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Bekanntlich wird durch heifle Mineralsaure aus dem Lignin Formaldehyd
abgespalten'). Aus dem Cuproxamlignin der Fichte werden bis zu 3.29, ge-
wonnen?). Bei dem niedrigen Molekulargewicht des Formaldehyds ist dieser
Betrag erheblich, er bedeutet, daB jede vierte C,,-Einheit den Aldehyd liefert.
Da Piperonylsiure und andere aromatische Methylendioxy-Verbindungen das
gleiche Verhalten zeigen, wurde angenommen, dal auch im Lignin eine solche
Bindung vorliege. Gegen diese Auffassung ist eingewandt worden, daB auch
Zuckerarten unter denselben Bedingungen Formaldehyd abspalten konnen.
M. J. Hunter, G. F. Wright und H. Hibbert3) haben gefunden, dall aus
Fructose bei der Destillation mit Mineralsiure 0.159, Formaldehyd abge-
spalten werden. Es ist selbstverstindlich, daB3 dieser winzige Betrag nicht
ausreicht, um die Bildung des Formaldehyds aus einer dem Iignin beige-
mengten Zuckerart zu erkliren. Abgesehen davon, daf unser Lignin ganz oder
nahezu. frei von Zucker ist, wurde festgestellt, dai-die- Kohlenhydrate des
Holzes keinen Formaldehyd abspalten; denn Holz liefert genau soviel Form-
aldehyd (0.99%,), wie dem Ligninanteil entspricht.

Wichtiger ist der Finwand, dafl der Formaldehyd aliphatischen Seiten-
ketten entstammen koénnte. ‘Tatsichlich wurde festgestellt?), dall Zimtalkohol
bei der Destillation mit Mineralsiure etwa 29, Formaldehyd liefert?). - Auch
der Dicinnamylather und das Coniferin (Glucosid des 3-Methoxy-4-oxy-zimt-
alkohols) spalten Formaldehyd ab (s. Tafel). Allein durch die Destillation
mit Mineralsiure kann daher eine Entscheidung {iber die Art der Entstehung
des Formaldehyds nicht getroffen werden.

*) XX. Mitteil. iiber Lignin, XVIT.—XIX. Mitteil.: B. 71, 1810, 1821, 2500 [1938].
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat E. Flickinger durch die Gewidhrung
eines Stipendiums die Mitarbeit ermoglicht. Der Zellstoff-Fabrik Waldhof danken
wit fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

1) K. Freudenberg u. M. Harder, B. 60, 581 [1927].

2y XVII. Mitteil. % B. 71, 734 [1938].

4} Den Hinweis auf dieses Verhalten des Zimtalkohols und seines Athers verdanken
wir Hrn. . Meerwein.
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Ein geeigneteres Mittel ist heifes Anilin, dem etwas Salzsiure zugesetzt
ist. Aromatische Methylendioxy-Verbindungen sowie Formaldehyd selbst
(in Gestalt von Polyoxymethylen) bilden unter diesen Bedingungen Acridan (I),
das sich leicht isolieren 14Bt. Zimtalkohol und sein Ather, Coniferin und Fruc-
tose bilden kein Acridan. Lignin liefert, wenn es unversehrt ist, Acridan,
ebenso Fichtenholz selbst. Tornesch-Lignin, das mit Mineralsdure nur Spuren
von Formaldeliyd abspaltet, bildet auch kein Acridan.

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

Tafel 1.
Versuch % Formaldehyd %, Formaldehyd
Nr. (Sdure-Destillat) (als Acridan)
1 Fichtenholz ............ ... . ... 0.9 0.2
2 Cuproxamlignin ................ 3.2 0.7
3 Cuproxamlignin Haag........... 3.8 nicht bestimmt
+ Salzsdure-Lignin3)............... 2.4 nicht bestimmt
5 Tornesch-Lignin ........ ........ 0.2 0
6 Lignin-sulfonsdure?®) ..... ... .... 0.6 nicht bestimmt
7 Nitrolignin ............ ... ... ... 11 nicht bestimmt
8 Piperonylsdure . ................. 144 (80°%) 4.1 {239%)
9 Methylendioxy-hydrozimtsdure ... 3.1 (209%) 3.3 (219%)
10 Safrol ......... ... ... .o nicht bestimmt 3.0 (16%)
11 Piperonal ... ... ... ... 0.0 nicht bestimmt 26 (12%)
12 Nitropiperonal .. ............. ... 7.4 (45%) nicht bestimmt
13 Zimtalkohol ... . ... ... ... ... . 2.0 (9%) 0
14 Di-cinnamyl-dther. .......... .. .. 2.8 (23 bzw. 0
12%)
15 Comiferin ... ... .. .. ... ... 0.15 (1.7%) 0
! Fructose ...................... 0.15 (1%) 0
17 Polvoxy-methylen ............ .. 100 (100%) 14 (12%)

Im einzelnen ist zu der Ubersicht folgendes zu hemerken:

Die Ausbeute an Formaldehyd ist bei der Destillation bekannter Methylen-
dioxy-Verbindungen (8—12) sehr schwankend. Die beste Ausbeute (809,) hat
Piperonylsiaure ergeben. Safrol und Piperonal sind fiir diese Behandlung un-
geeignet, weil sie mit Wasserdampf fliichtig sind. s ist mit Sicherheit an-
zunehmen, daB auch aus Lignin mindestens 209, weniger Formaldehyd ge-
funden werden, als wirklich vorhanden sind. Statt 3.29, des Cuproxamlignins
aus Fichtenholz sind demnach mindestens 4 9, anzusetzen. Bei einem Cupro-
xamlignin besonderer Herstellung (hier Cuproxamlignin Haag ~genannt),
wurden sogar 3.89%, Formaldehyd gefunden. Dieses Lignin war aus Fichten-
holz hergestellt, aus dem vorher durch Alkali und kalte Ameisensiure ge-
wisse Anteile entfernt waren®). Bei der Holzverzuckerung nach Scholler
(Tornesch-Verfahren) wird wihrend der Behandlung mit der verdiinnten
Séure Formaldehyd abgespalten. Daher liefert das Tornesch-Lignin nur

%) XV. Mitteil.: B. 69, 1415 [1936].
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Sputen von Formaldehyd. Das Nitrolignin, das als 7. Praparat®) untersucht
wurde, war mit Stickstoffdioxyd unter Ausschluf von Luft hergestellt. Es
enthilt etwa 49, Stickstoff, das sind 0.6 NO,-Gruppen je Einheit, wenn diese
mit dem Verbindungsgewicht 178 in Rechnung gestellt wird. Lignin, in dem
3.29, Formaldehyd gefunden werden, sollte, in dieses Nitrolignin verwandelt,
2.89, Formaldehyd enthalten. Es werden jedoch nur 1.1%, oder 409, der
erwarteten Menge gefunden. Entweder handelt es sich hier um #hnliche
Streuungen wie bei den Modellversuchen 8, 9 und 12, oder es ist ein Teil der
Methylendioxygruppen schon bei der Nitrierung zerstért worden.

Wenn man Lignin mit Salpetersiure an der Luft , nitriert”, so tritt ein
tiefer Abbau ein, und es ist nicht verwunderlich, daf K. Kiirschner?) in
solchen Priparaten keinen Formaldebyd findet. Wir haben in zwei solchen
Produkten mit 6 bzw. 89, Stickstoff 0.5 bzw. 0.49, Formaldehyd festgestellt.
Da Stickoxyde in Gegenwart von Luft auf das Lignin in starkem MaQle Sauer-
stoff {ibertragen, handelt es sich bei den Einwirkungsprodukten der Salpeter-
sdure nicht um Nitrolignin, wenn darunter Praparate verstanden werden, in
denen das Ligningeriist einigermaBen erhalten ist. Auch die Feststellung,
daB Piperonal im Gegensatz zu Ligpin bei der Behandlung mit Salpetersiure
den Formaldehyd behilt, ist kein Beweis gegen eine Methylendioxy-Gruppe
im Lignin; auf diesen Punkt kommen wir weiter unten zurfick.

Um auf die Tafel 1 zuriickztkommen, sei bemerkt, dall die Angabe 16
{Fructose) der erwihnten Abhandlung von H.Hibbert entnommen ist. Der
letzte Versuch (17) dient als Komntrolle: Polyoxymethylen wird nach der
Destillation vollstindig als Formaldimedon wiedergefunden. Dagegen bleiben
die Ausbeuten bei dem Verfahren mit Anilin durchweg hinter dem Destillations-
verfahren zuriick. Im Durchschnitt werden nur 179, der zu erwartenden
Menge an Acridan gefunden. Diese Substanz ist jedoch so leicht zu isolieren,
daB sie noch in den geringsten Mengen aufgefunden werden kann. Dem Um-
stand, daBl in den Versuchen 13—106 kein Acridan gefunden wurde, kommt
daher erhéhte Beweiskraft zu. Die Piperonylsiure geht hierbei in das Anilid
der Protocatechusdure {iber.

Fiir Methylendioxygruppen im Lignin ist nicht nur beweisend, daf3 so-
wohl mit Mineralsiure wie mit Anijlin Formaldehyd festgestellt werden kann;
auch der Umstand, dafl wie in der Piperonylsiure mit Anilin nur ein Viertel
derjenigen Ausbeute erhalten wird, die man mit Mineralsiure erzielt, spricht
fiir die Ubereinstimmung sowie gegen die immerhin .mégliche Vermutung,
daf} der Formaldehyd gleichzeitig aus nebeneinander vorhandenen Methylen-
dioxy- und Cinnamyl-Gruppen stammen kénnte. Holz und Lignin zeigen
gegeniiber Anilin dasselbe Verhiltnis wie bei der Bestimmung mit Mineral-
sdure. Die Polysaccharide des Holzes sind demnach auch an dieser Reaktion
unbeteiligt.

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

8y K. Freudenberg u. W. Diirr, B. 63, 2713 [1930]. Zu dieser Arbeit ist zu be-

merken, daB die quantitativen Versuche und Messungen (S. 2715 u. 2716) mit Methyl-
lignin vorgenommen worden sind. ?) Papierfabrikant 36, 446 [1938].
15*
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deshalb von Interesse, weil P. Hunaeus und Th. Zincke®) bei der Be-
handlung mit Wasser oder Laugen Benzaldehyd festgestellt haben, weshalb
sie den Zerfall folgendermaflen formuliert haben:

CeH,;.CO.CH,0H -~ CgH;.CHO -+ H,CO.

Auch wir haben den Geruch nach Benzaldehyd wahrgenommen, aber das
Auftreten von Formaldehyd, das auch Hunaeus und Zincke nicht bewiesen
haben, konnten wir nicht feststellen. Es mag sein, dafl er in diesem Falle
oder in anderen FKallen dennoch auftritt, wenn andere Bedingungen ge-
wahlt werden.

In allen Fillen wurde das Formaldimedcn, gegebenenfalls nach der
Sublimation im Vakuum, durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert.

Merkwiirdig verhilt sich Phenylglykol. Es bildet Benzaldehyd, der sich
aus dem Destillat ausithern 1408t. Die wilirige Losung bildet mit Dimedon
eine Substanz, die nach der Destillation im Hochvakuum bei 1610 schmilzt
und die Zusammensetzung des inneren Anhydrids des Formaldimedons
{Schmp. 1710 %)) hat. Die Substanzen sind verschieden, jthr Gemisch schmilzt
von 145% an. Wir haben den Vorgang nicht genauer untersucht.

Fine weitete Ubereinstimmung zwischen Lignin und aromatischen
Methylendioxy-Verbindungen hat sich im Verhalten beider Substanzgruppen
gegeniiber der Losung von Kalium in Ammoniak gezeigt. Wenn die bei —709
bereitete Mischung 15 Stdn. bei 200 geschiittelt wird, so 148t sich in demn wieder
ausgefillten Lignin kein Formaldehyd mehr nachweisen. Unter denselben
Bedingungen .wird Piperonylsdure in m-Oxy-benzoesiure verwandelt, wihrend
Dihydrosafrol (Piperonyl-propan) zu p-Oxy-phenylpropan aufgespalten wird.
Es ist beachtenswert, daf im einen TFall der parastindige, im anderen der
metastindige Sauerstoff abgetrennt wird.

Nach alledem ist kein Zweifel mehr méglich, daf der Formaldehyd des
Lignins ganz oder vorwiegend in aromatischen Methylendioxy-Gruppen vor-
liegt. Diese Feststellung zwingt dazu, die analytischen Grundlagen der Lignin-
chemie zu iiberpriifen. Das soll in einer spiteren Abhandlung geschehen. Hier
sei nur das folgende bemerkt. Wenn man zunichst an der Einheit mit dem
mittleren Verbindungsgewichit 178 festhalten will, so mu man annehmen,
.daf} von acht Einheiten zwei die Methylendioxygruppe tragen, fiinf 1 Methoxyl
und eine 2 Methoxyle besitzen. Das wiirde bedeuten, dafl 12139, der Ein-
heiten der Trioxybenzol-Reihe angehdren miifiten. ‘Tatsichlich ist bei einem
Versuch (Aufschluf des Fichtenlignins mit Alkali, Methylierung und Oxy-
dation) eine duflerst geringe Menge von Trimethylgallussiure isoliert worden??).
Wenn man annimmt'?), dafl im Buchenlignin die Hilfte der Einheiten der
Pyrogallolreihe angehért und bedenkt, daB aus Buchenlignin mur 5-—-7.59
Trimethylgallussiure erfait werden kénnen, so sollte aus Fichtenlignin, die
Richtigkeit der obigen Bilanz vorausgesetzt, der vierte Teil von 5--7.59%,
also 1—29%, gewonnen werden kénnen. Was wir erfalit haben, ist schitzungs-
weise nur ein Zehntel dieses Betrages. Entweder ist daran schuld, da3 aus den
Gemischen mit Veratrum-, Isohemipin- und Trimethvlgallussiure die Schwie-
rigkeit, die letztere zu isolieren, in dem MaBe steigt, wie ihr Anteil im Gemisch
abfillt, oder der Gehalt an Pyrogallotkomponente ist kleiner als 12—139%,.
Einige Prozente betrigt er jedoch sicher. Nachdem sich gezeigt hat, daB im

8) B. 10, 1488 [1877]. % D. Vorldnder, Ztschr. analyt, Chem. 77, 260 [1929].
1) von Hrn. X. Engler. 1y XVIII. Mitteil.
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Buchenlignin die Pyrogallolkomponente — soweit feststellbar — in Gestalt
des symmetrischen Dimethylathers (Syringa-Typus) vorliegt, darf fiir das
Fichtenlignin unbedenklich das gleiche angenommen werden.

Der Unterschied der beiden Ligninarten besteht zunichst darin, dal im
Buchenlignin etwa 50—-709%, Brenzcatechin- und 30—350 %, Pyrogallolkompo-
nente vorhanden sind, wiahrend diese Anteile bei der Fichte etwa 909, und 109,
oder 959%, und 5%, betragen. Innerhalb der Brenzcatechinkomponente diirfte
sich in beiden Fallen die Guajacyl- zur Piperonyl-Anordnung etwa wie 3:1
oder 4:1 verhalten. Die Guajacylkomponente liegt zum gréfiten Teil in der
Anordnung des Vanillins vor; ob daneben auch die des Isovanillins vorkommt,
ist méglich, aber unbekannt. Der gréfte Teil der Guajacyl- und wahrscheinlich
alle Piperonyl-Komponenten sind durch weitere Koblenstoffbindungen mit
Seitenketten der Nachbarkerne kondensiert.

Diese Kondensation scheint bei der Fichte weiter vorgeschritten zu sein
als bei der Buche. DafBl das Buchenlignin weniger hoch kondensiert ist, kann
durch die vielen Syringareste begtiindet sein!l), die in erster Linie nur Ather-
bindungen zulassen. Mit dem: Kondensationsgrad ditrfte zusammienhingen,
daB, wie neuerdings beobachtet wurde, Fichtenholz verschiedener Heikunft
bei gleichem Gehalt an Gesamtlignin (mit Schwefelsdure bestimmt) sehr unter-
schiedliche Ausbeuten an Cuproxamlignin liefert. Altes, langsam gewachsenes
Fichtenholz aus Schweden hat ungefihr 269, Cuproxamlignin geliefert!?).
An einem deutschen Fichtenholz, das wahrscheinlich jilrger war, haben wir
nur 169, erhalten. In dem jiingeren Holz befinden sich mehr Ligninanteile,
die in Kupferoxydammoniak 1oslich sind und deshalb bei der Aufarbeitung
verloren werden. Sie sind mit Kohlenhydraten, vorwiegend Hemicellulose,
verbunden und weniger hoch kondensiert als die zum Teil schon in situ zucker-
freien, unldslichen Anteile. Wenn vor der ersten Behandlung mit Kupferoxyd-
ammoniak mit verdiinnter Siure gekocht wird, steigt die Ausbeuteauf 20 -229.

Im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Firgebnissen sind viele
Versuche angestellt worden, deren Ziel die Isolierung eines Bruchstiicks war,
das die Methylendioxy-Gruppe enthalten sollte. Diese Versuche sind so
griindlich fehlgeschlagen, da wir nicht mehr an endstindige Piperonylgruppen
glauben, denen wir in Gestalt des Piperonals, der Piperonylsdure oder ihrer
Nitrierungsprodukte hitten begegnen miissen. Von dieten Versuchen sollen
weiter unten nur diejenigen angefiihrt werden, die den Zweck hatten, das Ver-
halten der entstehenden oder zu erwartenden Siuren gegeniiber Oxydations-
mitteln zu priifen (Tafel 2).

Da keine endstindigen Piperonylgruppen nachweisbar sind, folgern wir,
dal die aromatischen Methylendioxygruppen im Inneren des Ligningefiiges
durch Kondensation eingebaut sind (1I, III oder IV). Bruchstiicke mit dieser

Cc c Cc

CH, / . . .
AN NN /N c.‘/\, ’/ c
; i : i ! I {
. '\ c.. .0 ) 1.0
N \V{{ N N NS ]‘ NS
) O—CH, O—CH, 0—CH,
I. Acridan 1I1. ITI. IV.

12) XVII. Mitteil. Diese Ausbeute an Lignin, mit einem Hcchstgehalt von 0.5 9,
Cellulose (Probe mit Ozon in Eisessig), erhdlt man nur mit gut durchgebildeter Routine-
arbeit und einer geeigneten Einrichtung.
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Atomgruppierung werden allerdings schwer herauszuarbeiten sein. Mit
dieser Vorstellung kniipfen wir an die erste Arbeit an, in der vor 10 Jahren
ein Konstitutionsbild des Lignins entworfen und fiir die Methylendioxy-
gruppe die Anordnung II erdrtert wurde's).

Beschreibung der Versuche.
Bestimmung des Formaldehyds mit Dimedon: Am besten hat
sich 28-proz. Schwefelsiure bewahrt!4). Wir verwenden die abgebildete Vor-
richtung. Durch Zutropfen wird

(——— dab: abdestillierende Wasser ersetzt.
S Bei einer Finwaage von 0.2—0.3 g

Lignin oder 0.6—0.9 g Holz werden
”9 600 ccm Destillat gewonnen. Geht

man von Lignin aus, so kann der
Tormaldehyd nach Zugabe wvon
200 g Kochsalz und 20 ccm einer
2-proz. Losung von Dimedon durch
Ansduern mit Fssigsiure gefillt
werden (36 Stdn., 4%). Der flockige
Niederschlag wird in einem Glas-
filtertiegel gesammelt, bei 100° ge-
trocknet, gewogen und mit Aceton
herausgeldst, damit durch erneute
Wigung mineralische Anteile abge-
zogen werden konnen. Die Aceton-
I6sung wird verdampft, der Riick-
stand schimilzt richtig bei 186—188°.
Wenn man von Holz oder un-
reinem Lignin ausgeht, mufl man das
Destillat (600 ccm) im Apparat aus-
dthern, wobei der Ather einmal ge-
wechselt wird. Der Ather muf
peroxydirei sein und zwecks Fat-
fernung von Acetalen vorher 24 Stdn.
mit konz. Salzsiure behandelt und
mit Wasser und Carbonatlésung
ausgeschiittelt werden.

——— Acridan.

‘ 1}(11311&{?]1? » 10 g Cuproxam-lignin werden
zur Formaldehyd-Bestimmung mit 150 cem Anilin und 5 Tropfen

Mafistab 1:0. konz. Salzsiure 34 Stdn. auf

a) Tropftrichter zum Nachfiillen von Wasser. o 0 . " g B
b) Tropftrichter zuin Einlassen von Decyl- 270—290° erhitzt. Dabei 16st sich

alkohol, falls der Kolbeninhalt schiumt. das ngl}m’ . Beim Off.nen der
¢) Vorlage mit Wasser, das zum Schlul mit Bo_mbe 1aft sich Ammonl.ak nach-
dem Destillat vereinigt wird. weisen, ferner findet sich Am-

13y K. Freudenberg, Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. Wiss. 1928, 19. Abhdlg.
1) K. Freudenberg, M. Harder u. L. Markert, B. 1, 1760 {1928]; P. B. Sar-
kar, Journ, Indian Chem. Soc. 11, 692 [1934]; vergl. XVII. Mitteil., §. 1813.



Nr. 2/1939] Die Bindung des Formaldehyds ¢tm Lignin. 223

moniunmchlorid vor. Die Hauptmenge des Anilins wird im Vak. abdestilliert,
dann wird Wasserdampf durchgeleitet. Zunichst geht das restliche Anilin
iiber sowie Diphenylamin, das sich teilweise schon im XKiihler abscheidet.
SchlieBlich folgt Acridan, das sich ganz oben im Kiihler in Gestalt feiner
Nadeln absetzt. Die acridanhaltigen Destillate werden 3-mal ausgeithert,
und die atherische L,6sung wird 3-mal mit Salzsiure ausgeschiittelt, um das
Diphenylamin zu entfernen. Das im Kithler abgeschiedene Acridan wird
mit Ather aufgenommen und ebenso behandelt. Die vereinigten Ather-
16sungen werden mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Der Riick-
stand wird in Petroldther (60°) geldst und mit wenig Tierkohle aufgekocht.
Es ist notwendig, sehr wenig Tierkohle zu verwenden, weil das Acridan sehr
stark adsorbiert wird. Die abfiltrierte Lsung wird etwas eingeengt, worauf
das Acridan in feinen langen Nadeln auskrystallisiert. Ausb. 0.42 g, entspr.
0.07 g Formaldehyd.

Die iibrigen in der Tafel 1 angefiihrten Versuche sind auf die gleiche
Weise ausgefiihrt worden. Bei Versuch 17 kamen 0.4 g Polyoxymethylen
mit 80 ccm Anilin zur Umsetzung. Hierbei entsteht auBler Acridan ein
Nebenprodukt, das aus dem Riickstand der Wasserdampidestillation mit
Petrolither isoliert werden kann, bei 135% schmilzt und die Zusammensetzung
C,;sH, N, besitzt. Das Molekulargewicht wurde in Borneol bestimmt.

3.814 mg Sbst.: 11.02 mg CO,, 7.33 mg H,0 -— 6,476 mg Shst.: 0.789 cem N, (21°
754 mm)}.

C,3Hy4 N, Ber. C78.74, H 7.12, N 14.14, Mol.-Gew. 198.13.
Gef. ,, 78.80, ,, 7.33, ,, 14.03, . 188.

Die Bildung des Acridans verliuft nicht {iber die Zwischenstufe des
Diphenylamins, denn wenn dieses mit Lignin- oder Polyoxymethylen und
wenig Salzsiure ebenso ethitzt wird, entsteht kein Acridan.

Piperonylsiure und Anilin: 5 g Piperonylsiure, 100 ccm Anilin und
3 Tropfen konz. Salzsiure werden 32 Stdn. auf 280—3000 erhitzt.

Die Hauptmenge des Anilins wird im Vak. abdestilliert, dann eine
Wasserdampfdestillation angeschlossen. Nach dem Aufarbeiten des Wasser-
dampfdestillates wird neben Diphenylamin Acridan isoliert. Ausb. 1.15g
(219, d. Th.). Der gesamte schmierige Kolbeninhalt wird in wenig Methanol
und viel Ather aufgenommen und die Atherische Losung 3-mal mit verd.
Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt
ganz wenig braunes Ol zuriick.

Die alkalische Iosung wird angesiuert und ausgeathert, der Ather ge-
trocknet und abdestilliert. Es bleibt eine krystalline Substanz zuriick, 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. Es handelt sich um unreines Protocatechusiureanilid.

3.074 mg Sbst.: 0.174 ccm (22°, 758 mm),

CH;; 05N (229.10). Ber. N'6.12. Gei. N 6.53.

Die Substanz wurde 2-mal mit Diazomethan metlhyliert und 3-mal aus
Methylalkohol-Wasser umkrystallisiert. Nadeln, Schmp. 1729.

Mit synthetischem Veratrumsiure-anilid (Schmp. 172--173%) gibt die
Substanz keine Depression des Schmelzpunkts.

Alkoxybenzolcarbonsiuren und ihr Verhalten gegen Perman-
ganat. Tsohemipinsaure: 30 g fein gepulverte 2.3-Dimethoxy-5-nitro-
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benzoesdure!%) werden allmdhlich in eine warme Iésung von 100 g Zinn-
chloriir in einer Mischung von 130 cem Tisessig und 130 cem 12-n. Salzsdure
eingetragen. Dabei erwidrmt sich die Fliissigkeit. Ist die Nitrosiure ganz
zugegeben, wird noch 5 Min. zum leichten Sieden erwdrmt. Zur Ausfallung
des Zinns wird in die heifle verdiinnte I.0sung mehrmals Schwefelwasserstoff
eingeleitet. Beim Einengen im Vak. fillt das Hydrochlorid der 2.3-Dimeth-
0Xy-5-amino-benzoesiure als weille volumindse Masse aus (19 g == 629%).
Schmp. 200—202° unt. Zers.

10 g Hydrochlorid werden in 110 cem Wasser geldst und mit 10 com
konz. Salzsiure versetzt. Die gelbbraune Lisung wird bei 06 mit einer Losung
von 3.8 g Natriumnitrit in 25 cem Wasser diazotiert. 14.5 g Kupfersulfat
werden anf dem Wasserbad in 80 ccm Wasser gelost und heill mit einer
Lésung von 15.6 g Kaliumcyanid in 40 ccm Wasser versetzt. Man 146t
bei 70-—80° unter Umschiitteln die Diazoniumldsung langsam zuflieflen und
ethitzt zum Schluf noch 20 Min. auf dem Wasserbad. Dann wird in der
Warme angesiuert, der entstehende braune Niederschlag kalt abfiltriert und
mit Sodalésung behandelt. Die Iosung wird filtriert, angesiuert, und die
hellbraune Siure abgesaugt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Methanol-Wasser und Wasser mit Hilfe von Tietkohle erhilt man die 2.3-Di-
methoxy-5-cyan-benzoesidure in langen farblosen Nidelchen. Schmp.
203°, Ausb.: 4.97 g (569, d. Th.). Die Sanre 18st sich leicht in Ather, heiflem
Wasser oder Methylalkohol.

3.720 mg Shst.: 0.214 cem N, (20°, 746 mm). - 2.560 mg Sbst.: 5.86 mg Ag].

C,olL,0,N (207.08). Ber. N 6.76, OCH, 20.96. Gef. N 6.58, OCIIL, 30.24.

1.3 g der Cyanbenzoesiure werden in 50 ccm 10-proz. methylalkohol.
Kalilauge unter Zusatz von 2 ccm Wasser auf dem Wasserbad 3 Stdn. am
RiickfluBkithler erwdrmt. Der Methylalkohol wird im Vak. entfernt, der
gelbbraune Riickstand mit 100 ccm Wasser aufgenommen und. in der Hitze
mit konz. Salzsiure angesiuert. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser mit Hilfe von l'ierkohle erhiilt man die Isohemipinsiure in feinen
weillen Nadelchen vom Schmp. 250°. Ausb. 0.75 g (539, d. Th.).

3.888 mg Sbst.: 7.57 mg CO,, 1.58 mg I1,0. -~ 3.129 mg Sbst.: 6.435 mg Ag].

CroH;40 (226.08). Ber. C 53.08, H 4.46. Gef. C 53.10, H 4.55.

Bei der Verseifung der Dimethoxy-cyan-benzoesiure mit konz. Salz-
siure erhilt man eine nach mehrmaligem Umkrystallisicren aus Wasser in
feinen weillen Nidelchen krystallisierende Substanz vom Schmp. 276°.

4.004 mg Sbst.: 7.47 mg CO,, 1.39 mg H,0. -- 3.240 mg Sbst.: 3.60 mg Ag].
CoH 04 (212.06). Ber. C 50.93, H 3.80, OCH, 14.63. Gef. C 50.88, IL 3.88, OCX], 14.68.

Da die Substanz mit Iferrichlorid in alkohol. I dsung eine tief purpurrot-
violette Ifirbung gibt, kommt ihr die Konstitution der 4-Oxy-3-methoxy-
benzol-dicarbonsidure-(1.5) zu.

Athylither-isovanillinsdure wird lhergestellt aus Isovanillinsiure mit Diazo-
dthan und durch Verseifung des gebildeten Fsters. Nadeln, Sechmp. 163°.

Ber. C 61.22, H 6.12. Gef. C 61.01, H 6.05.

Methylester, Schmp. 81°.

Ber. C 62:85, H 6.67. Gef. C 62.91, H 6.59.

Um cinen Anhalt dafiir zu gewinnen, wieviel von den beim Lignin-
abbau?) mdglicherweise gebildeten Athersiuren durch die Oxydation wver-

15y M. Murakani, A. 496. 149 [1932].
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loren geht, warde /,q, Mol jeder Siure in 100 ccm Wasser auf dem Wasserbad
unter Rithren erwiarmt. Die Losung wird schwach alkalisch gemacht (Kon-
trolle mit Bromthymolblau) und mit je Y/, g Kaliumpermanganat nach Ent-
fairbung der vorhergehenden Portion versetzt. Sobald die Entfirbung langer
als 20 Min. dauert, was z. B. bei der Isohemipinsiure nach ungefahr 2 Stdn.
der Fall ist, wird die Oxydation beendet. Das Mangandioxyd-hydrat wird
in Schwefliger Siure gelost und die Fliissigkeit ausgeathert.

Tafel 2.
Saure Zuriic.k gewonnen
in 9%
Pipcronylsdure ........... .. ... .. 0
6-Nitro-piperonylsdure . . ... ... ... ... .. 4
Veratrumsaure. . .. .. ... s 72
Isohemipinsdure ....... ... ... ... . .. . e 11
Dehydro-diveratrumséure .. ......... .. ... o 97
Athylither-vanillinsiure . ....... ... ... .. .. i 52
Trimethylgallussdure ...... ... ... .. ... .. ... . .. i 57
Athylither-syringasiure ... ... ... uuitriinennaiaane 43
Didthylather-protocatechusdure ................................ 40

Es ist selbstverstandlich, dal diese Zahlen nur ein sehr ungenaues Bild
von den Verlusten geben, die wihrend der dem Ligninaufschlul nachfolgenden
Oxydation eintreten. Immerhin geht daraus die verhiltnismiafig geringe
Bestindigkeit der Piperonylsiure hervor.

Suche nach dem Piperonylrest.

Die Methylendioxygruppe kann einem Piperonylrest oder einem héher
kondensierten Ring (II, III oder IV) angehéren. Der Piperonylrest ist bisher
nur durch den Geruch nach Piperonal (Heliotropin) gelegentlich unter Abbau-
produkten festgestellt worden?$). In Substanz, sei es als Piperonal oder
Piperonylsiure, ist der Rest jedoch noch nicht gefafit worden. Mit Per-
manganat wiirde die Piperonylsiure weit eher verbrennen, als das Lignin
abgebaut wird. Aus allen Oxydationsversuchen geht hervor, da die Piper-
onylsiure nur unter Bedingungen erhalten bleibt, unter denen das Lignin
ungeniigend angegriffen wird. Vielleicht erfolgt der Abbau des Lignins von der
Methylendioxygruppe her. Hiermit wiirde die Beobachtung?!?) iiberein-
stimmen, daf Lignin, das teilweise mit Ozon abgebaut ist, noch nahezu den
normalen Formaldehydgehalt besitzt.

Da- 6-Nitro-piperonylsiure®) - langsamer von Permanganat angegriffen
wird als Piperonylsiure, wurde versucht, allerdings ohne Erfolg, aus , Nitro-
lignin“" die Nitropiperonylsdure - zu .isolieren. 2 Priparate von Nitrolignin

16y K. Freudenberg u. M. ITarder, B. 60, 58 11927'; II. Hibbert, B. 71, 734
{1938!; E. Hagglund, Privatmitteil.

17} K. Freudenbergu. 1. Sohns, B. §6, 268 [1933]. Die in dieser Arbeit gemachte
Angabe, daff die Methylendioxygruppe mit Tauge bei 100° giinzlich abgespalten werde,
14Bt sich nach der Verbesserung der Formaldehydbestimmung micht mehr auirecht-
erhalten.

18) A, I Salway, Journ. chem. Soc. London 95, 1163 [19091. R. L. Shriner u.
F. Kleiderer, Organ. Synth. 10, 82 [19307,
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wurden untersucht. Da sie nur sehr wenig Formaldehyd enthielten, ist der
MiBerfolg nicht verwunderlich.

5 g Cuproxamlignin werden bei 0° unter Riihren in eine Mischung von
100 cem Salpetersiure (d 1.4) und 10 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen.
Die Temperatur 148t man im Verlauf von 14 Stdn. auf 17° steigen. Das ent-
standene Nitrolignin besitzt gelbe Farbe. Gewicht 4.75 g (statt 5.5 g). Es
enthalt 5.79, Stickstoff, 9.39, Methoxyl und 0.59%, Formaldehyd.

90 ccm Essigsdure-anhydrid, 12 cem Eisessig und 18 ccm rote rauchende
Salpetersiure werden unter Rilthren und Wasserkiihlung zusammengegeben.
Bei 20° trigt man in kleinen Anteilen 5 g Cuproxamlignin ein und rithrt
7 Stdn. bei Zimmertemperatur. Dann 1iBt man 12 Stdn. stehen, zentri-
fugiert ab und wischt das hellgelbe Nitrolignin zuerst mit Eisessig, dann
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aus. Gewicht: 5.6 g.
Hs enthalt 8.09, Stickstoff, 8.3%, Methoxyl und 0.4%, Formaldehyd.

Dihydrosafrol und Kalium in Ammoniak.

3 g Dihydrosafrol werden im Rohr bei —70° mit 150 cem fliissigem
Ammoniak iibergossen und mit 3 g Xalium versetzt. Nach Zuschmelzen
wird auf Zimmertemperatur erwdrmt und 24 Stdn. geschiittelt. Schon nach
3 Stdn. ist die blaue Farbe des Kaliums verschwunden. Aus dem abgekiihlten,
dann gedffneten Bombenrohr 146t man das Ammoniak abdunsten; man gibt
Ather hinzu und zersetzt das iiberschiissige Kaliumamid mit Wasser. Die
alkalische I,6sung wird ausgeithert, angesiauert, das Phenol in Ather iiber-
gefithrt und nach Abdestillieren des Athers nach Schotten-Baumann
benzoyliert. Das Benzoat wird in Ather aufgenommen und im Hochvakuum
destilliert. Die Hauptmenge geht unter 0.2 mm bei 128° iiber und erstarrt
alsbald. Ausb. 1.6 g, Schmp. 39°. Es handelt sich um Benzoyl-p-oxy-
phenyl-propan.

4.047 mg Sbst.: 11.84 mg CO,, 2.46 mg H,O.

CeH 40, (240.13). Ber. C 79.96, H 6.72. Gef. C 79.79, H 6.80.

Zum Vergleich wurde die Substanz nach C. E. Coulthard, J. Marshall
u. F. I,. Pyman?®) aus p-Propio-phenol hergestellt. Die britischen Autoren
geben denselben Schmelzpunkt an (Mischprobe).

Piperonylsiure und Kalium in Ammoniak.

In einem Bombenrohr werden 2 g Piperonylsiure bei —70° in 150 ccm
flilssigem NH, gelost. Dazu fiigt man Kalium in feinen Stiickchen. Dabei
scheidet sich zunichst eine gelbe flockige Masse aus, und nach Zugabe von
2, g Kalium beginnt sich die iiberstehende Ldsung blau zu fiarben. Im
ganzen werden 3 g Kalium eingetragen. Das Rohr wird 15 Stdn. bei 15—20°
geschiittelt. Dann witd wieder abgekiihlt und gedffnet. In dem Rohr herrscht
starker Druck.

Nach dem Abdampfen des Ammoniaks werden 100 ccm Ather und 70 cem
Wasser zugesetzt. Die I,6sung wird noch 2-mal mit frischem Ather ausge-
schiittelt, mit Salzsiure angesiuert und ausgeithert. Die Atherlosung wird
getrocknet und abdestilliert. Der feste Riickstand wird 2-mal aus Wasser
umkrystallisiert.. Ausb. 1g. Schmp. 200°. Mit m-Oxy-benzoesiure
wird keine Depression des Schmelzpunkts wahrgenommen. Das . Acetat
schmilzt bei 134° (Mischprobe).

19 Journ. chem. Soc. London 1930, 280.





