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etwa 15 ?() des Gesamtinhalts vorlianden ist. Von diesem wird unter Vor- 
siclitsniaflregelii init Kiicksiclit auf die Wasserdampfempfindlichkeit des 
Materials abgegossen. Es sei ausdriicklicli darauf hingewiesen , daB die 
oben angegebenen Qualitatsspriinge nur dann gewalirleistet sind, wenn man 
nicht nur die dort angegebenen Mengenverhaltnisse, sondern aucli die abso- 
luten Mengen einhalt. Bei Verwendung geringerer Mengen werden die Aus- 
frierverhaltnisse, wie wir heobaclitet haben, fur die Qualitatsspriinge leicht 
ungiinstiger . 

Vernieidung von Luf t feucht igke i t :  Reiner Eisessig ist sehr hygro- 
skopiscli. Ihrcli nur lrurze Beriihrung mit der Auflenluft erleiden die besten 
Praparate eine erhebliche Qualitatsverniinderung. Daher konnen Praparate 
von der Qualitat Schmp. 2. 16.590 nicht uingegossen werden, sondern miissen 
mit einer Guniniiballvorrichtung und trockner Luft (CaCl,) ubergedriickt 
werden. Auf sorgsame Entfernung der Wasserhautclien auf der Oberflache 
der benutzten GefaiBe durcli Befacheln mit der leuchtenden I%mnie ist 
weiterliin xu achten. Zur Kennzeichnung der hygroskopischen Enipfindlich- 
keit inogen f olgende Beobachtungen dienen : 

Qualitiitsverminderung dmch einnialiges UmgieBen einer MeWprohe: 
von 16.6190 auf 16.5780; 
von 16.142O auf 1.G.10B0; 

AT = 0.0410 
AT = 0.034O. 

Qualitatsverniinderuiig infolge zelinmaliger Eiitnahme kleiner Mengen 
mit der Pumpvorrichtung a m  der Vorratsflasche (Jenaer Glas, dickwandig ; 
Versclilui3 : prall sitzender, elastischer Guniinistopfenj : 

von 16.(13.5~) auf 16.604'); AT = 0.031O. 
Beini Gebrauch von reinein wasserfreien Eisessig fiir Prazisionsmessungen 

usw. enipfiehlt es sich daher, in groseren Mengen vorratig nur die etwas 
schlechtere Qualitiit (frakt. nest.) zu halten und diese nur kiirzere Zeit vor 
Gehraucli auszufrieren ! 

Im Laufe unserer TJnter- 
suchungeii hatten wir inirner wieder Gelegenheit, den Schnip. des reinsten 
Eisessigs zu priifen, der sich dmch mannigfaltige Variation aller von uns 
benutsten Verfaliren nicht inehr steigern lieW. Wir geben ihn dalier in 
fhereinstimmung iiiit unseren friiheren Bestimintingen 2z) an zu : 

Schmelzpunk t  des re ins ten  Eisessigs:  

Sclinielzpunkt von  l3isessig (reinstj = 16.635O & 0.002. 

380. R. S. Hilpert und W. Hansi: Uber den alkalischen Abbau 
des Fichtenholzes, 111. Mitteil. 

(Eingcgangcn am 16 September 1037 ) 
/Bus (1. Institut fur Chem Technologic d Techn Hocl~scliule Braunschwei~ 1 

Wie wir kiirzlicli niitteiltenlj, gelingt es, Fichtenl iolz  bis auf einen 
Rest von etwa 8-10?, in Lijsung zu bringen, 'wenn inan es mit lioch- 
konzent r ie r ten i  Alkali behandelt. Wir haben diese Reaktion weiter 
untersucht, urn ihre Abhangigkeit von der Konzentration der Natronlauge 

22) B 63, 518 ri9301. 
1) H i l p e r t  LI. P e t e r s ,  13. 70, 113; 11. Mittcil. 70, 514 119371 
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und der Zeitdauer kennen zu lernen. 'Ferner sollte festgestellt werden, ob 
der Schwefelkohlenstoff ,  den wir fruher unmittelbar zur Bildung des 
Xanthogenats zugesetzt hatten, den Verlauf der Reaktion beeinfluat. as 
ergab sich zunachst ganz eindeutig, daB die Menge cler in Losung gehenden 
Substanz ausschlieBlich von dem Verhaltnis Wasser zu Natriumhydroxyd 
abhangt, nicht dagegen von der Reaktionsdauer. Wie bei den friiheren Ver- 
suchen war auch dieses Ma1 die Mindestmenge an Ruckstand S%, die sofort 
zunahrn, sobald die Wassermenge auch nur wenig gesteigert wurde. Die Zeit 
wurde variiert zwischen 12 Stdn. bis zu 8 Tagen, ohne daB eine sichtbare 
Einwirkung auf den Verlauf beobachtet werden konnte. Bei Parallelversuchen 
unter Zusatz von Schwefelkohlenstoff ergab sich der gleiche Verlauf (vergl. 
Tab. 1). 

Tabel le  1. 

I 
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Hier hart aber die Analogie bei den Parallelversuchen rnit oder ohne 
Schwefelkohlenstoff auf. Wahrend wir namlich friiher aus dem Xanthogenat 
durch Ansauern eine Substanz isoliert haben, welche in ihrer Zusammen- 
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der Schwefelkohlenstoff ,  den wir fruher unmittelbar zur Bildung des 
Xanthogenats zugesetzt hatten, den Verlauf der Reaktion beeinfluat. as 
ergab sich zunachst ganz eindeutig, daB die Menge cler in Losung gehenden 
Substanz ausschlieBlich von dem Verhaltnis Wasser zu Natriumhydroxyd 
abhangt, nicht dagegen von der Reaktionsdauer. Wie bei den friiheren Ver- 
suchen war auch dieses Ma1 die Mindestmenge an Ruckstand S%, die sofort 
zunahrn, sobald die Wassermenge auch nur wenig gesteigert wurde. Die Zeit 
wurde variiert zwischen 12 Stdn. bis zu 8 Tagen, ohne daB eine sichtbare 
Einwirkung auf den Verlauf beobachtet werden konnte. Bei Parallelversuchen 
unter Zusatz von Schwefelkohlenstoff ergab sich der gleiche Verlauf (vergl. 
Tab. 1). 

T a h e l l P  1 - - 

Aus den alkalischen Losungen wird ein Teil der gelosten Substanz durch 
Sauren wieder abgeschieden. Es zeigte sich allgernein, daS3 diese Menge urn 
so geringer wurde, je  hoherprozentig das Alkali voTher angewandt worden 
war. Am geringsten ist also die Ausbeute da gewesen, wo auch der kleinste 
Ruckstand geblieben war. In  der Losung sind jedenfalls noch hochmolekulare 
Komplexe vorhanden, denn bei Zusatz von Natriunichlorid nimmt die Menge 
der Ausscheidung zu. 

Tabelle 2. - - 

Hier hart aber die Analogie bei den Parallelversuchen mit oder ohne 
Schwefelkohlenstoff auf. Wahrend wir namlich friiher aus dem Xanthogenat 
durch Ansauern eine Substanz isoliert haben, welche in ihrer Zusammen- 
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setzung zwischen Cellulose und Holz stand, haben wir durch die gleiche 
Behandlung der alkalischen Losung ohne Schwefelkohlenstoff Fallungen er- 
halten, die die elementare Zusammensetzung des Fichtenholzes b e d e n .  
Die Methoxylzahlen zeigen einen bestimmten Gang. Bei den Ansatzen mit 
griiSter Alkalikonzentration waren sie etwa gleich der des Fichtenholzes. 
Dagegen waren sie hoher, wenn die Alkalikonzentration schwacher gewesen 
war. Der hocliste Wert wurde rnit 5.7% OCH, bei dem Versuch erreicht, 
bei den1 der Abbau des Holzes am geringsten war. 

'I'abelle 3. 

4.82 25.8 1 13.8 I mit - - 
5.25 24.1 14.62 1 ohne 50.67 6.28 
5.42 26.7 14.65 45.82 6.01 

5.7 25.5 , 13.18 ohne 50.23 6.18 
5.56 26.6 13.32 I 2 - - 

I OCH, des 
Produktes 

Nr. 11/1937] alkalischen Abbau des Fichtenholzes ( III . ) .  2211 

setzung zwischen Cellulose und Holz stand, haben wir durch die gleiche 
Behandlung der alkalischen Losung ohne Schwefelkohlenstoff Fallungen er- 
halten, die die elementare Zusammensetzung des Fichtenholzes b e d e n .  
Die Methoxylzahlen zeigen einen bestimmten Gang. Bei den Ansatzen mit 
griiSter Alkalikonzentration waren sie etwa gleich der des Fichtenholzes. 
Dagegen waren sie hoher, wenn die Alkalikonzentration schwacher gewesen 
war. Der hocliste Wert wurde mit 5.7% OCH, bei dem Versuch erreicht, 
bei den1 der Abbau des Holzes am geringsten war. 

'I'abelle 3. 

Wir haben nun diese Fidlungen mit den iiblichen Mitteln auf Lignin 
verarbeitet, wobei sich gewisse, wenn auch nicht sehr grol3e Unterschiede 
gegeniiber dem unveranderten Holz ergaben. Wiihrend aus Fichtenholz 
normalerweise 29-30y0 Lignin entstehen, waren es bei den Fallungen nur 
24 bis hijchstens 27%, und der Methoxylgehalt dieser Lignine lag allgemein 
1% niedriger als bei den direkt aus Holz hergestellten Ligninen. Das gilt 
insbesondere fur die Fallungen, deren Methoxylgehalt hoher als der des Holzes 
war. Dieser Unterschied kann also nicht auf einen vermehrten Gehalt an 
Wgnin zuriickgefiihrt werden. Die friiher gemachte Beobachtung, da13 bei 
Zusatz von Schwefelkohlenstoff die mit Sauren erhaltene Fallung der Cellu- 
lose niiher steht, haben wir diesmal wieder bestatigen konnen. Wenn die 
Xanthogenierung auch den aul3eren Verlauf des I$sungsvorganges nicht 
iindert, so wird doch die geloste Substanz durch sie stark beeinflufit. 

Die iiber den Saurefdlungen stehenden Losungen sind schwach gefikbt 
und ganz farblos, wenn mit Schwefelkohlenstoff gearbeitet worden ist. Wenn 
man die Methoxylzahl als Ma13 fiir das Lignin betrachtet, so enthalten die 
Losungen einen groBen Anteil desselben, der 40-5070 und in einzelnen 
Fidlen bis zu 60% betragt. Dieses Lignin ist aber gelost, und die geringe 
Farbung bzw. Farblosigkeit der Losung kann man so erklaren, da13 das 
Lignin in einer nicht polymerisierten Form vorliegt. Es muB sich aber ab- 
scheiden, wenn diese J$sungen in dem Ma13 angesauert werden, wie dies bei 
der Darstellung der Lignine aus Holz geschieht. Wir haben diesen Versuch 
sowohl mit Schwefelsaure wie mit Salzsaure durchgefiihrt, indem die al- 
kalischen Wsungen unter Vermeidung einer Temperaturerhohung langsam 
auf diesen Sauregrad gebracht wurden. Unter Dunkelfarbung bildeten sich 
geringe Mengen an Niederschlagen, die aber beim Verdunnen mit Wasser 
und Neutralisieren wieder in Losung gingen, so da13 keine mel3baren Mengen 
isoliert werden konnten. AIlerdings besteht noch ein Unterschied gegenuber 
den normalen Umstanden, unter denen man Lignin darstellt. Die Anwendung 
konzentrierten Alkalis bedingt die Rildung grofier Mengen von Salzen, die 
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immerhin die Ligninbildung ungiinstig beeinflussen konnten. Wir haben 
daher Fichtenholz bei Gegenwart von Natriumsulfat und auch Natrium- 
acetat in annahernd gleichen Mengen mit Sauren behandelt, wie sie bei den 
Ruckstandslosungen vorhanden waren. Aber auch unter diesen Umstanden 
wurde die gleiche Menge an Lignin aus Holz erhalten wie bei Saure allein. 
Nicht die Salze sind also die Ursache dafiir, daB aus den alkalischen I,& 
sungen kein Lignin entsteht , sondern die chemischen Eigenschaften der ge- 
losten Substanz. Dieser Anteil bildet nur in der Bindung Lignin, in der er 
im Holze vorhanden ist. Wird diese Bindung gelost, so hdrt auch die Lignin- 
bildung niit Sauren auf. Daraus folgt, daB die Ligninbildung aus Pichtenholz 
nicht allein auf die Anwesenheit an sich empfindlicher Zucker, wie Xylose 
und Fructose, zuriickzufiihren ist, denn diese hatten im freien Zustand unter 
Einwirkung der Saure reagieren miissen. 

Es ist auch nicht anzunehmen, da13 Phenole mit ungesattigten Seiten- 
ketten vorhanden sind. Wie wir schon kiirzlich nachgewiesen habenz), 
bilden Holz und Lignin keine Quecksilberverbindungen, wie sie fiir aroma- 
tische Gruppen charakteristiscli sind. Resonders leicht tritt das Quecksilber 
in den Kern der Phenole ein. Bei Anwendung eines Uberscliusses an Queck- 
silbersalz bilden sich hierbei meist bereits in der Kalte, rascher beim Er- 
warmen, in Wasser ganz unlosliche Quecksilberverbindungen , bei denen 
mehrere Quecksilberreste in den Kern eintreten. Anders verlauft die Re- 
aktion bei Vorhandensein ungesattigter Seitenketten, da diese zunachst unter 
Bildung von Quecksilber oxydiert werden. Unsere friiheren Versuche waren 
rnit Holz und 1,ignin ausgefiihrt worden, bei denen man den Einwand er- 
heben kann, da13 sie infolge ihrer Unloslichkeit dem Eintritt des Quecksilber- 
restes uniiberwindliclien Widerstand entgegensetzen. Wir haben daher die 
alkalischen Holzlosungen mit Essigsaure angesauert und sie dann rnit Queck- 
silberacetat versetzt. Weder in der Kalte noch beim Erwarmen erfolgte eine 
Abscheidung. Also konnen Phenole ohne und rnit ungesattigten Seitenketten 
nicht vorhanden sein. Selbst wenn man annehmen will, da13 hier Phenole 
rnit ganz anomalen Eigenschaften vorhanden seien, so lafit sich das gegeniiber 
den folgenden Peststellungen nicht aufrecht erhalten. Durch Scliwefelwasser- 
stoff laBt sich das gesamte Quecksilber ausfallen. Im Filtrat war nach Zer- 
storung der organischen Substanz mit Salpeter-Salzsaure kein Quecksilber 
nachzuweisen. Da13 dies nicht auf die Bildung eines unloslichen Phenol- 
quecksilbersulfids zuruckzufiihren ist, geht daraus hervor, da13 auch rnit 
Alkali das Quecksilber ganz ausgefallt werden kann. Ein mercuriertes Phenol 
hatte hierbei das liisliche Hydroxyd bilden miissen. Innerhalb des Gesamt- 
holzes bildet aber dieser in Alkali geliiste und rnit Sauren nicht ausfallbare 
Teil genau so Lignin wie die anderen Anteile. Man wird es daher in beiden 
Fallen als Reaktionsprodukt betrachten miissen. 

Es ergibt sich also aus diesen Versuclien die schon friiher ausgesprochene 
Feststellung, da13 die als I,ignin bezeichneten Produkte kein Bestandteil des 
Holzes, sondern Reaktionsprodukte sind, und da13 das Vorhandensein von 
aromatischen Gruppen in groWeren Mengen sehr unwahrscheinlich ist . 

Man hat schon friiher Holz bei nicht zu hoher Temperatur rnit Alkali 
behandelt und festgestellt, daB hierbei Produkte in Losung gehen, die Kohle- 
liydratcharakter besitzen. Man bezeichnet diese Substanzen als Holzgummi 

2, H i l p e r t ,  L i t t m a n n  u. Wienbeck ,  B. 70, 560 [1937] 
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oder Hemicellulosen und betrachtet sie als Bestandteile des Holzes. Aus un- 
seren Versuchen ergibt sich, daW die Menge des in Losung gehenden Produktes 
von der Konzentration des Alkalis abhangt, und wenn diese geniigend ge- 
steigert wird, so wird auch das Holz fast ganz in Losung gebracht. Es handelt 
sich also bei der Gruppe der Holzgummis nur um Reaktionsprodukte, deren 
Entstelien an die friiher zufallig gewahlten Reaktionsbedingungen ge- 
kniipft ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Ausfiihrung der Versuche erfolgte entspr. den Vorschriften in der 

11. Mitteil. l). Es wurde entwachstes Fichtenholz benutzt, das in einer Kreuz- 
schlagmiihle in feinste Verteilung gebracht worden war. Das Wasser wurde 
als Wasserdampf zugefiihrt und seine Menge durch Gewichtszunahme be- 
stimmt. Nach Zugabe des Wassers wurde die Masse bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt und nach der in der Tabelle angegebenen Zeit weiter verarbeitet. 
Bei den Versuchen ohne Schwefelkohlenstoff wurde das Atznatron durch 
Versetzen mit Wasser langsam verdiinnt und die Losung vom Riickstand 
durch Zentrifugieren abgetrennt. Beim Versetzen mit Saure fielen aus der 
Losung gelblich-weiI3e Plocken aus, welche unter Abzentrifugieren oder De- 
kantieren zunachst neutral gewaschen wurden. Trocknung bei looo im Vak. 
Die getrocknete und gepulverte Substanz war dunkel gelblich gefarbt. 

Die Ligninbestimmungen wurden sowohl rnit 42-proz. Salzsaure wie rnit 
72-proz. Schwefelsaure in der iiblichen Weise durchgefuhrt. Es ergab sich 
zwischen beiden kein merkbarer Unterschied. 

Verarbe i tung  der  Res t losungen  au f  Lignin:  Die nach dem Ab- 
filtrieren der Niederschlage hinterbleibenden Losungen, die schwach gelblich 
waren, wenn ohne Scliwefelkohlenstoff, dagegen farblos, wenn mit Schwefel- 
kohlenstoff gearbeitet worden war, wurden sowohl mit Salzsaure wie mit 
Schwefelsaure auf Lignin verarbeitet. Zu diesem Zweck wurde ein lang- 
samer Strom von Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung bis zur Sattigung eind 
geleitet, worauf nach 24-stdg. Stehenlassen mit Wasser verdiinnt und auf- 
gekocht wurde. Der geringe Niederschlag ging hierbei fast ganz in Losung 
und beim Abfiltrieren hinterblieben so geringe Mengen, daB ihre weitere 
Untersuchung unmoglicli war. Mit Schwefelsaure wurde in der gleichen 
Weise verfahren, wobei dasselbe Ergebnis erhalten wurde. Um die Mog- 
lichkeit auszusclialten, daW die Verdiinnung eine wesentliche Rolle spielt, 
wurde eine mit Essigsaure neutralisierte Losung zur Trockne eingedampft 
und erst dann mit iiberkonzentrierter Salzsaure oder Schwefelsaure auf Lignin- 
bildung untersucht. Auch in diesem Falle geniigten die Mengen an Reaktions- 
produkten nicht, um die Untersuchung zu ermoglichen. 

Versuche zur  Her s t e l lung  von  Quecksilberverbindungen: Zur 
Darstellung der Quecksilberverbindungen wurde nicht mit Mineralsaure, 
sondern sofort rnit Essigsaure zur Abscheidung der flockigen Substanz versetzt, 
nach deren Entfernen der Losung Eisessig und Quecksilberacetat in einer 
solchen Menge zugefiigt wurden, daW mehr als zwei Aquivalente Quecksilber 
zum Eintritt in den Kern zur Verfiigung stehen mufiten. Auch nach 48-stdg. 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur und 2-stdg. Erwarmen auf dem Wasser- 
bade war keine Ausscheidung zu bemerken. Mit Natronlauge oder Schwefel- 
wasserstoff wurde das gesamte Quecksilber ausgefallt . Nur bei langerem 
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Kochen mit Eisessig schied sich metallisches Quecksilber ab, eine Erscheinung, 
die in der gleiclien Weise beim Kochen von einfachen Zuckern mit Queck- 
silberacetat und Essigsaure eintritt. Es kann daher hieraus kein Hinweis 
auf das Vorhandensein von doppelten Bindungen entnommen werden. Wohl 
aber kann man den Schlu13 ziehen, da13 in denT,osungen bereits weitgehend 
abgebaute Kohlehydrate vorhanden sind. 

381. O t t o  Mumm und Friedrich Moller: Versuche zur Theorie 
der Allyl-Umlagerung . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1937.) 

Allylather von Phenolen und Enolen lassen sich, wie I,. Claisen und 
seine Mitarbeiter l) gefunden haben, bekanntlich leicht in die entsprechenden 
C-Allyl-Verbindungen umlagern. So wandelt sich Phenol-allylather in o-Allyl- 
phenol um, 

C,H, . 0 . CH, . CH : CH, -+ HO (2) .C,H, .CH, .CH : CH,, 

und Acetessigester-allylather liefert entsprechend den C-Allyl-acetessigester. 
Besonders zur Darstellung allylierter Phenole hat diese schone Synthese sich 
sehr bewahrt. 

Um in den Chemismus der Allyl-Umlagerung tiefer einzudringen, schien 
uns jedoch die Umlagerung eines am Sauerstoff allylierten Saureamides in die 
entsprechende Verbindung niit Ally1 am Stickstoff, z. B. von N-Phenyl -  
b en  z i mi  n o -a 11 y 1 a t  h e r (I) in Ben z - p h e  n y 1- a1 1 y 1 - a mid (11) besser ge- 
eignet, weil hier wirklich nu r  der Allyl-Rest wandert und nicht, wie in den 
anderen Fallen, gleichzeitig auch noch ein Wasserstoffatom. 

/C,% 
N . C,H, N 

--+ C,H, . C/ \cH,. CH : CH, 
\O 

C,H, . C/ 
\o. CH,. CH: CH, 

I. 11. 

Derartige Stoffe waren zwar bisher noch nicht dargestellt worden, aber 
an entsprechenden Verbindungen mit anderen Kohlenwasserstoffresten oder 
Saureradikalen am Sauerstoff hatte man diese Umlagerung eingehend stu- 
diert2), und es unterlag deshalb kaum einem Zweifel, daW sich auch die ge- 
wiinschte Reaktion wiirde realisieren lassen. 

Tatsachlich lie13 sich der N-Phenyl-benz-imina-allylather (I) aus 
Benzanilid-imidchlorid und Na-allylat ohne Schwierigkeit gewinnen und ver- 

1) Claisen,  B. 45, 3157 [1912]; Claisen u. Eis leb ,  A. 401, 21 [1913]; Claisen,  
A. 418, 69 [1919]; Claisen u. Tie tze ,  B. 58, 275 [1925]; Claisen,  A. 442, 210 [1925]; 
Claisen u. Tie tze ,  13. 59, 2344 [1926]. 

2) vergl. z. B. W. Wisl icenus u M. Goldschmidt ,  B. 33, 1467 [1900]; H. L. 
Wheeler  u. Mitarb., Amer. chem. Journ. 18, 355, 540 [1896]; 30, 24 [1903]; Mumm, 
Hesse u. V o l q u a r t z ,  B. 48, 379 [1915]; A. W. Chapman,  Journ. chem. SOC. London 
127, 1992 [1925); 1927, 3743. 


