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(Eingegangen am 1. Marz 1938.) 

In  den letzten drei Jahren haben sich bei den Ligninchemikern zwei 
Gruppen gebildet ; die eine glaubt, da13 Lignin eine wesentlich aromatische, 
in der Pflanze vorgebildete Substanz istl), die andere, da13 es durch Zer- 
setzung empfindlicher Zucker wahrend des Extraktionsprozesses entstehtz). 
Zwischen diesea Verfechtern entgegengesetzter Anschauungen stehen einige, die 
der Ansicht sind, da13 das isolierte Lignin aromatische sowohl als auch nicht- 
aromatische Eigenschaften besitzt und eine Kombination dieser zwei or- 
ganischen Typen ist. Die in dieser Arbeit vorgelegten experimentellen Tat- 
sachen unterstiitzen letztere Anschauung. 

Eine neuerliche Beschreibung der Isolierung des Fichtenlignins mittels 
Ameisensa~re~) weist darauf hin, da13 in diesem Extraktionsprozefi ,,an 
absolutely anhydrous medium should be avoided because of secondary 
reactions (presumably formylation) occurring during the extraction". Vor- 
liegende Untersuchung zeigt, daB Formylierung tatsachlich stattfindet ; 
die Eigenschaften des entstandenen Lignins deuten aber darauf hin, daB 
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noch andere, tiefergreifende Veranderungen vor sich gehen. Einen Vergleich 
des mit wasserfreier (19 Stdn.) und mit 93-proz. Ameisensaure (12 bzw. 26Stdn.) 
extrahierten Fichtenlignins gibt Tafel 1. Man sieht, da13 im ersten Falle (A) 
die Ausbeute an ligninahnlichem Material vie1 groBer ist, als wenn die 93-proz. 
Saure (B) benutzt wird, wahrend der Methoxylwert kleiner ist. Diese kleineren 

I) K. Freudenberg,  A. Janson,  E. Knopf u. A. Haag,  B.  69, 1415 [1936]: 
Freudenberg. Meisler u. Fl ickinger.  B. 70, 500 [1937]. 

a )  R. S. Hi lpert  u. E. Lit tmann,  B. 67, 1551 [1934]; Hi lpert  u. Wissel inck,  
B. 69, 680 [1936]; Hi lpert  u. Peters ,  B.  70, 514 [1937]; Hi lpert .  Cellulosechem. 
16, 92 [1935]. s, Wright u. Hibbert ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 125 [1937]. 
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Methoxylwerte stehen in keinem direkten Verhaltnis zum hoheren Formyl- 
gehalt. Eine mogliche Erklarung dieser Anomalitat ist vielleicht im Verhalten 
der beiden Ligninarten bei der Methylierung rnit Dimethylsulfat und Alkali 
zu erblicken, und zwar in zweierlei Richtung. 

Als der acetonlosliche Teil der Lignine (A) viermal rnit Dimethylsulfat 
und Alkali methyliert und spater mit Diazomethan behandelt wurde, erhielt 
man ein Produkt rnit 26.4% OCH,. Dieses methoxylierte Lignin zeigte eine 
ahnliche Loslichkeit wie normal methyliertes Fichtenlignin,) (30.0 yo OCH,) , 
welches aus einem isolierten Ameisensaure-Fichtenlignin (OCH, 12.7 yo) 
gewonnen worden war (Tafel 1, B 3). 

Vergleicht man diese beiden acetonloslichen Lignine und auch ihre 
methylierten Produkte, so sieht man, daB in beiden Fallen der Unterschied 
im Methoxylgehalt (13.5-9.3 % und 30.0-26.4 yo) beinahe derselbe ist 
(ungefahr 3.5 yo). Es ist anzunehmen, daB sich das durch kleineren Methoxyl- 
wert gekennzeichnete Lignin (9.3 yo) von dem mit groBerem Methoxylgehalt 
(12.7 yo) darin unterscheidet, da13 es die Bausteine des Methanols infolge 
Anwendung starkerer Extraktionsreagenzien verloren hat, obwohl der Verlust 
eines Methoxyl enthaltenden Bruchstuckes oder die Einfiihrung eines tragen 
Addenden die Resultate ebensogut erklaren wurde. AuBer der bei der Ex- 
traktion statff indenden Abnahme an Methoxylgruppen verhielt sich die 
acetonlosliche Fraktion normal. 

Andererseits reagierte die in Aceton-Wasser losliche Ligninfraktion, 
Tafel 1 (A), ganz verschieden. Durch Methylierung mit Dimethylsulfat 
wurde der groaere Teil des Lignins in  allen Losungsmitteln ganz un- 
Ioslich. Dieses Resultat bestatigte einen wachsenden Verdacht, daQ viele 
Lignine eine Komponente enthalten, welche warend der Methylierung 
mit Dimethylsulfat in organischen I@sungsmitteln unloslich wird und so 
verloren geht. Die in Aceton-Wasser unloslichen Extrakte, welche nach 
Wright und Hibbert3) 2-3% OCH, enthalten, sind Ausnahmefalle, in 
welchen ein methoxylfreier Teil vomiegt. Bei der Mehrzahl der Lig- 
nine erniedrigt jedoch diese methoxylfreie Substanz den Methoxylwert 
nicht bedeutend. Ihre Anwesenheit wird wahrscheinlich nicht an der vor- 
handenen Menge, sondern eher an der Anderung des Strukturtypus erkannt; 
d. h., sie wird bei den meisten Ligninen nur dann bemerkt, wenn diese einer 
wenig schonenden Behandlung unterworfen werden. 

Unter der Annahme, daB die Eigentumlichkeiten dieses in Aceton- 
Wasser loslichen Teiles des Lignins durch gebundenes Kohlenhydrat hervor- 
gerufen werden, besonders wenn unter AusschluB von Wasser gearbeitet 
wird, wurden einige wichtige Kohlenhydrate rnit Amei~en-~. *) und mit 
Essigsaure s, behandelt , also mit denselben Reagenzien, die in diesem Labora- 
torium zur Ligninextraktion angewandt wurden. Tatsachlich wurden lignin- 
iihnliche Substanzen aus Zuckern wie Glucose, Saccharose, Fructose usw. 
erhalten, und zwar in Ausbeuten von 1-35y0 (Tafel 2). Die Produkte sind 
den mit Ameisen- und Essigsaure extrahierten Ligninen sehr finlich. Sie 
sind in Wasser unloslich, in verdunntem Alkali Ioslich; auch die Formiat- 

Die Kohlenhydrate wurden mit 95-proz. Ameisensaure (Schering-Kahlbaum) 
gekocht, weil wasserfreie Saure nicht zu haben war. Bei dem anomalen Verlauf der 
Fichtenholzextraktion wurden zunachst etwa 50 % der Ameisensaure abdestilliert, um 
so unter wasserfreien Bedingungen arbeiten zu konnen. 

Bel l ,  Wright u. Hibbert ,  Journ. Amer. chem. SOC. (erscheint demnachst). 
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und Acetatwerte stehen denjenigen der isolierten Lignine nahe. Ihre Loslich- 
keit in organischen Iciisungsmitteln ist denen der unloslicheren I,ignine ahnlich, 
da der Hauptteil der Reaktionsprodukte nur in Aceton- oder Dioxan-Wasser- 
Mischung loslich ist, obgleich ungefar 6% der durch Ameisensaure und 
25 yo der durch Essigsaure gewonnenen Substanzen sich in Chloroform losen. 
Bei der Reaktion mit Metbylmagnesiumjodid in Pyridin sind in diesen Ver- 
binduigen ungefiihr acht aktive Wasserstoffaquivalente pro kg nachweisbar. 
Diese ,,Huminsauren" lassen sich durch die oben erwiihnten Kennzeichen 
von den entsprechenden Ameisen- und Essigsaure-Holzligninen nicht unter- 
scheiden. Obwohl sie von den sogenannten naturlichen Huminsubstanzen 
verschieden sind, da sie kein Methoxyl enthalten, werden sie hier Humin- 
sauren genannt, um sie von den echten Ligninen zu unterscheiden. 

E k e  weitere ilhnlichkeit zwischen ,,Fructose-Huminsaure" und iihnlich 
hergestellten Ligninen besteht darin, dal3 alle methoxylierbaren Hydroxyl- 
gruppen in beiden Fiillen saurer Natur sind. Vor kurzem ist I n  Essigsaure- 
Birkenlignin gezeigt wordens), dal3 die Methoxylzunahme bei der Methylierung 
des isolierten Lignins (Zuwachs von 23-36y0) grofitenteils an sauren Hydroxyl- 
gruppen stattfindet und ferner, dal3 nur ein kleiner Teil der Methoxylgruppen 
durch Verseifung entfernt werden kann (etwa 2 yo). Dies l i t  sich vergleichen 
mit der gleichartigen Methylierung der Fructose-Huminsaure mittels Diazo- 
methans, wobei ein Zuwachs von 0-12.9y0 stattfindet (Tafel 3), von dem 

Tafel3.  Diazomethan-Methylierung der i n  Aceton-Wasser loslichen Fruc- 
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nur 7.8 yo Methoxyl durch Verseifung entfernt werden konnen. Fructose- 
Huminsauren wie auch Lignine scheinen phenolische Hydroxylgruppens) zu 
enthalten. 

Diese Huminsauren unterscheiden sich nun allerdings von den Ligninen 
durch andere Merkmale; nach Tafel 2 z. B. ist der nach der Kohlerschen 
Methode bestimmte Carbonylgehalt betrachtlich hoher als bei den isolierten 
Ligninen mit demselben Acetyl- oder Formylgehalt, was wahrscheinlich auf 
diese Acetyl- oder Formylgruppen zuriickzufiihren ist, da durch Methylierung 
mit Dimethylsulfat die Acylgruppen unter entsprechender Abnahme des 
Carbonylradikals verschwinden. Der gewonnene Carbonylwert, Tafel 4 
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(2.8 Mol pro kg, in Pyridin gemessen), nahert sich denjenigen, welche fur 
die entsprechenden methylierten Lignine gefunden wurden (2.2-3.2 Mol 
pro kg in Pyridin) 7. Wichtig ist es jedoch, daI3 in den Ameisen- oder Essig- 
saureligninen die Acylgruppen (wenigstens bis zu einem Wert von ungefahr 
8yo, d. h. 1.0-1.3 Mol Acyl pro kg) nicht durch das Grignardsche 
Reagens erkennbar sinds). Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlich, da13 
solche Acylgruppen o r t h  0- Acetate sind (2-Methyl-2-oxy-l.3-dioxole). An- 
dererseits sind in den Fructose-Huminsauren diese Acylgruppen leicht und 
genau nachweisbar und daher wahrscheinlich normale 0-CO-R-Gruppen. 

Weitere und deutlichere Unterschiede weisen die Loslichkeiten der 
methylierten Produkte auf . Wenn die gewohnlichen Lignine methyliert 
werden, nimmt ihre Ldslichkeit in der I,osungsmittelreihe Dioxan-Wasser 

6 ,  Es ist friiher darauf hingewiesen worden, da13 der Ausdruck ,,phenolisch" sich 
auf Hydroxyl-Arten bezieht, ahnlich den in Phenol sich befindenden, aber nicht not- 
wendig auf Bestandteile aromatischer Komplexe. 
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oder Aceton-Wasser (9: l )  -+ Dioxan -+ Aceton -+ Chloroform -+ Benzol 
--f Ather -+ Petrolather zu, und einige der hochst-methylierten Produkte 
werden in dem letztgenannten Losungsmittel loslich. Im Gegensatz dazu 
sind die mit Diazomethan methylierten Fructose-Huminsauren ebenso 
unlaSlich wie die Hqminsauren selbst, wahrend die mittels Dimethylsulfats 
methylierten Sauren in allen organischen I@sungsmitteln unlijslich sind. 
Die Loslichkeit hat also auffallend abgenommen, im Gegensatz zu einer 
Lijslichkeitszunahme bei den normalen Ligninen, aber in Ubereinstimmung 
mit den Eigenschaften des ,,anomalen Lignins" (Aceton-Wasser-Fraktion) 
(Tafel 1, A), welches durch Extraktion mit wasserfreier Ameisensaure erhalten 
wurde. Diese auffallende Unloslichkeit - vielleicht der Grund fur die un- 
vollkommene Methylierung - verleiht einem Vergleich der Methoxylwerte 
geringe Bedeutung; jedenfalls nahert sich der bei der Methylierung dieses 
anomalen Lignins mit Dimethylsulfat stattfindende Zuwachs (13.5-23 yo) 
beinahe dem Endmethoxylwert (10 %) der gleichartig behandelten Fructose- 
Huminsaure. 

Wie bereits erwant wurde, sind diese Eigenschaften des ,,anomalen 
Lignins" bis zu einem gewissen Grade allen Fraktionen des mittels Ameisen- 
und Essigsaure gewonnenen Lignins eigen, da durch alkalische Methylierung 
5-40 yo wegen der Unloslichkeit in den organischenI@sungsmittrln gewohnlich 
verloren gehen. 

Diese verlorene Menge hat wenig oder gar keine Beziehung zu dem 
Methoxylgehalt des isolierten Lignins. Es ist deshalb moglich, daI3 der humin- 
saure-aihnliche Bestandteil in diesen Ligninen nicht eine Verunreinigung, 
sondern eher ein wesentlicher Teil des Ligninkomplexes ist, welcher unter 
dem EinfluB des Extraktionsreagenses verschiedene Zersetzungsstufen 
erleidet . 

Die Ansichten von Hilper t  finden dadurch eine gewisse Bestsltigung, 
und es fragt sich nun, inwieweit die Eigenschaften des I,ignins im Einklang 
stehen mit seiner Theorie, da13 das Lignin ausschliefllich eine Folge von 
Zersetzungsreaktionen von Kohlenhydraten wihrend des Extraktions- 
prozesses ist. Wie von Freudenberg und Mitarbeiternl) gezeigt wurde, 
kann der Gehalt der Lignine an aromatischen Bestandteilen durch die Hil- 
per t sche Hypothese nicht erklart werden . 

In der vorliegenden Arbeit sind die von diesen Autoren ausgearbeiteten 
oxydativen Verfahren auf Lignine und Fructose-Huminsaure angewandt 
worden. Die von den Genannten angegebenen Ausbeute-n an Veratrum- 
und Isohemipinsaure konnten von uns  nicht erhalten werden, obwohl ge- 
funden wurde, da13 der ProzeB der Alkalischmelze ohne Anderung der Aus- 
beuten abgeandert oder sogar vollkommen fortgelassen werden konnte. 
Wenn jedoch bei Anwendung der Alkalischmelze das Reaktionsprodukt 
methyliert und dann mit .Permanganat oxydiert wurde, so wurden bei einigen 
Ligninen Ausbeuten von 2-6 % Veratrumsaure erhalten (Tafel 5). Dies 
steht in annahernder Ubereinstimmung mit dem durch andere Methoden 
gefundenen Gehalt an aromatischen Stoffen'). 

7) H. Pauly, A. Foulon, 0. Hansen, 0. Haberstroh. H. Bailom u. J .  Sextl ,  
B. 67, 1177 [1934]; G. H. Tomlinson I1 u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 
68. 345 [1936]; W. I,. Hawkins, G. F. Wright u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. 
SOC. 59, 2447 [1937]. 
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T a f e l  5. A u s b e u t e  a n  V e r a t r u m s a u r e  (Schmp. 175-178O) ( P e r m a n g a n a t -  
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Y O  
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3 

2 

4 

5 

0 
* Nach Freudenberg ' )  behandelt. 

Im Gegensatz hierzu konnte aus der Fructose-Huminsaure keine Spur 
Veratrumsaure erhalten werden. 

Als weiterer Beweis fur das Vorhandensein aromatischer Gruppierungen 
im Lignin mag die Beobachtung gelten, dafl, wenn Birkenlignin (mit Ameisen- 
oder Essigsaure gewonnen) mit Jodwasserstoffsaure behandelt wird, nicht 
nur Jodmethyl, sondern gleichzeitig auch J o d a t h y l  entsteht. Dieses Ergebnis 
war wegen der bekannten Schwierigkeiten, die gewohnlich bei der Methoxyl- 
Analyse des Lignins auftreten, vorauszusehen. Das Auftreten des Jodathyls 
ist bisher zweifellos deshalb iibersehen worden, weil die Versuchsbedingungen, 
die zur Isolierung des Alkyljodids benutzt worden sind, zu milde gewesen 
sind. Es hat sich nun zeigen lassen, dafl eine milde Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsaure nur Methoxyl entfernt, dagegen bei energischerer Ein- 
wirkung sowohl Methoxyl als auch Jodathyl liefernde Gruppen abgespalten 
werden, also eine stufenweise Reaktion stattfindet. Im letzten Stadium wird 
verhaltnismaflig reines Jodathyl erhalten. Angesichts dieser Tatsachen 
wurde das unfraktionierte Essigsaure-Ameisensaure-Birkenlignin6) zunachst 
mit einer Mischung von Eisessig und Jodwasserstoffsaure gekocht . Hierbei 
wurden die Methoxylgruppen in Form von Jodmethyl abgespalten. Das so 
erhaltene entmethoxylierte Lignin wurde dann mit dem von Clark*) emp- 
fohlenen Phenol- Jodwasserstoffsaure-Gemisch gekocht. Das in Freiheit 
gesetzte Jodathyl wurde als Athyl-pyridinium-jodid isoliert und durch eine 

8 )  Journ. Amer. chem. SOC. 61, 1479 [1929]. 
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Mischschmelzpunktsbestimmung identifiziert. Mittels der F r  i edr i c h schen 
Methodes) wurde das Verhaltnis von Jodmethyl zu Jodathyl zu ungefiihr 
7:1.5 gefunden (Tafel 6). 

Dieses Ergebnis soll nicht als Hinweis darauf gewertet werden, daB 
iithoxylgruppen als solche im Lignin vorhanden sind, was sehr iiberraschend 
ware, da Athoxylgruppen niemals in Naturprodukten gefunden worden sind. 

Tafel 6. Methoxyl- und ,,Bthoxyl"-Bestimmung. 

Lignin-Fraktion 

1. Essigsaure 
Ather-ISlich ......... 
Benzol-loslich ......... 

Chloroform-Ioslich ..... 
Aceton-liislich ......... 
Aceton-Wasser-loslich . . 

2. Essig-Ameisensaure 

Alkoxyl- 
Sauer- 
stoff 

% 

21 .O 
20.7 

22.1 
19.0 
17.9 

Alkoxyl- 
Kohlen- 

stoff 

% I  I 
I I 

Verhaltnis 

Alkoxyl-0 : Alkoxyl-C I CH,O : C,H,O 

24.6 
23.6 

25.5 
21.8 
21.8 

0.854 
0.874 

0.866 
0.874 
0.821 

1 7.0:1.5 I 6.7i1.7 

6.7:1.7 
6.7 : 1.7 
6.4:1.8 I 

Mittelwert I I I I 7.0:1.5 .............. 
Die Bildung des Jodathyls ist wahrscheinlich durch eine reduzierende Zer- 
setzung des Lignins entstanden und erinnert an die unerklarlichen Ergebnisse, 
die Tiemannlo) mit Coniferylalkohol erhalten hat. Bei der Behandlung 
dieser Substanz mit Jodwasserstoffsaure im verschlossenen Rohr entstand 
ein Produkt, das anscheinend ein Gemisch von Jodmethyl und JodZtbyl 
war. Auf Grund dieser Beobachtung schrieb Tiemann dem Coniferyl- 
alkohol zunachst die Struktur des Athylvanillins zu, obwohl er das Jodathyl 
niemals endgultig identifiziert hatte. Leider stand uns kein Coniferylalkohol 
zur Verfugung, urn Tiemanns Ergebnisse quantitativ nachzupriifen. Unter 
der Voraussetzung einer aquivalenten Ausbeute an Jodathyl aus Coniferyl- 
alkohol sollten ungefiihr 20% dieser Substanz im Lignin vorhanden sein, 
wenn sie die Jodathyl liefernde Gruppierung des Lignins darstellt. 

Ob dieser Alkohol der alleinige aromatische Bestandteil des Lignins 
ist oder nicht, bleibt vorlaufig unentschieden. Die oben beschriebenen ex- 
perimentellen Tatsachen scheinen dafiir zu sprechen, da13 Lignin weder 
ausschliefllich aromatischer noch ausschlieI3lich nichtaroma- 
t ischer Natur  is t ,  sondern sich eher aus  beiden Typen, also 
aus aromatischen und Kohlenhydratbestandteilen zusammen- 
setzt .  Es ist denkbar, da13 wiihrend der Ligninbildung der Polymerisations- 
prozel3 einen glykosidischenhteil - teilweise oder vollkommen - einschlieBt. 
Auf dieser Grundlage, der Entstehung von Polysacchariden im Holz durch 
Kondensation einfacher G 1 y k o s i d e , kann Lignin auch durch Kondensation 
von Phenol- Glykosiden untereinander oder mit einfachen Glykosiden ent- 
stehen. Dieser ersten Synthese kann eine sekundare Reaktion folgen, die 
in einer Kondensation und Polymerisation phenolischer Reste besteht. 

Hm. Cyril Marks sei fur seine Hilfe bei den Analysen vielmals gedankt. 
#) A. Friedrich, Mikrochemie 7, 185 [1929]. 

lo) F. Tiemann u. W. Haarman, B. 7, 611 "741; Tiemann, B. 11, 672 [1878]. 
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Beschreibung der Versuche. 

Behand lung  von F ruc tose  m i t  Essigsaure.  
Eine Liisung von 20 g Fructose wurde mit 190 ccm Eisessig 100 Stdn. 

gekocht ; alsdann wurde die Essigsaure unter 25 mm abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde mit Wasser geschiittelt, das unlosliche Material filtriert und 
getrocknet. Ausb. 7.87 g ; loslich in Aceton-Wasser (9 : 1) und Dioxan-Wasser 
(9 : 1) ; teilweise loslich in Aceton, Dioxan, Chloroform und Natriumbicarbonat. 
Es wurde in Aceton-Wasser (9:l) gelost und mit dem 10-fachen Volumen 
Ather ausgefallt (6.1 g). Das Filtrat wurde zur Trockne verdunstet (20 mm), 
in Chloroform aufgenommen und mit dem 10-fachen Volumen Petrolather 
(Sdp. 30-50O) gefallt (1.5 g). 

Behandlung der  F ruc tose  rnit 95-proz. Ameisensaure 
Es wurde wie oben verfahren. Reaktionszeit 12 Stdn. Eine Anilin- 

acetatprobe mit der Reaktionsfliissigkeit auf Oxymethylfurfurol verlief negativ. 
Beim Eindampfen blieb ein Sirup zuriick, der nicht krystallisierte. Die 
wasserunloslichen Produkte (Tafel 1) ane l ten  in ihren Eigenschaften den 
mittels Essigsaure erhaltenen. Es sei bemerkt, da5 die in Chloroform-Petrol- 
ather unlosliche Fraktion grol3tenteils wasserloslich war. 

E inwi rkung  von  Ameisensaure auf ande re  Kohlenhydra te .  
Die Resultate zeigt Tafel 1. Die waBrige Losung, welche nach Filtrieren 

des ausgefallten Produktes der Saurebehandlung der Oktamethyl-saccharose 
gewonnen wurde, lieferte eine fast quantitative Ausbeute an n-Tetramethyl- 
glucose, Schmp. 87O. Bei der Glucose wurde der unveranderte Zucker in 
Form des Phenylosazons (9.2 g) isoliert, Schmp. 185O. 

Verseifung der  Fruc tose-Huminsaure .  
1 g des in Aceton-Wasser-Ather unloslichen Produktes der Essigsaure- 

behandlung der Fructose wurde rnit 50 ccm 5-proz. Natronlauge gemischt. 
Es loste sich spielend auf. Nachdem die Losung 120 Stdn. bei 25O gestanden 
hatte, wurde mit verd. Salzsaure angesauert, filtriert, der Ruckstand mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.9 g ; loslich in Dioxan-Wasser. 

Methyl ie rung  de r  F ruc tose -Huminsaure  rnit Diazomethan .  
Eine Losung von 0.5 g des oben verseiften Produktes in 25 ccm Dioxan- 

Wasser (9 : 1) wurde rnit uberschiissiger atherischer Diazomethan-Losung 
versetzt. Nach zwei Tagen wurde das Losungsmittel unter 20 mm abgedunstet. 
Der Ruckstand war in waorigem Dioxan nur teilweise loslich; der losliche 
Teil wurde mit dem 10-fachen Volumen Ather gefallt. Die unverseiften, 
rnit Essigsaure und Ameisensaure extrahierten Substanzen wurden genau so 
behandelt und lieferten gro5tenteils methylierte Produkte mit Loslichkeits- 
eigenschaften, die denen des ursprunglichen Materials ahnlich waren und 
von denen etwa 10% sich durch eine erhohte Chloroformloslichkeit aus- 
zeichneten. Diese methylierten Produkte waren zunachst in Natronlauge 
unloslich, nach einigen Stunden aber loslich. Das Produkt (OCH, 12.9%) 
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wurde mit einer Liisnng von 5 ccm 5-proz. h u g e  und 5 ccm Dioxan verseift. 
Methoxylgehalt des Reaktionsproduktes 5.1 ?(, . 

Methylierung von Fructose-Huminsaure mit Dimethylsulfat. 
Die Methylierung wurde an dem durch Eisessig oder Ameisensaure 

gewonnenen Produkt ausgefiihrt. Eine turbinierte Losung von 1.0 g in 
50 ccm Dioxan-Wasser (1 : 9) wurde tropfenweise rnit 11 ccm Dimethylsulfat 
und 17 ccm 30-proz. Natronlauge behandelt und die Operation dreimal 
wiederholt. Das methylierte Produkt (0.7-0.9 g) war in allen organischen 
Liisungsmitteln und auch in verdiinnter Lauge unloslich. 

Met h y 1 i e r u n g d e s F i c h t e n h o 1 z 1 i g n i n s m i t  D i met h y 1 s u 1 fa t  . 
Unter den gleichen Versuchsbedingungen wurde Fraktion 3 (Tafel 1, 

OCH, 9.3%) (5 g) rnit Dimethylsulfat 5-mal, dann mit Diazomethan einmal 
methyliert. Ausbeute an benzolloslichem Produkt 4.0 g, OCH, 26.4%. 

Methylierung der in Aceton-Wasser loslichen Fraktion 4 (Tafel 1, OCH, 
13.5 yo, 19.7 g) lieferte ohne nachherige Diazomethanbehandlung ein in 
Alkali und allen Losungsmitteln unlosliches (17.5 g, OCH, 23.2%) und ein 
in Aceton-Wasser losliches Produkt (2 g, OCH, 24.7 "/b). Durch Oxydation 
des ersteren mit saurem Permanganat wurde 0.1 g Bernsteinsaure gewonnen. 

Verhaltnis von aus Lignin abgespaltenem Methoxyl und Bthoxyl. 
Die verschiedenen Fraktionen der mit Eisessig- und Essig-Ameisensaure 

erhaltenen Birkenlignine wurden nach der Verbrennungsmethode von 
Friedrichg) analysiert und mit den entsprechenden Zeisel-Werten ver- 
glichen (Tafel 6). 

Isolierung und Identifizierung des Jodathyls. 
Das nichtfraktionierte Essig-Ameisensaure-Lignin wurde mit einer 

Mischung von Eisessig- und Jodwasserstoffsaurell) (d 1.6) gekocht (um 
zunachst die Methoxylgruppen zu entfernen) . Das entmethylierte Produkt 
wurde dann mit wariger 5-proz. Natriumbisulfitlosung gefiillt und ge- 
waschen. Eine vorsichtige Fraktionierung des dabei erhaltenen Jodmethyl- 
Destillats zeigte, da13 es kein Jodiithyl enthielt. Das entmethylierte Lignin 
(2 g) wurde nun mit einem Gemisch von 50 ccm Phenol, 50 ccm Jodwasser- 
stoffsaure (d 1.6) 3 Stdn. in einem gewiihnlichen Makro-Zeisel- Apparat 
(unter Verwendung von rotem Phosphor im WaschgefS) gekocht und das 
Jodathyl mittels eines Kohlendioxydstroms in Pyridin eingeleitet . 

Die Pyridinlosung wurde bei 20 mm abgedunstet und der braunlich- 
gelbe Riickstand (0.15 g) 3-ma1 aus Aceton umkrystallisiert: Schmp. (1) 720; 
(2) 920; (3) 920. Eine Mischprobe mit Athylpyridiniumjodid (Schmp. 93O) 
schmolz bei 920, wlihrend ein Gemisch (5:l) von Athylpyridinium- und 
Methylpyridiniumjodid bei etwa 70° schmolz. 

11) E. Beckmann, 0. Liesche u. F. Lehmann, Biochem. Ztschr. 189, 491 
[1923]; Moore, Wright u. Hibbert ,  Canad. Journ. Res. B. 15, 532 119371. 
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