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Die Abstande und Winkel am Sauerstoff stehen mit allen fruheren Er- 
gebnissen an anderen Stoffen in guter Ubereinstimmung. Der Winkel wurde 
etwas grofier als 90°, namlich gleich dem Tetraederwinkel gefunden, ein 
wveiterer Grund fur die leichte Ersetzbarkeit der Methylengruppe durch Sauer- 
stoff in heterocyclischen oder vielgliedrigen, z. T1. aromatischen Ring- 
~ y s t e r n e n ~ ~ ) .  Fur die Abhangigkeit des Abstandes von der Bindungsart liefert 
tlas Methylnitrit ein gutes Beispiel. Die in der Mitte des Molekuls liegende 
ON-Bindung hat man im klassischen Sinne als Einfach-, die am Ende liegende 
als Doppelbindung anzusehen. Dementsprechend wurde fur die Einfach- 
bindung ein langerer Abstand als fur die Doppelbindung gefunden. Der Betrag 
tIer Verkurzung ist dabei fast derselbe wie beim Ubergang von der C-C- 
Rinfach- zur Doppelbindung. Diese Ergebnisse finden in den entsprechendexi 
Zahlenwerten fur das Methylnitrat ihre Bestatigung. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Max P l a n c  k-Institut be- 
,gonnen und im Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie und Elektro- 
chemie zu Ende gefuhrt. Hrn. Prof. Dr. Thiessen  sei auch an dieser Stelle 
fiir sein Interesse und besonders auch dafur gedankt, da13 er den Abschlufi 
der Arbeit ermoglichte. Gleichzeitig danke ich der De u t sc  he n For  s c h u n g s - 
gemeinsc h a f t  fur ein Stipendium und die Bereitstellung apparativer Mittel. 

37. Hermann Richtzenhain : Vergleichende Oxydationsversuche 
an Vanillin und LigninX). 

;Aus (1. Institut fiir d. Clieniie d. Holzes 11. d .  Polysaccharide, Chern. Institut d .  Unirersitht, 
Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1942.) 
Das Lignin des Fichtenholzes ist nach K. F reudenberg l )  durch fort- 

Ianfende Veratherung und Kondensation von Grundbausteinen des Typs 
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--I11 aufgebaut, die das in den Pflanzen so haufig auftretende Kohlenstoff- 
geriist des Phenylpropans enthalten, und in welchen der Guajacylrest in 
geringem Mafie durch den Piperonyl- und Syringylrest ersetzt ist. 

Die Gultigkeit dieses Bauprinzips ist durch Isolierung zahlreicher Abbau- 
produkte bewiesen. So liefert ein mit Diazomethan methyliertes Fichten- 

Vergl. z. B. A .  1 , i i t t r i n g h a u s .  A. 328, 211 [1937]. 
*) 51. 3fitteil. iiber Lignin von K .  P r e u d e n b e r g  u. Mitarbeitern. 
1) Zusammenfassende Darstvllu1q: ,,I,ignin" in Fortschr. cl. Chein. organ. Natur- 

stoffe, 11, W e n  1939. 
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lignin z ) ,  das nach einer Kalikochung mit Dixnethylsulfat methyliert war, 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 14 yo Veratrumsaure, 4 yo Iso- 
hemipinsaure und 3 yo Dehydrodiveratrumsaure, ein Sekundarprodukt der 
Veratrumsaure. Durch direkte Oxydation des auf gleiche Weise behandelten 
Fichtenh~lzes~) stieg die Gesaxntausbeute an diesen Sauren auf iiber 30 yo 
des Ligninanteils, wobei beriicksichtigt werden muR, daB diese Sauren selbst 
mehr oder minder schnell oxydiert werden. Bei der Oxydation mit Nitro- 
benzol in Gegenwart von Alkali konnten I(. Freudenberg ,  W. L a u t s c h  
und K. Engler4)  bis zu 36% des Lignins in Gestalt von Vanillin oder ent- 
sprechenden Verbindungen fassen. Die Druckhydrierung des Lignins fiihrt 
zu verschiedenen Derivaten des Propylcyclohexans 5 ) ,  in welchen die 3 Kohlen- 
stoffatome der Seitenkette noch erhalten sind. Eine weitere Stiitze fur das 
beschriebene Bauprinzip bildet die Isolierung des Vanilloyl-methyl-car- 
binols6) (IV) (4 yo des Lignins) und des Vanilloyl-methylketons7) (V) bei der 
Xthanolyse des Fichtenholzes. 

__ - 

1 1 0 .  / \ .  co. CH(OH) .CII, I i o  . /  \ co. co. CII, 
\ /  \ /  

OCH, o u r ,  
IV. 'i' 

Diese Verbindungen sind trotz ihrer geringen Menge wertvolle Spalt- 
produkte, weil sie noch die 3 Kohlenstoffatome der Seitenkette enthalten, 
welche bei den bisherigen Oxydationsversuchen stets abgebaut wurden. 
Um u. U. neue Abbauprodukte zu fassen, die weitere Aussagen uber die 
Natur der Seitenkette gestatten, wurde ein oxydativer Abbau des Lignins 
mit Wasserstoffperoxyd und mit Ozon versucht. 

Abbau von Lignin  m i t  Wassers tof fperoxyd.  
Die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Lignin wurde bereits 

friiher mehrmals untersucht. So beschrieb J. Konig8) ein Verfahren zur 
Auslosung des Lignins aus dem Holz durch Behandeln mit 3-proz. Wasser- 
stoffperoxyd in schwach ammoniakalischer Losung, wobei als Abbauprodukte 
Ameisensaure, Essigsaure und Oxalsaure nachgewiesen wurden. Aus einem 
aus Ligninsulfonsaure gewonnenen Praparat erhielt K. H. A. Melandere) 
aul3er den eben erwahnten Sauren noch Malonsaure. Sehr griindlich unter- 
sucht wurde die Oxydation von Lignin init Wasserstoffperoxyd von 0. An- 

.~ 

2) K. P r e u d e n b e r g ,  11. X c i s t e r  u. E. Fl ick inger ,  B. 70, 500 [1937]. 
3) K. F r e u d e n b e r g ,  K. Rngler ,  E. F l ick inger ,  A.Sobek u. F. K . l . i a ,  

4, B. 73, 167 [1940]. 
6) €2. E. H a r r i s ,  J .  D ' Janni  u.  €1. -4dkins. Jourit. Amer. chem. SOC. 60, 146j 

"*A.  B. Crainer ,  31. J .  H u n t e r  11. H. I I i b b e r t ,  Journ. Anier. chem. SOC. 61. 

7)  I,. B r i c k m a n ,  J .  J .  Pyle ,  W. I,. H a w k i n s  11. H. H i b b e r t ,  Journ. Amer. chetn. 

8 )  B. 39, 3564 [1906]; J .  Konig  u. E. Rump,  Chemie 11. Struktar der Pflanzen- 

9, Svensk Papperstidn. 24, 621 [1921]. 

R .  71, 1810 [1938]. 

11938]. 

.SO9 [1939]. 

Soc.  61, 2198 [1939j. 

%ellmenibranen, Berlin 1914, S. 60-61. 
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de rzen  und B. Holmberglo), doch benutzten diese Autoren fur ihre Ver- 
suche Alkalilignin, das auf Grund seiner Herstellung zur Erforschung von 
Konstitutionsfragen wenig geeignet ist. AuBer Ameisen-, Essig-, Oxal- und 
Malonsaure fanden diese Autoren noch Bernsteinsaure, welche spater 
ebenfalls von F. Fischer") und von E. Hagglund und C. B. Bjork-  
mannl2) bei der Oxydation von Salzsaurelignin isoliert wurde. Vor kurzem 
bauten P. A. Bobrov,  L. J. Kolo tova  und V. A. Zamjatina13) Tannen- 
holz bei gewohnlicher Temperatur rnit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart 
von Natronlauge, Natriumbicarbonat oder Bariumcarbonat ab, nachdem sie 
aus dem Holz durch eine 2-stdg. Druckkochung rnit Wasser bei 180O an- 
geblich die Hemicellulosen bis auf 1.5-2 yo Pentosane entfernt hatten. 
Sie erhielten dabei ein Sauregemisch, aus welchem sie Gluconsaure, Xylon- 
saure, Schleimsaure und Glykolsaure isolieren konnten. Das restliche Gemisch 
nicht identifizierter Oxysauren lieferte bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 
Essigsaure, Buttersaure und Capronsaure. Da diese Autoren keinen merk- 
lichen Angriff auf die Cellulose feststellen konnten, betrachten sie die ent- 
standene Gluconsaure (40 yo des in Losung gegangenen Lignins) als spezi- 
fisches Oxydationsprodukt des Lignins. Sie iibersehen dabei aber, daB das 
Holz trotz des geringen Pentosangehalts noch erhebliche Mengen an Glu- 
cosanen enthalten kann, die wohl ausschlieBlich fur die Bildung der Glucon- 
saure verantwortlich gemacht werden mussen. Auf keinen Fall berechtigt 
dieser Befund zu dem SchluB, daB das Lignin den Kohlenhydraten nahesteht. 

Die Entstehung von Bernsteinsaure bei dem Ligninabbau war bemerkens- 
wert und veranlaote 0. Anderzkn und B. Holmberglo) zu untersuchen, 
inwieweit diese Saure rnit der Annahme eines Coniferylkomplexes in Einklang 
zu bringen ist. Sie unterwarfen Vanillin dem gleichen Abbau und fanden 
ebenfalls mehrere Prozente Bernsteinsaure. Dieser iiberraschende Befund 
zeigt, daB es unbedingt notwendig ist, die beim Abbau von Lignin rnit Wasser- 
stoffperoxyd entstehenden Produkte mit denen zu vergleichen, die durch 
den gleichen Abbau aus ahnlich gebauten Verbindungen, z. B. Vanillin, 
entstehen. Nur wenn man diese oft durch Sekundarreaktion entstehenden 
Produkte kennt und dann aus dem Lignin Verbindungen isolieren kann, 
die z. B. aus Vanillin nicht entstehen, ist man berechtigt, daraus einen 
SchluB auf die Konstitution des Lignins zu ziehen. 

Um aus dem Lignin groBere Mengen an Abbauprodukten isolieren zu 
konnen, muBten Bedingungen ausfindig gemacht werden, unter welchen 
Lignin durch Wasserstoffperoxyd moglichst weitgehend abgebaut wird, 
ohne daB die entstehenden Abbauprodukte zu lange der weiteren Einwirkung 
_des Oxydationsrnittels ausgesetzt sind. Auoerdem war es notwendig, moglichst 
is&al. zu. arkiten, da die Salze von Oxysauren - denn solche waren zu 
erwarten - im allgemeinen bestandiger sind als die freien Sauren. Um dies 
zu erreichen, wurde der Oxydationsmischung Bariumcarbonat zugesetzt. 
Tafel 1 gibt eine Ubersicht, in welchem MaBe Salzsaurelignin in Gegenwart 
von Bariumcarbonat von Wasserstoffperoxyd abgebaut wird. 

lo) B. 56, 2044 [1923]. 
11) Gesamrnelte Abh. Kenntn. Kohle 6, 1 [1922]. 
la) Biochem. Ztschr. 147, 74 [1924]. 
13) Compt. rend. [Doklady] Acad. Sci. URSS [N. S.] 18, 33 [1938] (C. 1939 I, 26061 ; 

Cmipt. rend. [Doklady] Acad. Sci. URSS !N. S. 71 24, 49 [1939] (C. 1940 I, 2469). 
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.Us die geeignetste Bedingung wurde die Osydation bei 90° mit 
20-proz. Iliasserstoffperoxyd wahrend 20 Stdn. gewahlt, wobei 45 yo des 
Lignins in Losung gehen. Bei einer Wiederholung der Oxydation gehen voni 
Riickstand der ersten Oxydation nochmals 60-65y0 in Losung, so da13 
nach 2-nialiger Oxydation ungefahr 82% des Lignins gelost sind. Nacli 
diesem Verfahren wurden 1000 g Lignin oxydiert und die erhaltenen Abbau- 
produkte mit denen einer unter gleichen Bedingungen vorgenommenen 
\'anillin-Oxydation verglichen. 

Zur Isolierung der Oxydationsprodukte ergab sich ganz natiirlich eine 
Trennung der Reaktionsmischung in einen gelosten und einen ungelosten 
-4nteil. Der ungeloste Anteil besteht aus nicht oder nur teilweise oxydierteni 
Lignin, von welchem ungefahr ein Drittel in Natriumbicarbonat loslich 
geworden ist, wahrend der Rest fast vollstandig alkaliloslich ist. Beide 
Fraktionen wurden nicht weiter untersucht. AuBerdem finden sich im un- 
gelosten Anteil noch Bariumsalze, aus welchen ein Sauregeniisch (3.5 yo voni 
Gewicht des gelosten Lignins) erhalten ivurde. Nach Abtrennung von 0.55 :,, 
Oxalsaure und Veresterung rnit Diazomethan erhalt man ungefahr die Halfte 
in Form destillierbarer Ester, von welchen' 0.57 yo als Malonsauredimethylester 
identifiziert wurden (= 0.46 % Malonsaure vom Gewicht des gelosten Lignins) . 

Bei der Aufarbeitung des gelosten Anteils schien es zunachst zweck- 
niaBig, diesen (s. Versuchsteil) in zwei Anteile zu zerlegen, von denen der 
eine mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd ausfallt, wahrend der andere in 
Losung bleibt. Nach Isolierung der in den beiden Anteilen enthaltenen 
Sauren erwies sich aber diese Trennung als unnotig, und sie sol1 hier nicht 
weiter berucksichtigt werden. Aus dem gelosten Anteil lieBen sich a u h r  
reichlichen Mengen von Ameisen- und Essigsaure durchschnittlich 22 7,) 
vom Gewicht des gelosten Lignins als nicht fliichtige Sauren isolieren, aus 
welchen nach der Methylierung mit Diazomethan aber nur 13.1 yo an destillier- 
baren Estern erhalten wurden. Der Rest der Sauren scheivt noch h o l v  
niolekular zii sein. AuBer den Methylestern von Oxalsaure, Malonsaure 
und Bernsteinsaure konnten die Ester bisher unbekannter Abbauprodukte 
aus diesem Gemisch isoliert werden. Die tiefsiedenden Esterfraktionen 
(bis GOo/12 mm) enthielten Glykolsaureester, der nach der Verseifung 
als p-Brom-phenacylester identifiziert wurde. E r  war noch durch Milchsaure- 
ester verunreinigt, der nicht isoliert, aber nach der Verseifung durch Ox>-- 
tlation der freien Saure zu Acetaldehyd nachgewiesen wurde. Die nachsteri 
Fraktionen enthielten den Ester der Tartronsaure, welcher in das Tartron- 
saure-bis-benzalhydrazid iibergefiihrt wurde, und den Ester der d, I-Apfel- 
saure, a m  welcheni das Dihydrazid und die entsprechende Dihenzalverbindung 

-'--/ 
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hergestellt wurden. Ersteres wurde inzwischen von K. h l d e r ,  H. Offer-  
irianns und E. Riiden14) dargestellt. 

In  den nachsten Fraktionen war auBer Veratrumsaure noch 'l'ricarballyl- 
.%we enthalten, die als Trihydrazid identifiziert wurde. Neben diesen beiden 
Sauren konnte eine weitere als Hydrazid der Formel C,H,,O,N, isoliert 
werden. Es war optisch inaktiv und enthielt weder OCH, noch CH, .C. Diesem 
Hydrazid konnten somit die Sauren VI-IS zugrunde liegen . 

\'on diesen war das Hydrazid der [3-Oxathyl-malonsaure ( I S )  bereits 
vtin Th. Cur t iu s  und H. Sauerberg15) dargestellt worden. Es  schmilzt 
l)ei 144O, wahrend das aus Lignin isolierte bei 172O schniilzt. I)as Hydrazid 
der inalitiven a-Oxy-glutarsaure \TI schmilzt bei 149-150O. Das Hydrazid 
der P-Oxy-glutarsaure \'I1 schmilzt bei 172O und erwies sich mit dem aus 
Lignin erhaltenen identisch. 

Weiterhin konnte aus dieser Fraktion noch ein Hydrazid isoliert werden, 
welches unscharf bei 172 -1770 schmolz, aber nicht rein erhalten werden konnte. 

Die hochsiedenden Fraktionen enthielten in geringer Xenge einen 
krystallisierenden Ester der Formel C,,H,,O,, der 3 Methoxygruppen enthielt. 
Da in der gleichen Fraktion Isohemipinsaure gefunden wurde, lag die Ver- 
inutung nahe, da13 es sich bei diesem Stoff um den Dimethylester der 4-Oq-- 
5-methoxy-isophthalsaure (XI) handelte, welche bereits von K. F reuden-  
berg und F. E;linkl6) dargestellt wurde. Da der beschriebene Weg aber 
langwierig ist und nnr geringe Ausbeuten liefert, wurde die Oxydation des 
technisch zuganglichen (hajacoldialdehyds (5) versucht. Dieser lieferte 
nach der Acetylierung hci der Osydation niit Kaliumpernianganat in ver- 

IIC( 1 COzII  

/\ /& 
II,CO. , ~ .  CI 1 0  1 1 3 C 0 .  \B .CO,II 

011 0 1 1  
S. XI. 

d ~ u n t e m  Aceton bei O-lOo die 4-Acetosy-5-meth.osy-isophthalsaure in 
riner Ausbeute von 47?,, welche sicher noch gesteigert werden kann. Nach 
-\bspaltung der Acetylgruppe mit verdiinnter Natronlauge erhalt man die 
qesuchte Saure, deren Diniethylester mit dem aus 1,ignin isolierten identisch ist. 

A d e r  Isohemipinsaure und Oxy-methoxy-isophthalsaure konnte aus 
diesen Fraktionen noch eine sehr schiin krystallisierende Satire voni Schmp. 

l a )  B. 74, 916 [1911:. 
15) Joum. prakt. Clictn. l%;, 11.5 :I0301 
16) 1%. 73, 1369 ~ 1 0 4 0 ~ .  
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188-189O isoliert werden, welcher die Formel CSH,O,N zukommt. Da sie 
nach ihrem Stickstoffgehalt erst durch Einwirkung von Diazomethan ent- 
standen sein kann, wurde sie nicht weiter untersucht. 

Tafel 2 gibt einen Uberblick iiber die Mengenverhaltnisse der isolierten 
Sauren ohne Beriicksichtigung von Ameisen- und Essigsaure. 

Tafel 2. 
. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

Bernsteinsaure . . . . . .  
Tartronsaure . . . . . . . . . . . . .  
Apfelsaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Veratrumsaure . . . . .  

3-Oxy-glutarsaure . . . . . . . . . . .  
Oxalsaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Saure C,H,O,N . . . . . .  

Osy-methosy-isophthalsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Isohemipinsaure . . . . . . . . . . .  

Gesamtausbeute- . . .  

1.47 % vom Gew d. gelosten Lignins 
0.21 % 
1.01 % 

1.00% 

0.21 % 
1.01 % 

0.10 % 

1.83 % 
0.40 % 

0.54% 
0.26% 

0.16% 

0.04 % 
8.24% vom Gew. d. gelosten Lignins 

. -  

Aus dem Rest der erhaltenen Ester konnten keine krystallisierten Ver- 
bindungen isoliert werden. 

Abbau  von  Vani l l in  rnit Wassers tof fperoxyd.  

Unterwirft man Vanillin dem eben beim Lignin beschriebenen Abbau, 
so erhalt man unter den gleichen Bedingungen (20-proz. Wasserstoffperoxyd, 
20 Stdn., 90°) nur Ameisen-, Essig-, Oxal-, Glykol-, Malon-, Bernstein-, 
Tartron- und Apfelsaure. Sauren rnit groaerem Molekiil sind noch in ganz 
geringer Menge vorhanden, konnten aber nicht rein erhalten werden. Da 
heim Vanillin eine Oxydation natiirlich vie1 schneller erfolgen kann als bei 
dem vollig unloslichen Lignin, schien es zweckmiil3ig, auch noch Oxydationen 
unter milderen Bedingungen durchzufiihren, um zu vermeiden, da13 die 
ersten Abbauprodukte zu stark weiteroxydiert werden und um vielleicht 
Zwischenprodukte fassen zu konnen. 

Bei zwei Versuchen bei 60° rnit einer Oxydationsdauer von 20 und 
10 Stdn. konnte nun festgestellt werden, daB die Ausbeuten an den beim 
ersten Versuch erhaltenen Sauren stark ansteigen, und d& aderdem noch 
einige neue Produkte auftreten. Unter diesen ist vor allem eine Saure z11 

erwahnen, die in goldgelben Nadeln krystallisiert und bei 295O (37,prs.) sch . -+,. 
Ihr kommt die Formel.C,,H,O, zu, und zwar handelt es sich um eine Mono- 
carbonsaure mit 1 Methoxy- und 1 Oxygruppe. Sie liefert bei der Ver- 
esterung rnit methylalkoholischer Salzsaure einen ebenfalls gelben Mono- 
niethylester und bei der Acetylierung ein blaagelbgriines, blaugriin fluo- 
rescierendes Monoacetat. Uber die Konstitution dieser Saure kann noch 
nichts ausgesagt werden. AuBer dieser gelben Saure konnte in geringer 
Xenge die gleiche stickstoffhaltige Saure vom Schmp. 188-189O isoliert 
w-erden, die auch beim Abbau des Lignins gefunden wurde. Weiterhin wurde 
noch in geringer Menge eine Verbindung der Formel C,H,,O, isoliert. Sie 
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enthalt mindestens 1 phenolische 0x4.- und 2 Methoxygruppen. Weitere 
-4iissagen iiber ihre Konstitution sind noch nicht nioglich. 

Tafel 3 gibt eine Ubersicht iiber die -4usbeuten an definierten Saureti 
bei den verschiedenen Abbaubedingungen. In  der letzten Spalte sind die 
Xusbeuten an Sauren angegeben, welche durch Abbau von Vanillinsaure 
c-rhalten wurden. Diese wird erheblich langsainer osydiert, liefert aber im 
-wesentlichen die gleichen Yrodukte. 

_~___.___~_~________ ....... ~ ~ 

'I'afel 3 .  
- . -  ____ ~- ... ~~~ - . ....... 

\'anillinsBure-Abbau Vanillin-Abbau bei 

J~rllnltr.lie Ssiure ' 900/20 Stdn. 600/20 Stdii. 600j10 Stdn. bei 900/20 Stdn. 
% 0 '  % % /o 

Glykolsiitire . . . . . . . . . .  0.2 -0.4 0 . i  l..i iiicht bestiniint 
3Ialorisiiure . 1 .3  2.8 2 .7  2.0 

1.7 6.6 12..i 3.7 
'Tartronsiiare . . . . . . . . .  0 . 3 ~  . 0.6 0.7 0.0 1 .o 
Apfelsiiurc . , . , . . , . . , . (1.3---0.0 2.4 1. i  1.s  

8 4.0 Spuren C,,H,O, . . . . . . . . . . . . .  1.2 ... 

Gesaii1t:utsbeute . . .  3 .8  4 . 6  14.2 '2.S s . .5 

Gibt cs nun eine befriedigende Erklarung fiir die Entstehung dieser 
Sauren bei der Oxydatiori des Vanillins? \7erstandlich ist die Bildung von 
Xmeisen- und Oxalsaure. , Essigsaure ist als Decarboxylierungsprodukt der 
Malonsaure aufzufassen und Glykolsaure kann inan sich auf gleiche Weise 
aus Tartronsaure entstanden denken, welche nach A. I,. Bernoul l i  und 
H. Jakubowiczl') leichter als Malonsaure Kohlendioxyd abspaltet. Woher 
koninien nun Malonsaure, Tartronsaure, Bernsteinsaure und Apfelsaure ? 
13. Hol niberg hat sich iiber die Moglichkeit der Bildung von Bernsteinsaure 
aus Vanillin und auch iiber deren Entstehung aus Sulfitlaugenlacton18) 
nicht geaul3ert. 

Eine Moglichkeit, das ,Xuftreten der Bernsteinsaure zu erklaren, besteht 
in der .4nnahnie, daI3 sich aus \'anillin zuerst Methoxyhydrochinon (XII) 
bildet, \vie dies aus den1 Alkalisalz des Yanillins nach D. Dakin  19) ziemlich 
quantitativ geschieht. Wenn dieses in dcr Ketoforni auftritt, ware rein 
fornial die A4ufoxydation des Ringes zur Rernsteinsaure denkbar. Diese 

HCO 0 1 1  0 

O I I  011 
SIT  

0 

Xnnahxne ist aber noch nicht bewiesen, da unter den Produkteii, die aus 
Methoxyhydrochinon und KTasserstoffperosyd entstthen, Bernsteinsaure 
noch nicht mit Sicherheit nachgewieserl werden konnte. 

1') Ilelv. chitii. -1cta 4, 1027 [1921 ! .  
la) Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. il. 29, S r .  0 ,  3 (C. 1927 11, 2301). 
19) - 4 I e r .  chriii. Journ. 42, 492 [19091. 

Berictte d. U. Chem. GeSeUsrLaft. Jalug. I X S V .  1s 
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Uni das Auftreten der Apfelsaure zu erklaren, liegt es nahe anzunehmen, 
daB aus den aromatischen Ringeii Maleinsaure entsteht, aus welcher sich 
durch Wasseranlagerung die dpfelsaure bildet. Es ist aber bisher nicht 
bekannt, daB sich unter den Abbaubedingungen (neutrale Reaktion, 60-90O) 
cine erhebliche Wasseranlagerung an Maleinsaure vollzieht. Man niiiBte schon 

.___ _______ .__ .__~  . -- 

1ICO 

. C0,I  I 

annehmen, daW ein Zwischenprodukt, vielleicht eine Oxalyl-acrylsaure, gebildet 
wird, bei welcher sich eine Wasseranlagerung vielleicht vie1 rascher vollzieht. 

Die Malonsaure kann man sich wohl aus dpfelsaure entstanden denkeu, 
indem diese zuerst zur Oxalessigsaure dehydriert und dann weiteroxydiert 
wird. bie Entstehung von Malonsaure aus :ipfelsaure durch Osydation 
niit Silberoxyd ist bekanrit Z o ) .  Fur die Entstehimg der Tartronsaure kann 
noch keine befriedigende Erklarung gegeben werden. 

Versucht man, aus diesen geschildcrten Entstehungsmogliclikeitrxi fiir die einzelncn 
SHuren ein zusalnmenhangendes Keaktionsschema fur die Osydation des Vanillins auf- 
zustellen, so stoBt man auf Schwierigkeiten. Unter den inilderen Abbaubedingungen 
entsteht als Hauptprodukt Bernsteinsaure mit einerAusbeute von 12.5 % (= 16.5 % d.Th.). 
Als zweites Hauptprodukt entsteht dic Saure C,,H,O,. Die Ausbeute an diesen beiden 
Produkten nimmt bei Verscharfung der Reaktionsbedingungeri rasch ab, ohne daB sich 
die Ausbeute an anderen Siiuren (abgesehen von den wenig charakteristischen, wic. 
.4meisens&ure, Essigsaure und Oxalsiiure) erhoht ; sic niiiBten also fast vollig abgebaut 
w-crden. Dies knnn bei der SHure C,,H,O, zutreffen, deren weiterer Abbau nocli nicht 
utitersucht wurde. Bei der BenisteinsHure stimmt dies jedenfalls nicht, denn sie wirtl 
uiiter den Reaktiorisbedingungcn nur in gcringem MaBe weiter abgebaut. Man kanu 
daraus den SchluB ziehen, daB bei dcr Oxydation des V:niillins wohl nicht gleichzeiti!: 
mehrere Einrelreaktionen stattfinden, sondern daB zuerst ein Primsrprodukt entsteht, 

melches unter vorsichtigen Bedingungen zu einem groBen 
IICO IIC()  Teil zii Bernsteinsaure abgcbaut wird, wiihrend es unter 

scharferen Bedingungen hauptsiichlich zu kleineren Hruch - 
stiicken aufgespalten w i d .  Die naheliegendc Vermutung, 

I1,CO." ' . ( K I T ,  tlaB ausVanillin zuerst Dehydrodivanillin (XIII) entsteht, 
\/ \Y welches sich bekaxintlich bei gelindtr Osydation ron V:I- 

O I I  0 1 1  iiillin init Eisen (III)-clilorid~~) oder .4lkalipersulfatZ2) I d -  
(let, muBte aufgegeben werden, da diese Verbindung unter 
tleri angewandten Redingungen fast niclit abgebaut w i d .  

I h B  kein reiner Abbau \'on Vnnillin unter sofortiger Verkleinernng des YG~>.& 
vor sicli geht, ist durch das Auftreten der Siiure C,,H,O, bewiesen. Vielleicht tragt deren 
Konstitutionsermittli~xis zur AufklBrung dirser verwickelten Oxydntionsreaktionen bei. 

A A, 

S I I I .  

Vergleich der  Abbauergebnisse .  
Der 17ergleich zwischen Ligniti- und Vanillin-Oxydation ergibt, dafi 

miter den nichtfluchtigen Sauren als gemeinsarne Oxydationsprodukte Oxal-, 
~ 

?O) K. D r e y e r ,  A .  416, 219 [191S]. 
"1) F. T i e m a n n ,  R .  18, 3494 j18851. 
22) K.  Elbs 11. 13. I , e r ch ,  Journ. prakt. Chein. 93, 1 [1916i. 
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Nalon-, Glykol-, Bernstein-, Tartron- und Xpfelsaure und eine einer Sekundar- 
reaktion entstammende Saure C,H,O,K auftreten. , Als spezifische Lignin- 
Oxydationsprodukte bleiben Veratrumsaure, Oxy-methoxy-isophthalsaure, 
Isohemipinsaure, Milchsaure, (3-Oxy-glutarsaure und Tricarballylsaure iibrig. 
\'on diesen liefern die drei aromatischen Sauren keine neuen Gesichtspunkte, 
tleun sie entsprechen den Verbindungen, die man schon friiher mit vie1 hoheren 
Alusbeuten durch Permanganatabbau des nach der Alkalikochung me- 
thylierten Lignins erhalten hat. Neu sind also nur die drei aliphatischen 
Siiiiren, 

Die Entstehung der Milchsaure ld3t sich vielleicht am einfachsten durch 
Ospdation eines Stoffes vom Typus des Vanilloylmethyl-carbinols erklaren, 
wenn zuerst der Kern aufoxydieit wird. Ebenso 
ordnung nach Formel XI\' Methyltartronsaure 

kani; aber aus einer An- 
entstehen, welche nach 

O I C  
\ 

I l,,C -'c f )  
\ C0,H 

d. O C I I ,  

I 
0 
/ 

XI\-. 

W. D e n i ~ ? ~ )  schon beim Erhitzen rnit Wasser auf looo Linter Kohlensaure- 
-1bspaltung fast quantitativ in Milchsaure iibergeht. 

Die Entstehung von Tricarballylsaure und P-Oxy-glutarsaure scheint 
sich rnit den bisherigen Vorstellungen von der Konstitution des Lignins 
nicht vereinbaren zu lassen. Wenn man aber in Betracht zieht, daf3 aus so 
cinfachen Verbindungen wie Vanillin oder Vanillinsaure bei dem angewandten 
-1bhauverfahren Stoffe entstehen, deren Bildung im voraus gar nicht zu 
erwarten war und nur schwierig rnit der Konstitution des Ausgangsmaterials 
in  Zusammenhang gebracht werden kann, so ist es nicht sicher, ob Tri- 
carballylsaure und p-Oxy-glutarsaure im Lignin vorgebildet sind oder 01) 
sie erst durch eine Sekundarreaktion entstanden sind. Auf jeden Fall gibt 
die Entstehung von zusammen 0.47 :(, Tricarballylsaure und P-Oxy-glutar- 
:- ?:cine Veraslassi mg, \.on einem bisher bewahrten Schema abzugehen, 
tlas sich nie auf eine t.;nzige Konstitutionsformel beschrankt, sondern immer 
nur angegeben hat, mit welchen 1-erkniipfungsmoglichkeiten der biochemisch 
11 ah verwandten Grundhausteine wir im Lignin zii rechnen haben. 

A b b a u  yon Lignin  rnit Ozon. 
Uer Abbau von Lignin mit Ozon wurde wie der rnit Wasserstoffperoxyd 

schon rnehrmals untersucht. F. KO nig24) fand als A4bbauprodukte Ameisen- 

x,)  Anier. chetn. Joiirn. 3s. 589 [,1907!. 
24) Cellulosecliem. 2, 113 k l Y 2 1 ; .  

~-~ ~ . 

IS* 
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und Oxalsaure. W. Fuchs  und 0. Hornz6)  erhielten bei der Ozonisierung 
des acetylierten Birkenlignins ein Produkt, ,,das sehr an die Abhauprodukte 
anderer hochniolekularer Naturstoffe erinnert". 

K. F rendenberg ,  T:. S o h n s  und -4. Jansonz6) bauten Methyllignin 
mit Ozon all und kamen dabei zu Sauren, die nach der Veresterung untl 
Methylierung niit Silberosyd und Methyljodid z. T1. destillierbar waren, 
atis welchen aber keine einheitlichen Verbindungen isoliert werden konnteii ~ 

Von W. Hi  bber  t und Mitarbeitern wurde Aceton als Spaltprodukt des 
Ameisensaiure-Birkenligniiis 27) isoliert und weiterhin festgestellt, da13 dieses 
iii Bisulfitlosung unliisliche Ligninpraparat durch Ozonbehandlutig wieder 
liislich nird 28). Ohwohl skmtliche Arbeiten ein recht unbefriedigendes Er- 
gebnis gebracht hatten, wurde der Ozonabbau erneut in Angriff genommen - 

Was laJJt sich beini Ozonabliau des Lignins theoretisch erwarten ? Man 
iiiuf.3 annehmen, daW bei geniigend langer Ozonisierung die aromatischen 
Kerne vollig*zerschlagen werden, und daW nur die aus 3 Kohlenstoffatonieii 
bestehende Seitenkette iihrigbleibt, welche noch um 1 oder 2 HCO .CO~ ~ - 

oder HO .CO .CO- Gruppexi (aus dem aromatischen Kern) verlangert ist, 
je nachdeni, oh die Grundbausteine nur verathert oder auch noch koii- 
densiert sind. Von solchen Osyketoaldehyden oder Oxyketosauren. init i 
hzw. 7 Kohlenstoffatoinen kann man ini voraus keine grol3e Bestandigkeit 
erwarteii. (klingt es aber, sie auf vorsichtigeni Weg zii isolieren, so besteht 
Aussicht, sie durch \Veiterosydation in definierte Oxysiiuren iiherfiihren 
zii konnen. 

Ozonisiert inan 1,igiiiri in Zssigester, so geht es zum allergriiWten Teil 
in Losung. Hydriert man diese Losung nach -4btrennung des ungelosteii 
Anteils niit Pd-BaS0,-Katalysator zur Spaltung des Ozonids, so erhalt man 
nach vorsichtigem Abdestillieren des Essigesters bei Zugabe vori absoluteni 
Ather zii dem Ruckstand eine hellgelbe amorphe Fallung in einer hlenge 
von 30-40 yo des angesetzten 1,ignins. Dieser Stoff, der aullerordentlich 
leicht Oxalsaure abspaltet, konnte seinen Eigenschaften nach ein Gemisch 
voii solchen envarteten Verbindungen sein, doch schlugen alle Versuche 
fehl, daraus ein krystallisiertes oder einheitlich siedendes Produkt zu erhalten. 
Methyllignin liefert bei der gleichen Behandlung ein ahnliches Produkt. 

Iron Interesse war der Ozonabbau des Catechins SV, bei welchem nach 
der Zerstorung der Benzolringe ein Produkt eritsteheii miil3te, das dem ails 
Lignin zii erwartenden sehr iihnlich ist. 

R i c 11. t z e n h a. i n : Vergleichende Oxycht ionsversuche 
~. ~. . ~ ~ .. . __ 

( ) I r  
0 

1 1 0 .  ' \ .  ..\/ \I[ '.. ...' " . ( ) 1 I 

Ein voti E. P l a ~ i k e ~ i h o r n ~ ~ )  durchgefiihrter Abbau ergab, darj ein 
Produkt entsteht, melches in jeder Heziehung dem amorphen Produkt aus 

26) I( .  62, ZGjl j19291. 
26)  A .  618, 63 1193.51. 
?;) Journ. Anier. chtw.  SOC. .59, 598 ;193i ] .  
2n) J o m i .  Alner. chein. SOC. 61, 2698 [1939] 
*O) Unreroffentlicht. 
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Iignin entsprach. Irgendwelche krystallisierten Verbindungen wurden aber 
nicht erhalten. 

Nebenbei sei noch erwahnt, daG bei der heschriebenen Aufarbeitung 
der Ozonisierung jedesmal in geringer Menge Acetylglykolsaure gefundcn 
wurde, die sich auf noch ungeklarte Weise aus Essigester bildet. Aus Essig- 
sauremethylester entsteht sie nicht. 

Herrn Prof. K. F reudenberg  danke ich fur das lebhafte Interesse, 
das er der Arbeit entgegengebracht hat, Herrn n r .  E. Wiesenberger  fiir 
die Xusfiihrung zahlreicher Mikroanalysen. 

Beschreibung der Versuche. 

A) Abbau  von Lignin  m i t  Wassers tof fperoxyd.  

Je 50 g fein gepulvertes Salzsaiurelignin der Fichte werden mit 
750 ccm 20-proz. Wassers tof fperoxyd und 50 g Bariumcarbonat Linter 
lebhafteni Riihren auf 90° erhitzt. Es tritt starkes Schaumen ein, das nach 
ungefahr 2 Stdn. beendet jst. Nach 20 Stdn. wird die Oxydation abgebrochen 
und heilj abgesaugt. Das Filtrat wird als , ,gelijster Anteil" bezeichnet. 
Der Riickstand (,,ungeloster Anteil") besteht aus unverandertem Barium- 
carbonat, teilweise abgebautem Lignin und unlijslichen ' Bariumsalzen. Er 
wird mit Salzsaure mineralsauer gemacht und das ungeloste Lignin, durch- 
schnittlich 25 g, abgesaugt. Es 'wird nochmals wie frisches Lignin oxydiert 
und analog aufgearbeitet. Die entsprechenden Losungen werden vereinigt. 
Nach dieser zweiten Oxydation bleibt ein Riickstand von durchschnittlich 
lSyo des eingesetzten Lignins. Es ist ungefiihr zu I/, in Natriumcarbonat- 
losung loslich. 

1) Aufarbeitung des gelosten Anteils. 

Der geliiste An te i l  aus 20 Ansatzen (1000 g Lignin) wird vereinigt. 
Die Losung enthalt noch einen ziemlichen Uberschd an Wasserstoffperoxyd, 
welches durch langeres Riihren mit Platinniohr bei 50-60° weitgehend 
zerstort wird. Dabei schied sich in geringer Menge ein feinflockiger Stoff 
ah, der nicht naher untersucht tvurde. Der Rest des Wasserstoffperoxyds 
wird durch Einleiten von Schwefeldioxyd reduziert, wobei ein Teil des Bariunis 
durch die entstehende Schwefelsaure gefallt wird. Nach Abtrennung des 
Ihriunisulfats wird die Losung mit Bariumhydroxyd neutralisiert und iiii 
\'ak. hei 30-40° auf ungefahr 6 1 eingeengt. Nun wird so lange Barium- 
hydroxydlosung zugegeben, als noch eine Fallung erfolgt (,,Bariumhydroxyd- 
fallung"). + Ayfa rbe i tung  des  rnit B a r i u m h y d r o s y d  n i ch t  f a l lba ren  
Antei ls :  N'ach der Abtrennung der Bariunihydroxydfallung wird die Losung 
mit Kohlendioxyd neutralisiert, nochmals filtriert und ini Yak. auf 3 1 ein- 
geengt, wobei sich eine geringe Menge von Bariumsalzen ausscheidet, die 
aber nicht abgetrennt werden. Uni die Sauren aus den Bariumsalzen ab- 
zuscheiden, wird iiberschiiss. Schwefelsaure zugegeben und nach rnehr- 
stiindigem Stehenlassen das gebildete Bariumsulfat abgesaugt und griindlich 
niit Wasser ausgewaschen. Durch Auskochen niit Alkohol zeigt sich, da13 
den1 Bariumsulfat kcine &asserunloslichen Sauren beigemengt sind. Die 
schwefelsaure 1,iisung der Sauren wird in1 Vak. bei 350 auf 1.5 1 eingeengt, 
wohei sich allerdings schon eine geringe Menge Harz ahscheidct, von welchem 
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abgegossen wird. Durch Extraktion mit Ather lassen sich aus dieser Ldsung 
142 g eines dicken Sirups gewinnen. Dieses Sauregemisch wird mit ather. 
I ) i azomethan  unter Vermeidung eines Uberschusses verestert. Dabei 
schied sich ein Teil als zahe schmierige Masse ab, deren Untersuchung er- 
gebnislos verlief. Nach Abdestillieren des Athers (Widme r - Spirale) werdeii 
die zmiickgebliebenen Ester durch Vak.-Destillation zerlegt : 

1) bis 90°/11 nini: 18.1 g, 3) 55-113°/0.01 miii : 21.5 g, 
2) ,, 55O/ 0.4 ,, : 20.5 g, 4) 113-160°/0.01 ,, 15 g. 

Cni eine Zersetzung bei weiterer Destillation zu vernieiden, wird der 
Ruckstand in kleinen Anteilen in ein horizontal liegendes Sublimationsgefa13 
aus Quarz gebracht, aus welcheni er in dunner Schicht ausgebreitet nur iiber 
eine Zntfernung von ungefahr 1 cm an einem rnit Aceton-Kohlensaure ge- 
kiihlten Kiihler destilliert wird30). Auf diese Weise konnen noch 10.7 g 
eines z a e n  Destillats erhalten werden. Gesanit-Destillat 85.8 g (10.6% des 
gelosten Lignins). Es konnen aber auch hohere Ausbeuten erhalten werden, 
ohne d& Griinde fur die Schwankungen festzustellen sind. Die Rohfraktionen 
werden weiter zerlegt (Wid me r - Spiralen) : 

Fraktioii 1: bis 60°/11 mni . . . . . . . . .  16.3 g, 
2 :  60--72O/11 ,, . . . . . . . . .  4.6 g, 

,, 3 :  his 50°/ 0.4 ,, . . . . . . . . .  16.7 g, 
,, 4:  50-- 70°/ 0.4 ,, . . . . . . . . .  5.3 g, 

,, 7:  160-1950/ 0.01 ,, . . .  6.2 g, 

,, 5: 70-113’/ 0.4 . . . . . . . . . . .  20.4 g, 
,, 6 :  bis l6Oo/ 0.01 . . . . . . . . . . .  10.1 g, 

Riickstand : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.2 g. 

F r a k t i o n  1 liefert bei nochmaliger Destillation neben 4.8 g Vorlauf 
und einem geringen Riickstand eine Hauptfraktion vom Sdp.,, 45-46O. 
welche ihrer Zusammensetzung nach ein Gemisch von 100,: Milchsaure-  
me t  h y les  t e r mit 90 yo G1 y k o 1s Bur e me t  h yle  s t e r ist. 

0.X27 ilia Sbst. : 0.8.5 cciii ~ I , ’ ~ , , ~ - X ~ O I ~ .  3.341 nig Sbst. : 4.97 ing CO,, 2.07 ing H,O. 
C,H,O;. 
C411803. 

J k r .  C 39.99, H (1.72. 
IJer. C 46.14, I1 7.74. CH,C 25.97. 
Gef. ,, 40.57, ,, 6.93, ,, 2.67. 

Die durch Verseifung des Estergemisches entstehende Saure krystallisiert 
nicht, liefert aber einen gut krystallisierten p-Brom-phenacyles te r  voiii 
Schnip. 1.37-138O, der rnit Glykolsaure-p-brom-phenacylester keine Schmelz- 
punktserniedrigung gibt. 

Der Vorlauf enthalt auf Grund der CH, .C-Bestininlung 16.1 :/o .Milch- 
saurenie thyles te r  , der aber nicht rein erhalten werden kann. 

7.068 mg Sbst.: 1.23 ccin 7?/,,,,-NaOI<. Gef. C€13C 4.70. 

Bei der Osydation des durch Yerseifung . erhaltenen Sauregemisches 
init Kaliumpermanganatlosung nach 0. v. F i i r th  und D. Charnass31) 
entsteht Ace t a lde  h yd  , welcher nehen 1:ornialdehyd durch Gherfuhrung 
in Jodoform nachgewiesen wird. 

. -  

30) I(. I : rcudei ibcrg,  K.  F r i e d r i c h  11. J .  1 3 i i i i l : i i i i i ,  .I. 494, 57 jl9371. 
31) Uiocliciii. Ztschr. 26, 210 [l.OlO,. 
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Frak t ion  2 ergibt bei wiederholter Destillation eine Esterfraktion 
Tun Sdp.,, GG-GOO, die bei der Verseifung reine Malonsaure  liefert. 

F r a k t i o n  3 siedet nach Abtrennung von 1.3 g Vorlauf (noch etwas 
Malonsauredimethylester)  bei 75-S0°/11 nim. Sie liefert bei der Ver- 
seifung reine Bern  s t e  in  s a u  re. 

F r a k t i o n  4 wird init einem geringen Destillationsriickstand (1.3 g) 
\:on Fraktion 3 vereinigt. l'rotz wiederholter Destillation lafit sich keine 
konstant siedende Fraktion abtrennen. Zur Verseifung wird die Fraktion 
init 10 g Kaliumhydroxyd in 400 ccm Methanol gekocht. Nach 3 Stdn. 
wird rnit Kohlensaure neutralisiert und das Nethanol im Vak. abdestilliert. 
Iler in Wasser leicht losliche Riickstand wird rnit Schwefelsaure angesauert 
und die entstandene Losung mit k h e r  estrahiert. Nach Abdestillieren des 
:ithers hinterbleiben 7.1 g eines gelbbraunen Extraktes, .der nach mehrtagigem 
Stehen iiber Schwefelsaure teilweise krystallisiert. Die Krystalle (0.7 g)  
werden auf Ton abgeprefit und erweisen sich als Berns te insaure .  Die 
:tiis den 'I'onscherben mit Ather extrahierte Saure zeigt keine Neigung zur 
Krystallisation und liefert auch keinen krystallisierten p-Brom-phenacylester. 
Sach nochmaliger Veresterung mit Diazo me t  h a n ergibt die Vak.-Destillation 
2 Fraktionen mit dern Sdp.,, 1.00-114O (1.9 g) und 114-118O (4.5 g). 

Die 1. Fraktion liefert bei der Verseifung keine krystallisierte Saure. 
Setzt man den Ester mit H y d r a z i n h y d r a t  um, so krystallisiert nur eine 
kleine Menge des Reaktionsproduktes (Schmp. 139O). Setzt man aber das 
rohe Hydrazid, das sich in Wasser gut lost, rnit Benzaldehyd um, so erhalt 
man in guter Ausbeute eine Benzalverbindung, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 224O (Zers.) schmilzt. 

3.i74 nig Shst.: 8.28 ing CO,. 1.67 mg H,O. - 3.221 mg Sbst.: 0.472 ccni X ( l X o ,  
702 miti). 

C,,H,,O,N,. Ser. C 62.05 ,  H 4.97, N 17.28. Gef. C 63.10, 1-1 5.23, N 17.23. 

Die Analyse stimmt auf das T a r t  r ons a ure  - bi s - ben za l  h y d r  az  i d.  
Iler Mischschmelzpunkt mit einem aus Tartronsaure hergestellten Praparat 
(verfilzte Nadeln) zeigt keine Erniedrigung (2240). 

Die 2. Fraktion liefert bei der Verseifung ebenfalls nur eine Saure, die 
nicht krystallisiert. Zur Darstellung eines Hydrazids werden 0.5 g des Esters 
init 2 ccm absol. Alkohol und 0.5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  auf dem Wasser- 
bad 1 Stde. gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein mit Krystallen durch- 
setztes 01 ab. Die auf Ton abgepreflten Krystalle bilden nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 174-176O ; 
optisch inaktiv. 
.__-. 3.243 nig Shst.: 3.88 mg CO?, 1.90 nig H,O. - 1.704 nix Sbst.: 0.512 ccni N (230. 
757 N I U ~ .  

C,H,,O,N,. Her. C 29.63, H 6.22, N 34.56. Cef. C 29.87. H 6.00, X 34.51. 

Als zweckmal3iger erweist es sich jedoch, tlas rohe Hydraz id  (oliger 
und kryst. Anteil) in verd. Alkohol zu losen und mit Benza ldehyd um- 
zusetzen. Dabei fallt nach kurzem Schiitteln das Apfe lsaure-b is -benza l -  
hydr  azid aus, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Nadeln 
lddet und bei 184O schmilzt. 

3.558 ing Sbst.: 8.33 t n g  CO,. 1.71 xng H,O. - 3.412 in!: Shst. :  0.494 cctn S (210. 
761 tnni). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 63.89, H 5.36. K 16.56. Gef. C 63.85, H 5.38, N 16.45. 
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Mit synthetischem d, I-Apfelsaure-bis-benzalhydrazid gibt das Praparat 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

F r a k t i o n  5 ergibt bei wiederholter Destillation noch 2.1 g Vorlauf 
(bis SOo/O.Ol mm), der sich nach Herstellung eines Hydrazids als Apfel-  
s au rees t e r  erweist. Von 80° an steigt der Siedepunkt aber so kontinuierlich 
an, daB keine einheitliche Fraktion abgetrennt werden kann. Die von 
80-11O0/O.0l mm iibergehende Menge Ester (16 g) wird durch 2-stdg. Kochen 
mit 20 g Kaliumhydroxyd in 400 ccrn Methanol verseift. Nach Neutralisation 
rnit Kohlensaure wird der Methylalkohol im Vak. abdestilliert und der 
Riickstand rnit Wasser versetzt. Nach Entfernung einer geringen Menge 
eines oligen Stoffs durch Ausschiitteln rnit Ather wird die waBr. Losung 
mit Schwefelsaure angesauert. Dabei scheidet sich ein gelbbraunes 0 1  ab, 
das nach kurzem Stehen krystallisiert (3.1 g). Nach mehrmaligem Urn- 
krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhalt man blaBgelbe 
Nadeln. Schmp. 180-18Z0, Mischschmelzpunkt rnit V e r a t r u m s a u r e  bei 
180O. Das Filtrat der Veratrumsaure wird mit Ather extrahiert, wobei man 
9.3 g eines braunen Sirups erhalt, der keine Neigung zur Krystallisation 
zeigt. Beim Versuch, einen p-Brom-phenacylester herzustellen, erhalt man 
nur ein dunkles schmieriges Produkt, das sich nicht reinigen lafit. 8.4 g 
des Sirups werden rnit D iazomethan  verestert und fraktioniert: a) bis 
65O/0.01 mm, 1.9 g, b) 75-90°/0.01 mm, 4.2 g, c) 90-100°/O.O1 mm, 1.7 g. 

F r a k t i o n  a liefert rnit Hydrazinhydrat ein Hydraz id  vom Schmp. 167O, 
das sich als Be r ns  t e  i ns  a u r e  h y d r a zi d erweist. Die Ausgangsfraktion 
mu13 demnach Bern  s t e  i n sau re  - mon ome t h yles  t e  r enthalten haben. 

F r a k t i o n  b ergibt bei der Verseifung nur' eine sirupose Saure, welche 
keine einheitlichen Derivate liefert. 2.0 g werden rnit 2 ccm Hydrazinhydrat 
und 2ccm absol. Alkohol auf dem Wasserbad ll/,Stdn. gekocht, wobei 
nach kurzer Zeit Krystallisation eintritt. Nach dem Waschen der Krystalle 
mit Alkohol (0.8 g) und mehrmaligem Umkrystallisieren farblose Nadeln 
vom Schmp. 189-191O. 

3.666 ing Sbst.: 4.47 mg CO,. 2.12 tng H,O. - 2.330 ing Sbst.: 0.783 ccm N (18O, 
750 mm). 

C,H,,O,N,. Ber. C 33.02, H 6.47, N 38.52. Gef. C 33.26, H 6.47, N 38.90. 

._ 
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T r  ic a r  ba l l  y l saure  - t r i h y d r  azi  d schmilzt nach Th. Cur t  i us  und 
A. H e s ~ e ~ ~ )  bei 195--196O, nach E. P. Kohler  und F. R. But ler33)  bei 
183-186O. Ein Vergleichspraparat aus Tricarballylsaureester schmilzt 
ebenfalls bei 189-191O und gibt rnit dem aus Lignin isolierten Hydrazid 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die aus dern Hydraz id  durch Schiitteln d& waBr. Losung niit Be-nT- 
a1 de h y d entstehende Benzalverbindung ist in den meisten 1,i;sungsmitteln 
aufierordentlich schwer loslich. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt 
man verfilzte Nadeln, die im Cegensatz zu den Angaben von Th. Cur t ius  
und A. Hesse (Schmp. 218O) bei 233O (Zers.) schmelzen und in Alkohol 
unloslich sind. 

4.563 mg Sbst.: 11.22 mg CO,. 2.22 mg H,O. ~- 3.460 mg Sbst.: 0.518 ccni N (ISo, 
760 xnm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 67.20, H 5.43, N 17.42. Gef. C 67.06, H 5 . 4 4 .  N 17.41 
~~ 

,2) Journ. prakt. Chexn. 62. 238 [1900]. 
-"3) Journ. Amer. chem. SOC. 48. 1044 [19261. 
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Aus dem Filtrat des Tricarballylsaure-trihydrazids krystallisiert nach 
iiiehrtagigem Stehen eine weitere Verbindung, die nach Umkrystallisieren 
aus 90-proz. Alkohol in farblosen Nadeln vom Schnip. 172O erhalten wird. 
Sie farbt sich bei langerem Liegen an der Luft leicht rotlich. 

7.50 rnni). 
3.965 nig Sbst. : 4.97 rng CO,, 2.53 nig H 2 0 .  

C,€I,,O,N,. Uer. C 34.08, € I  6.87, N 31.W. Gef. C 34.19, I3 7.14, N 31.96. 

- 2.070 rtig Slxt.  : 0.737 ccm S (ZOO, 

Ein aus p- Oxy-  gl u t a r s a u  r ee  s t e  r hergestelltes Hydrazid zeigt den 
gleichen Schmelzpunkt und gibt rnit dem Praparat aus Lignin keine Schrnelz- 
punktserniedrignng. 

F r a k t i o n  c ergibt nach der Verseifung mit niethylalkohol. Kalilauge 
keine krystallisierte Saure. Beim Versuch, aus dem Ester ein Hydrazid 
herzustellen, entsteht in geringer Menge ein in Nadeln krystallisierendes 
Hydrazid, welches unscharf bei 172-177O schmilzt, aber nicht rein zu er- 
halten ist. 

F r  a k t i on 6 ergibt bei wiederholter Destillation keine konstant siedende 
Fraktion und wird durch 3-stdg. Kochen mit 12 g KOH in 200 ccrn Methanol 
verseift. Nach Neutralisation mit Kohlensaure wird das Losungsmittel im 
Yak. abdestilliert, wobei ein brauner Sirup zuriickbleibt, der sich fast vollig 
in Wasser lost. Eine geringe Menge 01 wird durch -Ausathern entfernt. 
Beim Ansauern der wal3r. Losung fallt ein gelbbraunes 01 aus, das nach 
einiger Zeit erstarrt und sich nach weiterer Reinigung als Vera t rumsaure  
erweist (1.1 g). Das Filtrat der Veratrumsaure wird mit Ather erschopfend 
extrahiert. Aus dern auf ungefahr 2O.ccm eingeengten Atherextrakt krystalli- 
siert nach mehrtagigem Stehen eine farblose Saure aus (0.9 g) ,  die durch 
Uinkrystallisieren aus Wasser, Alkohol und Essigester gereinigt wird. Schmp. 
bei 188-189O (Zers.). 

3.516 mg Sbst.: 7.85 mg CO,, 1.47 nig H,O. - - 7.150 tng Sbst. :  0.484 cciri K (2h0, 
7.57 riiiii).  - 9.349 nig Sbst. :  5.27 ccm n/,,,-NaOH. 

C,H,O,N. I3er. C 60.67, H 4.53, N 7.86. .kquiv.A>ew. 178. 
Gef. ,, 60.89, ,, 4.68, ,, 7.70, 178. 

Die Same ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigester nicht sehr leicht 
loslich. Sie enthalt keine Methoxygruppe und gibt keine Eisenchloridreaktion. 
Durch Einwirkung von Diazomethan entsteht kein krystallisierender Ester. 
Beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid in Pyridin verharzt sie vollig. 
Mit Dimethylsulfat in Natronlauge lafit sie sich nicht methylieren. 

Die von dieser Saure abfiltrierte Atherlosung wird vollig eingedampft, wobci 5.9 I: 
eines braunen, in Wasser leicht loslichen nicht krystallisierenden Sirups zuriickbleibcn. 
i.‘ra~tl~’--rversurb” mit daraus hergestellten Calcium- m d  Chininsalzen fiihren nicI!t zu 
eiriem einheitlichen Produkt. Ebensowenig fiihrt erneute Veresterung und ‘ITmsctzung 
cles Esters niit Hydrazin zu einern krystallinischen Derivat. 

F r a k t i o n  7 liefert bei der Verseifung noch 0.4 g der Saure vorn Schrnp. 
188-189O. Aus dern Rest laat sich kein einheitlicher Stoff abtrennen. 

b )  Aufarbe i tung  d e r  Bar iumhydroxpdfa l lung :  Die Bariuni- 
hydroxydfallung wird in Wasser suspendiert und so lange mit verd. Schwefel- 
saure versetzt, bis diese im Filtrat des entstandenen Bariunisulfats nach- 
zuweisen ist. Das abzentrifugierte Bariumsulfat wird einmal mit Wasser 
ausgekocht und die dabei erhaltene Losung rnit dem ersten Filtrat vereinigt. 
Nach Einengen dieser Losung im Vak. auf ungefahr 300 ccm wird sie niit 

. 
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.hither erschopfend extrahiert Der -4therextrakt wird niit Natriumsulfat 
getrocknet und dann mit Diazomethan methyliert, wobei ein Uberschul.( 
XU verineiden ist. Nach Abdestillieren des athers (Widnier- Spirale) wird 
das zuriickgebliebene Estergemisch fraktioniert : 

I) Bis 80°/0.01 mm: 8.4 g (Vorlage mit Acetori-Kohlensaure gekiihlt), 
11) 80-140°/0.01 min: 4.8 g. 111) 140-185°~0.01 mni: 5.1 g. 

Aus deni Ruckstand lassen sich mit Hilfe der friiher beschriebeneii 
Kurzwegdestillation noch 3.2 g eines sehr zahen Sirups (Fraktion IV) erhalten. 

Die Fraktionen I und I1 werden durch weitere Fraktionierung zerlegt: 
I:raktion 1: Bis 55O/11 mm, 0.3 g, wegeii seiner geringen Nenge nicht 

Vraktion 2:  55--68O/11 nim, 3.6 g, erstarrt. Schinp. 540. Oxalsaure-  

Praktion 3 : 68-73O;ll mm, 0.2 g, nicht naher untersucht. 
Fraktion 4: f3-9O0;11 mm, 2.3 g, liefert bei der I'erseifung reine R e r w  

Fraktion 5 : 90-100°/11 nim, 0.4 g, nicht naher untersucht. 
Fraktion 6: 100-116°/11 mm, 1.5 g. liefert niit Hydrazinhydrat eiiy 

ijliges Hydrazid, das nach der Umsetzung mit Benzaldehyd ein Benzal- 
derivat vom Schmp. 224O (Zers.) liefert: Ta r t ronsau re -b i s -benzn l -  
hydraz id  

Frakticn 7 :  11G-128°/11 mm, 1.8 g, liefert mit Hydrazinhydrat niir 

Fraktion 8: Bis 800/0.01 mm, 0.6 g, liefert kein krystallisiertes Derivat. 
Fraktion 9: S0-850/0.01 mm, 1.85 g, ergibt mit Hydrazinhydrat T r i -  

ca r  b a l  1 y I s au re - h y d r az  i d vom Schmp. 189-191'. 
A u s  F r a k t i o n  I11 hatten sich nach langerem Stehenlassen 0.33 g feine 

Kadeln abgeschieden, die auf Ton abgeprel3t wurden. Aus Petrolather und 
Methanol farblose Nadeln, die nicht ganz scharf bei 124O schmelzen und nlit 
Eisenchlorid eine Violettfarbung geben. 

___ ~~- .~ ~- ~ ~ ___ 

naher untersucht. 

d i in e t h y le s t e  r. 

s t e i n s au  re. 

p f e 1s a u  re - h y d r  az i  d vom Schmp. 176O. 

3.527 xiig Sbst.: 7.15 ]rig CO,, 1.59 ing H,O. 1.976 lrrg Sbst.: 7.36 cctn t t  :,,: 
Sn,S,O,. 

C~lHl,Oo.  Rer. C 55.00. I1 5.04, OCH, 38.72. (;ef. C 5.5.29, I1 5.04, OCH, 38.54 

0.25 g werden mit 0.3 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Methanol 3 Stdn. 
gekocht. Infolge eines I'erlustes lie0 sich nur eine geringe Menge einer Saure 
vom Schmp. 2640 isolieren, die noch nicht ganz rein war. I)er SchmeIqp?L$ 
und eine violette Eisenchloridreaktion liel3en vermuten, dal3 4-Ox y- 5 - 
met  hox  y - isop h t ha1 sau re  vorlag. Der Methylester dieser Saure, dereri 
Synthese aus Guajacoldialdehyd spater beschrieben wird, gibt niit dem Pra- 
parat aus Lignin keine Schmelzpunktserniedrigung. 

1)er vom Ton aufgesaugte Bnteil dieser Esterfraktion wird mit ;Methanol 
estrahiert und mit 5 g Kaliumhydroxyd in 80 ccm Methanol 3 Stdn. gekocht. 
Nach der iiblichen -4ufarbeitung werden nehen einer geringen Nenge eines nicht 
riaher untersuchten Phenols 0.8 g einer blafigelben, in Wasser schwer Ioslichen 
Saure erhalten, die nach Unikrystallisieren aus Wasser und Eisessig bei 249O 
schmilzt. Sie erweist sich nach dem ;\Iischschmelzpunkt als I sohemipin-  
saiu re. ,111s deni Filtrat der Isohemipinsaure erhalt man durch Extraktim 
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mi t  Ather 2.7 g eines braunen Ols, das nicht krystallisiert und auch keiiie 
krystallisierten Derivate liefert. 

.\us F r a  k t i on  I V  kann kein krystallisiertes Produkt erhalten werden. 

2) .4ufarbei tung des  ungelos ten  a n t e i l s .  
Die durch Ansauern des ungelosten Anteils niit Salzsaure erhalteiie 

I,iisung wird im Vak. bei 30-40O auf ungefahr 1 I eingeengt, wobei das 
ausgeschiedene Bariumchlorid mehrmals abgetrennt wird. ALIS dieser Losung 
kiinnen mit Ather 29 g eines Sauregemisches extrahiert werden. Dieses wird 
in wenig Wasser gelost und zur Abtrennung der O s a l s a u r e  hei0 so lange 
iiiit Calciumacetatlosung versetzt, his keine Fallung mehr erfolgt. Aus- 
newhieden 5.2 g Calciunioxalat = 4.5 g Oxalsaure. Das Filtrat wird im Vak. 
eingedanipft und der zuriickgebliebene Sirup, der sich nur zum Teil in Ather 
liist, rnit einer ather. Diazome t han-losung iibergossen, bis keine Stickstoff- 
entwicklung inehr zu beobachten ist. Die Atherlosung wird filtriert, init 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert (Widmer-Spirale). 
.Ins dem Ruckstand erhalt man durch mehrmalige Fraktionierung 4.7 g 
Malonsauredi  me t h yles  t e  i-, der durch Darstellung des Malonsaure- 
hydrazids identifiziert wird. Der Rest dieses Anteils enthalt noch 8 g an 
hiihersiedenden Estern, aus welcheii aber keine krystallisierten Verbindungen 
crhnlten werdeii. 

H) 0 x yd a t i o 11 v o n  \-an ill i n 'ni i t Was  se r s t of f pe r o s y d. 
1 )  O x y d a t i o n  bei  900120 Stdn.: 50 g \;anillin werden init 150 g 

Uariunicarbonat fein pulverisiert und in einein 3-Z-Kolben, der init Riihrer 
und Riickfluljkiihler versehen ist, niit 750 ccni 20-proz. Wassers tof  f -  
perosq-d geriihrt. Es tritt I h ~ a r m u n g  und Gasentwicklung ein, und die 
Mischung farbt sich rotlich und allmahlich violett. Nach mehrstiindigeni 
Erhitzen auf 90° ist die Farbe gelbrot geworden, und nach 20 Stdn. ist sie 
iiur noch hellgelb. Nun wird die Oxydation abgebrochen und heilj abgesaugt. 
Die Losung enthalt noch Wasserstoffperoxyd, welches durch Einleiten von 
Schwefeldioxyd reduziert wird. Nach ilbsaugen des dabei ausgefallenen 
Bariumsulfats wird die Losung ini \.'ak. hei 3 0 4 0 O  auf 150 ccm eingkengt, 
wobei reichliche Mengen Ameisen- und Ess igsaure  abdestillieren, und mit 
Ather extrahiert. Bei 5 Ansatzen schwankte die Ausbeute an extrahierbaren 
Sauren ohne ersichtlichen Grund zwischen 5 und 13 g. Der aus 5 Ansatzeii 
,qewonnene Saureextrakt, 36 g, wircl niit einer ather. Diazomethan-Losung 
iibergossen, bis keine Stickstoffentwicklung mehr wahrnehnibar ist. Die 
-:iL' :ndene Losung wird filtriert, niit Natriumsulfat getrocknet und der 
Xther ahdestdliert (Wid mer - .4ufsatz). 1)er Riickstand wird durch Vak.- 
Destillation zerlegt : 

1) Bis 50°j11 i i im 1.2 g, 3) 74-- 85O/11 nini 5.3 g, 
2 )  50~ --74O/11 inn1 4.2 g ,  .4) 85 -l.OOo/ll mni 3 . 3  g. 

Durch weitere Destillatiori iiii Hochvak. lassen sich nur iioch geringe 
Mengen destillierbarer Substanzen erhalten. 

F i a k t i o n  1 liefert bei der Verseifung eine Saure, aus welcher inan durch 
1-nisetzen mit p-Broni-phenacylbroniid in geringer Nenge den Bromphenacyl- 
ester der Glykolsaure erhalt. 
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F r  a k  t i o n  2 besteht aus Ma1 on sau rees  t e r  , welcher als Hydrazid 
itlentifiziert wird. 

F r a k t  ion 3 liefert nach der Verseifung mit Alkali nach der iiblicheii 
hfarbei tung nur Berns te insanre  

Vrakt ion  4 laf3t sich in 2 weitere Praktionen voni Sdp.,, 100-115° 
untl 11 5- --125O zerlegen. Ilurch Umsetzung der aus diesen Vraktionen erhalt- 
lichen Hydrazide mit Benzaldehyd bekommt man Tartronsaure-bis- 
henzalhydrazid und Apfelsaure-bis-benzalhydrazid, wodurch die Fraktioneri 
sich als T a r t  r o ns  a ur  e - bzw. A p f e l sau  r e d i  me t h y les  t e  r erweisen. 

2 )  Oxyda t ion  bei  GO0/2O Stdn. : 2 x 50 g Vani l l in  werden wie unter I 
I)ei GOo oxydiert. Nach Absaugen des unveranderten Bariumcarbonats wird 
tlas iiberschiissige Wasserstoffperoxyd mit Schwefeldioxyd reduziert und das 
nusgefallene Bariumsulfat abgetrennt. Das dunkelbraune Filtrat wird im 
I'ak. eingeengt und niit k h e r  extrahiert. Man erhalt einen dunkelbraunen 
Extrakt, aus welchem nach Einengen ein gelhbrauner Stoff (1.2 g)  krystalli- 
siert. Nach dem Waschen mit Ather und 'Jmkrystallisieren aus Alkohol 
(Tierkohle) erhalt man gelbe Nadeln. Schnip. 295O (Zers.). 

7.433 m g  Sbst.: 15.33 nig CO,, 2.40 mg H,O. - - 3.721 m g  Sbst. : 4.70 cciri n/60-Na2S20,. 
C,,H,O,. Ber. C 55.97, 1-1.3.38, OCH, 13.13. Gef. C 56.28, H 3.61, OCH, 13.06. 
Nahezu unloslich in kaltem Wasser. In Natriumbicarbonatlosung unter 

Kohlensaureentwicklung loslich und mit Saure wieder ausfallbar. 
Acety l ie rung  der  gelben Saure  : ,0.25 g werden in 1 ccm Pyridin 

Relost und nacli Zugabe von 0.75 ccrn Ess igsau reanhydr id  1 Tag stehen- 
gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden unter Zusatz von etwas 
Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert. BlaDgelbgrune Nadeln voni Schmp. 
2340 (Zers.), deren Losung blaugriin fluoresciert. Durch Behandlung niit 
.ilkali entsteht wieder das Ausgangsmaterinl. 

3,619 nig Sbst.: 7.47 nig CO,, 1.25 mg H,O. - 4.360 irig Sbst.: 4.81 CCIII niSu- 
Sa,S,O,. 

.. _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ _ _  ~ 

. . 5,032 riig Sbst.: 2.25 ccm r~/,,,-NnOH. 
C , , I I , o 0 7 .  Her. .C 50.12, H 3.63, CH,CO 15.46, OCH, 11.16. 

Gef. ,, 56.29, ,, 3.86. ,. 15.98, ,, 11.40. 

Veres te rung  der  gelben S a u r e :  Eine Losung von 0.5 g der gelheen 
Siiure in 5 ccni Methanol wird niit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 2-stdg. 
Kochen wird der Methylalkohol ini Yak. abdestilliert und der Ruckstand aus 
Essigester umkrystallisiert. Zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 214O, die sich 
iiiit Kaliunihvdrosyd intensiv rot farben. 

3.40s IIIX Sbst. : 8.27 ccm n/,,-Na,S,O,. 

Zuni Filtrat der gelben Saure wird Diazomethan-Losung gegeben, ),is 
keine Stickstoffentwicklung niehr zu beobachten ist. Nach dem Trocknen der 
1,osung mit Natriunisulfat wird der Ather ahdiistilliert und der Ruckstand 
ini  Yak. destilliert : 

F'raktion 1: Bis 55O/11 nim: 0.6 g, enthalt Glykolsauremethylcs te r .  
Vraktion 2 :  
Vraktion 3:  
Fraktion 4:  95-11Z0/11 nim: 0.9 g, Ta r t ronsau rees t e r .  
Fraktion 5: 112-1300/11 nim: 2.9 g, Apfe lsaurees te r .  
Vraktion 6 : Bis l0O0/0.0l mm: 1.3 g, liefert kein krvstallisiertes Derivat. 

C,,H,,O,. Ikr .  OCH, 24.80. Gef. OCH, 24.4b. 

5 i -~ - -  720/11 nim: 3.5 g, Malonsaureester .  
72-- 95O/11 mm: 8.4 g, Berns te insaurees te r .  
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Fraktion 7: 100-175°/0.01 mm: 4.1 g, liefert nach der Verseifung eine 
kleine Menge einer Saure vom Schmp. 188--189O, die mit der friiher beim 
Ligninabbau beschriebenen stickstoffhaltigen Saure identisch ist. Sonst ist aus 
dieser Fraktion kein krystallisiertes Produkt zu isolieren. 

3)  Oxyda t ion  be i  60°/10 Stdn.: 2 x 50 g Vanil l in  werden, wie unter 2 
beschrieben, 10 Stdn. oxydiert und entsprechend aufgearbeitet. Ausb. an 
gelber Saure47". Das Filtrat wird ebenfalls verestert und imVak. destilliert : 

-_ 

Fraktion 1 :  Bis 55O/11 mm: 1.8 g, enthalt Glykolsaurees te r .  
Fraktion 2:  55- 7Z0/11 mm: 3.4 g, Malonsaurees te r .  
Fraktion 3 :  
Fraktion 4:  95-11Z0/11 mm: 0.7 g, Ta r t ronsau rees t e r .  
Fraktion 5:  112-128°/11 mm: 
Fraktion 6 : .Bis 125O/0.01 mm : 

72- 95O/11 mm: 15.5 g, Be rns t e insau rees t e r .  

1.8 g, Apfe lsaurees te r .  
1.3 g, liefert kein krystallisiertes Ilerivat. 

Aus dem Destillationsriickstand kann durch Steigerung der Badtemperatur auf un- 
srf5hr 200°/0.01 mm noch ein ziihes 0 1  abdestilliert werden, das mit gelben Krystallen 
durchsetzt ist. Diese schtnelzen. auf Ton abgepreat, nach Cmkrystallisieren aus Alkohol 
unscharf bei 142O. Durch Auflosen in verd. Natronlauge und Wiederausfallen Init Saurr 
erhiilt man diese Substanz vollig farblos. Nach weitereln Cmkrystallisieren aus Alkohol 
oder Benzol schmilzt sie immer noch nicht ganz scharf bei 143O. ner Analyse nach scheint 
sic noch riicht einheitlich zu sein. 

3.403, 3.562 mg Sbst.: 6.85, 7.19 nig CO,.  1.80, '1.93 ing H,O. - - 2.552 nig Sbst.: 

C,H,,O,. Ber. C 53.99, H 6.05, OCH, 30.97, Mol.-Gew. 200. 
7.71 ccni n/,,-Na,S,O,. .- 0.406 mg Shst. in 5.775 mg Campher: A 5 13.P. 

Gef. ,, 54.90, 55.05, ,, 5.92, 6.06, ,, 31.27, ,, 201. 

IIine weitere Untersuchung dieser Verbindung steht noch ails 

C) Oxyda t ion  von Vani l l insaure  rnit Wassers tof fperoxyd.  
2x  50g Vani l l insaure  werden, wie bei der Oxydation des Vanillins 

beschrieben, mit 150 g Bariumcarbonat und 750 ccm 20-proz. Wassers tof f -  
peroxyd 20 Stdn. bei 90° geriihrt. Die gelbbraune Losung wird heif3 abgesaugt 
und sofort Schwefeldioxyd eingeleitet, bis kein Wasserstoffperoxyd mehr 
nachzuweisen ist. Das ausgefallene Bariumsulfat wird heil3 abgesaugt und das 
Filtrat abgekiihlt. Dabei scheiden sich aus den beiden vereinigten Ansatzen 
19 g unveranderte Vanillinsaure ab, welche nach einigem Stehenlassen ab- 
gesaugt werden. Das Filtrat wird im Vak. auf ungefahr 500 ccm eingeengt 
und mit Ather extrahiert. Man erhalt 25 g eines gelbbraunen Extrakts, der in 

Vringer Menge die friiher beschriebene gelbe Saure  enthalt. Er  wird 
mit Diazomethan  verestert. die Ester werden im Vak. fraktioniert und 
wie oben beschrieben identifiziert : 

Fraktion 1: Bis 55O/11 mm: 0.2 g, 
Fraktion 2 :  55- 730/11 mm: 1.9 g, 
Fraktion 3:  73- 95O/11 mm: 3.7 g, 
Fraktion 4: 95--115O/11 mm: 1.0 g, 
Fraktion 5 :  115-130°/11 mm: 1.8 g, 
Fraktion 6:  Bis lOOO/O.Ol mm: 1.2 g. 
Fraktion 7:  100-135°/0.01 mm: 5.1 g. 

nicht naher untersucht. 
Malonsaurees te r .  
Bern  s t e i nsa  u r e es t e r. 
Ta r t ronsau rees t e r .  
A p f e 1 s a u r e e s t e r , 
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I:r nk t ion 6 krystallisiert nicht mid liefert bei tler Verseifung keine krystallisivrte 
Siurc.  0.6 g werden niit 0.6 ccin H y d r a z i n h y d r a t  1 Sttle. gekocht. Nach Zagabe \OIL 

ahsol. -4lkohol scheidet sicli ein rnit wenig Krystallchen clurchsetztes 0 1  ah, das 2-ma1 
Init frischeni Alkohol verrieben wird. Es lost sich gut in verd. Alkohol und wird in dicsviii 
1,iisungsmittel mit B e n z a l ~ l c h y d  unigesetzt, mobei sich eine krystallisierte R e n z : ~  I - 
v e r b i n d u n g  ausscheidet. 1)iese erhiilt nian nach Umkrystallisieren aus Alkohol oder 
ICisessig in farblosen Nndeln vom Schmp. 217, (Zers.). Der Analyse nach scheint die 
Sul~+tanz noch nicht einhcitlich zu sein. 

3.641 ~ n g  Sbst.: 7.05 nig CO,, 1.S5 ing IT2(). --- 3.000 nig Sbst.: 0.308 ccni S (25O. 
i f 11  inm). 

C,,H,,O,S,. Ber. C 00.30, Ii 5.56, S 1-C.07. Gef. C 59.55, FI 5.6Y, N 1.5.17. 

rlus dem von dem oligen Hydrazid abgegossenen Alkohol krystallisiert nach langcni 
Stvlienlasscn noch ein Hydrazi t1  voni Schmp. 190, (Zers.), c1as aber nicht rein z ~ i  t'r- 
lialten ist. 

F r a k t i o n  7 liefert hei der Verseifung in geringer Menge die schon friiher 
erwahnte stickstoffhaltige Saiure vom Schnip. 188-189O. Sonst kann keirie 
krystallisierte Substanz aus dieser Fraktion erhalten werden. 

0: - 0 s y -glu t a r s  a u r e h y d r az id  (VI). 
1 g d,Z-0:-Oxy-glutarsaurediathylester wird in 3 ccm absol. Alkohol 

niit 1 ccm H y d r a z i n h y d r a t  1 Stde. gekocht. Es scheiden sich rasch Krystalle 
ab, die nach dem Abkiihlen abgesaugt und mit absol. Alkohol gewaschen 
werden. Durch Umkrystallisieren ans Alkohol erhalt man diinne Blattcheli, 
die hei 149-150O schnielzen. 

3.530 ~ n g  Sbst.: 4.4 tng CO,, 2 .23  m g  H,O. - - I ..509 nig Sbst.': +.0.5 ccni N (1(P, 

C,H,,O,N,. Ber. C 3+.08, H 6.87, K 31.86. Gef. C 34.30, Xi 7.07, N 31.5+. 
764 nim). 

S y n these  d e r 4 - 0 x y - 5 -111 e t h o s  y - i s o p h t h a 1 s a LI re (XI). 
4 -Ace t o x y -5 -me t  h o x y -i s o p h t h a 1 d i a1 de h y d : Zu einer Losung voii 

18 g Guajacoldialdehyd16)  in 25 ccmPyridin gibt man 22 g Ess igsau re -  
a n h y d r i d  und la& diese Mischung, welche bald zu einem dicken Krystallbrei 
erstarrt, einen Tag stehen. Nach dieser Zeit werden die Krystalle nach Zugabe 
yon Wasser ahgesaugt und niit Wasser ausgewaschen. Ausb. nahezii 
cluantitativ. Der Stoff ist fast farblos und kann ohne Reinigung weiter 
verarheitet werden. Zur Analyse wird eine Prohe aus Methanol unikrystallisiert. 
1:nrhlose Rhomben, die bei 143-144O schmelzen. 

3.446 111g Sbst.: 7.53 Y I I ~  CO,. 1.1'7 nlg € I z ( ) .  
C,,H,,O,. Her. C 59.40, €I 4.54. (>c f .  C .i!).5(1, II 4.6!. . .  

4-Acetosy-5-methosy- i sophtha lsa1 i re  : In  eine niit Eis gekiihlte 
1,ijsung von 12.8 g Xcetp lgua jacold ia ldehyd in 250 ccni Xceton und 
ZOO ccm Wasser werden in1 Yerlauf von 3 Stdn. 37 g fein gepulvertes Kaliuni- 
permanganat unter lebhafteni Riihren in kleinen Anteilen zugegehen, wolwi 
inan die Temperatur nicht iiher loo steigen laI3t. Das ausgeschiedene Mangan- 
tliosyd wird ahgesaugt und niit A4ceton ausgewaschen. Die in1 Vak. stark 
eingeecgte Losung wird niit Salzsaiure versetzt, wohei die Hauptnienge der 
Same vollig farblos ausfiillt. Der Rest kann niit -%ther estrahiert werden. 
.lush. 6.9 g (47:<, d. Th.). Das Rohprodukt ist schon sehr rein und kann sofort 
weiterverarheitet werden. ,111s b'asser farhlose Nadeln vom Schnip. 186-187O. 
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X.53.i iug Shst. :  6.73  nig C 0 2 ,  1.23 t n g  H,O. 

4 - O x y - 5 - m e t h o s y - i s o p h t l i a l s a u ~ e  : Einc Liisung von 2 g der be- 
-chriebenen Saure in 15 ccm 10-proz. Natronlauge wird auf dem WasserbatI 
1 Stdn. erhitzt. Beim Ansaiuern der abgekiihlten Losung mit Salzsaure fallt 
<lie Saure vo11ig farblos aus. Farblose Nadeln aus Wasser vom Schmp. 276‘) 
( 7 h s . ) .  

C,,H,,O,. I k r .  C i1.37, €1 3.97. Cef. C 51.02, H 3.SO. 

4.223 n ~ g  Sbst. : 5.91 ccni )i/,,-Sa?S,O:,. 
CgH,O,. Her. OCH, 14.62. ( k f .  OCH, 14.47 

n) A b b a u  v o n  1, ignin n i i t  0 z o i 1  

1) o z o u i s i e r u n g  v o n  S a l z s i i u r e l i g n i n  : I n  eine Suspension VOII 15 g getrock- 
i ivtcii i ,  fein geniahlenem S a l z s i i u r e l i g n i n  in 400 ccin trocknem Essigester wird 5- bis 
<’-proz. O z o n  eingelcitet. Als OzonisiergefiiB dient ein zylindrisches GefaB von 38 cnl 
I .iinge und 5 CIII Uurchmesser, in n-elches das Ozon von unten durch eine eingeschmolzene 
( ;l;tsfritte des gleicheu Durchmessers eintritt. \Viihrend der Ozonisierung wird (lurch eineii 
clirht iiber der Fritte befindlichen, gut wirkenden Kiihrer verhindert, daB sich Lignin 
auf der Fritte absetzt. Nach Einleiten vou 17.5 2 ozonisierte~n Sauerstoff ini Verlauf voli 
10 Stchi. wird die Ozonisierung abgebrochen und die Essigesterlosung vom Ungelosten 
( 1 - - 4  g bei verschiedcnen Ansiitzen) abpctrennt. Dieses enthiilt auDer anscheinend nur 
\vcnig abgebautern Lignin noch einen farbloseri, in Wasser leicht liislicheii. nicht niiher 
lintersuchten Stoff. Die Essigesterlosung wird in1 \‘ak. bei 200 etwas eingeengt und dann 
init ririetn Pd/HaSO,-Katalysator hydriert, wobei durchschnittlich 900 ccm Wasserstoff 
:iuf,~e~iomrnen werden. Kach Beendigung cler \\‘asserstoffaufnahme oxydiert die Essig- 
esterliisung aber iriinier noch Jodkaliuinlijsuiq, obwohl aucli pach Erneuerung des Kata- 
lysators nichts mehr aufgenoni~nen wird. Die voni Katalysator abfiltrierte Losung wird 
ltci 20° im Vak. bis ZUT Sirupkonsistenz eingeengt und nun !nit 300 ccln absol. Ather 
vvrsetzt. Nach gutem Durchreibcn des Sirups lnit Ather verwandelt er sich in eine hell- 
ycllw flockige Masse, welche abgesaugt und init Ather gen-aschen wird. Die Menge dieser 
. . :c~~~orphen Substanz“ schwankt bei tuehreren Ansiitzen zwischen 4 . 5  und 6 g. Da sic 
11oc1i Perosytlreaktion zeigt, wird sic in wenix Aceton gelost und durcli EingieBen ckr 
.\cctonlosung in riel absol. :4thcr wiec1c.r gefiillt. Nach 2-riialigem Utnfiiillen ist die Peroxyd- 
i.c;tktion \erschivunden. Dieser Stoff ist in \Vasser. Alkohol und Aceton leicht loslicli. 
i n  .4therti unii I(oli1cnwasserstoffen unloslich. Hicarbonatliisung wird zcrsetzt. 
J:ehlingsche 1,osiing wird schon bei geringer Erwiirmung reduziert. Die Analyseii 
clicses I’roclukts stimniey bei verschiedetien Ausiitzen niclit iiberein, ohiie daB dafiir ein 
( ; r m d  angepeben werden kann. lillcrdings in110 man beriicksichtigen, daB dieser Stoff 
li?:groskopisch ist und infolge ilircs niedrigeii %ersetzuilgsI)utikts (80-’90°) iiur bei 35” 
iu der Pistole getrocknet wertlen kaiiri. Die dutclisclitiittliche Zusammensetzung diescs 
I’rodukts ist: 43 % C, 4.5 %, H, 6 . 5  

Samtliche Versuchc zur D a r s t c l l u n g  yon  S a l z e n  :ius dieseni I’rodukt sclilugeii 
fc.111, da es sich bei langerer Ueriihriing mit ’I\iasser odcr bei geringer Erwarmung unter 
i;titluiy SOX OxJsiiure zerse . Ueirii Yersuch, es in Pyridiii mit Essigsiiureanhydrid 
xi1 ace t yl ie  r e n ,  tr i t t  sofort hwiirzurig niit viilliger Verharzutig ein. Die 3Ic t h y l i e  - 
r 11 ng mit Natrorilauge und I)inicthylsulfat fiilirt e1)cnsowenig zii cinern 1xauchbarc.u 
l ’ r d u k t  !vie die 3Iethylierung init Jodniethan und Satr ium in fliissigeni .lminoniak. 
I k i  wiederholter Methylierung mit Silberoxyd und Jodmethan erhiilt 1nan ails den1 
:iiiu)rphen I’rodukt mit 25 % A%usbeute ein in \I’asser und lither unliisliches, gelbliches 
Ilctliylprodukt iiiit einerii Methosyl-Gehalt yon 27 %. Irgendein destillierbares Xethyl- 
] m ~ u k t  IiiiBt sich nicht isolieren. Mit C a r b o n y l r e a g e n z i e n ,  wie Seruicarbazid, Thio- 
sri1iicarbazic1, ~itrophenylhydrazin.  entstehen F&llungen, aus we.cilen aber kein krystalli- 
siertes ner i ra t  isoliert werden kann. Die Kec1uktioll  Illit ~ ~ ~ 1 ~ . - ~ ~ ~ ~ r s t o f f  und rotem 
l’hosphor h i  1500 liefert a u k r  et\\ras ~ ~ s s i g s i i u r e  kcille cin~leit~ic~lell  l’rodiiktc. VijlIig 

OCH,. 
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erfolglos ist die Destillation r n i t  Zinkstaub. O s y d a t i o n s v e r s u c h e  init Rleitetra- 
ncetat, Kaliuinperinanganat und Kaliumferricyanid liefern als isolierbjres Produkt nur 
O s a l s a u r e .  Eine Oxydation init Nitrobenzol in Gegenwart von Alkali ergibt keine Spur 
\'anillin. Etwas aussichtsreicher erscheint eine Osydation mit Salpetersiiure. 

O x y d a t i o n  d e r  , , a m o r p h e n  S u b s t a n z "  rni t  S a l p e t e r s a u r e  : 5.8 g werden niit 
24 g S a l p e t e r s a u r e  (1 : 1) 16 Stdn. auf 700 erhitzt. S a c h  Abdestillieren der Salpeter- 
saure im Vak. bleibt cin 01, ails welcheni O s a l s a u r e  aiiskrystallisiert. Nach Absaugen 
(ier Oxalsaure wird es in 50 ccin Wasser aufgenommen und mit Calciumcarbonat neutrali- 
siert. Sach  Absaugen des iiberschiissigeti Calciunicarbonats, den1 noch Calciumoxalat 
lwigemengt ist, enthalt das Filtrat ein Gernisch von Calciumsalzen, die sich ails der ein- 
aeengten Losung mit Alkohol ausfallen lassen (2.4 6). Trotz wiederholten Umfallens 
kornmt m a n  nber nicht zu einheitlichen Verbindungen. Setzt man das  Gemisch der 
Calciumsalze init S i  1 be  r n  i t r a t urn, so erhalt 'man in guter Ausbeute schwer losliche 
Silbersalze. Iliese lassen sich mit Jodmethan urnsetzen, doch sind dic entstchenden 
Ester nicht destillierbar. Werden sie noch rnehrmals rnit S i l b e r o x y d  und J o d m c t h a n  
iiachbehandelt. so erhalt man geringe Xengen destillierbarer Ester, ohne dal3 cs gelisgt, 
claraus einheitliche Fraktionen abzutrennea. Vielleicht fiilirt eine Reduktion der Calciun- 
salze init Jodwasserstoff und Phosphor besser zum Ziel. 

Die r o n  der .,amorphen Substanz" abgetrennte Ktherlosung enthalt erliebliche 
Mengen A m e i s e i i s a u r e ,  E s s i g s a u r e  und O x a l s a u r e .  Letztere wird nach Ab- 
clestillieren des :ithers und Aufnehmcn des Kiickstands in Wasser init Calciumacetat 
ausgefallt. Wird das Filtrat mit Ather extrahiert, so erhalt man ein Sauregemisch, welches 
iler Vak.-Destillation unterworfen wird. Nachdeni Aineisensaure uiid Essigsiiure iiber- 
tlestilliert sind, geht bei 90°/0.2 nim noch eine kleine Ncnge eines dicken Sirups iiber, 
(ler nach IangereinStehenlnsseii teilweise krystallisiert. Rr wird als A c e t y l g l y k o l s a u r e  
itleutifiziert. 

Acetylglykolsaure-p-broin-phenacylester : 0.3 g des Destillats werden mit 
0.13 g Soda neutralisiert und init 0.7 g p-Rrom-phenacylbromid in 7 ccm 66-proz. Alkohol 
1 Stde. gekocht. Nacli Abkiihlen wird der ausgeschiedene Krystallbrei abgesaugt und durch 
abwechselndes Iimkrystallisieren :ius verd. Alkohol und Benzol gereinigt. .4ns Benzol 
rrliiilt man quadratisclie Blattclien vom Schnip. 107.--1080. 

3.RG1 nig Sbst. :  6.468 mg CO,.  1.23 nig H,O. 
C,,H,,O,Br. Ik r .  C 45.73. H 3.52. Gef. C 45.69, H 3.56. 

3Iit synthetischem Phenacylester gibt dieses Priiparat keine Schniclzpunkts 
vrniedrigung . 

2) 0 zon i s  i e r uiig v o n 3Ie t h y 11 i g n i n : Met  h y 11 i g n  iii wirtl genau ozonisiert, 
wie beim Salzsaurelignin sclion beschrieben, doch geniigen hier schon 90-100 I ozoni- 
sicrter Sauerstoff, uni 15 g Methyllignin in Losung zu bringen. Die Menge der ungelosten 
Substanz schwankt zmischen 1 und 4 g. Die Wasserstoffaufnahme bei der Hydrierung 
clcs Methyllipin-ozonids betragt durchschnittlich 600 ccm. Nach der gleichen Auf- 
arheitung wie beim Salzsaurelignin erhalt man eine aniorphe Fallung, die aber einen 
hoheren Kolilenstoffgehalt und hoheren Methoxyl-Gehalt aufmeist. Die durchschpitt- 
lithe Zusarnniensetzung dieses Produktes ist :  49 % C, 4.7 % H ,  20.3 o/d TXH,. .Die Be- 
arbcitung dieses Produkts fiihrte auch nicht zu krystallisierten Verbindungen. 

- 

3) O z o n i s i e r u n g  v o n  V a n i l l i n  : In eiue mit Kalteinischung gekiihlte Losung von 
S g V a n i l l i n  in 200 ccm Essigester werden. im Verlauf von 20 Stdn. 150 1 4-proz. O z o n  
ringeleitet. Die erhaltene gelbgriine Liisung wird mit Pd/BaSO,-Katalysator hydriert. 
Iir i  Verlauf von 12 Stdn. werden 400 ccm Wasserstoff aufgenommen. Die Losung, die 
iiumer noch Peroxyde enthiilt, wird im Vak. vorsichtig eingedampft. Rei Zugabe von 
:il)sol. .4tlier zn deni Riickstancl wird keine Fallung erhalten. 


