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301. Karl Freudenberg, Hermann Richtzenhain, Erich 
Flickinger und Kurt Engler: Modellversuche zur Ligninfrage" ). 
[Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzesund d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Cnh-ersitat 

Heidelberg.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1939.) 

Wahrend der groI3te Teil des Lignins im Fichtenholz im hochkonden- 
sierten Zustand vorliegt , scheint ein kleinerer Teil in niedrigmolekularer oder 
weniger hoch kondensierter Form vorhanden zu sein. Wahrscheinlich ist 
dieser Anteil glykosidisch gebunden. 

Die Grunde fur diese Annahme sind mannigfaltig. Bei tiefer Temperatur 
lost sich, wie S. Hi lpe r t  beobachtet hat, in sehr konzentrierter Salzsaure 
ein Teil der Ligninkomponente des Fichtenholzes mit den Kohlehydraten, 
um alsdann beim Stehenlassen der sauren Losung auszufallen. Auch in kalter 
Ameisensaure l) oder in Kupferoxyd-Ammoniak l) lost sich dieser Anteil. 

Ferner folgt er den Polysacchariden bei dem unlangst beschriebenen 
AufschluB des Fichtenholzes mit Pyridin-Schwefeltrioxyd z ) .  Alle diese Pro- 
dukte sind zum Teil in Alkali loslich. Bei der Bereitung des Cuproxani- 
Lignins werden sie beseitigt. 

Wiederholt und von verschiedenen Autoren ist die Vermutung aus- 
gesprochen worden, daB das Lignin erst wahrend der Isolierung durch Kon- 
densation aus niedrigmolekularen Vorstufen entstehe. DaB diese Vorstufen 
der Zuckerreihe angehoren, braucht nicht mehr erortert zu werden, nach- 
dem 25% des im Fichtenholz befindlichen Lignins in Vanillin3) oder mehr 
als 30% in Derivate von Phenolcarbonsauren ubergefuhrt worden sind4j. 
Neuerdings ist es gelungen, mehr als 50% des Fichtenlignins zu Phenolen 
abzubauen, die groWtenteils niedrigrnolekular sind 5). Wichtiger ist die Ver- 
mutung, daW nionomolekulare Phenole aus der Reihe des Phenylpropans 
im Hoke vorlagen, die bei der Aufbereitung durch Kondensation in das hoch- 
rnolekulare Lignin ubergehen sollen. Diese Auffassung hat Nahrung gefunden 
durch die Feststellung von H.  H i b b e r t ,  daB mit khanol-Salzsaure etwa 
5% der gesamten Ligninkomponente des Fichtenholzes (1.4 von 270h des 
Holzes) in Gestalt des Vanilloyl-methyl-carbinol-athylathers (I) gefa Wt werden 
kiinnen 6 ) .  

Dal3 dem Lignin Phenylpropan-Derivate wie das Vanilloyl-methyl- 
carbinol (11) und ahnliche zugrunde liegen, stimmt mit der von uns seit 
langem vertretenen Ansicht uberein') . Wir sind jedoch der Meinung, da13 die 
Hauptmenge des Fichtenlignins (schatzungsweise 24% der im Holze vor- 
handenen 27%) durch physiologische Verkettung und Kondensation aus 
derartigen Einheiten irn Holze fertig gebildet ist und im hochmolekularen 
Zustande in1 Holze vorliegt; nur ein kleiner Teil (etwa 3 von den 27OfO) 

*) XX\'. Mitteil. iiber Lignin; XXI. Mitteil.: K. F r e u d e n b e r g  u. K. Kel le r .  
B. 72, 331 [1939j; XXII. Mitteil.: K. F r e u d e n b e r g  u. W. L a u t s c h ,  Naturwiss. 27, 
227 [1939]; XXIII. Xitteil.: K. F r e u d e n b e r g ,  Angew. Chem. $3, 362 [1939]; XXIV.Jlit- 
teil.: K. F r e u d e n b e r g  in: Fortschr. d. Cheni. organ. Naturstoffe, 11. Band, Wieri 1939, 
s. 1 .  

l) K. F r e u d e n b e r g ,  A. J a n s o n ,  E. Knopf ,  A. I l a a g ,  B. 69, 1415 J936: 
z ,  XXI.  Nitteil. 
4, XVII. Mitteil.: B. 71, 1810 [1938]. 
6,  H. H i b b e r t  u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. SOC. 61, 509, 516, 523, 530 :1939)1. 
') obersicht iiber diese Frage: XXIV. hxitteil. 

a) XXI1.-XXIV. Mitteil. 
5, W. 1,au t s c h ,  unveroflentiicht. 
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kann dagegen. m ie oben erwahnt, in niedriginolekularell1 Zustand ini Holze 
vorhanden zein. 

Zur Priifung dieser Ansicht wurden Yersuche auf Grund folgender TJber- 
legungen angestellt. 

CH, HCO H,COH ilH, 
I 

HC, HC- 
I 

CO 

1 
CH 

1 
HCOK 

I1 
CO CH 

I I I I 
,'\ /\ /\ 

\/ 
I 1 OCH, 1 ,, OCH, /' 

\, \\/I  O C113 
1 o CFr, 

Mindestens 9004 des Fichtenlignins (niehr als 24 von 27O/b im Holze)' 
sind von vornherein in organischen Liisungsmitteln und in Alkalien un- 
liislich, besitzen keine freien Phenolhydroxyle und liefern nach dem Auf- 
schluli niit Alkalien bei nachfolgender Methylierung und Oxydation neben 
1-eratruinsaure (etwa 20% des Ligninanteils) die Isohemipinsaure (Dimethoxy- 
Jsophthalsaure, 1004 des Lignins) . Die Bildung des letzteren Umwandlungs- 
produktes ist das scharfste Kennzeichen fur das Fichtenlignin. 

Entstande das Lignin erst wahrend der Aufbereitung infolge von Kon- 
densation der Einheiten I1 oder ahnlicher PhenylpropandeIivate, so miifiten 
sich ciiese Einheiten Linter den Bedingungen der Ligninbereitung zu Lignin 
kondensieren lassen, das in Alkali und organkchen Losungsmitteln unlos- 
Iich sein sollte und Isohemipinsaure liefern miifite. Die Yersuche haben 
folgendes ergeben. 

Der &her I wird kaum verandert, wenn er der Behandlung unterworfen 
wird. die das I,ignin bei der Darstellung nach dem Cuproxam-Verfahren 
erleidet. Diese Feststellung beweist nicht viel, da nur der Ather I und nicht 
das Carbinol I1 gepriift werden konnte. Deshalb wurde der Ather einer 
scharferen Behandlung ausgesetzt, indem er 5 Stdn. n i t  10-proz. Salz- 
saure gekocht wurde. Hierbei geht er tatsachlich in ein braunes, ainorphes 
Kondensationsprodukt iiber, das auflerlich fur ein dunkles Ligninpraparat 
gehalten werden konnte. Es lost sich jedoch in Alkalien und organkchen 
Losungsmitteln, lafit sich methylieren (Formel VI oder eine isomere) und 
iiefert bei der oben geschilderten Behandlung zwar Veratrumsaure, aber 
keine Isohemipinsaure. 

Ebenso verhalt sich der Conyferylaldehyd I11 sowie das Athylenoxyd I\', 
das als Glucosid V zur Anwendung kam. Die Glucose wird bei der Kochung 
mit Saure abgespalten. Es gelingt demnach nicht, aus diesen Einheiten 
Lignin von den geforderten Eigenschaften nachzubilden. 

Das Fichtenlignin ist zwar aus Einbeiten von der Art wie 11, 111 und 
IY sowie ahnlichen aufgebaut, in denen die Propylgruppe 3 Sauerstoffaqui- 
valente tragt, aber dieser Aufbau vollzieht sich nicht erst wahrend der Ein- 
wirkung tier chemischen Mittel bei der Isolierung oder durch postmortale 
Alterung ini Holz, sondern er ist ein physiologischer Vorgang, der zu ganz 
anderen Kondensaten fiihrt, als die geschilderten kiinstlichen Proben es 
sind. Dagegen ist es moglich, dalS jene 5-10% des C;esanitlignins (also 
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1.5-3% des Fichtenholzes), die in Alkalien und in kalter Ameisenskure 
loslich sind (ungeformtes Lignin 2 ) ) ,  postmortale, also nicht physiologische 
Rondensationsprodukte solcher Einheiten sind, und ein verhaltnistnafiig 
niedriges Molekulargewicht besitzen. 

In den Laubholzern sind mehr niedrigmolekulare oder weniger hoch- 
kondensierte Ligninanteile vorhanden als in1 Fichtenholz. AuWerdeni sind 
die Laubholzlignine leichter angreifhar 8). Aus diesen Griinden konnen Be- 
obachtungen, die an der einen Holzart gemacht werden, nicht ohne weiteres 
auf die andere iibertragen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
\-a ni 11 o y 1 - met  h y 1 - ca r  b i n  o 1 - a t  h y 1 a t  he  r 

( x  - A t h o x y p r o p i  o - v a nil 1 on, I), 
nach H. H i b  b e r t  und Mitarbb.') durch khanolyse von Fichtenholz bereitet I 

wird init der 50-fachen Menge 2-proz. Schwefelsaure 6 Stdn. gekocht. Aus 
der hellgelben Losung wird das Produkt unverandert zuriickgewonnen. 

In  der 50-fachen Menge 20-proz. Salzsaure lost sich die Substanz rnit 
rosa Farbe. Beini Kochen scheidet sich ein schwarzgraues amorphes Pro- 
dukt ah, das nach 1-stdg. Erhitzen abgesaugt wird. Es ist in Pu'atronlauge. 
Alkohol und Aceton loslich. 

Die Zusammensetzung (C 69.9, H 5.6, OCH, 16.2) kommt einern poly- 
rneren T'anilloyl-methyl-carbinol (II), das 1 H,O verloren hat, am nachsten 
(Ber. C 67.4, H 5.6, OCH, 17.4). 

Bei einem anderen Versuch wurde rnit der 10-fachen NIenge 10-proz. 
Salzsaure 5 Stdn. gekocht. Mit Dimethylsulfat und Alkali entstand aus 
diesem Praparat ein gelbbraunes Nethylderivat, das gleichfalls in Aceton 
und Alkohol loslich ist (Gegensatz zum Methyllignin) . 

4.043 mg Sbst. : 10.15 mg CO,, 2.25 mg H,O. - 4.584 mg Sbst. : 14.17 ccm n/30-Thio- 
sulfat. 

(C9H60[OCH3.]I). Ber. C 68.75, H 6.30, OCH, 32.29. Gef. C 68.47, H 6.23. OCH, 31.97. 

Dieses polymere Methylderivat, das die Formel V I  oder eine isomere 
besitzt, wurde mit 72-proz. Kalilauge 100 Min. unter Stickstoff gekocht 
(175-178O). Es wurde erneut methyliert und rnit Permanganat oxydiert. 
AuBer Veratrumsaure (7%) wurde kein Oxydationsprodukt erhalten. 

Kondensa t ionsprodukt  a u s  Coniferylaldehyd.  
Conyferylaldehyd wird nach H. P a u l y  und K. Wascherg)  und H. P a u l y  

und K. FeuersteinlO) dargestellt, indem man zunachst aus 16 g Vanillin 
rnit 2.5 g Natrium unter Toluol und unter Zusatz von einigen Tropfen Me- 
thanol das Natriumsalz bereitet. Das durch Umsetzung rnit Chlormethyl- 
ather hieraus erhaltene p-Methoxymethylo-vanillin (Ausb. 70 7;) wird in 
schwach alkalischer Losung unter Turbinieren im Verlaufe von 8 Stdn. mit 
verd. Acetaldehyd zu Coniferylaldehyd-methoxymethylather kondemiert. 
An Stelle des nur durch haufiges Vmkrystallisieren rein zu erhaltenden freien 

XXIII. Slitteil. 
9, B. 56, 609 [1923]. 
lo) B. 62, 302 [1929]. 

Berichte d. D. Cbem. Gescllschaft. Jahrg. LXSII. 116 
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Coniferylaldehyds wird das in Wasser schwer losliche Natriumsalz hergestellt, 
indem der Methoxyniethylather 25 Min. unter Dmchleiten von Kohlen- 
dioxyd rnit dem Gemisch von 50-proz. Essigsaure mit eineni Gehalt von 
0.3 7; Schwefelsaure gekocht, nach Einengen im Vak. ausgeathert und die 
atherische Losung rnit konz. Sodalosung mehrnials ausgeschiittelt wird. 
Beim Stehenlassen scheiden sich alsbald gelbe Nadeln ab, die abfiltriert 
und rnit Alkohol gewaschen werden. Die ilusbeute an sehr reineni Natrium- 
salz betraigt 85 yo. 

Eine Kondensation des Coniferylaldehyds bzw. seines Natriumsalzes 
init 1-proz. Schwefelsaure (also unter den Bedingungen der Cuproxamlignin- 
Bereitung) wird selbst bei stundenlangem Kochen nicht erreicht. Dagegen 
erfolgt bei Erhitzen im Stickstoffstrom mit 13--14-proz. Salzsaure mit stark 
roter Halochromie Losung und sehr schnelle Verfarbung sowie anschlieBend 
Susscheidung dunkler Flocken, so daB im Verlauf einer Stunde goo/, des 
urspriinglich gelosten Materials ausgefallen sind. 

3 g dieses in Alkalien und Alkohol loslichen, dunkler als Lignin ge- 
farbten Kondensationsproduktes werden unter Turbinieren bei Zimmer- 
temperatur rnit Dimethylsulfat methyliert, dann mehrmals rnit Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet. Das wesentlich aufgehellte, hellbraune Methyl- 
produkt hat folgende Zusammensetzung: C 71.34y0, H 6.19y0, OCH, 32.920/,. 

Diese Zahlen weisen auf ein Isomeres von VI hin. Nit 72-proz. Kali- 
lauge verkocht, methyliert und oxydiert, liefert die Substanz weniger als 
loo(, 'i-eratrumsaure neben Spuren von Dehydrodiveratrumsaure, die ein 
Sekundarprodukt ist ll). 

K o n d ens  a t  i o n s p rod u k t a u s Conifer in  o x y d 

Pentace ty l -coni fe rn :  Das von F. Tiemann und N. n'agai be- 
schriebene AcetatI2) ist nicht einheitlich. 20 g feingepulvertes Conif e r in  
werden unter anfanglicher Kiihlung rnit 150 g Pyridin und 120 g Acet -  
anhq-drid versetzt und 2 Tage bei 200 aukewahrt. Die filtrierte Losung 
laBt man in 800 ccm Eiswasser. eintropfen. Das sich flockig abscheidende 
rZcetat wird aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Prismen. Schmp. 1 1 3 O .  
l.1: in Chloroform: - 28.5O. 

4.550 mg Sbst. : 9.47 mg CO,, 2.39 mg H,O. - 0.3056 g Sbst. : 13.8 ccni nj,-NaOH. 

Mit Permanganat und Soda entsteht in Aceton Tetraacetyl-glucovanillin- 
s8ure12). Ein Zwischenprodukt der Oxydation ist nicht zu fassen. 

Pentace ty l -coni fe r inoxyd:  5 g Pentace ty lconi fe r in  werden. 
in 10 ccni Chloroform niit 60 ccm einer Choroformlosung von Benzoper-  
s au re  (0.252 g aktiv. Sauerstoff) unter Eiskuhlung versetzt. Nach 20-stdg. 
Stehenlassen in Eis sind 0.149 g aktiver Sauerstoff verbraucht (ber. 0.150 g). 
Nach 28 Stdn. wird die Chloroformlosung init Sodalosung ausgeschiittelt, 
niit Wasser gewaschen und niit Chlorcalcium getrocknet. Nach Abdestillieren 
des Chloroforms erhalt man ein schwach gelbes 61, das in Ather ziemlich 
schwer loslich ist. Aus der Atherlosung scheiden sich beim Verdunsten 

c'2eH3,0,3. Ber. C 56.52, H 5.79, COCH, 38.94. Gef. C 56.76, H 5.88, COCH, 38.80. 

' 1 1  XYII. blitteil. 
I Z j  E: 8, 1140 j187.51 
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Kp-stalldrusen ab (ungefahr 
knstallisieren aus -4lkohol gereinigt werden und dann bei 12f0 schmelzen. 

der gesamten Substanz), die dmch Um- 

3.640 mg Sbst.: 5.310 mg CO,, 1.873 mg H,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 54.93, H 5.63. Gef. C 54.77, H 5.76. 

Der Rest der Substanz kann nicht zur Kn-stallisation gebracht werden. 

l -e rse i fung  des  O x y d s  und  Verkochung niit 10-proz. Salzsaure.  

25 g Pentace ty l -coni fe r inoxyd,  wie es nach Abdestillieren des 
Chloroforms hinterbleibt, werden in 200 ccm Chloroform unter Kiihlung 
mit Kaltemischung mit einer Losung von 5.2 g N a t r i u m  in 100 ccm h1e- 
thanol versetzt. Nach Zugabe von der Methylatlosung fallt ein Nieder- 
schlag aus, der sich bei Zusatz des Restes nicht mehr auflost. Nach lI2-stdg. 
Stehenlassen in Kaltemischung werden 150 g Eiswasser zugegeben, in welchem 
sich der Niederschlag auflijst. Die wail3rige Losung wird mit verd. Salzsaure 
gerade neutralisiert und im Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird mit 
150 ccm 10-proz. Salzsaure 5 Stdn. gekocht, wobei sich bald ein schwarz- 
braunes Produkt ausscheidet. Es ist in Alkohol, Aceton und verd. Natron- 
lauge loslich. 

Die Zusammensetzung ist der des Fichtenlignins sehr ahnlich (gef. 
C 65.94, 66.02, H 5.51, 5.62, OCH, 14.80). 

Das Kondensationsprodukt wird in 10-proz. Natronlauge gelost 
und mit Dimethylsulfat solange geschuttelt, bis es vollig alkaliunloslich 
wird. Es ist ein hellbraunes Yulver, das in L41kohol und Aceton loslich ist. 

4.385 nig Sbst.: 10.80 nig CO,, 2.40 mg H,O. - 3.590 nig Sbst.: 10.11 ccm niso- 
Sa,S,O,. 

Gef. C 67.17, H 6.12, OCH, 29.13. 

Die A4usbeute an diesem methylierten Kondensationsprodukt betragt 

Mit starker Kalilauge gekocht, methyliert und osydiert, liefert es 17% 
4.9 g. 

\:eratrumsaure, aher keine Isohemipinsaure. 

302. Ernst  Spiith und Stanislaus Biniecki: X-Methyl-pyrrolidin, 
ein neues Tabak-Alkaloid, und zur Konstitution des Iso-Nicoteins 

(XVI. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide). 
..4us dem I1 Chem Laborat d Universitat Kien j 

(Eingegangen am 0 August 1939 ) 

Unter den Basen des Tabaks Lind besonders interessant die leicht fluch- 
tigen, die zuerst \on A. P ic t e t  und G. Court1) isoliert und zusammen rnit 
leicht fliichtigen Aniinen aus anderen Pflanzen als Proto-Alkaloide bezeichnet 
worden sind. Die genannten Autoren erhielten aus der Tabaklauge das 
Pyrrolidin und das ,V-Methylpyrrolin, wobei das Vorkommen der letzt- 
genannten Verbindung vielleicht noch zu iiberprufen sein wird. Gelegentlich 
unserer Srbeiten uber Tabak-Alkaloide haben wir die Zahl der leicht fliich- 

I )  B. 40, 3776 ‘1907). 
l l5*  


