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302. Karl Freudenberg und Hans Fr.  Miiller: Zur Kenntnis des 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat u. d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Poly- 
saccharide, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1938.) 

Vorlaufige Versuche uber das Buchenlignin haben ergeben, da13 bei der 
Kalischmelze neben Protocatechusaure greifbare Mengen Gallussaure ent- 
stehen (XV. Mitteil.). Das Buchenlignin besteht schatzungsweise je  h m i g  
aus der Brenzcatechin- und Pyrogallol-Komponente, wiihrend im Fichten- 
lignin der Pyrogallol-Anteil verschwindend klein ist neben dem des Brenz- 
catechins. Mit diesen Beobachtungen am Buchenlignin stimmt eine Fest- 
stellung von H. Hibbertz)  iiberein, der seither gefunden hat, da13 aus Birken- 
lignin neben2.9 yo Vanillin 2.9 %Syringaaldehyd (I) und0.8 yoAcetosyringon(II) 
gewonnen werden konnen. Vor kurzem haben wir unter den Spaltstucken 
des Buchenlignins Syringasaure nachweisen konnen 3). 

Buchenlignins ('XVIII. Mitteil. uber Ligninl)) . 
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Wenn entharztes Buchenholzmehl unter LuftabschluS mit kalter 5-proz. 
Natronlauge 8-10 "age extrahiert wird, gibt es Bestandteile ab, die teils 
in Alkohol, teils in Wasser unloslich u rd  vorwiegend polysaccharidischer 
Natur sind (etwa 25%). Sie enthalten sehr wenig Methoxyl. Wenn das Holz 
danach mit kalter Ameisensaure awgezogen wird, was 2-3 Wochen dauert, 
so losen sich etwa 5 %  einer Substanz, die nach Loslichkeit und Methoxyl- 
gehalt (20.5%) dem Ljgnin a d e r s t  nahe steht. Aus dem Ruckstand, der 
noch 6C--50% des wspriinglichen Holzes betragt, I& sich nach der Vor- 
schrift der XVII. Mitteil. ejn Cuproxzm-Lignin bereiten (11-12 yo desurspriing- 
lichen Holzes), das die folgecde Zusaamecsetzung hat, nachdem es 2 Tage 
bei 130° unter 0.03 mm getrocknet worden ist: C 60.5%; H 5.8%; OCH, 
21.5%; C.CH, (mit Chrcmfaure bcstjrrmt) 7.0%; Formaldehyd 1.4%. 

Wenn entharztes Eccherlolzf xrit Flc~pl:or~aure-LSalz~aure4) auf Lignin 
verarbeitet wird, co werden 2C-21 yo des Holzes an einrm ,,Salzsaure-Lignin" 
erhalten, das aul3er eicem etwas geiingeren Methoxylgehalt (19.3 yo) keine 
nennenswerten Unterschiede von dem als Cuproxam-Lignin isolierten Lignin- 
anteil aufweist. Fiir die hier beschriebenen Versuche diente dieses Salzsaure-  
Lignin  a u s  Buchenholz  (Fagus silvatica). 

1) XVII. Mitteil. : B. 71,1810 [1938]; XVI. : B. 70, 500 119371: XV. : B. 69,1415 [1936]. 
2) F. Leger u. H. Hi lbe r t ,  Journ. h e r .  chem. Soc. 60, 565 [1938]; fiir andere 

Laubholzer vergl. ebenda 69,2447 [1937], ferner E. H a r r i s ,  J .  D'J ann i  u. H. Adk ins ,  
ebenda 60, 1467 [1938]. ,) Papierfabrikant 36, 34 [1938]. 

4) H. Urban ,  Cellulosechem. 7, 73 [1926]. 
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Kal ischmelze des  Buchenl ignins .  
In  der friiher beschriebenen kupfernen Ruhrapparatur 5, werden 100 g 

k t z k a l i  und 20 g Wasser auf 150° erhitzt. Unter Einleiten von Stickstoff 
werden 5 g Lignin ,  das rnit 10 g Wasser angefeuchtet ist, in Portionen zu- 
gesetzt. Die Temperatur wird langsam gesteigert. Wenn eine Innentemperatur 
von 210-215° erreicht ist, bemerkt man einen Stillstand oder gar Abfall der 
Temperatur, worauf allmahlich wieder ein Anstieg folgt. Man erhitzt lang- 
sam auf die gewunschte Temperatur und halt diese Stde. lang. Dann laat 
man auf etwa 180° abkiihlen und gieBt die Schmelze in 300 ccm Wasser. 

Die dunkel gefarbte Losung wird mit verd. Salzsaure gegen Lackmus 
neutralisiert und 48 Stdn. im Apparat ausgeathert. Die wenigen dunkel- 
gefarbten neutralen Anteile, die vom Ather aufgenommen werden, sind nicht 
untersucht worden. 

In  der neutralen ausgeatherten Losung befinden sich die Carbonsauren 
neben anderen Produkten. Die angesauerte Losung wird grundlich ausge- 
athert und das Sauregemisch rnit D iazomethan  methyliert. Die ent- 
standenen E s t e r  der  me thy l i e r t en  Phenolcarbonsauren  werden mit 
10-proz. methylalkoholischer Kal i lauge  1/4 Stde. auf dem Wasserbade ver- 
seift, die Sauren nach dem Ansauern wieder in kther ubergefuhrt, aus digsem 
rnit Bicarbonatlosung ausgezogen und schlieBlich wieder rnit Ather auf- 
genommen. Zuletzt wird wieder mit Diazomethan verestert und im Hoch- 
vakuum destilliert. 

Wenn die Schmelze nicht uber 230° erhitzt wird, uberwiegt unter den 
Abbauprodukten die Gallussaure-Komponente. Der Siedepunkt des Ester- 
gemisches liegt zwischen 80 und 90°/0.03 mm. Das Destillat erstarrt zum Teil 
krystallin ; die Krystalle werden abgepreot und aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmp. 82.5-83O (Mischprobe rnit Tr im e t h ylg a llu ssaur  e- me t h y les t er). 
Ausb. 200-250 mg = 4-5%. Da die Isolierung verlustreich ist, mu0 dieser 
Betrag als ein Mindestwert angesehen werden. 

Wenn die Schmelze auf 270° gehalten wird, entsteht weit mchr (1.2-1.5 g) 
Estergemisch, das von 75-150°/0.03 mm destilliert. Der bis 120° ubergehende 
Hauptanteil besteht aus den Met h yles  t er n der  Vera t r u msau r e u n d  
T r i m  e t h y 1 gal 1 u s s  a u  r e , die zusammen auskrystallisieren und folgender- 
maBen identifiziert werden. 

Man lost das krystalline Estergcmisch in wenig Essigsaure-anhydrid und 
versetzt unter Kiihlung langsam niit der berechneten Menge eines Gemisches 
von 20 ccm konzentrierter rnit 1 ccm rauchender Sa lpe tersaure .  Nach 
24 Stdn. wird filtriert, im Vak. eingedunstet und mit Athylalkohol gelost. 
Beim langsamen Verdunsten krystallisiert der 6 -Ni t ro -ve ra t rumsaure -  
me t  hy les te r  aus, Schmp. 145-146O. Das Filtrat wird eingedampft, der Ruck- 
stand rnit 10-proz. alkohol. Kalilauge verseift, rnit Schwefelsaure gegen Lack- 
mus neutralisiert und eingedampft. Er wird mit Sodalosung aufgenommen 
und filtriert. Beim Ansauern krystallisiert 6-Ni t r 0- t r i m  e t h y l  -gal lu  ssaur  e 
aus, Schmp. 165O. 

Aus 5 g Lignin werden 300-350 mg des krystallisierten Gemisches er- 
halten. Daraus lassen sich 160 mg Nitroveratrumsaure-ester und 55 mg 
Nitrotrimethylgallussaure gewinnen. Wenn man j e  160 mg Veratrum- und 
Trimethylgallussaure-ester mischt und wie oben beschrieben nitriert, so erhalt 

~~ 

5 ,  B. 61, 1763 [1928] 
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man dieselben Mengen. Das Estergemisch besteht also etwa zur Halfte aus 
Veratrumsaure- und Trimethylgallussaure-ester (je 3-3.5 % des Lignihs). 
Der Gehalt der Produkte der Kalischmelze an diesen Sauren ist bestimmt er- 
heblich groBer. 

Es ist beachtenswert, daIj die Brenzcatechin-Komponente in der Kali- 
schmelze erst bei wesentlich hoherer Temperatur als die Pyrogallol-Komponente 
freigelegt wird. 

DaB die Komponente  des  Brenzca techins  in Gestalt des Vani l l in-  
saure-Geri is tes  und die des Pyrogal lo ls  in Gestalt des Syr ingasaure-  
Geru  s t es  vorliegt, wird durch die hhylierungsversuche bewiesen. 

AufschluB des Buchenl ignins  du rch  kochende  Kalilauge. 
5 g Lignin ,  90 g Kal iumhydroxyd  und 40 ccm Wasser werden unter 

RuckfluB langsam erhitzt. Bei 150° schaumt die Masse heftig. Sie wird 
11/, Stdn. auf 170° gehalten. Nach dem Erkalten giel3t man die Fliissigkeit 
von der iiberstehenden halbfesten Masse ab, lost diese in 200 ccm Wasser 
und vereinigt die Fliissigkeiten wieder. Unter Riihren wird bei 600 Dimethyl-  
s u l f a t  zugetropft, bis das Alkali verbraucht ist; dann wird wenig Alkali zu- 
gesetzt und weitergeriihrt, um iiberschiiss. Dimethvlsulfat zu zerstoren. 
Danach wird angesauert, auf dem Wasserbad erwarmt, mit heiBem Wasser 
gewaschen, getrocknet, fein gepulvert und mit Diazomethan  in k h e r  
behandelt. 

Der Ather wird abgedampft, der Ruckstand in wenig Aceton gelost und 
durch langsame Zugabe von 1 1  Wasser ausgefallt. Durch Erhitzen wird das 
Aceton verjagt. Die im Wasser jetzt fein verteilte Masse wird, wie in der 
XVII. Mitteil. beschrieben, mit Pe rmangana t  oxydiert. AuSer 1.3-1.6 g 
eines nur teilweise oxydierten wasserunloslichen Substanzgemisches werden 
durch Ausathern 0.9-1.1 g eines Sauregemisches erhalten, das teilweise 
grystallisiert. Das gesamte Produkt wird mit sehr wenig kaltem Acetonitril 
verrieben ; dadurch werden die oligen Bestandteile von den krystallinen 
getrennt. Allerdings wird hierbei auch ein Teil der festen Sauren gelost. 
Man methyliert dsher nach dem Abdampfen des Acetonitrils mit Diazo- 
methan, destilliert im Hochvakuum und nitriert den krystallisierten Anteil 
des Dstillats wie oben beschrieben. Nur saubere Produkte konnen durch 
Nitrierung getrennt werden. Eine olige Substanz gibt bei der Nitrierung 
keine krystallisierten Produkte. Man erhalt so neben wenig Nitroveratrum- 
saure-ester in der Hauptsache Nitrotrimethylgallussaure. Die vom Aceto- 
nitril nicht gelosten Krystalle bestehen aus Isohemipin- ,  T r ime thy l -  
ga l lus -  und wenig Vera t rum-saure .  Die Sauren werden in die trocknen 
Animoniumsalze verwandelt, die in Alkohol gelost und mit alkohol. Silbernitrat 
versetzt werden. I sohemipinsaures  Silber fallt aus; es wird abgetrennt 
und in den Methylester verwandelt. Schmp. 58O (Mischprobe). 

Das Filtrat wird auf die Methylester der Trimethylgallussaure und Vera- 
trumsaure verarbeitet, die wie oben bestimmt werden. 

Ein durchschnittlich verlaufender Versuch mit 5 g Lignin ergibt 0.9 g 
te i lweise  oxyd ie r t e s  Lignin,  60 mg Isohemipinsaure  (1.5% auf 4.1 g 
bezogen), 200 mg Tr imethylga l lussaure  (5%) und 120 mg Vera t rum-  
s a u r e  (3%). Wie in den fruheren Mitteilungen ausgefiihrt ist, werden durch 
die Oxydation mit Permanganat bedeutende Mengen an den Sauren verloren. 
Den 1.5 7,  Isohemipinsaure entsprechen mindestens 13 g vorgebildeter Saure, 
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den 3 % Veratrumsaure etwa 5 yo und den 5 yo Trimethylgallussaure, wie in 
besonderen Versuchen festgestellt wurde, etwa 9 yo. Auch diese Zahlen sind 
untere Werte, denn die Verluste bei der Aufarbeitung sind sehr bedeutend. 

Aufschlur j  des me thy l i e r t en  Buchenholzes  du rch  Kalilauge. 
Buchenholz  wird zerkleinert und rnit Diazomethan  behandelt, wie 

dies in der XVII. Mitteil. beschrieben ist. Der Methoxylgehalt steigt dabeivon 
5.8% des urspriinglichen Holzes auf 10%. Durch Oxydation rnit Pe r -  
m a n g a n a t  werden 2% Vera t rumsaure  (auf die Ligninkomponente be- 
zogen) erhalten. 

Mit D ime thy l su l f a t  wird der Methoxylgehalt von 10% in 3 Operationen 
(20-250) auf 30% gebracht. Damit ist das Holz noch nicht vollstandig 
methyliert, was jedoch fur die Oxydation belanglos ist. Die Ausbeute an 
methyliertem Buchenholz bleibt hinter der erwarteten uni 4-5 yo zuriick, da 
sich geringe Teile in der Lauge losen. 

Die beste Ausbeute an methylierten Phenolcarbonsauren wurde erhalten, 
als 20 g methyliertes Holz mit 180 g Kaliumhydroxyd und 50 g Wasser 
11/, Stdn. auf 190° erhitzt wurden. Danach wurde, wie oben beschrieben, 
methyliert und oxydiert. Die Ausbeute betragt, auf den Ligninanteil des 
methylierten Holzes bezogen, an 

Isohemipinsaure ............ 1.5%; korrig. 13 .5% 
Veratrumsaure . .  . . . . . . . . . . . .  5 .0%;  .. 7,0y0 
Trimethylgal lussaure . . . . . . .  7.5  % ; .. 14.0 % 

14.0%; ,, 3 4 . 5 %  
- - 

Wegen der kontrollierbaren Verluste bei der Oxydation kann die Menge 
an gefundenen methylierten Sauren von 14% unbedenklich auf etwa 35% 
erhoht werden. Dazu kommen unkontrollierbare Verluste durch die Trennungs- 
operationen, wegen derer die geschatzte Zahl von 35 % noch bedeutend hoher 
anzusetzen ist. 

Nach der Isolierung der Isohemipinsaure sind dieselben Folgerungen, 
die sich am Fichtenlignin aus dem Auftreten dieser Saure ergeben haben, 
auf das Buchenlignin zu iibertragen. 

Versuche rnit a t h y l i e r t e m  L ign in  u n d  Holz. 
5 g Buchenligninwurdenmit einerLosungvon90 g Kal iumhydroxyd 

in 40 g Wasser 11/, Stdn. bei 170° gekocht. Zu der mit 200 ccm Wasser ver- 
diinnten Mischung wurde bei 60-70° Dia thy l su l f a t  zugetropft, bis das 
Alkali verbraucht war und die Losung nach erneutem Zusatz von etwas Alkali 
alkalisch blieb. Nach dem Ansauern wurde das khylierungsprodukt mit 
Essigester aufgenommen und der Auszug mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet, eingedampft und mit atherischem Diazoathan behandelt 
Nach Verdampfen des Athers wurde im Aceton gelost und in 1 1 Wasser ein- 
gegossen. Nach Zusatz von Kochsalz flockte das Produkt aus. Es wurde ab- 
filtriert, getrocknet, gepulvert und in der Mutterlauge, die inzwischen durch 
Erwarmen vom Aceton befreit worden war, suspendiert. 

Der Oxydationsvorgang ist derselbe wie nach der Methylierung. Die 
atherloslichen Sauren aus 5 g Lignin, von dem 2 g unangegriffen (oder nur 
- 

e, In einem Falle enthielt die Substanz noch etwas Diathylsulfat. Auf Zugabe 
von Diazoathan entstanden erhebliche Mengen Polyathylen. 
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zum Teil angegriffen) waren, wogen 0.6 g. Aus diesem oligen Gemisch kry- 
stallisierten beim Verreiben mit kaltem Acetonitril 55-70 mg A t h y l a t h e r -  
vani l l insaure ,  die nach Umkrystallisieren aus Ligroin rein war. Schmp. 
197O (Mischprobe). Methylester: Schmp. &LO (Mischprobe). 

Der in Acetonitril geloste Anteil wurde in das Ammoniumsalz verwandelt 
und in Alkohol mit alkohol. Silbernitratlosung versetzt. Aus einem unloslichen 
Silbersalz konnte nichts Definiertes abgeschieden werden. Der in Alkohol 
losliche Anteil der Silbersalze wurde in den Methylester verwandelt, der im 
Hochvakuum zwischen 75 und 90° destillierte und krystallisierte. Nach Ab- 
pressen und Krystallisation aus Eisessig schmolz der Ester bei 65-66O. 
(Mischprobe mit A t  h y 1 a t  h er - syr inga  s a u  r e - me t h y 1 e s t e r) . 

3.850 mg Sbst.: 8.46 mg CO,, 2.31 mg H,O. 

Die Ausbeute betrug 65-75 mg. Auf den angegriffenen Ligninanteil be- 
zogen, wurden somit erhalten khylather-vanillinsaure 2 %, Athylather- 
syringasaure 2 yo. Aus athyliertem Holz, das mit Kalilauge gekocht, erneut 
athyliert und oxydiert wurde, lieaen sich dieselben Sauren mit der gleichen 
Ausbeute (auf den Ligninanteil bezogen) gewinnen. Da13 nur ein Bruchteil 
dieser Sauren erfal3t wird, ist selbstverstandlich. 

Aus den Versuchen mit dem athylierten Material geht hervor, da13 die 
Brenzcatechin-Komponente des Buchenlignins wie im Fichtenlignin zur 
Hauptsache in der Anordnung der Vanillinsaure und da13 die Pyrogallol- 
Komponente in der Anordnung der Syringasaure vorliegt . 

Der Zel l s tof f -Fabr ik  Waldhof danken wir fur die Unterstiitzung 
der Arbeit. 

Cl2HleOB (240). Ber. C 59.97, H 6.66. Gef. C 59.93, H 6.71. 

303. Ernst Spath, Biman Bihari Dey und Elisabeth Tyray: 
Die Konstitution des Toddalo - lactons (XLI. Mitteil. uber natiirliche 

Cumarine) . 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien u. d. Presidency College, Madras.] 

(Eingegangen am 22. Juli 1938.) 

Die Wurze l r inde  von  Toddal ia  acu lea t a  Pers. (Rutaceae) 
bildet eine unter dem Namen Lopez-Rinde  bekannte Droge, die tonische, 
stimulierende und antipyretische Wirkungen besitzen sol1 ; in der letzten 
Zeit ist &re Brauchbarkeit als Malariamittel bestritten worden. 

B. B. Dey und P. P. P i l lay l )  haben kiirzlich in diesem Pflanzenmaterial 
neben weniger charakteristischen Inhaltsstoffen zwei spezifische Alkaloide, 
das Toddalin und das Toddalinin, entdeckt und ferner eine stickstoff-freie 
krystallisierte Verbindung, das bei 132-132.5O schtnelzende Toddalo-lacton. 

Die Zusammensetzung des Toddalo- lac tons ,  welches in Chloroform 
Rechtsdrehung zeigt, entspricht nach dem Befunde von Dey und Pi l lay2)  
der Bruttoformel C,,H200,. Es besitzt, wie schon durch den Namen aus- 
gedruckt wird, die Eigenschaften eines Lactons, enthalt zwei durch Acety- 
lierung und nach der Methode von Z e re  w i t i no  f f nachweisbare Hydroxyl- 
gruppen und zwei Methoxylreste. Die dem Lacton entsprechende Oxysaure 

1) Arch. Pharmaz. 271, 477 [1933]. 2) -4rch. Pharmaz. 273, 223 [19351. 




