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42. Karl  Freudenberg ,  F r i t z  Klinck, Er ich  Fl ickinger  und 
Alfred Sobek: Die Bindung des Formaldehyds im Lignin"). 

~ A u ~  (1 In5titut fdr d Cheniie des Holzes u d. Polysaccharick 11. d. Chem. Institut 
d. Vniversitat, Heidelberg ] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1938.) 

Bekanntlich wird durch heilje Mineralsaure aus dem Lignin Forinaldehyd 
abgespaltenl). Aus dem Cuproxamlignin der Fichte werden bis zu 3.2 yo ge- 
wonnen2). Bei dem niedrigen Molekulargewicht des Formaldehyds ist dieser 
Betrag erheblich, er bedeutet, daf3 jede vierte C,,-Einheit den Aldehyd liefert. 
Da Piperonylsaure und andere aromatische Methylendioxy-Verbindungen das 
gleiche Verhalten zeigen, wurde angenomnien, daB auch im Lignin eine solche 
Bindung vorliege. Gegen diese Auffassung ist eingewandt worden, daB auch 
Zuckerarten unter denselben Bedingungen Formaldehyd abspalten konnen. 
M. J. H u n t e r ,  G. F. Wrigh t  und H. Hibber t3)  haben gefunden, da13 aus 
Fructose bei der Destillation mit Mineralsaure 0.15 yo Formaldehyd abge- 
spalten werden. Es ist selbstverstindlich, daB dieser winzige Betrag nicht 
ausreicht, uin die Bildung des Formaldehyds aus einer dem I,ignin beige- 
mengten Zuckerart zu erklaren. Abgesehen davon, da13 unser Lignin ganz oder 
nahezu frei von Zucker ist, mirde festgestellt, daf3 die Kohlenhydrate des 
Holzes keinen Formaldehyd abspalten ; denn Holz liefert genau soviel Form- 
aldehyd (0.9 %), wie dem Ligninanteil entspricht. 

Wichtiger ist der Einwand, daB der Formaldehyd aliphatischen Seiten- 
ketten entstammen konnte. Tatsachlich wurde festgestelltz), da13 Zimtalkohol 
hei der Destillation mit Mineralsiiure etwa 2 yo Formaldehyd liefert4). ,4uch 
der Dicinnamylather und das Coniferin (Glucosid des 3-Methoxy-Coxy-zimt- 
alkohols) spalten Formaldehyd ab (s. Tafel). Allein durch die Destillation 
mit Mineralsaure kann daher eine Entscheidung iiber die Art der Bntstehung 
des Formaldehyds nicht getroffen werden. 

*) XX. Mitteil iiber Lignin, XVI1.-XIX. Mitteil.: B. 71, 1810, 1821, 2500 [193q. 
Die Deutscl ie  Forschungsgemeinschaf t  ha t  E. F l ick inger  durch die Gewahrung 
eines Stipendiums die Mitarbeit ermoglicht Der Z e l l s t o f f - P a b r i k  Waldhof  dnnken 
wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 

l) K. F r e u d e n b e r g  u. M H a r d e r ,  B. 60, 581 [1927] 
2, XVII. Mitteil 
*) Den Hinweis auf dieses Verhalten des Zimtalkohols und seines ktliers verdnnken 

3, B. 71, 734 [1938]. 

\vir Hrn. H. Meerwein. 
Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 15 



21s E'reudenhnrg,  K l i n c k ,  F l i c k i n g e l ,  S o b e k :  jJahrg. 72 

Ein geeigneteres Mittel ist heioes Anilin, dem etwas Salzsaure zugesetzt 
ist. Arornatisclie Methylendioxy-Verbindungen sowie Fbrmaldehyd selbst 
(in Gestalt von Polyoxymethylen) bilden unter diesen Bedingungen Acridan (I), 
das sich leicht isolieren 1a13t. Zimtalkohol und sein Ather, Coniferin und Pruc- 
tose bilden kein Acridan. Lignin liefert, wenn es unversehrt ist, Acridan, 
ebenso E'ichtenholz selbst. Tornesch-Lignin, das mit Mineralsaure nur Spuren 
von Formaldehyd abspaltet, bildet auch kein Acridan. 

In  der folgenden Ubersicht sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die 
eingeklainmerten Zahlen geben die Ausbeute in Prozenten der herechneten 
Werte an. 

Tafel I .  

Versuch 
hTr . 

1 
2 
3 
1 

6 
7 

8 
9 

10 
11 
1 2  

13 
14 

15 

16 
17 

7 

Ficbtenholz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuproxamligniii . . . . . . . . . . . . . . . .  
Caproxamlignin H 
Salzsaurc-Lignin3) . 
Tornesch-Lignin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignin-sulfonsaure 3) . . . . . . . . . . . . .  
Nitrolignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PiperonylsHurc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
iMethylendioxy-hydrozimtsaure . . , 
Safrol . . . . . . . . . . . .  
Piperonal . . . . . . . . .  

Zimtalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
IX-cinnamyl-ithcr . . . . . . . . . . . . . . .  

Coiiif erin . . . . . . . . .  . . . . . . . .  

Fructose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polyoxy-methylen . . . . . . . . . . . . . .  

Nitropipcronal . . . . .  

*/o Formaldehyd 
(SPure-Destillat) 

0 9  
3 2  
3 8  
2 4  
0 2  
0 6  
1 1  

144  (80%) 
3.1 (20%) 

nicht bestimmt 
nicht bestimmt 

7 4  (45%) 

2 8 (23 bzw. 
2 0  (9%) 

12%) 
0 15 (1 704) 

100 ( l O O O / , )  

0 15 (1:h) 

"4) Pormaldehyd 
(als Acridan) 

0.2 
0 7  

nicht bestimmt 
iiicht bestimmt 

iiicht bestimmt 
nicht bestimmt 

0 

4 1  (23%) 
3.3 ply"\ 
3.0 (16%) 
2.6 (12%) 

nicht bestimmt 

u 
0 

Iin einzelnen ist zu der Ubersicht folgendes zu bemerken: 
Die Ausbeute an Fornialdehyd ist bei der Destillation bekannter Methylen- 

dioxy-Verbindungen (8-12) sehr schwankend. Die beste Ausbeute (80 yo) hat 
Piperonylsaure ergeben. Safrol und Piperonal sind fur diese Behandlung un- 
geeignet, weil sie mit Wasserdampf fluchtig sind. Es ist init Sicherheit an- 
zunehmen, da13 auch aus Lignin mindestens 20 :h weniger Formaldehyd ge- 
funden werden, als wirklich vorhanden sind. Statt 3.2 :G des Cuproxamlignins 
aus Fichtenholz sind demnach niindestens 4 yo anzusetzen. Bei einem Cupro- 
xamlignin besonderer Herstellung (hier Cuproxamlignin Haag genannt), 
wurden sogar 3.8 yo Formaldehyd gefunden. Dieses Lignin war aus Fichten- 
holz hergestellt, aus dem vorher durch Alkali und kalte Ameisensaure ge- 
wisse Anteile entfernt waren5). Bei der Holzverzuckemng nach Scholler 
(Tornesch-Verfahren) wird wahrend der Behandlung mit der verdiinnten 
Saure Formaldehyd abgespalten. Daher liefert das Tornesch-Lignin nur 
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Spuren von Formaldehyd. Das Nitrolignin, das als 7. Praparat 6, untersucht 
wurde, war mit Stickstoffdioxyd unter Ausschlul3 von Luft hergestellt. Es 
enthalt etwa 49/0 Stickstoff, das sind 0.G NO,-Gruppen je Einheit, wenn diese 
mit dem Verbindungsgewicht 178 in Rechnung gestellt wird. Lignin, in dem 
3.2 O/o Formaldehyd gefunden werden, sollte, in dieses Nitrolignin verwandelt, 
2.8% Formaldehyd enthalten. Bs werden jedoch nur 3 . 1  %, oder 40% der 
erwarteten Menge gefunden. Entweder handelt es sich hier um anliche 
Streuungen mie bei den Modellversuchen 8, 9 und 12, oder es ist ein Teil der 
Methylendioxygruppen schon b t i  der Nitrierurg zerstort worden. 

Wenn man Lignin mit Salpetersaure an der Luft ,,nitriert", so tritt ein 
tiefer Abbau ein, und es ist nicht verwunderlich, da13 K. Kurschner') in 
solchen Praparaten keinen Formaldehyd findet. Wir haben in zwei solchen 
Produkten mit 6 bzw. 8 O / ,  Stickstoff 0.5 bzw. 0.4?/, Formaldehyd festgestellt. 
Da Stickoxyde in Gegenwart von Luft auf das Lignin in starkem MaBe Sauer- 
stoff iibertragen, handelt es sich bei den Einwii kungsprodukten der Salpeter- 
saure nicht um Nitrolignin, wenn darunter Pr aparate verstanden werden, in 
denen das Ligningeriist einigermaaen erhalten ist. h c h  die Feststellung, 
daB Piperonal ini Gegensatz zu Lignin bei der Behandlung mit Salpetersaure 
den Formaldehyd behalt, ist kein Beweis gegen eine Methylendioxy-Gruppe 
im Lignin; auf diesen Punkt kommen wir weiter unten zuruck. 

Um auf die Tafel 1 zuruckzvkommen, sei bemerkt, da13 die Angabe 16 
(Fructose) der erwahnten Abhandlung von H. H i b b e r t  entnommen ist. Der 
letzte Versuch (17) dient als Kontrolle: Polyoxymethylen wird nach der 
Destillation vollstandig als Porinaldimedon wiedergefunden. Dagegen bleiben 
die Ausbeuten bei dem Verfahren mit Anilin durchweg hinter den1 Destillations- 
verfahren zuruck. Im Durchschnitt werden nur 17% der zu erwartenden 
Menge an Acridan gefunden. Diese Substanz ist jedoch so leicht zu isolieren, 
da13 sie noch in den geringsten Nengen aufgefunden werden kann. Dem Um- 
stand, da13 in den Versuchen 13-16 kein Acridan gefunden wurde, kommt 
daher erhohte Beweiskraft zu. Die Piperonylsaure geht hierbei in das Anilid 
der Protocatechusaure uber. 

Fur Methylendioxygruppen im Lignin ist nicht nur beweisend, daf3 so- 
wohl mit Mineralsaure wie mit Anilin Formaldehyd festgestellt werden kann ; 
auch der Umstand, daB wie in der Piperonylsau.ure rnit Anilin nur ein Viertel 
derjenigen Ausbeute erhalten wird, die man rnit Mineralsaure erzielt, spricht 
fur die Ubereinstimniung sowie gegen die iminerhin mogliche Vermutung, 
da13 der Formaldehyd gleichzeitig aus nebeneinander vorhandenen Methylen- 
dioxy- und Cinnamyl-Gruppen stammen konnte. Holz und Lignin zeigen 
gegeniiber Anilin dasselbe Verhaltnis wie bei der Bestimmung mit Mineral- 
saure. Die Polysaccharide des Holzes sind demnach auch an dieser Reaktion 
unbetei'igt. 

Von Verbindungen, die dem Zinitalkohol mehr oder weniger nahestehen, 
spalten die folgenden keinen E'ormaldehyd ab, wenn sie mit 28-proz. Schwefel- 
saure gekocht werden : Benzylalkohol und Dibenzylather, prim. Phenyl- 
athylalkohol, Zimtaldehyd, Geraniol, w-Oxy-acetophenon und sein Dimeth- 
oxyderivat, das Veratroyl-carbinol. Das Verhalten des Oxyacetophenons ist 

8) K. F r e u d e n b e r g  u. W. Diirr ,  B. 63, 2713 [1930]. Zu dieser Arbeit ist zu be- 
merken, daB die yuantitativen Versuclie und Messungen (S. 2715 u. 2716) mit Methyl -  
lignin vorgenommen worden sind. 7, Papierfnbrikant 36, 446 [1938]. 

15* 
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deshalb von Interesse, weil 1’. Hunaeus  iind Th. Zincke*) bei der Be- 
handlung mit Kasser oder Laugen Benzaldehyd festgestellt haben. weshalb 
sie den Zerfall folgendermaWen formuliert haben : 

C,H, CO . CH,OH - C,JT5. CHO + H,CO 
Auch mir haben den Geruch nach Benzaldehyd wahrgenommen, aber das 

Auftreten von Formaldehyd, das auch Hunaeus  und Ziiicke nicht bewiesen 
haben, konnten wir nicht feststellen. Es inag sein, daW er in diesem E‘alle 
oder in anderen Fallen dennoch auftritt, menn andere Bedingungen ge- 
wahlt werden. 

In allen Fallen wurde das Fornialdimedcn, gegebenenfalls nach der 
Sublimation im Vakuum, durch Schnielzpunkt und lllischprobe identifiziert. 

Merkwiirdig verhalt sich Pheiiylglykol. Es bildet Benzaldehyd, der sich 
aus dein Destillat ausathern lafit. Die wafirige Losung bildet niit Dimedon 
eine Substanz, die nach der Destillation iui Hochvakuiim bei 161O sclimilzt 
und die Zusammensetzung des inneren Anhydrids des Formaldimedons 
(Sclimp. 171 O ”) hat. Die Substanzen sind verschieden, ihr Gemisch schmilzt 
von 145O an. Wir haben den Vorgang nicht genauer untersucht. 

Eine weitere Ubereinstimiimng zwischen Lignin und aroinatischen 
Methylendioxy-Verbindungen hat sich im Verhalten beider Substanzgruppen 
gegenuber der LiEsung von Kaliurn in Amnioniak gezeigt. Wenn die bei -700 
bereitete Mischung 15 Stdn. bei ZOO geschiittelt wird, so lafit sich in dein wieder 
ausgefallten 1,ignin kein T;oriiialdehyd mehr nachweisen. Unter denselben 
Bedingungen wird Piperonylsaure in m-Oxy-benzoesaure verwandelt, wahrend 
Dihydrosafrol (Piperonyl-propau) z u  p-Oxy-phenylpropan aufgespalten wird. 
Es ist beachtenswert, daB ini einen Fall der parastandige, ini anderen der 
metastandige Sauerstoff abgetrennt wird. 

Nach alledem ist kein Zaeifel mehr niiiglich, daB der Ihmaldehyd des 
I,ignins gaiiz oder vormiegcnd in aroinatischen Metliylendioxy-Gruppen vor- 
liegt . Diese Feststellung zm ingt dazu, die analytischen Grundlagen der Lignin- 
chemie zu iiberpriifen. Das sol1 in einer spateren Abhandlung geschehen. Hies 
sei nus das folgende bemerkt. Wenn inan zunachst an der Einheit mit dern 
mittleren Verbindungsgewiclit 178 festhalten will, so mu0 man annehmen, 
daB von acht Einheiten zwei die Methylendioxygruppe trageu, fiinf 1 &lethoxyl 
und eine 2 Methoxyle besitzen. Das miirde bedeuten, daR 12-130/, der Ein- 
heiteii der Trioxybenzol-Keihe angehoren miifiten. Tatsi~chlich ist bei einem 
Versucli (Aufschlufi des Ficlitenlignins mit Alkali, Methylierung und Oxy- 
dation) eine aufierst geringe Menge von Trimetliylgallussaure isoliert wordenlo). 
Wenii man annimintll), dafi im Buchenlignin die Halfte der Einheiten der 
Pyrogallolreihe angehort und bedenkt, daB ails Buchenlignin nur 5--7.5 ”/b 
Trimetliylgallussaure erfaBt werden konnen. so sollte aus Fichtenlignin, die 
Richtigkeit der obigen Bilanz vorausgesetzt, der vierte Teil von 5-7.5 yo, 
also 1-2 % gewonnen werden kounen. Was wir erfafit haben, ist schatzungs- 
weise nur ein Zehntel dieses Betrages. Hntweder ist damn scliuld, dafi aus den 
Geinischen mit Veratrum-, Isoheniipin- und Triiiieth~-lgalliissaure die Schwie- 
rigkeit, die letztere zu isolieren, in deiri Xafie steigt, \vie ihr Anteil im Gemisch 
abfallt, oder der Gehalt an Pyrogallolkoniponente ist kleiner als 12-13 yo. 
Einige Prozente betragt er jedoch sicher. Nachdem sich gezeigt hat, daB im 

8, B. 10, 1488 [18771 
lo) ron Hrn. I(. Englcr  

8, Tl Vorliinder, Ztschr. nn,ilyt. Clirm. 77, 260 F1929j. 
11) XVIII hlittril. 
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Buchenlignin die Pyrogallolkomponente - soweit feststellbar - in Gestalt 
des symmetrischen Dimethylathers (Syringa-Typus) vorliegt, darf fur das 
Fichtenlignin unbedenklich das gleiche acgenommen werden. 

Der Unterschied der beiden Ligninarten besteht zunachst darin, dal3 im 
Buchenlignin etwa 50-70 yo Brenzcatechin- und 30-50 94 Pyrogallolkonipo- 
nente vorhanden sind, wahrend diese Anteile bei der Fichte etwa 90 yo und 10 yo 
oder 95 yo und 5 oh betragen. Innerhalb der Brenzcatechinkomponente diirfte 
sich in beiden Fallen die Guajacyl- zur Fiperonyl-Anordnung etwa wie 3 : l  
oder 4:  1 verhalten. Die Guajacylkomponente liegt Zuni groBten Teil in der 
Anordnung des Vanillins vor; ob daneben auch die des Isovanillins vorkommt, 
ist moglich, aber unbekannt. Der groBte Teil der Guajacyl- und mahrsch&dich 
alle Piperonyl-Komponenten sind durch weitere Kohlenstoffbindungen mit 
Seitenketten der Nachbarkerne kondensiert. 

Diese Kondensation scheint bei der Fichte weiter vorgeschritten zu sein 
als bei der Buche. DaB das Ruchenlignin weniger hoch kondensiert ist, kann 
durch die vielen Syringareste begriindet sein'l), die in erster Linie nur Ather- 
bindungen zulassen. Mit deni Kondensationsgrad diirfte 7usamnienhar gen, 
daR, wie neuerdings beobachtet wurde, Fichtenholz verschiedener Her kunft 
bei gleichem Gehalt an Gesamtlignin (mit Schwefelsaure bestirmt) sehr unter- 
schiedliche Ausbeuten an Cuproxanilignin liefert. Altes, langsam gewachsenes 
Fichtenholz aus Schweden hat ungef ahr 26 yo Cnpr oxamligr.in geliefeIt12). 
An einem deutschen Fichtenholz, das wahrscheidich jurger war, haben wir 
nur 1Gyo erhalten. In  dem jiingeren Holz befinden sich mehr Ligninanteile, 
die in Kupferoxydanimoniak loslich sind und deshalb bei der Aufarbeitung 
verloren werden. Sie sind mit Kohlenhydraten, vormkgend Hemicellulose, 
verbunden und weniger hoch kondensiert als die Zuni Teil schon in situ zucker- 
freien, unl6slichen Anteile. Wenn vor der ersten Behandlung niit Kupferoxyd- 
ammoniak mit verdiinnter Saure gekocht wird, steigt die Ausbeute auf 20 -22%. 

Im Zusamnienhang mit den oben beschriebenen Ergebnissen sind viele 
Versuche angestellt worden, deren Ziel die Isolierung eines Bruchstiicks war, 
das die Methylendioxy-Gruppe enthalten sollte. Diese Versuche sind so 
g~ iindlich fehlgeschlagen, daIj wir nicht niehr an endsf andige Piperonylgruppen 
glauben, denen wir in Gestalt des Piperonals, der Piperonylsaure oder ihrer 
Nitrierungsprodukte hatten begegnen miisFen. Von dieZen Versuchen sollen 
weiter unten nur diejenigen angefuhrt werden, die den Zweck hatten, das Ver- 
halten der entstehenden oder zii erwartenden Sauren gegeniiber Oxydations- 
mitteln zu priifen (Tafel 2). 

Da keine endst andigen Piperonylgruppen nachweisbar sind, folgern wir, 
daR die aroniatischen Methylendioxygruppen im InEeren des Ligningefiiges 
durch Kondensation eingebaut sind (JI, I11 oder IV). Bruchstiicke niit dieser 

C C C 
CH, 

/\/ \A /\ I (' 0 . C  

A/'\ /\/ cv.? \\/.r, \P 
NH 

O-&I, 0-CH, 0-CII, 
I. Xcridati I1 111. IV. 

XVII. Mitteil. Diesc Anrheute an I,igniii, mit einem Hichstgehalt von 0.5 yo 
Cellulose (Probe mit Ozon in Eisessig), erhalt man niir mit gat dnrchgebildeter Routine- 
arbeit und einer geeipeten Einrichtung. 



Atomgruppierung werden allerdings schwer herauszuarbtiten sein. Mit 
dieser Vorstellnng kniipfen wir an die erste ikheit an, in der vor 10 Jahren 
ein Konstitutionsbild des Lignins entworfen und fiir die Methylendioxy- 
gruppe die Anordniing I1 eriirtert n urde‘3) 

Beschreibung der Versuche. 
Best imniung cles Forn ia ldehyds  init Dinledon: Am besten hat 

sich 28-proz. Schwefelsiiure 1?en.ahrt14). Wir vent enden die abgebildete \Tor- 
richtung. 1)urch Zutropfen wird 
das abdestillierende Wasser ersetzt. 
Rei einer Binwaage von 0.2-0.3 g 
1,ignin oder 0.6-0.0 g Holz werden 
600 cciti Jlestillat gewonnen. Geht 
nian von Lignin aus, so kann der 
Fornialdehyl nach Zugabe von 
200 ,g Kochsalz iind 20 ccni einer 
2-proz. Liisung von Dimedon durch 
Ansauern mit Essigsame gefallt 

erden (36 Stdn., 4O). Der flockige 
Niederschlag vird in eineni Glas- 
filtertiegel gesaiiimelt, bei 1000 ge- 
trocknet, gewogen nnd niit Aceton 
herausgelost, daniit durch erneute 
Wagung mineralische Anteile abge- 
zogen merden kijnnen. Die Aceton 
liisung wird verdanipft, der Riick- 
stand schrnilzt richtig bei 186-188O. 
Wenn nian von Holz oder un- 
reinein Lignin ausgeht, mu13 man das 
Destillat (600 ccni) im Apparat aus- 
athern, wobei der Ather einmal ge- 
wechselt wird. Der Ather niuB 
peroxydfrei sein und zwecks Hnt- 
fernung von Acetalen vorher 24Stdn. 
init konz. Salzsaure behandelt und 
iiiit Wasser und Carbonatliisung 
ausgeschiittelt werden. 

Acridan.  
10 g Cuproxam-Lignin werden 

mit 150 c a n  Anilin und 5 Tropfen 
konz. Salzsaure 34 Stdn. auf 
270-2000 erhitzt. Dabei lost sich 

A p p ar  a t  u r  
z u r  F o r  in a1 de 11 y d - B e s t inim LI n g 

XaBstab 1 6. 
a) Tropftrichter zum Nachfullen ron Wasser. 
b) Tropftrichter zum Einlassen von Decyl- 

c)  \Torlage mit Wasser, das Zuni SchluB init 
alkohol, falls der Kolbeninhalt schinmt. Lignin. Bein’ of fnen der 

Bolllbe laat sich Amllloniak nach- 
dein Destillat vereinigt mird weisen, ferner findet sich Am- 

13) K. F r e u d e n b e r g ,  Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. Wiss. 1928, 19. A4bhdlg. 
14) K. F r e u d e n b e r g ,  M. H a r d e r  u. I,. M a r k e r t ,  13. 61, 1760 :1928]; 1’. R .  Snr- 

k a r ,  Journ. Indian Chem. SOC.  11, 692 [1934]; rergl. XVII. Mitteil.. S. 1813. 
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moniumchlorid vor. Die Hauptmenge des Anilins wird im Vak. abdestilliert, 
dann wird 'CVasserdampf durchgeleitet. Zunachst geht das restliche Anilin 
iiber sowie Diphenylamin, das sich teilweise schon ini Kiihler abscheidet . 
Schlielilich folgt Acridan, das sich ganz oben im Kiihler in Gestalt feiner 
Nadeln absetzt. Die acridanhaltigen Destillate werden 3-ma1 ausgeathert . 
und die atherische Losung wird 3-ma1 mit Salzsaure ausgeschiittelt, uni clas 
Diphenylamin zu entfernen. Das im Kiihler abgeschiedene Acridan wird 
mit &her aufgenommen und ebenso behandelt. Die vereinigten &her- 
liisungen werden mit Natri~imsulfat getrocknet und abdestilliert. Der Riick- 
stand wird in Petrolather (60°) gelost und mit wenig Tierkohle aufgekocht. 
Bs ist notwendig, sehr wenig Tierkohle zu verwenden, weil das Acridan sehr 
stark adsorbiert wird. Die abfiltrierte Losung wird etwas eingeengt, worauf 
das Acridan in feinen langen Nadeln auskrystallisiert. Ausb. 0.42 g, entspr. 
0.07 g Formaldehyd. 

Die iibrigen in der 'I'afel 1 angefuhrten Versuche sind auf die gleiche 
Weise ausgefiihrt worden. Bei Versuch 17 kamen 0.4 g Polyoxymethylen 
mit 80 ccin Anilin zur Unisetzung. Hierbei entsteht auBer Acridan ein 
Nebenprodukt, das aus dem Riickstand der Wasserdaiiipfdestillation mit 
Petrolather isoliert werden kann, bei 135O schmilzt und die Zusammensetzung 
C,,H,,N, besitzt. Das Molekulargewicht wurde in Borneo1 bestimint. 

0 780 ccm K2 (210, 
754 mm) 

3.814 mg Sbst. : 11 02 mg CO,, 7.33 mg €I,O - - 6 476 mg Sbst 

Cl,HI,N, Her. C 78.74, €I 7.12, N 14 14, Mol -&I\ 198 13 
Gef. ,, 78.80, ,, 7.33, ,, 14.03, ,, 188. 

Die Bildung des Acridans verlauft nicht iiber die Zwischenstufe des 
Diphenylamins, denn wenn dieses mit Lignin oder Polyoxymethylen und 
wenig Salzsaure ebenso erhitzt wird, entsteht kein Acridan. 

P iperonylsaure  u n d  Anil in:  5 g Piperonylsaure, 100 ccm Anilin und 
3 Tropfen konz. Salzsaure werden 32 Stdn. auf 280-300° erhitzt. 

Die Hauptmenge des Anilins wird im Vak. abdestilliert, dann eine 
Wasserdam~fdestillation angeschlossen. Nach dem Aufarbeiten des Wasser- 
dampfdestillates wird neben Diphenylamin Acr idan  isoliert. Ausb. 1.15 g 
(21 y/o d. Th.). Der gesamte schmierige Kolbeninhalt wird in wenig Methanol 
und vie1 Ather aufgenommen und die atherische Losung 3-ma1 mit v&d. 
Natronlauge ausgeschiittelt. Nach den1 Abdestillieren des Athers bleibt 
ganz wenig braunes 61 zuriick. 

Die alkalische Losung wird angesauert und ausgeathert, der &her ge- 
trocknet und abdestilliert. Es bleibt eine krystalline Substanz zuruck, die 
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser (unter Zusatz von etwas 
Tierkohle) in feinen Blattchen erhalten wird. Sie schmilzt bei 1680. Ausb. 
0.45 g. €Is handelt sic11 uni unreines Protocatechusameanilid 

3 074 mg Sbst.: 0 174 ccin (22O, 758 mm). 
Cl,Hl103X (229 10). Ber. ?; 6 12 

Die Substanz wurde 2-ma1 mit Diazomethan inethyliert und 3-ma1 aus 

Mit synthetischem Veratrumsaure-anilid (Schmp 172--1730) gibt die 

A1 k o x y b e nz ol car  b o ns  au r e n u n d i h r Ve r h a 1 t e n ge g e 11 p e r  ma II - 
I s  ohemip insaur  e : 30 g fein gepulverte 2.3-Dimethoxy-5-nitro- 

GeL N 6 53. 

3fethylalkohol-Wasser umkrystallisiert. Nadeln, Schmp. 172O. 

Substanz keine Depression des Schmelzpunkts. 

ga na t . 
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benzoesaure16) werden allmahlich in eine warme 1,iisung von 100 g Zinn- 
chloriir in einer Xischung von 130 ccni Eisessig uncl 130 ccni 12-m. Salzsaure 
eingetragen. Dabei erwarint sich die Fliissigkeit. 1st die Kitrosaure ganz 
zugegeben, wird noch 5 Min. zum leichten Sieden erwarmt. Zur Ausfallung 
des Zinns wird in die heifie verdiinnte 1,osung mehrmals Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Heim Einengen im Vak. fallt das Hydrochlorid der 2.3-Dimeth- 
oxy-5-amino-benzoesaure als wiBe  voluminiise Masse ans (19 g --- 62Ok). 
Schmp. 200-202° unt. Zers. 

10 g Hydrochlorid werden in 110 ccni Wasser geliist und init 10 ccin 
konz. Salzsaure versetzt. Die gelbhraune LBsung wird bti Oo mit einer Liisung 
von 3.8 g Xatriumnitrit in 25 ccm Wasser diazotiert. 14.5 g Kupfersulfat 
werden auf dem 1Vasserbad in 80 ccm Wasser geliist untl heil3 init einer 
Losung von 15.6 g Kaliumcyanid in 40 ccm Wasser versetzt. &fan 1aat 
bei 70 - 800 unter TJmschiitteln die Diazoniumlosung langsam zuflieBen und 
erhitzt zum SchluB noch 20 Min. auf dem Wasserbad. Dann nird in der 
Warme angesauert, der entstehende braune Xiederschlag kalt abfiltriert und 
mit Sodaliisung behandelt. Die 1,bsung wird filtriert, angesauert, und die 
hellbraune Saure abgesaugt. Durch mehrmaliges T:mbystallisieren aus 
Nethanol-Wasser und Wasser mit Hilfe von Tierkohle erhalt man die 2.3-Di- 
m e t  h o x y - 5 -cyan-  b e 11% oe s a u r  e in langen farblosen Nidelchen. Schnip. 
203O. ilusb. : 4.97 g (56 yo d.  Th.). Die Same lost sich leicht in h e r ,  heil3ern 
Wasser oder Methylalkohol. 

3.720 mg Sbst.: 0 214 ccm N, (ZOO, 746 n i l ) .  - 2.500 mg Sbst. 5.86 m g  Agj 
C,oII,O,N (207 08). Iler. N 6.76, OCH, 29 96. Gef. K 6 58, OCII, 30.24. 

1.3 g der Cyanbenzoesaure werden in 50 ccm 10-proz. methylalkohol 
Kalilauge unter Zusatz von 2 ccm Wasser auf dem Wasserbad 3 Stdn. am 
RiickfluBkiihler erwarmt. Der ?Ilethylalkohol wird im Vak. entfernt, der 
gelbbraune Ruckstand rnit 100 ccni Wasser aufgenonimen und. in der Hitze 
rnit konz. Salzsiiurc angesauert. Each mehrmaligem Cmkrysiallisieren aus 
Wasser niit Hilfe von Tierkohle erhalt man die Isohemipinsiiure in feinen 
weiBen Nadelchen vom Schmp. 2500. Ausb. 0.75 g (530/, (1. Th.). 

C,,,H,,O, (226 08). Iicr. C 53 08, I€  4.46. Gef. C 53.10. I1 4 55 
3.888 mg Sbst.: 7 57 mg CO,, 1.58 mg II,O. -- 3 129 mg Sbst: 6 43.5 m g  IgJ 

Bei der Verseifung der Dimethoxy-cyan-benzoesaure rnit konz. Salz 
siiure erhalt man eine nach niehrmaligem TJinkrystallisieren aus Wasser in 
feincn wei13en Nadelchen krystallisierende Substanz vom Schmp. 276O. 

4.004 mg Sbst.: 7.47 mg CO,, 1.39 m g  H,O. -- 3 240 mg Shst . 3 60 mg AgJ 
C9€1806 (212 06). Uer. C 50 93, H 3 80, OCH, 34 63. Gei C 50.88, I1 3 88, OCII, 34.68, 

Da die Substanz mit Ferrichlorid in alkohol. 1,iisung eine tief purpurrot- 
violette Parbung gibt, kommt ihr die Konstitution cler 4-Oxy-3-methoxy-  
be  n z ol - d ic  a r  b o ns au  r e - (1.5) zti. 

d t h y 1 H t h er  -isov a n  i l l  i n s  a n r  e wiril liergestellt aus Isovanillinsliure mit Dim0 
athan und (lurch Verseifung des gebildeten Esters. Sadeln, Schmp, 163" 

Rer. C 61 22, I1 6.12. Gef C 61 01, FI 6 05 

Rer. C 62.85, TI 6.67. Gef. C 62.91, 13 659. 
Methyles tc r ,  Schmp. 81O. 

Um einen Anhalt dafiir zu gewinnen, wieviel von den beim Lignir- 
abhauz) moglicherweise gebildeten Athersamen durch die Oxyd a t iofi * ver- 

15) 1M. J lurakani ,  A.  496. 149 1-19321 
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loren geht, wurde l/zoo Mol jeder Same in 100 ccin Wasser auf dem Wasserbad 
unter Riihren erwarmt. Die Losung m-ird schwach alkalisch gemacht (Kon- 
trolle niit Bronithymolblau) und mit je g Kaliumpermanganat nach Ent- 
farbung der vorhergehenden Portion versetzt. Sobald die Entfarbung langer 
als 20 Min. dauert, was z. B. bei der Isoheniipinsaure nach ungefahr 2 Stdn. 
der Fall ist, wird die Oxydatioii beendet. Das Mangandioxyd-hydrat wird 
in Schwefliger Saure gelost und die Fliissigkeit ausgeathert. 

'rafei 2 

Saure 

Piperonylsaure . . . .  
ri-Nitro-piperon?lsaiir~ 
Veratrumsaurc. 
Isoheniipinsiiure . . . . . . . . . . . . . .  
~ehytiro-diveratrunisaurc . . . . . .  
iitliylather-\-aniilinsaure . . . . . . .  
Trimethylgallussaure . . . . . . . . . .  
;~thylather-syringasaure . . . . . . .  
1 )i~tliglather-protoca techusawe 
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. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 
4 

72 
11 
07 
52 
5 7 
13 
40 

Es ist selbstverstandlich, dal3 diese Zahlen nur ein sehr ungenaues Bild 
von den Verlusten geben, die wahrend der den1 Ligninaufschlua nachfolgenden 
Oxydation eintreten. Immerhin gelit daraus die verhaltnismaflig geringe 
Bestandigkeit der Piperonylsaure hervor. 

Suche nach  dem Piperonyl res t .  
Die Methylendioxygruppe kann einem Piperonylrest oder einein holier 

kondensierten Ring (11, I11 oder IV) angehoren. Der Piperonylrest ist bisher 
nur durch den Geruch nach Piperonal (Heliotropin) gelegentlich unter Abbau- 
produkten festgestellt worden16). In  Substanz, sei es als Piperonal oder 
Piperonylsaure, ist der Rest jedoch noch nicht gefafit worden. Mit Per- 
manganat wiirde die Piperonylsaure weit eher verbrennen, als das 1,ignin 
abgebaut wird. Aus allen Oxydationsversuchen geht hervor, da8 die Piper- 
onylsaure nur unter Bedingungen erhalten bleibt, unter denen das Lignin 
ungeniigend angegriffen wird. Vielleicht erfolgt der Abbau des Ligniris von der 
Methylendioxygruppe her. Hiermit wiirde die B e o b a c h t ~ n g ~ ~ )  iiberein- 
stimmen, da8 Lignin, das teilweise mit Ozon abgebaut ist, noch nahezu den 
normalen Formaldehydgehalt besitzt. 

Da 6-Nitro-piperonylsaure18) langsamer von Permanganat angegriffen 
wird als Piperonylsaure, wurde versucht, allerdings ohne Erfolg, aus ,,Nitro- 
lignin" die Nitropiperonylsaure zu isolieren. 2 Praparate von Nitrolignin 

lo) I;. Frcudenhcrg 11. 111. I I a r d e r ,  I3 60, .58 r19771; 11. I I i h b v r t ,  1: 7 1 ,  734 

17) K. F r r u d e n b c r g  11. 1'. Sohns ,  B 66, 268 [lo331 Die in dicwr ilrbeit geniachte 
thylenilioxygruppe niit Lauge bci 100" ganzlich abgrspa1t.cn u-erde, 

1113t sich nach tler Verbesscrung der Pormaldehydbcstimmung nicht mehr nufrecht- 
erhci 1 ten. 

Is )  A. II. Snlvvciy, Journ. cheni Soc. London %, 1163 [1909:, K I, S h r i n e r  11 

J? l i l e i d r r r r ,  Organ Synth 10, 82 [19301. 

i193X ; I$ IT agglu n (1, l'rivatmitteil. 
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wurden untersucht. Da sie nur sehr menig Forinaldehyd enthielten, ist der 
Nifierfolg nicht ver\vunderlich. 

5 g Cuproxamlignin werden bei Oo unter Riihren in eine Mischung von 
100 ccm Salpetersaure (d 1 4 )  und 10 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. 
Die Teniperatur la& man im Verlaiif \-on 14 Stdn. auf 17O steigen. Das ent- 
standene Nitrolignin besitzt gelbe Farbe. Cemicht 4.75 g (statt 5.5 g). Es 
enthalt 5.7 yo Stickstoff, 9.3 yo Methoxyl und 0.5 :h Formaldehyd. 

90 ccm Essigsaure-anhydrid, 12 ccni Eisessig und 18 ccm rote rauchende 
Salpetersaure werden unter Riihren und Wasserkiihlung zusammengegeben. 
Bei 20° tragt nian in kleinen Anteilen 5 g Cuproxamlignin ein und riihrt 
7 Stdn. bei Zimmertemperatur. Dann lafit man 12 Stdn. stehen, zentri- 
fugiert ah und wascht das hellgelbe Nitrolignin zuerst niit Eisessig, dann 
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aus. Gewicht: 5.6 g. 
Es enthalt KO?(, Stickstoff, 8.3% Methoxyl und 0.4% Formaldehyd. 

Dihydrosaf ro l  u n d  Ka l ium in  Aninioniak. 
3 g Dihydrosafrol werden im Rohr bei -70O mit 150 ccm fltissigem 

Ainmoniak iibergossen und mit 3 g Kalium versetzt. Nach Zuschmelzen 
wird auf Zimmertemperatur erwarmt und 24 Stdn. geschiittelt. Schon nach 
3 Stdn. ist die blaue Farbe des Kaliums verschwunden. Aus dem abgekiihlten, 
dann geoffneten Bombenrohr lafit man das Ammoniak abdunsten ; man gibt 
Ather hinzu und zersetzt das uberschiissige Kaliumamid niit Wasser. Die 
alkalische Losung wird ausgeathert, angesauert, das Phenol in Ather iiber- 
gefiihrt und nach Abdestillieren des Athers nach Scho t t en -Baumann  
benzoyliert. Das Benzoat wird in &her aufgenonimen mid im Hochvakuum 
destilliert. Die Hauptmenge geht unter 0.2 nini bei 128O iiber und erstarrt 
alsbald. Ausb. 1.6 g, Schmp. 39O. Es handelt sich inn Benzoj-1-p-oxy- 
p h e ti y 1 -p r o 1) an .  

4047 mg Sbst ' 11 h4 mg CO,, 246  mg H,O. 

Zum Vergleich wurde die Substanz nach C. E. Coul thard ,  J. Marshal l  
u. 5'. I,. Y y ma n19) aus p-Propio-phenol hergestellt. Die britischen Autoren 
geben denselben Schinelzpunkt an (Mischpr obe) . 

C16TI160, (240.13). Ber C 79 96, H 6 72. Get. C 79.79, 11 6.W. 

Piperonylsaure  u n d  Ka l ium i n  Ammoniak. 
In  einem Bombenrohr werden 2 g Piperonylsaure bei -70O in 150 ccni 

fliissigem NH, gelost. Dazu fiigt man Kalium in feinen Stuckchen. Dabei 
scheidet sich zunachst eine gelbe flockige Masse am, und nach Zugabe von 
21/, g Kalium beginnt sich die iiberstehende Losung blau zu farben. Im 
ganzen werden 3 g Kalium eingetragen. Das Rohr wird 15 Stdn. bei 15---20° 
geschiittelt. Dann wfrd wieder abgekiihlt und geiiffnet. In  dem Rohr herrscht 
starker Druck. 

Nach dem Abdampfen des Ammoniaks werden 100 ccm Ather und 70 ccm 
Wasser zugesetzt. Die Losung wird noch 2-ma1 mit frischem Ather ausge- 
schiittelt, mit Salzsaure angesauert und ausgeathert. Die Atherlosung wird 
getrocknet und abdestilliert. Der feste Riickstand wird 2-ma1 aus Wasser 
umkrystallisiert. Ausb. 1 g Schmp. 200". Mit sn-Oxy-benzoesaure 
wird keine Depression des Schrnelzpunkts wahrgenomrnen Das Acetat 
schmilzt bei 134O (Mischprobe). 




