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60. Karl Freudenberg und Rudolf Keller: Schwefelsaure-ester 
der Bestandteile des Fichtenholzes. 

[ A m  (1. Institut fur (1. Chemie des Holzes 11. d. Polysaccharide 11. d. Chem. Institiit (1. 
Tiniversitat, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 16. Januar' 1939.) 

Ester der Cellulose niit Schwefelsaure haben IV. T r a u b e ,  13. Blaser  
und C. Grune r t l )  sowie W. T r a u b e ,  B. Blaser  und E. Lindemannz)  
dadurch hergestellt, daB sie dainpffiiriniges oder in Schwefelkohlenstoff 
gelostes Schwefeltrioxyd auf Cellulose einwirken lieBen. Bereits vorher hatte 
die I:-G. Fa rben indus t r i e  A.-G. ein Patent ange~neldet~), dessen Gegen- 
stand die Herstellung von Cellulose-estern mit Chlorsulfonsaure in Gegenwart 
von tertiaren Aniinen wie Pyridin war. Unabhangig hiervon haben 
E. Gebauer-Fi i lnegg,  W. H. S tevens  und 0. Dingler4)  die Veresterung 
mit Pyridin und Chlorsulfonsaure beschrieben. 

Eine Verbindung von Schwefe l t r ioxyd mi t  Pyridi i i  hat P. Bauni- 
gar ten5)  untersucht. W. Traube ,  B. Blaser  und E. I,indemann2) 
lieBen diese Verbindung in Gegenwart von Pyridin auf Cellulose einwirken. 
Auch in einer Patentschrift von Du P o n t  de  Nemours  u. C O . ~ )  ist die 
Anwendung dieses Reagenses auf Cellulose beschrieben. Hr. Dr. 0. Bayer  
in Leverkusen hatte die Freundlichkeit, uns auf die Brauchbarkeit der Ver- 
bindung von Pyridin mit Schwefeltrioxyd hinzuweisen. 

Aus Fichtenholz entsteht mit Pyridin-Schwefeltrioxyd eine hellfarbige 
Verbindung, deren Menge und Zusainmensetzung den SchluW zulaWt, daB etwa 
jede Polysaccharid-Einheit drei und jede I,ignin-Einheit eine Gruppe 
SO,. C,H,N aufgenommen hat. Das Produkt wird zunachst durch kaltes 
und warmes Wasser in mehrere Fraktionen zerlegt. Zur weiteren Fraktionie- 
rung macht man Gebrauch von der Unloslichkeit der Kaliumsalze der Poly- 
saccharid-ester in iiberschiissiger Ralilauge. Anteile, die Lignin enthalten, 
sinil zum 'I'eil auch in iiberschiissiger 1,auge Ioslich nnd werden heim Neutral- 
punkt durch Kalisalze ausgesalzen. Auf diese Weise wurden im wesentlichen 
folgende Fraktionen erhalten : 

1) Salze von Polysaccharid-schwefelsaure-estern, frei von Methoxyl. 
2) Sake von Lignin-schwefelsaure-estern, die mckerfrei sind und einem 

Schwefelsainre-ester-salz entsprechen, das aus Cuproxanilignin hergestellt 
werden kann. 

3 )  Zwischen diesen Fliigelfraktionen liegt eine Folge von Mischungen 
aus Salzen der Polysaccharid-schwefelsaure-est er mit Salzen solcher Schwefel- 
saure-ester, die sich aus Verbindungen der Kohlenhydrate mit Ligninanteilen 
gebildet haben. In  der 2. und 3. Fraktion findet sich das gesanite Xethoxyl 
wieder, das dem in die Reaktioii gebrachten Holz angehbrt. 

Die Kalisalze der 3.  (mittleren) Fraktionen sind in Ahwesenheit von 
iiberschiis$igem Kaliuniion in Wasser Iiislich und fallen auch beiin Ansauern 
nicht am. Mit Mineralsaure erwarmt, scheiden sie die Ligninkomponente ab 
(1 2 % OCH,), wahrend die Losung nunmehr Kupferoxyd reduziert. Wir 
zweifeln nicht, daB wir es hier mit dein Anteil des 1,ignins zu tun haben, der 
in1 Hoke mit Kohlenhydraten verbunden ist. 

I )  13. 61, 754 [1928]. 
3, vergl. FuBnote 2. 
"1 R. 59, 1166 j19261. 

9 B. 65, 603 r19321. 
+) B. 61, 2000 [1928]. 
") ilmer. Pat. 2016299 T-, 9. 1. 31; C. 96 I, 2003. 
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Uber die einzelnen Fraktionen wird spater berichtet, vor allem auch 
iiber das Mengenverhaltnis der Fraktionen bei jungein und altem Holz. 

Wir habeii den Eindrucl;, daW hier ein Verfahren gefunden ist, ndCh den: 
eine Aufteilung des Holzes in einigerniaf3en unversehrte Fraktionen 
moglich ist. 

Kohleiihydrat-Lignin-~~er~~i~~Lingeii haben auch II . 1: r iese  und I€.  A dt. iriei t ') 
bei der teilweisen Acetolyse dcs Kiefernllolzes erhalten. Diese Verbindurlgen sind es 
auch, die sicli zuiiachst in kalter hochkonzentrierter Salz$iiime losen und die fiir S. H i l p e r t  
der AnlaL1 gewesen sind, seine bekannten Anschauungen zu entwickeln. Unsere vor 
4 Jahren gegebene DeutungR) der Hilpertschen Reobachtungen hat sich somit be- 
~tat igen lassen. 

Beschreibung der Versuche. 
\Venn ninn 10 g Cuproxanl l ignin (15.5"{) OCH,) niit 15 g Pyr id in -  

Schwefe l t r ioxyd und 150 ccm d x o l .  Pyridirl in tlerselben U7eise unisetzt, 
wie es unten fur das Holz beschrieben ist, da~iii erst einnial niit Pyridin, 
danacli einmal init Alkoliol auswascht und schlieBlich init Wasser von 50O his 
600 behandelt, his im Filtrat keine Schwefelsaure niehr nachweisbar ist, so 
werden 18.5 g erhalten. Fur die Verbindung einer Einheit des Lignins (185) 
niit Pyridin-Schwefeltrioxyd werden 18.5 g Ausbeute berechnet. 

Ber. S 9.3, OCH, 8.3%. Gef. S 8.1, 7.9, OCH, 9.30/,. 
Die Berechnung setzt genau ein Hydroxyl in j eder Lignin-Ginheit sowie 

quantitative Uinsetzung voraus; beides trifft wahrscheinlich nicht genau HI. 
Die Richtuiig der Abmeichufigen 1aBt darauf schlieWen. 

0.50 g des Produktes verlieren bei wiederholteni Ausziehen mit Wasser 
von 100O Schwefelsaure und Pyridin. Wenii keine weitere Schwefelsaure mehr 
abgespalten wird, wiegt das getrocknete Produkt 0.28 g (her. fur schwefel- 
freie Subst. 0.26 g ) .  Ein geringer Schwefelgehalt ist auf diesein Wege nicht 
zu entfernen. 

Auch init heil3em Alkohol wird fast alle Schwefelsaure abgespalten. 
Mit kaltem konz. waarigeni Ainmoniak wird keine Schwefelsaure abgespalten. 

10 g sehr fein gemahlenes, entharztes F ich tenholz  werden mit 60 g 
Pyr id in-Schwefe l t r ioxyd und 150 ccm trocknem Pyr id in  4 Stdn. auf 
85O erwarmt und heill abgesaugt. Die Masse wird nochinals mit 100 ccm 
frischeni Pyridin auf 85O erwarmt und abgesaugt. Jetzt wird 3-ma1 mit je 
300 ccin absol. Alkohol auf 3040O erwarmt und jedesmal abgesaugt. Znletzt 
wird iin Exsiccator getrocknet. Ausb. 29--30 g. Wenn man annimmt, daB 
28 yo des Holzes je Lignin-Einlieit (185) eine Schwefelsaure-Pyridin-Gruppe 
aufnehmeii und da13 72% des Holzes je Hexose-Einheit (162) mit 3 solchen 
Gruppen reagieren, so miiljte die Ausbeute 33.6 g betragen; die Differenz 
diirfte auf Pentosane uiid Hexuron-Einheiten zuriickzufiihren sein, die weniger 
als 3 Estergruppen bilden konnen. 

10 g des Produktes aus Holz werden uiit 300 ccm Wasser bei 7' ,imnier- 
teinperatur 8 Stdn. aufbewahrt, wobei die Xasse quillt und sicli teilweise liist. 

') B. 71, 1307 L193tij. \Venn Phenole bei 150 -1hO0 init Ariiidosulfonsaure reagieren 
und Lignin dies bei SOo nicht tut, so kann dies wohl nicht als Einwand gegen die aroma- 
tische Natnr des Lignins gelten. 

8, I<. F r e a d e n b e r g ,  P Sohns u -4. J a n s o n ,  A. 518. 83 [1935'. 
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Durch dieselbe Behandlung (14 Stdn.) wird niir noch wenig weiteres Material 
gelost. 

Die waBrige 1,osung wird im Vak. auf 200 can eingeengt und tinter 
Eiskiihlung tropfenweise mit einer Losung von Kaliumhydroxyd in sehr wenig 
Wasser versetzt, bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Die Mischung 
wird iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt, zentrifugiert und der Nieder- 
schlag init Alkohol gut ausgewaschen. Das Proditkt (1.6 g) ist we8  und frei 
von Methoxyl. Es lost sich in kalteni Wzsser. 

Die alkalische Fliissigkeit wird niit Eisessig neutralisiert mid dialysiert . 
In der Innenfliissigkeit ist iiichts mehr eiithalten. 

Der im kalten Wasser unlosliche Anteil der 10 g wird 10- bis 12-mal mit 
je 300 ccm Wasser von SOo behendelt und warm zentrifugiert. Dabei bleibt 
ein hellbreuner Ruckstand (0.85 g) ungeliist. Er enthalt 6.15 "/o Methoxyl. 

Die wafirigen Ausziige (3-3.5 1 )  werden im Vak. auf 400 ccm eingeengt 
und wie der Kaltwasserauszug mit Kalilaiige versetzt. Nachdem die Mischung 
14 Stdn. im Eisschrank gestanden hat, wird sie zentrifugiert und der Nieder- 
schlag niit Alkohol gewaschen. Es hinterbleiben 2.85 g einer hellgelben 
Substanz, die 2.43 "/, Methoxyl enthalt. Rei weiterem Stehenlassen des 
alkalischen Filtrats fallen 0.4 g einer weisen Substanz aus, die 176 Nethoxyl 
enthalt . 

Das alkalische Filtrat wird mit Eisessig neutralisiert. Dabei wird eine 
nahezu farblose, wasserlosliche Substanz abgescliieden (1.3 g ) ,  die abgesaugt 
und niit Alkohol und Aceton gewascheii wird. Sie enthalt 3.4 yo Xethoxpl. 
Das neutrale Filtrat wird dialysiert ; die eingedampfte Losung hinterlafit einen 
Ruckstand, der niit Alkohol gewaschen, in Wasser gelost und mit Aceton aus- 
gefallt wird. Er wiegt 0.7 g und enthalt 1.6% Methoxyl. 

In der Tafel sind diese Frektionen niit den in ihnen enthaltenen Methoxyl- 
betrggen zusenimengestellt. 

Methoxyl 

in 7o I in nix 

1.60 
0.85 
2.S5 
0.40 
1.30 
9.70 - 
7.7 g 

- 

(2.15 
2.43 
1 .00 
3.40 
I .hO 

52.3 
69.2 

4.0 
44.2 
11.2 

1 SI 1ng 

Wenn 30 g Pyridinsalz, das iiech den1 oben angefiihrten Schema zu- 
sanimengesetzt ist, in das entsprechende Kaliumsalz veru andelt werden, so 
niiiBte dieses 24.8 g wiegen. L4us 10 g Pyridinsalz, die zti dem Versuch ver- 
wendet wurden, miifiten deninach 8 3 g Kaliumsalz entstehen. Wieder- 
gefunden wurden 7.7 g mit 181 mg llfethoxyl. Rerechnet sind 154--178 mg 
Methoxyl, menn den 10 g Pyridinsalz 3.33 g Holz mit einem Methoxylgehalt 
von 4.6 '4) g,  bis 5 3 "4 lo) zu Gruiide liegcn 

") 13 f i a g g l u n d ,  IIolzchernie, i! r2uil., S 220 ilC)391 
"J 15 1 7 n q a r  Diqsertnt Zurich 1014 S 37 
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Die oben erwahnteri 0.85 g eines ungelosten Riickstands werden mit 
4 g Pyridiii-Schwefeltrioxyd in 12 ccni absol. Pyridin 5 Stdn. auf 85O erwarnit. 
Die heZi abgesaugte Masse wird wie das Praparat aus Holz aufgearbeitet . 
Das Reaktionsprodukt gibt an kaltes Wasser nichts ab. In  heil3em Wasser 
bleiben 0.37 g ungelost (9.9% OCH,). Diese Substanz andert sich nicht 
bei weiterer Behandlung mit Pyridin-Schwefeltrioxyd. Sie ist methoxyl- 
reicher als das oben beschriebene Produkt aus Cuproxamlignin. Die mit 
warmem Wasser gewonnenen Ausziige werden init Aceton fraktioniert gefallt, 
wobei zuerst 0.10 g Subst. niit 3 O / b  Methoxyl fallen. Die nachste Fraktion 
(0.1 g )  enthalt 1.6"/, &/lethosyl. 

Die wasserlosliche Fraktion (1.3 g) ,  die 3.4 7; Methoxyl enthalt, wird 
mit 3-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. auf 1000 erwarmt. Dabei fallen 0.26 g 
amorphe Flocken aus, die 11.8 94 Methoxyl enthalten. Die Losung reduziert 
Fehlingsche Losung. Vor dem Versuch wird Kupfer nicht reduziert, da- 
gegen tritt Reduktionsvermligen auf, wenn die Losung in 3-proz. Schwefel- 
saure 12Stdn. bei 200 stehen bleibt. Die Liisung bleibt unter diesen Um- 
standen zunachst klar. 

61. Ernst Spath und Johann Bruck: 
U'ber das 0-Methyl-d-anhalonidin (XX. Mitteil. uber Kakteen-Alkaloide) . 

[ h s  d 11. Chem Laborat d. Lniversitat U'ien.] 
(Singegangen am 19. Januar 1939.) 

Aus den nichtphenolischen Basen der Mezcal b u t t o n s  liel3en sich 
in der irn Versuchsteil naher beschriebeiien Weise, im wesentlichen durch 
wiederholte fraktionierte Ausschuttelung der bei der Aufarbeitung anfallenden 
Mutterlaugen, Fraktionen erhalten, die in Methanol-Losung in die weinsauren 
Salze verwandelt wurden. So konnte neben N-Methyl-mezcalin eine neue  
sekundare  Base isoliert werden, die ein charakteristisches 2.4.6-Trinitro- 
benzoyl-Derivat vom Schmp. 259-2600 lieferte. Die Mikromethoxylbestim- 
inung dieser Verbindung lieR darauf schlieoen, da13 in unserer neuen Base 
moglicherweise das 0-Methyl -anhalonid in  (11) vorliege. Da wirl) schon 
lange das Vorhandensein dieser und ahnlicher Basen in der untersuchten Droge 
vermutet hatten, haben wir bereits vor der Isolierung des oben genannten 
Naturstoffes aus dem von E. Sp  athz) seinerzeit erhaltenen 6.7.8-Trimethoxy- 

I IT. 

l-metli~l-3.4-dihyJro-iso=hinolin (I) durch Reduktion mit Zink und Salz- 
saure dss r o n  dein gleichen Autor beschriebene Tetrahydro-isochinolin der 
Formel I1 (0-Methyl-anhalonidin) dargestellt. Durch die optische Spaltung 
der raceinischen Verbindung mittels Weinsaure stellten wir nun die beideii 
optisch aktiven Formen des 0-Methyl-anlialonidins her und gewannen daraus 

1) E. Spath u F Becke,  Monatsh Cliern 66, 331 ;1935 
l) Nonatsh Chern 43 97 Lt921~ 




