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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] .  
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und sehr schwer abzutrennen ist, verunreinigt jst. Eine Entscheidulig iiber 
die Frage, ob die Schwefelsaure nur sulfurierend gewirkt hatte, oder ob 
Alllagerung aii eine Doppelbindung unter Bilduiig einer Oxy-sulfonsaure 
eingetrefen war, wie dies unter den angewandten Reaktionsbedingungen *) 
hatte der Fall sein konnen, mufite offengelassen werden. 

Die Versuche sind nun weiter gefuhrt worden und wurden auch auf das 
Roggens t roh  ausgedehnt. W e  zu erwarten, setzte die Reaktion weit 
heftiger, als wie heim Holzmehl beschrieben, ein. g in  6-V0l.-% Schwefelsaure 
enthaltendes Gemisch ron Essigsaure-anhydrid und Eisessig (2.5 : l), dem 
zus leichteren I,ijsung der Zucker-acetate etwas Chloroforin beigegeben 
worden war, wirkte so heftig auf Roggenstroh ein, daB die Reaktion dusch 
Eiskuhlung gemaBigt werden muf3te. Das Stroh nahm zuerst griinliche 
Farbung an, die bald in Braun umschlug; nach einigen Stunden war eine 
viscose, bald dunnfliissig werdende LLBsung entstanden. 13s wurde bei allen 
Versuchen darauf geachtet, da13 auch auf dem Hahepunkt der Reaktion die 
Innentemperatur nicht uber 45O stieg. Die Aufarbeitung geschah zunachst 
ahnlich, mlie fruher mitgeteilt ; die Reaktionslijsung wurde in ein turbiniertes 
Gemisch von Wasser und Chloroform eingeriihrt, nach der Schichtentrennung 
die waljrige Lbsung noch erschopfend mit Chloroform ausgezogen. Die 
Chloroform-Losung blieb einige “age stehen, war dann v6llig blank geworden 
und hinterliefi nach dem Bindunsten einen hellgelben Sirup, der zum Teil 
krystallisierte und vollkominen frei von Methoxyl iind Schwefel war. Die 
Krystalle erwiesen sich als a -Cel lobiose-ace ta t ,  wahrend der Rest aus 
verschiedenen Zucker-acetaten bestand und leicht in Ather loslich war. Nach 
Eliininierung der Acetylgruppen betrug die Ausbeute an freien Kohle- 
hydraten durclischnittlich 75 94 des angewandten Strohs. Es muB noch 
hinzugefugt werden, daf3 sich bei der Aufarbeituiig an der Grenzflaclie der 
chloroform- und Wasser-Lijsung ein voluminiiser Niederscldag gebildet 
hatte, der abzentrifugiert wurde; er machte ungefaihr 1 :(, des Ausgangs- 
materials aus und war sehr stark aschehaltig. 

Die saure, waisrige Losung, welche demnacb den restlichen Anteil der 
Strohsubstanz enthielt, xvurde mit 3 /a  der auf Scliwefelsaure bereclineten 
Menge Bariumcarbonat neutralisiert und mch dem A4bsaugen solange mit 
Wasser unter verminderteni Druck bei hiichstens 45O eingedunstet, his sarnt- 
liche Bssigsaure mit iiberdestilliert war, dann rnit Bariumcarbonat viillig 
neutralisiert , abgenutscht und eingedunstet . Fiir den zuriickbleibenden, 
sulfoessigsaures Barium enthaltenden Salzkucheti erwies sich nach langeren 
Versuchen folgender Weg als geeignet : 

Zuniichst wurde riiit absolutein, d a m  niit 80-proz. Netham1 erschijpfend 
extrahiert und die dabei in Liisiing gegangenen <%nteile getrennt niit Fyridin 
lind 45ssigsaure-an~~drid acetyliert. Dabei blieb ein Teil ungeliist zuriick, 
der sich bei allen Versuchen als sulfoessigsaures Barium erwies. Die Acetylie- 
rungsfliissigkeit hinterliel.! nacli dein Eindunsten unter verniinderteni Drnck, 
zuletzt unter Zusatz von 50-proz. Alkohol einen Sirup, der sich in &en ather- 
laslichen und einen atherunliislichen, aber chloroform- und gleichzeitig wasser- 
liislichen Anteil zerlegen liefi. Die atherlosliche Fraktion erwies sic11 nacli 
der Xnalyse als reines Zucker-acetat, frei von Metlioxyl und Schbvefel. Sie 
trat in wesentlichen Mengen nur beim Methanol-Aiiszug auf, wallrend sie 
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bei der Auskochung mit 80-proz. Methanol niclit 1 yo der Substanz ausmachte. 
Bei der chloroformloslichen Fraktion mar das Verhaltnis etwas verschoben. 
Die Ausbeuten der aus den beiden hskochungen erhaltenen chloroform- 
und wasserloslichen Substanzen, die sich iibrigens nicht weiter aufteilen 
lieoen, hangen sehr stark von der anfangs angewandten Schwefelsaurekonzen- 
tration ab ; mit steigendem Schwefelsauregehalt vermindern sie sicli erheldich. 
Die Analysendaten zeigen ebenfalls eine gewisse Abhangigkeit, sie schwanken 
zwischen 0.8 yi) Ba, 0.5 "/o S, 5 o/o OCH,, 30 "/o Essigsaure und 3.5 "/o Ba, I .5 9:b S, 
7%) OCH, und 15% Essigsaure. Wie spater gezeigt werden soll, sind diese 
Praparate mittels Schw-efelsaure in eine sulfonierte Ligninkoniponente und 
tlinen Kohlehydrat-Anteil spaltbar, es diirfte hier eine chemische Verkniipfnng 
clieser beiden Bestandteile des Strohes vorliegen. Die Ausbeute schwankt 
zwischen 4 und 10 yo des angewandten Ausgangsmaterials. 

Iler auch in 80-proz. Nethanol nicht losbare Anteil hatte einen (lurch- 
slinittlichen Bariumgehalt von 32 yo und gab liei der Acetylierung weder 
an Ather noch an Chloroform Iiisliche Bestandteile ab. Wie friiliere Versuche 
bereits gezeigt hatten, fiihrten Unifalloperationen zu keineni wesentlichen 
Fortschritt ; es wurde daher die Methode der Ultrafiltration in waflriger 
I,iisung eingefuhrt, und es gelang tatsachlich, auf diese Art ttnd Weise eine 
saubere Abtrennung des sulfoessigsaiiren Bariums zu erzielen. Z m  Anwendung 
gelangte zunachst ein mittels 1 0-proz. ~isessig-gollodiurii-~.iisung hergestelltes 
Filter nach Bechhold und Konig und spater Ultrafilter verschiedener 
I'orenweite. Bei den Versuchen zeigte sich, daPJ auch bei deni Pilter niit 
griiflter Porenweite stets eine braune Gallerte als nicht ultrafiltrierbar zuriick- 
blieb, die init viel Alkohol gefallt wurde und dann als braunes Pulver anfiel. 
Die wal3rige Losung dieses Praparates war durch ein gewhhnliches Hartfilter 
filtrierhar ; die Ausbeute betrug durchschnittlich 3 %, des angewandten 
Ausgangsmaterials, die Analysendaten wareii 42.6 "/, C, 3.9 yh H, 5.5 0:) S, 
14.5:,; Ba und 97" OCH,. 

Zur E'eststellung der freien OH-Gruppen wurden Acetylierungsversuche 
ausgefiihrt , die erhebliche Schwierigkeiten verursachten. Beim Kochen der 
freien Saure init Essigsaure-anliydrid trat teilm-eise Verharzung ein. die dann 
m r  Reaktion gebrachten Bariumsalze lieferten ganz unregeltnaWige Essig- 
saurewerte. Durcli Acetylierung mit Essigsiiure-anhydrid und Pyridin bei 
einer Teinperatllr bis zu 80 O nnter standigem Riihren der feingepulverten 
Substaru lielien sich ungefahr 13 04, Gssigsaure einfiihren, doch streuten 
auch liier die Werte erheblich. Nun wurde das Bariumsalz in wenig Wasser 
geliist, m.it viel Alkohol zu einem flockigen Niederschlng gefallt, leicht zentri- 
fugiert, der Alkohol zuerst durch Eisessig und scblieWlicli durch Essigsaure- 
anlq-drid verclrangt. Das so oorbereitete Material nahm bei der Behandlung 
mit Hssigsaure-anliydrid-Pyridin etwa 20 yo Essigsaure auf. ner  Metlioxyl- 
wert war erhalten geblieben, die Farbe des Praparates war hellbraun, ebenso 
bestand noch die Wasserliislichkeit. Ob die hcetylierung samtliche OH- 
Gruppen erfaBt hatte, blieb zweifelhaft, da sich Oxy-sulfonsauren erfahrungs- 
genial2 nur unvollstandig in ihre Essigsaime-Derivate iiberfiihren lassen. 

Bei der Aufarbeitung der Vltrafiltrate setzten noch nicht vollstiindig 
iiberwundene Schwierigkeiten ein. E s  lag nrthe, Ultrafilter niit inirner feinerer 
Porenweite zu verwenden, jedoch filtrierten saintliche I,.iisungen ohne Riick- 
stand, das sulfoessigsaure Barium lie13 sich also so nickit roln 1,igniri ah- 
t r  ennen. 



Nun wurden die freien Sauren dargestellt und eine Trennung durch 
Fraktionieren ails verschiedenen organischen Losungsmitteln versucht, 
wobei zwar eine grol3e L4nzahl von Fraktionen erhalten wurde, die aber samt- 
lich uneinheitlich waren. Die Darstellung von Saurechloriden sowie eine 
Veresterung verlief ebenfalls negativ. Ein Versuch, die OH-Gruppen ini 
1,ignin durch Methylierung oder Acetylierung abzudecken, um andere Loslich- 
keitseigenschaften zu erzielen, war im Hinblick auf die angestrebte Trennurig 
erfolglos. Deshalb kehrte man wieder zu den Bariumsalzen zuriick, da sich 
iiherdies gezeigt hatte, daB die freie Ligninsulfonsaure empfindlich war. 

Durch wahlweises Behandeln niit Methanol verschiedener Konzentration 
konnte schlieljlich indizienmaflig bewiesen merden, daB die Ultrafiltrate aus 
einem ligninsulfonsauren Bariuni bestehen, welches ahnliche Analysendaten 
zeigt, wie der nicht ultrafiltrierbare Anteil; daneben lie13 sich nur noch sulfo- 
essigsaures Barium nachweisen. Das TTltrafiltrat konnte namlich auf diesem 
Wege in zahlreiclie Fraktionen zerlegt werden, deren Endwerte zwischen 
einem Korper init etwa 14--15 yo Ba, 9 OCH,, 5.5 yo S und einer anderen 
Substanz mit etwa 48 yo Ba, 0 01; OCH, sowie 11.S :(> S lagen. Die Zwischen- 
fraktionen besal3en einen von 34-450/, steigenden Ba- und von 9 auf O o , ,  
fallenden Methoxylwert. Sie lieflen sicli nacll den Endmrerten hin aufteilen. 
Bin Kaltepunkt wurde nicht beobachtet. War der Bariumgelialt eines ah- 
getrennten Praparates auf iiber 40 o/" gestiegen, so trat heginnende Wasser- 
unlosliclikeit ein, wahrend die Siibstanzen mit darunter liegendem Bariuiii- 
gelialt ihre Wasserloslichkeit imnier beibehielten. In  Anbetracht der 
schwierigen Trennung konnte man beinahe in Versuchung kommen, eine 
Xolekiilverbindung zwischen diesen heiclen Stoffen anzunehmen. 

Wenn man einen Bariumgehalt von 14 '??o zugrunde legt, betragt die 
&Iiusbeute etwa 5-6 der Strolisubstanz. 

Vor der Auswertung der geschilderten experimentellen Befunde sol1 
zunachst das E;rgebnis eines unter gleichen Bedinglingen erfolgten Ansatzes 
mit F i c h t  enholzmehl  beschrieben werden, dessen Aufarbeitung auf den-  
selben Wege geschah. Aus der Cliloroform-T,osung wurden 65 Tj des an- 
gewandten Holzes an Kohlehydraten isoliert. Die Methanol-Ausziige drs 
rohen Bariumsalzes lieferten nach der Acetylierung noch 2 y; an freien 
Zuckern, wahrend im Gegensatz zum Roggenst,rohversuch an chloroform- 
und gleichzeitig wasserlijslichen Verbindungen keine nennenswerteri Mengen 
(1-2 7") entstanden waren. Die dann folgende TJltrafiltration ergab eine 
wesentlich hijhere Aiisbetite an nicht ultrafiltrierbarer Substanz, namlich 
8 yo des A4usgangsniaterials. Die Analysendaten ,dieses ebenfalls braunen, 
pulverforniigen Praparates stimmen niit denen der aus Roggenstroh isolierten 
\;erbindung hinlanglich iiberein, sie sind: 42.5Oj,, C, 3.9%) H, 5.3% S, 14%) Ba 
und 11.50/, OCH,. Der Methoxylwert lie@ etwas hoher, doch ist dies aus 
der Herkunft des Praparates zu erklaren. Nach der Acetylierung hatte die 
Substanz 28 a& Essigsaure aufgenommen, also hedeutend mehr als das aus 
Koggenstroh dargestellte Produkt. 

Die Aufarbeitung der Tiltrafiltrate ergab ebenfalls da,s gleiche Bild. 
Auch hier strebten die erhaltenen F'raktionen den vorhin beschriebencn 
Endwerten zu. 

In  einer friiheren Mitteilung3) w i d e  bereits die Umsetzung eines nach 
K.  F'r e ti d en b e r g dargestellten Ligninpraparates niit Essigsaure-anlipdrid- 
Eisessig-Schwefelsaure beschrieben uiid gezeigt, dal3 im &gensatz z~111 
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ursprunglichen Lignin des Holzes nur Zuni geringen Teil Losung eintrat : 
ails der Liisung lieljen sich ein Zucker-acetat und wasserliisliche 1,igninsulfon- 
saure isolieren. K. Freudenberg5)  stellte spater bei eineni von ihm her- 
gestellten Praparat fast gar kehe Liislichkeit fest. Es konnte nun bewiesenn 
werden, dali ein Lignin, welches nach den1 ~ ~ i l l s t a t t e r - V e r f a h r e n  iuit 
iiberkonzentrierter Salzsaure oder mit 66-proz. Schwefelsaure dargesteltt 
worden war und keine Kohlehydrate mehr enthielt, unter den niitgeteilteai 
Bedingungen und im Gegensatz zum urspriinglichen Lignin im Holz niclit 
in Liisung zu bringen war, trotzdern Sulfonierung eingetreten war. Dat; 
gleiche Verhalten zeigte das 1,ignin aus den1 Schol ler-  Tornescli-Prozeb:, 
bei den1 die loslichen Anteile e t x a  2 o/o betrugen. 

1st der Aufschluli des Holzes vorber nicht vollstiindig geschehen, \I ie 
dies bel der Freudenbergschen Lignindarstellung oft der Pall zu ..;&I 
pflegt, so sind in dem Praparat noch Lignin-Zuckerkomplexe voi-handen, 
die von dem sauren Sulfonierungsgemisch in atlierliisliche Zucker-acetate 
und eine wasserldsliche Ligninsulfonsaure gespalten werden. Der bereitz 
vorher durcli die Binwirkung yon Mineralsaure vollkoriimen von den Poly- 
sacchariden befreite I,ignin-Anteil hat unter deniEinflul3 der Saure eine Selbst- 
kondensation erlitten und ist auch durch Sulfonierung nicht mehr in 1,iisuny: 
xu bringen. 

Diese Vorstellung setzt eine chemische Bindung wenigstens eines Ted- 
des Lignins mit den polymeren Kohlehydraten des Holzes voraus. Sir 
wird durch die in der nachsten Abhandlung bescliriebene Darstellung dei- 
Ligninsulfonsaure aus der Sulfitablauge gestiitzt. 

Es wurde vorhin gesagt, daJ3 ein Voluniengehalt von 8--1 0 yo Schwefel- 
saure in der Reaktionslosung vorhanden sein mulj, um Holzmehl Ciiiantitatix- 
in Losung zu bringen. Bei einer Konzentration der Mineralsaure Ton 4.50,, 
bleibt ein unloslicher Ruckstand von etwa 1.5 o o ,  der bei einem Sauregehalt 
von 2.30,; auf etwa 400/0 ansteigt. Es war nun z i i  untersuchen, ob es sich 
bei dieseni Produkt um unverandertes Ausgangsmaterial handelte, oder oh 
hier eine Komponente stark angereichert war. Die Aufarbeitung geschah 
in der Weise, dalj nach beendeter Reaktion von der Losung abzentrifugiert 
wurde, der stark gequollene Ruckstand zuerst mit Eisessig, dann grundlicii 
niit heiWem W-asser und zulet& mit Alkohol gewaschen wurde. 1)ie hinter- 
hliebene braune Substanz, die keinerlei Holzstruktur mehr aufwies, besaii 
etwa 48.S0i0 C ,  5.1% H, 1.7?(] S, 4.10/;, OCH, und 32Oi;, Essigsaure. 

Durch Behandeln niit 5 VoLproz. Schwefelsaure im olbade trat einr 
Spaltung in einen Zucker-Anteil, der als atherliisliches Acetat isoliert wurdle, 
und einen Lignin-hnteil ein, der infolge Einwirkung der 3Iineralsaure ZUIII 

griiljten Teil ungelost zuruckgeblieben war. Das Mengenverhaltnis entsprach 
der Vert,eilung der beiden Koniponenten im Holz. 

Wen11 die Versuchsergebnisse kurz diskutiert werden, so fallt das 1111- 

gleiche Verhalten des urspriinglichen Lignins und der isolierten Lignine gegerl- 
iiber dem Sulfonierungsgemisci auf. Trotz starker Quellung wtirden ails deia 
isolierten Praparaten keine loslichen Sulfonsauren erhalten. E. Hagglunde)  
sowie K. F reu  denb erg7) haben eine ahnliche Erscheinung beim Behand& 
ihrer Substanzen mit Sulfitkochlauge beobachtet. Der SchluB liegt tatsachlicll 

5 ,  Cellulosecliern. 12, 263 ,JO31;. ") 13iochem. Ztschr. 257, 467 ~193.3 
7, €3. 62, 1x16 L1929-'. 
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nahe, daW das niit Mineralsiiuren dargestellte Lignin und wahrscheinlich auch 
clas F r  eudenb  er gsche Praparat ein Rondensationsprodukt der urspriing- 
lichen Substanz darstellt. 

Es liegt dagegen kein Grund vor, an der Existenz des Lignins an sich 
zu zweifeln. Bestunde die Hilpertsche Aknschauung zu Recht, dann blieben 
fur den Ablauf der geschilderten Reaktion zwei Wege offen. Die empfindlichen 
Kohlehydrate des rerholzten Gewebes niiiBten entweder unter dem EinfluB 
des saureii Sulfonierungsgemisches verharzeri oder sie miiWten gleich den 
hekannten Pol)-sacchariden zu einfachen Zucker-acetaten abgebaut werden. 
Beides ist nicht der Fall, die Schwefelsaure tritt vielniehr direkt mit dern 
1,igninmolekiil in Reaktion unter Bildung einer echten Sulfonsaure, und 
zwar wird nur der methoxylhaltige Snteil des Roggenstrohs oder Pichten- 
Iiolzes sulfoniert. 

\Venn inan einmal die nach deni gewiihnlichen SaureaufschluiJ des I-Iolzes 
erhaltene Lignin-Ausbeute init der nach dem beschriebenen Verfal-iren er- 
lialtenen Menge an Ligninsulfonsaure vergleicht, so weichen die Zahlen kauni 
yon einander ab. Nun lassen sich aber, wie gesagt, die Saurelignine sulfonieren, 
ohne dabei loslich zu werden, der Schwefelgehalt des Tornesch-Lignins betragt 
4.8 *dJ, der des niittels 66-proz. Schwefelsaure hergestellten Lignins 4.15 74. 
Rechnet nian die infolge gleichzeitiger hcetylierung eingetretenen Essigsaure- 
reste ah, so zeigt es sich, daB diese Praparate fast den gleichen Schwefelgehalt 
wie die direkt ails Stroh oder Holz gewonnenen Ligninsulfonsauren haben. 
Die Atotngruppierung, welche fur die Sulfonierung des mspriinglichen Lignins 
verantwortlich zu niachen ist, rnuB also auch itn Saurelignin erhalten ge- 
hlieben sein und kanri die eingetretene Kondensation nicht veranlaflt haben. 
Der Vorgang der Lignindarstellung wird beim Mineralsaiurea~ifschluD daliiti 
gedeutet, daW infolge der starken Aciditat des angew-andten Reagenses die 
in der verliolzten Faser vorhandenen Lignin-Kohlenhydrat-I~indunge~i geliist 
werden, wobei ini Lignin sauerstoffhaltige Gruppen frei werden, die sich 
untereinander kondensieren und die ideale Unlijsliclikeit der Substanz herbei- 
iiihren. Wird der Auf~~hlt tB dagegen mit eineni Essigsaure-aiihydrid-Eisessig- 
Schwefelsamegeniisch durchgefiihrt, bei deni die Schwefelsaure nur his zu 
10 V0l.- yo vertreten ist, so findet eberifalls Spaltung des Lignin-Zucker- 
koniplexes statt, das vorhandene Essigsaure-anhydrid deckt jedoch sofort 
die freigelegten Gruppen im Lignin ah,  so daW eine Kondensation nicht er- 
folgen kann. 

S s  ware noch zu klaren, oh die Schweielsaure eine sulfurierencle oder 
actdiereride Einwirkung auf das Lignin ausubt. Nun ist friiher beschrieben 
worden, dal3 Phenole und deren Ather durch das Sulfonierungsgemiscli 
aus I~ssigsaure-anhydrid-Eisessig-Scli.\Yefelsaure z x u  sehr leicht sulfuriert 
\verden, daB dieses Reagens aber gleichzeitig geeignet ist, an hydroaroniatische 
Verbindungen mit ungesattigter Rindung, Schwefelsaiure unter Bildung einer 
Oxy-sulfonsaure anzulagern "). Das Verfahren wurde nun, n-ie spater aus- 
fuhrlicli niitgeteilt wird, auch auf aliphatische ungesattigte Alkoliole und 
Zucker ausgedehnt, die ebenfalls in glatter Keaktion Oxy-sulfonsauren liefern. 
Wurde dagegen Schwefelsaure allein aiif diese Verbindungen zur F:inwirkung 
gebracht, so trat zum grZil3teri Teil Verharzung und Spaltong ein. Zinc 
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Entscheidung dariiber , wie die Verhaltnisse beim Lignin liegen, sol1 noch 
nicht getroffen werden. 

In seinen Arbeiten, die ihn bekanntlich zur Verneinung des 1,ignin- 
begriffes gefiihrt haben, hat R. S. HilpertlO) unter anderem auch 72-proz. 
Scha-efelsaure bei -100 niit Roggenstroh umgesetzt und iiberraschender- 
weise eine fast vollstandige I,oslichkeit erzielt. Beim vorsiclltigen Verdiinnen 
mit Wasser schied sich ein weiBer, flockiger Niederschlag ab, der nach seiner 
Zusammensetzung ein Kohlehydrat von der Formel 2 C,H,,O,-H,O sein 
$5011, also der ungefahren Zusammensetzung des Ausgangsmaterials entsprach. 
Beim Behandeln mit der gleichen Saure unter gewdhnlichen Eedingungen 
gab diese Substanz 24 "/o des ublichen Ligninwertes. Weiterhin setzte 
R.  S. Hi lper t l l )  mit Alkali vorbehandeltes Weizenstroh bei 15-20° niit 
ejnem E:ssigsaiure-anhydrid-Eisessig-(=emisch uni, dem als Acetylierungs- 
katalysator etwa 1 Vol.-O/, Schwefelsaure zugesetzt worden war. Z';r erhielt 
in 83-proz. Ausbeute ein acetyliertes Produkt mit 61.6 ()o Essigsaure und 
1.3 O', Methosyl, wahrend 17 7; teilweise unliislich geblieben und teilmeise 
wohl beim EingieBen der Acetylierungslosung in Wasser nicht ausgef allen 
waren. Das Acetat gab mit 72-proz. Schwefelsiiure eine Wproz. 1,ignin- 
Ausbeute. 

Der Vergleich mit den eigenen Versuchen an Piclitenholz, bei den1 eine 
zur Losung unzureicbende Menge Schwefelsaure (2 .3  Vol.-Oj,) verm-eridet 
wurde, liegt nahe. Bier blieb eine Substanz als unlijslich zuruck, die zwar 
Schwefel enthielt, aher in ihrer Zusammensetzung den1 mspriinglichen Holz 
nahezu entsprach. Mit 10-proz. Schwefelsaure wurde sie in Zucker und 
I,ignin gespalten. 

Man kann, um die Existenz des Lignins aufrechtzuerhalten, die Hi lpe r t  - 
sciien Versiiche das Stroh betreffend auch folgendermaBen erklaren: Zuniichst 
konnte infolge der tiefen Temperatur eine teilweise Sulfurierung des Lignin- 
-1nteils ohne weitergehende Reaktion erfolgen und damit Eintreten der 
LGslichkeit. Naher liegt jedocli die Annahme, daB bei der Beliandlung des 
Strohes mit Mineralsiiiuren bei tiefer Temperatur genieinsani init der Cellulose, 
die unter diesen Bedingungen kaurn einen Abbau erleidet, auch die 1,ignin- 
koblenhydrat-verbindungen in I,Gsung gehen, die niedrige Teniperatut 
verliindert dabei eine Spaltung dieses Kornplexes und dainit eine Kondensation, 
sowie ein Unloslichwerden des Lignins. Rrst die nachtragliche Binwirkung 
tler konzentrierten Saure bei gew6hnlicher Temperatur lost die chemische 
Verkniipfung des Lignins niit den1 Kohlehydrat-Xnteil, so daB jetzt die 
Kondensation und Unloslichkeit bewirkt wird. 

Fur die Hi lp  er t schen Acetylierungsversuche des Strohs gelten dieselbeti 
\verlialtnisse. Hier findet bereits eine teilweise Acetolyse der Polysaccharide 
statt sowie eveiituell eine geringe Sulfonierung des Lipins ,  der grdSte TeiE 
cles Ausgangsmaterials bleibt jedoch unangegriffen und wird nur acetyliert 

Eirt ahnlicher Vorgang findet iibrigens bei der friiher beschriebenen 
Keaktion des Holzes niit Essigsaiure-anhydrid-Zinkchlorid12) statt, bei derin 
ein Teil der Holzsubstanz lijslich wird. n'eben freiem Cellulose-triacetat 
treten Perbindungen von noch nicht geklarter Natur auf, deren Brutto- 
zusamniensetzung zwischen der des 1,ignins und der Cellulose liegt. 

10) K. S. Hi lper t  u. I?. J,ittnianri, 6. 68, 16 jlcJ35:. 
11) K. S. Hilpcr t  11. 0. Peters ,  K. 68, 157.5 [15)35:. 

H. F r i e s c ,  C .  62, 2538 i1929j. 
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Eine zwingende Xotwendigkeit, die Existenz des Lignins zu verneinen, 
liegt nicht  or. Im folgenden sol1 als I,ignin derjenige Anteil der verholzten 
Faser angesprochen werden, der sich mittels eines Gemisches von Essigsaure- 
anhydrid-Eisessig-Scliwefelsaure sulfonieren laat und gleichzeitig Trager 
des Methoxyls ist. 

Beschreibung der ,Versuche. 

Schwefelsaure.  
A h  b a u v on R o g g e n s t r o h rnit E s s i gs au  r e- a n  h y d r  I d - Ei s e s s i g - 

In ein unter Eiskiihlung hergestelltes Gemisch von 750 ccm Essig-  
s au re -anhydr id ,  300 ccm Eisessig,  100 ccm Chloroform und 75 ccm 
Schwefelsaure XT-urden innerhalb einer halben Stunde 210 g von 
den Knoten befreites gehackseltes Roggens t roh  (1.3304 Asche, 9.2;/, 
Wasser, 3.77 7;  Methoxyl) hinzugegeben. Nach ungefahr 15 Min. setzte die 
Keaktion unter heftiger Warme-Entwicklung und Griinfarbung des Materials 
ein, so dafi von auBen gekiihlt werden muBte. Nach 3 Stdn. war eine dunkel- 
Ixaune, viscose Losung entstanden, die nach einiger Zeit leichtfliissig wurde. 
Die Keaktionslasung wurde 4 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt, dann 
noch einmal mit einem Gemisch von 150 ccm Essigsaiire-anhydrid, 60 ccm 
fiisessig, 20 ccm Chloroform und 15 ccm Schwefelsaure unter Eiskiihlung 
Tersetzt, 16 Stdn. bei 45O gehalten und dann in ein Gemisch von 1 1 Wasser 
und 2 1 Chloroform eingeriilnt. Nach der Schichtentrennung wurde die 
Taure wafirige 1,iisung noch 3-nial init je 1..5 1 Chloroiorm ausgeschuttelt. 
Beide Losungen hatten geringe Mengen einer flockigen Substanz snspendiert, 
die durch Zentrifugieren abgetrennt wurde. Das Gewicht betrug 3.0 g 
(47.91 Asche, 0.0 "& Methoxyl). 

Die Chloroforni-I,6sung blieb einige Tage stehen und war dann voll- 
koninien klar geworden, der abgeschiedene geringe waiSrige Anteil wurde 
rnit der Hauptliisung vereinigt . Die Chloroform-I,iisung wurde unter ver- 
mindertem Druck Zuni leichten Sirup eingedunstet . Xach inehrtagigeni 
Stehenlassen hatten sich Krystnlle abgeschieden, die durch Absaugen auf 
einer Glasfritte und Waschen mit Nethylalkohol isoliert wurden. Ausb . 
3'7.8 g, Essigsamegehalt 70 ;lo, Schnip. 229O. 

Das Filtrat wurde mehrmals init Alkohol unter vermindertem Druck 
eingedunstet, urn noch vorhandenes Essigsaure-anhydrid zu entiernen. Als 
Riickstand verblieb ein gelber Sirup, der beim scharfen Trocknen fest wurde 
(214 g). Er  war frei uon Schwefel und Nethoxyl und besal3 einen Essigsaure- 
wert von 59.96 o/o. 

0.1531 g Sbst. verhrnuclit. 7.75 ccm n/,-XaOH. 

Die Ehigsaurezahl gibt nicht den Endwert an, denn als eine kleine 
Probe rnit Pyridin und Essigsaure-anhydrid nachacetyliert wurde, zeigte es 
sich, dal', das Praparat nun 73.6% Essigsaure besafi. Der Verlust an Acetyl- 
gruppen ist aus der wiederholten Behandlung der Zucker-acetate mit Alkohol 
zu erklaren, bei der teilweise Uinesterung eingetreten war. 

Die satire wafirige hosung murde rnit 300 g Bariumcarbonat abgestumpft, 
Tom Niederschlag abgesaugt, gut init Wasser gewaschen und das Filtrat 
solange hei 45O unter verinindertem Druck und afterem Zusatz  on Wasser 
eingedunstet, bis das Destillat niclit mehr sauer reagierte. Xach dem Auf- 
fiillen auf e txa 1 7 wurde rnit iiberschiiss. Bariumcarbonnt zuerst auf dem 
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Wasserbade und dann in1 Olhade (1200) kurze Zeit gekocht, heiW abgesau@ 
und der Niederschlag gut mit Wasser gewaschen. Die klare braune Losung: 
wurde im Vak. eingedunstet. Der feste braune Riickstand (etwa 63 g) gab 
nach den1 Auskochen mit insgesamt 1 1 absol. Nethanol36.8 g liisliche Produkte 
ah, die 30.58 ",'o Barium enthielten. 

0.1540 g Sbst. : 0.0800 g I3aS0,. 

Die anschlieWende Extraktion mit 80-proz. Methanol (800 ccm) lieferte 

0.1493 g Sbst. : 0.0665 g BaSO,. 

30.0 g des methanol-lijslichen Anteils wurden mit 200 ccm Pyridin tind 
160 ccm Essigsaure-anhydrid 8 Stdn. unter Riihren auf dem siedenden Wasser- 
bade erhitzt, vom Ungeliisten abgesaugt und dieser Anteil nocli einmal acety- 
liert. Der beini Absaugen der Scetylierungsfliissigkeit hinterbliebene Ruck- 
stand (17.3 g) b e d 3  48.3 o/n Barium. Xethoxyl war nicht nachzuweisen. 

0.1533 g Sbst.: 0.1304 g BaSO,. 
Die vereinigten Acetylierungslosungen wurden in1 Vak. eingedunstet . 

zuni SchluB unter Zusatz von 100 ccm 50-proz. Alkohol und anscldiel3end 
erschijpfend mit Ather ausgekocht . Der atherunlosliche 'feil, der glatt in 
Chloroform lijslicli war, m-og 18.1 g, besaB 3.204, Ba, 9.1 "{, OCH, und 1 5 . 4 O { ,  
Essigsaure. Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 

iioch 5 g lijsliches Material von 26.130{) Ba. 

0.1587 g Sbst.: 0.0086 g BaSO,. - 0.1523 g Sbst.: 0.10.50 g AgJ. 0.1632 g 

5 g wurden mit 75 ccni 15-proz. Schwefelsaure 24 Stdn. in1 Olbade 
erhitzt, stark mit U'asser verdiinnt, wobei etwa 1 g eines braunen, stark aschc- 
haltigen Produktes anfiel. Die saure Losung wurde ruit Bariumcarbonat 
neutralisiert, eingedunstet, der zuriickgebliebeae liraune Sirup mit 30 ccin 
Yyridin tind 20 ccni Essigsaure-anhydrid bei (,On acetr;liert und nach denn 
Eindampfen init Ather ausgekocht. Es wurden 3 g eiiier liislichen Substam 
isoliert, die frei von Asche, Schwefel und Methoxyl war und einen Essigsaure- 
wert von 73.170i, besaB. Die genaue Bestimmung des Zuckers ist im Gange. 

0.1722 g Sbst. verbraucht. 10.50 ccni ,L/,-N~CIH. 

4 g der in 80-proz. Methanol liislichen Fraktion wurden ebenfalls init 
50 ccm Essigsaure-anhydrid und 70 ccm Pyridin 10 Stdn. bei 80° behandelt. 
vom Ruckstand abgesaugt und gut init heiBeni Chloroform gewaschen. 
Erhalten 3 g, unloslich in Wasser, mit 44.794:, Ba. 

Sbst. verbmucht. 2.1 ccm n/,-NaOH. 

0.1536 g Sbst.: 0.1541 g BaSO,. 
Das Filtrat lieferte 0.2 g atherlosliches Acetat und 1.1 g chloroform- und 

gleichzeitig wasserlijsliche Anteile. 

U 1 t r a f il t r a t  i o n d er i n  80-p r o z . Met 11 a n  o 1 u n lo slic h en S u b s t a n z . 
Die husbeute betrug 20 g. Die Substanz wurde in 250 ccm Wasser durch 

Schutteln auf der Maschine gelbst ; dabei bliehen 2 g eines graugefarbten 
Salzes zuriick, das sich als fast reines sulfoessigsaures Barium erwies. Nach 
dem Auffiillen auf 500 ccm wurde die Losung durch ein auf einer poriisen 
Porzellannutsche niedergeschlagenes Kollodiunifilter, das nach B e c h 11 01 d 
und KQ nig aus einer 10-proz. Eisessig-Kollodium-LGsurlg hergestellt wordeii 
war, unter stiindigem Ruhren und Saugen an der P u i p e  filtriert. Der nicht 
ultrafiltrierbare Xnteil wurde weiter unter iifterem Zusatz yon LVasser durcil 
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ein Ultrafilter ,,fein" 13) gegeben; der Haltepunkt war aber bald erreicht, da 
nur nocli geringe Anteile filtrierten. Die auf dem Pilter zmiickgehliebene 
Gallerte gab nach deni Fallen mit L41kohol 4.3 g eines braunen Pulvers, dessen 
WaiBrige Losung durch ein gewijhnliches Hartfilter glatt hindurchging. Die 
Analyse zeigte folgende Werte: 42.68% C, 3.950/' H, 5.12:/, S, 8.997/, OCH,, 
14.65% Ra. 

0.2007 g Sbst.: 0.3141 g CO,, 0.0708 g H,O. ~~ 0.1361 g Sbst.: 0.0507 g 13aS0, 

Die Werte der Kontrollanalysen schm-ankten um 0.5Yu, was aus der Natur der 
(S). - 0.1521 g Sbst.: 0.1036 g AgJ. --- 0.1570 g Sbst.: 0.0391 g BaSO, (na). 

Suhstanz zu erklaren ist. 
Die Acetylierung wurde bei SOo mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid 

nach der im allgenieinen Teil beschriebenen Vorbehandlung ausgefiibrt . Ein 
ather- und cliloroforndoslicher Bestandteil trat hiichstens in Spuren auf. Der 
Zssigsaurewert des hellbraunen Pulvers betrug 19.49 :lo. 

0.4042 g Sbst. verbraucht. 5.2 ccm ?&/,-?iaOH. 

Die Ultrafiltrate wurden vereinigt, das Volumen auf 300 ccm zuriick- 
gefiihrt und die I,osung nun durch ein Ultrafilter ,,feinst" gegeben. Jedesnial, 
wenn 250 ccm filtriert waren, wurde unterbrochen, das Piltrat entfernt und 
eingedunstet, die Losung wieder auf 300 ccm aufgefiillt, wieder ultrafiltriert 
und das Verfaliren 7-ma1 wiederholt. Die zur Trockne gebrachten Filtrate 
zeigten folgende Daten : 

1. P i l t r a t :  3.6g 42.010,, ]<a, 0.0% OCH,. -- 2. F i l t r a t :  2 .2g  39.33:(> K a .  ~ 

3. F i l t r a t :  1.0g 38.96% Ba. ~ - 4. F i l t r a t :  0 .9g  34.6% Ba, 1 . 2 %  OCH,. -- 5. P i l -  
t r a t :  1.0 g 29.1 "/, Rn.  -~ 6. f ' i l t r a t :  1.0 g 28.O0/;, Xa .  - ~ -  7. F i l t r a t :  1.5 g 21.60,A Ka ,  
5.6% OCH,. ~ 8. F i l t r a t :  1.0 g 18.9y0 Ba. 

Auf den1 Filter blieh 1 g zuriick, das l5.40/, Ba und 8.04% OCH, besaf,',. 
0.1485 g Shst.: 0.0389 g RaSO,. - 0.2029 g Sbst.: 0.1263 g AgJ. 

Die Ldsungsriickstande der Filtrate 2-6 (5.5 g) wurden vereinigt und 
niit 75 ccm Wasser heiB behandelt, dabei blieben fast 2 g mit einem Barium- 
gehalt von 43.50/, zuriick. Die LGsung wurde hei13 mit Methanol his zur 
Triibung versetzt, abkiihlen gelassen und zuletzt kurz in Eis gestellt. Der 
Niederschlag betrug 1.2 g und hatte 32.2% Ba. Das Filtrat wurde ein- 
gedunstet, niit Piltrat 7 und 8 vereinigt und anschlieflend zuerst mit 50 ccni 
50-proz., dann mit 50 ccm 33-proz. Methanol ausgekocht. Unldslich zuriick- 
geblieben waren 1.1 g mit 18.75 yo Ba; in 50-proz. Methanol hatten sich 0.5 g 
(22.58 yo Ba) geliist und in 33-proz. Methanol 0.7 g mit 14.3 7; Ba und 9.63 0 ; )  

OCW,. 
0.1725 g Sbst.: 0.0421 g BaSO,. - 0.2114 g Shst.: 0.1224 g AgJ. 
Aus dem Verlauf der Ultrafiltration ist deutlich ersichtlich, wie zunaclist 

das niedrigmolekulare sulfoessigsaure Barium filtriert. Acetylierungs- 
versuche, die mit den einzelnen Fraktionen ausgefiihrt wurden, ergaben weder 
ather- noch chloroformlosliche Anteile. 

2. A b b auv  er su  c h v o n  R o gg en s t r o h. 
Dieser Versuch gelangte unter etwas scharferen Bedingungen zur AUS- 

fiihrung. Es kanien 105 g Roggenstroli, 375 Ccm Essigsiiure-anhydrid, 

1,) Ilie Vltrafilter Tvurden stets Ton der ~ ~ e r n b r r t n f i l t e r g e s c l l s c h n f t  in G(jt- 
tingen bezogen. Gearheitet wurde mit Porzellantrichtcr-Appllrnten verschiedener GrtjI3c. 
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150 ccm Eisessig, 50 ccni Chloroform und 50 ccm Schwefelsaure zur An- 
wendung. Die Reaktionszeit betrug 4 Tage, die Temperatur 45O. Die Auf- 
arbeitung gescliah genau so, wie iiii ersten Versuch beschrieben. Der ah- 
zentrifugierte Ruckstand wog 1.4 g und war ebenfalls stark aschehaltig. Aus 
der Chloroform-Lasung lieWen sich 16.6 g Cel lobiose-acetat  uiid 124.8 g 
atherlijsliche Zucker-acetate rnit einem Essigsauregehalt von 70.68 06 isolieren. 

Die Auskochung des rohen Bariumsalzes mit Methanol lieferte 5 g losliche 
Produkte, aus denen sich nach der Acetylierung 4.4 g atherlosliclies Zucker- 
acetat isolieren lielSen, wahrend 0.6 g sulfoessigsaures Barium zuruckblieben. 
An chloroform- und gleichzeitig wasserloslichen Bestandteilen waren infolge 
der angewandten scharferen Reaktionsbedingungen nur 2 g entstanden, die 
0.S5y' Ba, 5.77; OCH, und 28.780/, Essigsaure besaBen. 

0.1534 g Sbst.: 0.0022 g IlaSO,. ~ 0.7496 g Shst.: 0.0644 g AgJ. ~ 0.1525 g 

Schwefel war deutlich nacliweishar. 
Die Auskochung niit 80-proz. Methanol liinterliefl 3 g Ruckstand, cler 

nach dem Acetylieren 0.4 g Zucker-acetat, 0.9 g sulfoessigsaures Barium und 
1.5 g chloroforml6sliche Substanz lieferte. 

Die Ultrafiltration des in 80-proz. Methanol nicht gelosten Anteils wurde 
mit einem Ultrafilter ,,fein" durchgefiihrt. Als nicht ultrafiltrierbar erwiesen 
sich 2.6 g, die 42.10% C, 3.900/;, H,  14.9O/, Ba, 9.94:/, OCH, und 5.71% S 
besaWen. 

0.1613 g Sbst. verbraucht. 9.50 ccrn n/,-NaOFI. 

Sbst. verbraucht. 3.65 ccm n/,-NaOH. 

0.2011 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0701 g H,O. ~~ ~ 0.1723 g Sbst.: 0.0437 g I3aSO, 

Das Acetylierungsprodukt hatte 19.61 (:a Rssigsaure. 
0.2019 g Sbst. verhraucht. 3.3 ccm a/,-NaOM. 

Die Ultrafiltrate (16.5 g) lieBen sich nach Endwerten von 14% Ba und 

(Ra). - 0.1500 g Sbst.: 0.1128 g AgJ. ~~~ 0.1616 g Sbst. :  0.0669 ,g RaSO, (Sj. 

440/, Ba nach der gleichen Methode aufteilen. 

A b b a u v on 5' i c h t en h o 1 z in e h 1. 
105 g E'ichtenholzniehl (mit Aceton extrahiert) wurden niit 450 ccni 

Essigsaure-anhydrid, 150 ccm Eisessig, 100 ccm Chloroform und 60 ccm 
Schwefelsaure umgesetzt. Nach einigen Stunden war die Masse diinnflussig 
geworden und blieb dann 15 Stdn. in einem Thermostaten bei 50O. Nach dem 
Abzentrifugieren des geringen Ruckstandes, der mit Eisessig und Chloroform 
gut gewaschen wurde, und Einengen der ReaktionslGsung bei 35O und 0.3 mm 
urn des Volumens wurde in 1.2 1 Eiswasser gegossen und sofort mit ins- 
gesamt 4.5 1 Chloroform ausgeschuttelt. Aus der Chloroform-Losung lieaen 
sich 9.5 g Cel lobiose-acetat  und 87 g atherl6sliche Zucker-acetate mit 
durchschnittlich 50 O/, Essigsaure gem 'innen. ' 

0 2272 g Sbst. verbraucht. 9.6 ccm n/,-iTaOH. 

Die saure wafirige Losung wurde im Gegensatz zu den bisherigen Ver- 
suchen nur soweit rnit Bariumcarbonat neutralisiert, bis gerade Ba nach- 
zuweisen war, dann durch ein Ultrafilter ,,feinst" gegeben. Der zuruck- 
gebliebene Sirup lie0 sich nach dem Auffiillen auf 500 ccm noch teilweise 
durcli ein Ultrafilter ,,fein" abnutschen. Nach dein Kochen der nicht ultra- 
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iiltrierbaren Substanz niit Bariunicarbonat und Eindunsten der wafirigen 
1,6sting blieben 6.9 g eines braunen Pulvers zuriick, das his auf den Methoxyl- 
\vert die gleichen Analysendaten lieferte \vie das aus Stroh gewonriene Produkt. 
Praktionierungsversuche zeigteii keine Aufteilung niehr. Die Acetylierung 
rnit Pyridin uiid F:ssigsaure-anhydrid, wie vorher beschrieben durchgefiihrt, 
ergab einen Essigsaurewert voii 28.2 yo. Die Zusammensetzung der Substanz 
ist 42.491, C, 3.8704 H,  5.34";, S, 14.0Oj, Ba, 11.590/,', Methoxyl. 

4.01 9 mg Sbst. : 7.670 mg CO,, 1.700 nig H,O. - ~ lh.S50 in 
6s). ~ 0.2042 g Sbst.: 0.0489 ,q BaSO, (Ra) .  ~~ 0.3009 g Sbst. 

0.1489 g Sbst. verbraucht. 3.5 ccm n 

Das Ultrafiltrat ,,fein" hinterlieB nach dein Neutralisieren mit Barium- 
carbonat 5.2 g einer braunen Substanz mit 23.14% Ba und 7.1fjo(, OCH,, die 
cich weiter atifteilen lieB. 

Das T'ltrafiltrat ,,feirist" wurde solange init Wasser ahgedunstet, bis die 
lissigsaure eiitfernt norden war, der zuriickgebliebene Sirup nun mit vie1 
.Iceton verrieben, uiii auf dieseni Wege die Sulfoessigsaure zu entfernen. Al:: 
unliislich hlieben 30 g ztiriick, die sofort ins Bariunisalz iibergefiihrt und an- 
diliefieiid fraktioniert wurden. Die ,Iceton-I&ung gab nacb dent Eindunsten 
des Acetons und fberfiihren ins Bariuinsalz etwa 10 g eines trocknen Pulvers. 
das 32 7; Ba und 4.37 yo Methoxyl hesaB. 1)a augenscheinlich auf dieseni 
Wege keine grol3ere Trennung z u  erreiclien war, blieb nichts anderes iibrig , 
als die Bariumsalze der Ultrafiltrate zu vereinigen und sie der Liblichen Aus- 
kochung init Methanol und 80-proz. Methanol z u  unterwerfen. Die Liisungs- 
riickstande der beiden Extraktioneii macliten riur 6.5 g aus, die nach der 
Acetylierung 3 g atlierl6sliche Zucker-acetate, 0.8 g chloroforml6sliclie Anteile 
und 5.3 g unliislichen Riickstand ergaben, der aber nur 32;/:, Barium hatte. 

Die weitere Praktionierung der Bariunisalze nach deinselben Prinzip, wie 
beim Stroh beschrieben, zeitigte die gleichen Ergebnisse. 

S u 1 f o n i e r u n g d e  r S a u r e - I, i g ni n e 
5 g eines mit 6h-proz. Schwefelsaure dargestellten Lignins  ( l h c 4  "/<) 

OCH,) wurden in ein Gemisch von 45 ccm Ess igsaure-a i ihvdr id ,  1.5 ccrn 
Eisessig,  10 ccni Chloroform und 6 ccm Schwefelsaure eingetragen. 
Da das Lignin sofort sehr stark z u  quellen begann, so daB niclit geriihrt werden 
konnte, snuBten noch einnial 45 ccni Anhydrid, 25 ccm Eisessig und 6 ccm 
Scliwefelsaure hinzugegeben werden. Nachdern die Reaktionsmasse 2 'rage 
Rei 42O geriihrt worden war, wurde dureli eine Glasfritte gesaugt, gut mit Eis- 
essig. anschliel3end niit heil3eiii Chloroforni gewaschen und dann init Wasser 
his mi11 Verschwindeii der sauren Reaktion. 5;s hinterblieb ein dunkelhraunes 
l'nlver, das 14.01 Oi:, Nethoxyl, 4.15 o(l Schwefel und '7.98 "6 Essigsaiure besaB. 
=2usb. 6.3 g. 

0.2014 g Sbst.: 0.21.36 g -igJ. - 0.2031 g Sbst. rerbraucht. 1.35 ccni ?t,',-SaOH. ~~ 

0 IS05 f: Sbst.: 0.0546 g XaSO, (S) 
Die saure Reaktionslikung gab nach deni Aufarbeiten in der iiblichen 

Weise nur 0.1 g chloroforriiliisliche Bestandteile, Zticker-acetate waren also 
nicht entstanden. Der Ruckstaiid tler wafirigen Liisung, als Bariunisalz iso- 
liert, betrug 2 g, war fast weil3 und besal3 42.281k Ba; er stellte also fast reiiies 
dfoessigsaures Bariuni dar. 

0.2068 g Sbst. : 0.1456 i: 1kiSO4. 
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Das Wil l s t  a t te r - l ign in  >erliielt sic11 entsprecher:d, ' o  daB auf eine 

Das Freudenberg-Lignin gab je nach der Darstellung iiiehr oder inindei 

Da> Lignin aus den1 S c h ol 1 er - 'I'ornesch-ProzeC 1-erliielt sicli ahnlicli 

Beschreibung verzichtet werdeii kann. 

losliche Bestandteile ab 

Aus 30 g ,Xusgangsniaterial konnten ungefahr 2 g %ticker-acetate isoliert 
11 erden SOXI ie eine etv as geringere Menge von wasserloslicheni, ligninsulfon- 
baureni Barium, das jedoch noch vernnreinigt war. ner unlosliclie 1,ignin- 
ante11 hatte 4.84 yo S aufgenommen 

0 202,. q Sbst 0 0715 q B,iSO, 

1: n v o 11 s t a n di g e r -1 11 h a u 'i' on K i e f e r n 11 o 1 i 
(bearbeitct von Hann i  GlaGner) 

Die Vnisetzung eines Gernischeq T. on 450 ccin igsaui e-anliydricl I 

250 ccni Eisessig, 100 ccni Chloroform uncl 20 ccin Schnefelsaure init 102 g 
Ki ef e r  nh olzme h l  ging selbstverstandlicli bedeutend langsamer voii- 
ztatten Die Reaktionstemperatur stieg im Verlauf von 3 Stdn aui 45O und 
l ~ u r d e  30 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten Nach dein Abzentrifugieren 
wurde grundlich mit Eisessig gewaschen, der Riickstand in Wasser ein- 
getragera einige Zeit geruhrt, abgesaugt, nochmals gut iiiit WasLer gev aschen, 
anschlieliend mit Methanol und im Exsiccator getrocknet Es hinterbliebeii 
37.4 g eines braunen Pulvers, das 4 120/, OCH,, 1 . 7 O ;  S, 32 37y0 Essigsaure, 
48.76O,, C und 5 OSO<, H besaB. 

0 14% g Sbst 0 04.53 t: AgJ 0 1314 g Sbit  0 0102 g IfaSO, (S) ~ 0 l i 2 ( 1  t: 
Sbst ~erbilauclit 4 1 ccni n h-.iOH ~- 0 2018 9 Sbst 0 3hOh q CO,, 0 0911 g II,O 

Zur Spaltung murden 10 g des Praparates mit 200 ccni Wasser auf den1 
\Vasserhade zur Quellung gebracht, dann vorsichtig 10 ccin Schn efelsaure 
hinzugefngt, 12 Stdn auf dem Wasserbade erhitzt und 5 Stdn. im dlbade 
gekocht Der Ruckstand betrug 2.6 g, hatte 8 5% Asche und 6.64"; OCH, 
Eine noclinialige Spaltung n ar erfolglos. Die saure Losung gab riach dem 
Neutralkieren, Einduiisten und Scetylieren 7 5 g eines Zucker-acetate. 1 ou 
0 O Methoxyl und 76 7 (;(, Essigsaure 

ti I h l i  g Sbst T erbr.iurht 10 4 ccxn YL/~-N~LOR 
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