiguration am 4-Kohlenstoffatom unberuhrt blieb, so 
hielten sie die neue Saure fur das andere, theoretisch mogliche Isomere der 
I-Proto-lichesterinsaure und nannten sie I -All 0-p r o t oli c h es t e r ins  au r  e : 

Z-Allo-protolichesterinsaure I-Lichesterinsaure I-Protolichesterinsaure 
(R = COOH, R' = C,,H,, (n).) 

$Is wir aber mehrere Exemplare der Cetraria islandica aus Hokkaido. 
die der eine von uns fur botanische Zwecke in kleinen Portionen gesammelt 
hatte, gesondert extrahierten, erhielten wir bei einigen d-Proto-lichesterin- 
saure allein, aber bei anderen eine fast einheitliche, noch starker linksdrehende, 
isomere Saure, die sich auch in die Z-Lichesterinsaure iiberfiihren lie5. Im 
Gegensatz zur fruheren, fein krystallinischen I-Allo-protolichesterinsaure 

85) nach F o r s t e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 28, 428 [1889], gereinigt 
36) s. Kol thof f ,  Die MaWanalyse 11, 64 [Berlin 19311. 
l )  B. 69, 120 [1936]. 



3 054 d sahintc, Y a s u e :  Untersuchunyrn [Jahrg. 70 

(vom Schmp. 88O niit [a],, - 49-56O), deren Trennung von der &Proto- 
lichesterinsaure uns groBe Schwierigkeiten bereitete, krystallisiert die jetzt 
erhaltene Saure in grol3en durchsichtigen Tafeln vom Schnip. I O'io mit 
'a], ,  -lOZO, so daB sie als die re ine I-Allo-protol ichester insaure be- 
trachtet werden mu& &fit dieser reinen Substanz bzw. deren Derivaten 
haben wir die physikalischen Eigenschaften v o ~ i  neuem bestimmt, durch 
welche die friiheren auf Grund der unreinen Substanzen erhaltenen Daten 
ersetzt werden niiissen. 

Im Zusainnienhang niit dieseni Befund haben wir inehrere Exe~riplare 
der Cetraria islandica und deren Formen verschiedener Herkunft auf ihren 
Sauregehalt gepriift. 

Beim Verdampfen der atherischen Ausziige verbleiben fast farblose, 
krystallinische Riickstande (Koh-Saure) , deren Schinelzpunkte und besonders 
spezifische Drehwerte (D.-W.) fur die weitere Beurteilung wichtig sind. Wenn 
die Roh-Saure aus den Exemplaren von Cetraria islandica aus Japan (PD-. 
weiopunktiert) rechtsdrehend ist, so ist in ihr die d-Proto-lichesterinsaure 
vorherrschend vorhanden. 1st die spezifische Drehung der Roh-Saure starker 
als -700, so liBt sich ails ihr die Z-,411o-protolichesterinsaure schon nach 
einmaligem Umlosen fast rein erhalten. Liegt sie aber gegen -50° oder 
noch schwacher, so besteht die Roh-Saure a m  einem Gemisch von d-Proto- 
lichesterinsaure und I-Allo-protolichesterinsaure, deren Trennung mit klei- 
neren Substanzmengen fast unmoglich ist. Mit 20 g Roh-Saure von 
!a]U -45.62O konnten Asahina und 'I'anagita friiher niir die d-Yroto- 
lichesterinsaure rein isolieren. Ihre I-Allo-protolichesterinsaure war noch 
sehr unrein. In wenigen Fallen fanden wir solche Exemplare, deren Dreh- 
werte gegen -12O lagen und deren Roh-Sauren fur reine Z-Proto-lichesterin- 
saure gehalten wurden. Aber beini Isomerisieren ergaben sie d-Lichesterin- 
saure, so daB die urspriinglichen Sauren im wesentlichen aus der d-Proto- 
lichesterinsaure bestehen und ihre D.-W. durch Beimengung von I-AIlo- 
protolichesterinsaure maskiert gewesen waren. Es sei noch hinzugefiigt, 
daB die grijfitenteils ails 1-Allo-protolichesterinsaure bestehende Roh-Saure 
inimer init einer kleinen Menge I-1,ichesterinsaure verunreinigt ist, die sich 
aber wegen ihrer verschiedenen I,~slichkeit scharf von der I-Allo-protoliche- 
sterinsaure trennen laat. Hieraus folgt, daB Cetraria islandica aus Japan 
chemisch recht heterogen ist. Hingegen enthalt Cetraria islandica f .  tenui- 
folia aus Japan, die sich ininier durch die positive Paraphenylendiamin- 
Keaktion auszeichnet, neben Funiar-protocetrarsaure etliche Menge b-Proto- 
lichesterinsaure oder manchmal Fumar-protocetrarsaure allein. 

Die europaische Cetraria islandica, die gewQhnlicli fuinarprotocetrar- 
saure-haltig (PD +) ist, enthalt, nach 2 opf als Fettsaure d-Proto-lichesterin- 
saure. Das primare Vorkoinmen der Lichesterinsaure -- eine von alteren 
Forschern verteidigte Meinung2) - stellte Zopf3) in Abrede; er faate die 
letztere als Umwandlungsprodukt der Proto-lichesterinsaure auf, entstanden 
durch grijbere Behandlung bei der Darstellung. Bei den uns zur Verfiigung 
gestellten europaischen Exeinplaren (C. islandica u. crispa) konnten wir die 
Zopf sche Angabe bestatigen. Dagegen haben wir aus Cetraria islandica f .  

2) Arch Pharinaz 286, .?04 1 SOK 1 ,  eLcnda 441, 1 i 1903;. 
J) F'lechtenstoffe S 18 
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tenuifolia (PI)-) aus Norwegen, die wir Hrn. Lynge  (Oslo) 4, verdanken, 
neben vie1 1-Mlo-protolichesterinsaure aucli eine kleine Menge I-Lichesterin- 
sBure isoliert. Da wir bei der Isolierung miigliclist schonend gearbeitet haben, 
so ist hier von Cmlagerung keine Rede. Weiter konnten wir feststellen, daW 
ein tenuifolia-Exemplar am Baden (Feldberg) ein Gemisch von Z-Alloproto- 
und 2-Lichesterinsaure, ein anderes aus Norddeutschland (Lausitz) fast reine 
rl-I'roto-lichesterinsaure enthielt. 

Wie wir oben gezeigt haben, enthalt die F'lechte Cetraria islandica (in1 
weiteren Sinne) , abgesehen von der Fumar-protocetrarsaure, die sich durch 
f'araphenylendiamin leicht nachweisen laBt, j e riach den Varietaten, Fornien 
und Standorteii verschiedene Stereoisoinere der Proto-lichesterinsaure, ja 
sogar deren Isomerisationsprodukt Lichesterinsiiure. Hieraus ist ersichtlich, 
dal3 die mit blindlings gesanimelten oder von Drogenhancllern bezogenen 
Jlaterialien ausgefiihrten Untersuchungen widersprechende Ergebnisse liefern 
mufiten. 

Beschreibung der Versuche. 

E x t r a k t i o n  von  Cet ra r ia  i s landica  aus J a p a n  (PD---). 
Das vorsichtig von Beiiiiengungen befreite Exemplar wird mit Ather 

1 Stde. unter RiickfluW extrahiert, der &her-Auszug niit eiskalter n-Soda- 
liisung geschiittelt und der Soda-Xuszug sofort in eiskalte, 1 0-proz. Salz- 
skure eingegossen. Das dabei Ausgeschiedene wird in ather aufgenoniinen, 
die kher-I,osung nach eininaligeni Waschen iiiit Wasser und Entfarbung 
clurch Kohle ent,\vassert und verdampft. Dieser Riickstand hildet bald durch- 
sichtige, gro6le Tafeln, bald aber eine weiB getriihte Krystallmasse, die zer- 
kleinert und iin Vak. getrocknet wird (Roll-Saure). 

Der von dieser Roh- Saure befreite, mspriingliche kher-Auszug hinter- 
la& beim Verdampfen einen Kickstand, der sterinartige Farbreaktionen 
zeigt (mit konz. Schwefelsaure riolette, mit konz. Schwefelsaure in Acet- 
anhydrid rosa-violett-griine Farbung). Wegen Mangel an Material wnrde 
(lie Substanz nicht weiter untersucht. 

S r .  

I 
IL 

IiI 
IV 

2 3  g 
s g  
3:: 
8 s  

7:: 

1t g 
6 g  
7:: 
3::  

Berg Toinurausi; 

0.860 g (3 .7  0:") 
0.270 g (3.4U.") 
0.054 g (1 .S (yo) 
0.270 g (3.4'7:1) 

(Sclimp. 92- -98") 
0.150 g (2.15 "4) 

(Schmp. 102- -1 04") 
0.31 g (2.87/0) 
0.13 g (2.1 0;") 
0.15 g (2.1 y o )  
0.07 g (2.3 0;) 

II.--V, Berg Aisibetii; V r  --Is, 

-92.490 
--90.24" 
-76.38" 
--2 1.0" 

i 1 0  0" 

---7 1 , 0 1 1  
-- -79.0" 
--72.0" 
~ -74.0" 

Berg Dnisetu.) 
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I - All o - p r o t o 1 i c h e s t e r i n s a u r e. 
Die aus den Exemplaren I u. I1 erhaltenen Roh-Sauren  werden ver- 

einigt und aus 20 ccin Eisessig unter gelindem Erwarmen umgeliist, wobei 
farblose, durchsichtige, oft 3 mm lange Tafeln vom Schnip. 107-108O er- 
halten werden. Die Substanz ist in den meisten Losungsmitteln leicht loslich, 
lafit sich aber am besten aus Eisessig umkrystallisieren. 

-XI:.:: --102.000. 
0.0414 g Sbst., in Chloroform zu 1.1 ccm gelost. a: -3.83O (1 dm, 18O). Mithin 

3.795 mg Sbst.: 9.750 mg CO,, 3.275 mg H,O. 

Setzt man unter dem Deckglas Ammoniak zu, so entstehen granulierte, 
schneekrystallartige Gebilde. 

I somer isa t ion  zu I -Lichester insaure:  0.15 g I -Allo-protol iche-  
s t e r in sau re  werden in 5 ccm Acetanliydrid gelost und im Olbade 2 Stdn. 
auf 100-105° erhitzt. Das daraus mit Wasser ausgefallte Produkt bildet 
beim Umlijsen a m  Eisessig kleine, farblose Schuypen vom Schmp. 124O. Ausb. 
0.08 g. 

0.0348 g Sbst., in Chloroform zu 1.1 ccm gelost, a: -~--0.9.5" (1 dm, lSn) .  Mithin 

Bei Ammoniak-Zusatz bildet die Lichesterinsaure allmahlich lange 
Nadeln des Ainmoniumsalzes - ein scharfer Unterschied gegeniiber ihren 
Isomeren. 

P y r a z o l in-  D e r i v  a t : 0.2 g I - Allo - p r o t  o l i  c hes  t e r i n s  a u r  e werden 
in uberschiiss. Diazomethan-  &her geliist und 6 Stdn. stehen gelassen. 
Die immer noch gelb gefarbte Losung wird durch Zusatz von Eisessig ent- 
farht, d a m  durch Schiitteln mit Sodalosung entsauert und verdampft. Der 
Ruckstand bildet bei 2-maligem Umliisen aus Petrolather farblose Blattchen 
vom Schmp. 67O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.37, H 9.88. Gef. C 70.07, €1 9.66. 

!a]:: -30.03O. 

0.0466 g Sbst. in Chloroform zu 1 . 1  ccm gelost, a: -7.89". 

3.740 mg Sbst.: 9.055 mg CO,, 3.095 mg H,O. 

2 - D i h y d r  o - a l l  op r o t  o 1 i c h e s t er i n s ail r e : 0.24 g 2 - All o - p r o t oli c h e - 
s t er in  s a u  r e absorbieren in Eisessig-Losung, Palladium-Kohle als Kata- 
lysator, 17.2 ccm Wasserstoff (ber. fur eine Doppelbindung 16.7 ccm). Das 
durch Wasser-Zusatz ausgefallte Reduktionsprodukt bildet beini Umliisen 
aus Eisessig farblose Nadeln, die gegen 1 1 1 O  zusammensintern und sich bei 
121-123O verflussigen. Die Aceton-Losung ist gegen Permanganat bestandig. 

0.0463 g Sbst. in Chloroform zu 1.1 ccm gcliist, a: ---2.42" (1  tlm, 21"). Mithin 

3.730 mg Sbst.: 9.570 mg CO,, 3.510 mg H,O. 

(1 dm, ZOO.)  Mithin 
[XI$: -186.24". 

C,,H,,O,N,. Rer. C 66.30, H 9.47. Gef. C 66.03, H 9.26. 

[a]$: --57.24". 

C,,H,,O,. Her. C 69.94, H 10.43. Gef. C 69.97, €I 10.52. 

2-Lichesterinsaure. 
Aus der Eisessig-Mutterlauge der 2-Allo-protolichesterinsaure fallt durch 

Wasser die restliche Roh-Saure, die bei erneutem Umlosen aus Eisessig 
neben breiten, durchsichtigen Tafeln (I-Allo-protolichesterinsaure!) winzige, 
weiBe Krystall-Kornchen liefert. Bei gelindeln Erwarmen werden nur die 
ersteren leicht geliist und sind durch rasches Filtrieren von den letzteren 
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scharf zu trennen. Die so erhaltenen KGrnchen bilden beim Urnlosen aus 
Eisessig farblose Schuppen voin Schmp. 122---124O. Susb. 60 ins. Die Aceton- 
Losung ist gegen Yermanganat ziemlich bestandig. Heim Zusammenbringen 
mit Ammoniak auf dem Ob jekttraiger bildet die Substanz allmahlich lange 
Nadeln (li ches t  er i ns  a u r  es  Ammonium !) . 

0.0357 g Sbst. in Chloroform xi1 1.1 ccm geliist, z: - - 1 . t l U  (1 dm,  18"). Mithin 

3.500 mg Sbst.: 0.060 mg CO,, 3.150 nig H,O. 

Die Iioh-S au re  111 lieferte beim Isomerisieren cine Lichestehsaure 
vom Schmp. 119-1220 und von [a]: --24.68O; sic bestand also hauptsach- 
lich aus I - All o - p r o t o l i  c h e s t e r i n s a u r e. 

Die Roh-Saure  IV lieferte beim Isomerisieren eine Lichesterinsaure 
vom Schmp. 113-117O und von [a];: +9.56O; die Roh-Saure bestand haupt- 
sachlich aus d -P r o t o - lich e s  t e r ins  a u  r e. 

Die Roh-S Bur e V lieferte, bei einnialigem Unilosen aus Eisessig eine 
Saure voni Schmp. 106O und von [a]: +12.12O. illso war sie ziemlich reine 
d-Pro to- l iches te r insaure .  

Die vereinigten Koh-Sauren VI-IX (0.66 g) wurden aus Eisessig um- 
gelost, wobei sich zunachst kleine Krystall-Aggregate vom Schmp. 121-1 220 
ausschieden. Ausb. 0.2 g. Sie bilden farblose, kleine Schuppen vom Schmp. 
123-124O (aus Eisessig); [a]? -30.37O. Also lag hier l -Liches te r insaure  
vor. Aus dem Filtrat davon wnrde I-Allo-protol ichester insaure voni 
Schip .  104--106O und von [a]; --101.81° erhalten. Ausb. 0.2 g. 

I%]:,": --31.40". 

C,,H,,O,i. 13er. C 70.37, H 9.88. Gef. C 70.60, €1 10.07. 

XIV. 

XV. 

XVI. 

(X-- XII, 

B x e m p l a r e  a t i s  Hondo (PD--, w e i s  p u n k t i e r t ) .  

Thallus-Nlenge Roh-Saure L C L ] ~  (Zimmer-Temp.) 
49 F: 0.30 g (0.6 yo) +9.00 
60 0.38 g (0 .G%)  +10.00 

I S  g 0.18 g (l(vo) --I 2.90 

18 g 0.25 g (1.4%) --28.1" 

40 g 0.92 g (2.3 O h )  -94.0' 

(Schmp. 90--95") 

(Schmp. Y8--9S0) 

(Schmp. 97-99O) 

(Schmp. 96-99O) 

10 g 0.09 g (0.9 ;&) ---96.25" 

12 g 0.10 g (0.976) ---96.43O 

llerg Sirouma ; XIII--~XiV,  Berg Norikura; XV---XVI, Berg Taro.) 

Die Roh-Sauren  X + XI bilden beim Umlosen aus Eisessig farblose 
Blattchen vom Schmp. 105-106°, [a]: +12.47O. Sie sind also fast reine 
d-Pro t  o- l ichester insauren.  

Die R oh -S a u r e n XI1 liefern aus Eisessig als schwerer lijslichen Anteil 
11.6 mg I-I,ichesterinsaiure vom Schmp. 123O und [ajg -31.290. Der 
Rest, der in Form durchsichtiger Tafeln auftritt, besteht aus I-Allo-proto-  
lic hes  t e r insaure  (Schmp. 107-108° und [a]: -101.140). 

Die Roh-Sauren XI11 + XIV bilden aus Eisessig farblose Blattchen 
vom Schmp. 98-102O und [a]% ---18.5O, die beim Isomerisieren eine Lithe- 
sterinsaure vom Schmp. 114-117O und [a]: -20.83O liefern; die Roh-Saure 

68* 
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war also ein Gemisch von Z-,4110-protolichesterinsaure und rl-Proto- 
I i c h e s t er  i n  s au r  e (weniger) . 

Die Roh-Sauren XV f XVI bilden aus Eisessig farblose, durch- 
sichtige, groBe Tafeln vom Schmp. 104--105* und [a]:: --101.95°. Also ist 
sie fast reine 1- Al l  o -p r o t o 1 i c h es te r  i n s a u r e. 

13sernpl:ire ails Sikoku (PU-, weiU p u n k t i e r t ) .  
S r  . Thallus-Xengt- Koh-SBure iai: 
XVIX. 4 g  0.03 g (0.7 S:) 11 .0" 

S V I I I .  7 9  0.055 g ( 0 3  X) -48 .00  
SIX. y g  0.08 g (1.0"G) --56.00 

(XVII-XIX, Berg Iyiduti.) 

Die Roh-Saure XVII liefert beim Isoinerisieren eine Lichesterinsaure 
vom Schmp. 113-115O und [a]: +14.220. Hieraus ist zu schlieflen, da13 die 
Roh-Saure keine l-Proto-lichesterinsaure, sondern mit etwas l -  Allo-proto- 
Saure verunreinigte d -P r o t o - l i  c h es te r  i n s  a u r  e ist. 

Die Roh-Sauren XVIII + XIX bilden beim Isomerisieren eine Liche- 
sterinsaure vom Schmp. 112-115° und [a]?: -14.GGO; die Roh-Same ist 
daher ein Gemisch von 2-Allo-protol ichester insaure und etwas d-Pro to-  
l i ches te r insaure .  

E x t r a k t i o n  v o n  Cet ra r ia  i s landica  f .  t enui fo l ia  aus J a p a n  
(PD +, nicht weifl punktiert). 

Die Exemplare werden zunachst mit Ather (atherlosliclie Rohsaure) und 
dann mit Aceton erschopfend extrahiert (Fumar-protocetrarsaure). 

Tliallus- Hthcr-losl. Fumarproto- 
Sr .  Menge Roh-Siiure [ujg cetrarsaure 

S X I .  (Komagatake) 23 g 0 .- 0.44 I: (1.4%) 
XX. (Sirouma) 30 g 0.05 g (0.16pl) .-.loo 0.26 g (0.82 "/6) 

Die Roh-Saure  XX liefert aus Eisessig farblose Blattchen vom Schnip. 
105O und [a]:: -12.76". Also ist sie fast reine I-Proto-lichesterinsaure.  

E x t r a k t i o n  von  Cet ra r ia  i s landica  ails Buropa  
(PD +, weiW punktiert). 

Thallus- Btherlosl. Fumar-proto- 
Nr . Xenge Roh-Siiure Schmp. [XI:" cetrarsaure 

XXII. (Norwegen) . . . . . . . . . 45 g 0.08 g (0.20/) 106O -+12.7S0 1.2 g (2.7%) 
XXIII. (f. crispa Norwegen\ . 135 g 0.21 g (0.1504) 106O 1-11.4O 1.0 g (0.74%) 

Wie aus dem Schmp. sowie dem D.-W. ersichtlich, sind die beiden Roh- 
Sauren XXII  u. XXIII  fast reine d-Proto-lichesterinsaure.  

S x t r a k t i o n  von  Ce t ra r i a  i s landica  f .  t enui fo l ia  a u s  E u r o p a  
(PD -, aicht weiB punktiert). 

55 g Flechten aus Norwegen ergaben 0.8 g (1.4%) atherliisliche Roh- 
Saure, die nach 3-maligem Urnlosen aus Eisessig als schwerlijsliclien Anteil 
38 mg Z-I,ichesterinsiiure (Schmp. 124O und LGI~:P( -30 55O) lieferte. Der 
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Rest bildete bei weiterem Umlosen aus Eisessig breite, durchsichtige Tafeln 
voni Schnip. 107-1080 und [a]: -102.760 und erwies sich als reine I-Allo- 
p r o  t oli ch es  t e r in  s a u r  e. Das daraus mittels Diazomethans dargestellte 
Pyrazolin-Derivat bildete farblose Krystalle vom Schmp. 65--67O und 
:&]A8 -181.87O. 

6 g eines zweiten Exemplars aus der Lausitz (Norddeutschland) ergaben 
0.028 g Roh-Saure vom Schmp. 95-102O und [a]:" 45 .460 ,  die beim Iso- 
inerisieren eine I-Lichesterinsaure vom Schmp. 117-121O und [a]; -3O.1Zu 
lieferte. Mithin scheint die Roh-Saure ein Gemisch 170n I-Allo-prot  0- und 
I - l i ches t e r in sau re  zu sein. 

7.5 g eines dritten Exemplars vom Feldberg (Raden) ergaben 0.047 g 
Roh-Saure, Schmp. 102-103° und [ct]:': + 10.740, die beim Isomerisieren 
rl-Lichesterinsaure vom Schmp. 121--123° und [E]: +32.590 lieferte. Die 
Roh-Saure war also fast reine d -P r o t o - li c h es te r  i n s ii u r c. 

191. Hermann Friese: Die Darstellung und Sulfonierung des Lignins 
aus Roggenstroh und Fichtenholz (V. Mitteil. uber Lignin) . 

~ Aus (1. Organ.-chem. Iristitut d.  Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 17. April 1937.) 

In  der Chemie des Lignins stehen sich heute zwei Anschauungen diametral 
gegenuger. Suf Grund langjahriger Versuche und Erfahrungen auf diesem 
Gebiet schreibt K. Freudenberg l )  dem I,ignin aromatischen Charakter 
zu, wahrend R. S. Hilper t2} die Existenz des urspriinglichen Lignins iiber- 
haupt leugnet und es als Reaktionsprodukt saureempfindlicher Kohle- 
hydrate des Holzes aufgefaWt haben will. Eine Zusammenfiihrung dieser 
beiden Ansichten durch die Annahme, daB bei der Behandlung des verholzten 
Gewebes niit Sauren, die in ihm enthaltenen und in ihrem Aufbau noch nicht 
erkannten Kohlehydrate kondensiert uiid gleiclizeitig aromatisiert werden 
und damit das bis jetzt als Lignin bezeichnete Produkt entstehen lassen, 
ist wissenschaftlich und auch gefiihlsmaiBig abzulehnen. Es steht jedoch 
fest, daB die mittels SaureaufschluBes isolierten und in allen Medien unlijs- 
lichen Ligninprapiparate samtlichen Versuchen, tief er in ihr Gefiige und ihren 
Aufbau einzudringen, einen bis jetzt ungebrochenen Widerstand entgegen- 
gesetzt haben. 

Vor einiger Zeit konnte in eigenen Versuclien3) gezeigt werden, dalS 
ein Gemisch von Essigsaure-anhydrid und Eisessig (1 : 1), welches ungefiihihr 
8-10 Vol.-y$ Schwefelsaure enthalt, imstande ist, Kiefern- und auch Fichten- 
holzmehl so gut wie quantitativ innerhalb kurzer Zeit in Losung zu bringen. 
Die Polysaccharide des Holzes werden zu einfachen Zucker-acetaten abgebaut 
und sind chloroformloslich, der Lignin-Anteil wird sulfoniert und wasser- 
16slich. Es konnte weiter festgestellt werden, daB die als Bariumsalz isolierte 
Ligninsulfonsaure keine einheitliche Substanz darstellt und daB sie zum 
Teil mit sulfoessigsaurem Barium, das imnier als Nebenprodukt etitsteht 

1) K. F r c u d e n b e r g  11. Ilitarb., B. 62, 15.54 jl9-391. 
?) R .  S. H i l p e r t  11. hli tnrb. ,  Cellulosechem. 15,  2.5 ,1936; 
3j R. 63, 7902 [1030] .  


