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130. H e r  m a n n  Pau ly :  Gewinnung huminfreier Essigsiiure-Lignole. 
[Aus d .  I'rivatlaborat. v.  H. P a u l y  in \Iriirzhurg.] 

(Eingeganjien am 28. Juni 1943.) 

Unter Anwendung der von mir vor 26 Jahren zur Losung gebundener 
Lignine eingefiihrten Essigsaure und unter Zusatz von MgCl, als Beschleu- 
nigerl) haben kiirzlich K. F r e u d e n b e r g  und E. P l a n k e n h o r n 3  nach- 
gewiesen, daB dieses Losungsmittel von den bisher bekannten das wirksamste 
zur Offnung der atherartigen Bindungen im Lignin ist, ohne daB eine festere 
Bindung mit dem organischen Losungsmittel erfolgte, und dalj der hochste 
bisher erreichbare Gehalt an freien Phenol-Hydroxylen in den Produkten 
erzielt wird. 

Nach meiner friiheren hlitteilung3) ist nach einer Kochzeit von 25 bis 
30 Stdn. in Gegenwart von 0.3-proz. H$O, eine praktisch vollstandige Tren- 
nung der Cellulose von den Inkrusten erreicht. AUS den aus der essigsauren 
Losung abgeschiedenen Lignin-Komponenten kann ein Zucker nicht mehr in 
Freiheit gesetzt werden, sie sind also frei von Polysacchariden. 

Als neue Feststellung sei angefiigt, daB bei dieser Hydrolyse aus Fichten- 
holz auch F o r m a l d e h y d  frei wird. Er  fand sich neben Furfurol in der ab- 
destillierten Essigsaure zu etwa 0.3% vom Holz (als D i m e d  o n -Verbindung 
gefaBt4)) und ist bekanntlich von F r e u d e n b e r g  und seinen Mitarbeitern 
im waorigen Hydrolysat dieses Holzes langst nachgewiesen worden. 

Da nun die Essigsaure bei den angewandten Temperaturen die ather- 
artigen Bindungen auBer den nachweislich damit - wenigstens bei anwesender 
H2S0, in kleinen Mengen - nicht losbaren phenol-methoxylischen offnet, 
so schien es mir schon friiher, auch als diese Eigenschaft noch nicht in volletii 
Umfang erkannt war, nicht berechtigt, solche hochphenolische Hydrolysate 
noch Lignine zu nennen. Ich habe vielmehr geglaubt, sie richtiger als 
,J,ignole" zu bezeichnen im Anklang an ,,Phenol" (man wiirde ja auch den 
Coniferylalkohol niemals ein Coniferin nennen, wenn auch dieser Vergleich 
sich auf ein ganz einfaches Bild bezieht). 

Diese besondere Klassifizierung scheint wegen der heuristischen Be- 
deutung, die die Lignole als Aglykone fiir die Lignin-Forschung hei ihrerl 
vereinfachten Molekiilen zu gewinnen versprechen, voll berechtigt, und ich 
habe mich deswegen bemiiht, die D a r s t e l l u n g  der Lignole so zu vervoll- 
kommnen, daB sie sofort in h u m i n f r e i e m  Z u s t a n d e  gewonnen werden. 
Wenn die I'erunreinigung durch Huniine auch nur wenige Prozente betrug, 
so waren sie bei der Reinigung der Praparate doch lastig und verursachten 
Zeit- und Substanz-Verlust. Zudem ist es aber auch wichtig, sofort erkennen 
zu konnen, ob bei eineni Faser-AufschluB Lignin nachgewiesen werden kann 
oder ob nur humifizierte Kohlenhydrate vorliegen. 

F r e u d e n b e r g  und P l a n k e n h o r n  setzen ihr mit MgCl, als Reschleu- 
niger gewonnenes , ,Fic  h t'e n -E ss i gsa  u r  e -Li g n  i 11'' in Gegensatz zu natur- 
______ 

I) F. S c h i i t z  11.  IT. K n a c k s t e d t ,  Celluloseclieni. 20, 1.5 j1942j. 
z, B. 75. 857 [1942;. 
3, B. 67. 1191 [1934]. Das gleiclie fii;tlcn such F r e u d e n b c r g  ilnd I'lankei:. 

h o r n  bei Anwendung von Essigsaure-JXgC1, nach geniigend langer Kochzeit. 
4, Infolge Vernachllssigung des Kolbenriickstandes war die I3estiintnu11g keitie 

quantitative. AuDerdein rerursachte die durch 50-proz. Essigdure bewirkte Abtrennutlg 
von der dunklen I.'urfurol-Dimedon-\'erbindung Substanz-Einbuoe, Schmp. der 
Nischprobe 1SGO. des ~erSleiclisprHparates 1370 (beide unkorr.). 
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lichem und Fich ten-Cuproxam-Lignin ,  weil es nur zu 16-17% loslich 
in saurem Sulfit ist und erst nach Vorbehandlung mit neutralem Sulfit nach 
Hagg lund  rnit 48% stiirker in Losung geht. 

Diese geringe Loslichkeit besitzt das rnit H,SO, als Beschleuniger ge- 
wonnene Fichten-Lignol-Gemisch nicht. Es  war in der iiblichen analy- 
tischen sauren Sulfit-Losung sofort rnit 52%5) zu verfliissigen. 

Es  hat sich herausgestellt, daB es sich bei diesem notwendig oberhalb 
von looo durchzufiihrenden Verfahren offenbar um einen recht empfindlichen, 
Aufmerksamkeit erfordernden Vorgang handelt, bei den1 schon Schwankungen 
von hundertstel Prozent Mineralsaure-Zusatz und wenigen Temperaturgraden, 
sowie im Wassergehalt der Essigsaure erhebliche Unterschiede in der Ausbeute 
und der Gute der Erzeugnisse hervorbringen konnen. Ebenso empfindlich 
ist aber auch die Xylose ,  die als groBerer Anteil der die Faser aufbauenden 
Monosaccharide bei der l'erunreinigung yon Hydrolysaten die erste Rolle 
spielt. Und die Vorsicht, die man ihr zuteil werden lafit, kommt den Lignin- 
Praparaten mit zugute. Die Xylose kann geradezu als kontrollierender 
Wertmesser fur die Reinheit der letzteren benutzt werden. 

Vergleichende Blindversuche haben gezeigt, daB H2S0, der HCI, wie sie 
nach F. Schi i tz  und W. Knacks ted t l )  bei der Beniitzung von MgCl, wirk- 
Sam ist, unbedingt iiberlegen ist - sofern man sich ihrer im Essigsaure- 
I'erfahren richtig bedient. Blindversuche rnit aquivalenten Mengen HC1 
iiiid H2S0, in Essigsaure an Xylose gaben mehr als die 3-fache Menge Humin 
bei ersterer. Diese schonende, d. h. nicht dehydratisierende Wirkung der 
H,SO, hat in einer kiirzlich erschienenen interessanten Untersuchung von 
Jayme6)  ihre volle Bestatigung gefunden, indem H,SO, bei der Faser-Hydro- 
Iyse die meiste Hemicellulose zuriicklaBt und die hochsten Zucker-Aus- 
beuten gibt. 

So ist mit H2S0, hei wirksamer Losung der glykosidischen Bindungen 
im Essigsaure-Versuch der ProzeS milde. Er fiihrt nicht sofort zu loslichen 
Lignolen, sondern erst zu Zwischenprodukten, die nur durch Alkalien aus- 
gezogen werden konnen und die bisher nicht .genauer erforscht sind. 
A. Foulon7)  fand, daB nach 1 Stde. Kochen rnit 0.3-proz. H,SO, in 85-proz. 
Essigsaiure 776 der Faser zunachst nur alkaliloslich werden. Die Kurve 
frillt dann rasch ab, weist aher nach 30Stdn. immer noch 1-2% auf. 

Im Vergleich rnit den Blindversuchen an Xylose (s. Abbild. 1 unten) ist zu 
beriicksichtigen, daB im Faser-Versuch die Menge an gebildetem Humin 
weit hinter der des Blindversuchs zuriickstehen muB, weil die Xylose erst 
allmahlich entsteht. Das wird im Versuch hestatigt, der infolgedessen selbst 
d a m  sauber verlaufen kann, wenn man aus der Huminkmve der Xylose 
schon eine gewisse Menge Zersetzungsprodukt erwarten wiirde. 

I n  nieiner friiheren Mitteilung hatte ich ausgefiihrt, daB man das erhaltene 
Lignol-Gemisch in drei Fraktionen, insbesondere unter Benutzung von 
Chloroform und Benzol, trennen kann. K. F reudenberg  und E. P l a n k e n -  
ho rn  erwahnen bei der Bezchreibung ihres Essigsaure-Lignins hiervon nichts, 

5 ,  Wahrscheinlich zii riiedrig, n-eil das  Lignol sich bei der Bestimmung immer 
w i d e r  harzig zusammenballt. Ich habe sowohl hier, als auch beim Formaldehyd von 
einer niiheren T'ntersuchung A4bstantl genomnien, weil Hr.  Prof. F r e u d e n b e r g  das  
Iss igs~iure-H,SO,-~~,r  f ah ren au fnehnien m-ill . 

e, Chemie 56, 327 [1942]. 
') Dissertat. Wurzburg, 1921. 

6G* 
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vielleicht, da diese Trennung niit ihrem Stoff iiicht ausfiihrbar war, weil er 
in seinen Eigenschaften von meinem init H,SO, dargestellten abwich (vergl. 
die oben erwahnte verschiedeiie Loslichkeit in Bisulfit). 

Fichteti-Lignol kann nach meinem I'erfahren in eine in Benzol, Chloro- 
form und Eisessig losliche, niedrig schnielzende Form C,, eine in Benzol 
unlosliche, aber in Chloroform uncl Eisessig losliche Form C, und eitx in Benzol 
und Chloroform unlosliche, iiiir in  Essigsaure und gewissen anderen 1,osungs- 
mitteln liisliche Form C, getrennt werden. 

Durch 10-12-maliges Unifallen wurdeii die Fraktioneii C, untl C, so 
rein, daI3 sie klar in Canipher Ioslich waren. Ihr Mo1.-Gew., nach R a s t  l)?- 
stimmt, war 898 (C,) und 1790 (C,)B). B e i d e  Zahle i i ,  d u r c h  5 bzw. 10 
g e t e i l t ,  l i e fe rn  d i e  E i i i h e i t  179. Diese Zahl liegt verbliiffei?d genau 
zwischen den nachher am Cuproxam-Lignin von F r e u d e n h e r g  und seinen 
Mitarbeitern abgeleiteten Einheitszahlen 180, spater 178. Ich halte diese Mo1.- 
GPW. hauptsachlich am dem Grunde fur richtig, weil auch ini Heidelberger 
Forschungsinstitut diese beiden Quotienten bzn. Faktoren inimer wiedcr 
als bestimmend fur Reaktionen erkannt worden sind. Uiid wenn z. B. auf 
5 Einheiten ein Sulfonsaure-Rest oder ein Hydroxylaniin geht, so geht in  
W i r k l i c h k e i t  auf  e i n  Mol. L ignol  j e  e i n e r  d ieser  'l'eile bzw. e in  
o d e r  zn-ei auf  das  v e r d o p p e l t e  Molekiil.  Die Faktoren 5 und 10 sind 
bisher nur am reaktiorischemischeii I'erhaltnissen abgeleitet worden. Es 
erscheint mir nicht unwichtig, da13 sie auch durch direkte Messung an de.1 
eitifachsten bisher erreichbaren Lignin-3lolekiilen des Fichtenholzes erniittelt 
worden sind. Sie sind nach nieinen hislierigen Beohachtungen iiber die Art 
und GriiBe der Addition von Jod nur hier giiltig, nicht bei anderen Faser- 
stoffen. 

Ini AnschluW hieran sei noch auf ein anderes Gebict der Fichtenfaser 
hingewiesen, wo ebenfalls der Faktor 5 zutage getreten ist. Hr.  Dr. Han-  
sens)  fand in meinem Laboratorium, dafi bei der Hydrolyse von Fichten- 
holz die Monosaccharide.Xylose, M a n n o s e ,  Rhainnose  ur:d G a l a k t u s e  
(Abbild. 2 unten) stets in uxigefahr proportionalen Mengen abgeliist werderi. 
Das dabei auftretende hfengenverhaltnis ist z. B. nach 30 Stdn. 6.30,; Sylose, 
8.4:/, Mannose, 1.2yo Rhamiiose uxid 1.7GO/, Galaktose. 

Da die Pentosen bekanntlich starker beim Kochen mit SB'uren angegriffen 
werden als Aldohesosen, so darf nian unhedeiiklich die Werte fiir h i d e  etwas 
erhohen und ein 3Ienge1iverhaltnis von 796 Xylose, 8.49/, Mannose, l . O o b  
Rhamiiose tind 1.7% Galaktose aufstellen. Das giht dann niolekular m -  
gerechnet genau ein Verhaltnis 5 (Xylose-Mannose) : 1 (Rliamnose-Galaktc,sc). 

Nun sind natiirlich die beiden letzteren Zucker nicht die Einheiten tler 
beideri ersteren. Aber fiir die Frage nach der Bindtiiig der Hemicellulose 
an das Aglykon-Lignin scheiiit mir diese Erscheiiiung nicht unbedet1tei:d. 
Wenn das Lignin-hfolekiil in seiner eiiifachsten Form 5 Einheiten enthalt, 
so kann inan sich vorstellen, dafi jede Einheit init einem Polysaccharid atis 
Xylose-Mannose bestehend verbunden ist. Von einein aus Rhamiiose-Galak- 
tose bestehenden Polysaccharid wiirde das ganze danri gehalten werden. 
Um dies beurteilen zu koiinen, miifiten aber vor alleni auch die Mol.-Gei\-. 
der Polysaccharide iieben ihreni Mengenverhiilttiis zuni Aglykon bekamt 

~ - - ._ . . . 

___ 
") H. Bai low,  Diss:rtat. Wiirzliurg 1924. 
9, 1)issrrtat \Viirxl urg 1 0 3 .  
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seinlo). Auch hier scheint der Faktor 5 spezifisch fur Fichte zu sein, nach 
den sonst erhaltenen Kohlenhydratmengen zu schlieBen. 

- 

Beschreibung der Versuche. 

E m  p f i n d l ic  h ke i  t s gr  e n z e n u n d  H u m  i ne  d e r X y l o  se. 

Mit dem Ziel, aus Kohlenhydraten Humine darzustellen, hat  man bisher 
gemaG dem Schrifttum im allgeineinen mit zienilich groI3en Saure-Konzen- 
trationen gearbeitet. Nie unter 4% HC1 und 7% H,SO,, wobei gekocht wurde. 
Humine aber zu vermeiden, war nie der Zweck. Hi lper t" )  erhielt mit 42-proz. 
Salzsaure bei O0 und mit 72-proz. H,SO, bei 20° betrachtliche Mengen Humine 
a m  Kohlenhydraten. Er  fdgerte daraus, daI3 Kohlenhydrate allgemein gegen 
hochkonzentrierte Sauren empfindlich seien und ubertrug diesen Schlul!, auch 
auf ihre Losungen in Essigsaure, die nanientlich d a m ,  wenn sie nach Art 
cles ZnCl, unter Komplesbildung mit einer sie verstarkenden Mineralsaure 
vermischt sei, huminbildend wirke. Diese Vorstellung geht fehl. Das physik.- 
cheni. Schrifttuni enthalt keine Unterlage fur die komplexahnliche Ver- 
starkung der Essigsaure durch Schwefel- oder Salzsaure. Vielmehr gelten 
auch fur groWe Konzentrationen einer schwacheii niit eirier starken . '3" aure 
die GesetzmaOigkeiten , , i sohydr ischer"  (Arrhenius)  Sauren, wie sie im 
Valle der Essigsaure von W a  k e m a  ,I2) untersucht sind. Zu dessen Ergeb- 
iiissen auWert sich R. Luther i3) ,  dal3 die L e i t f a h i g k e i t  d e r  schwacheii. 
Sa t i re  i n  G e g e n w a r t  e i n e r  s t a r k e n  vie1 g e r i n g e r  s e i ,  a l s  o h n e  
diese.  Hochkonzentrierte Essigsaure, deren Zerfall nach K o h l r a ~ s c h ~ ~ )  
- aucli um 1000 - nur sehr gering ist, wirkt also gerade in Gegenwart 
einer starken Saure fast nur als Losungsmittel (ungeachtet ihrer wasser- 
entziehenden Eigenschaft). 

Dies zeigt sich auch bei speziellen, miter Sauerstoff-AusschluW durch- 
gefuhrten Untersuchungen an Xylose-Losungen. Bei inonatelangem Steheb- 
lassen von Liisungen von Xylose (wid auch der sehr elripfindlichen Fructose) 
in 85-proz. Essigsaure unter Zusatz von 0.3% H,S04 bei Zimniertemp. findet 
keine Huniinbildung statt ,  sondern di'e Losungen bleiben andauernd wasser- 
hell, und Zuni Schlul3 kann man die Xylose durch wasserfreien Ather zur 
krystallinischen Ausscheidung bringen. 

Bei geringerer Mineralsaure-Menge steht eben die Temperatur im \'order- 
grund. Das geht z. B. acs folgender Gegenuberstellung hervor : 

Eilie 1-prnz. Sylosc-T,(is:irg i.: 112( ), 24Stdn. :kuf 1.55-100u crhitzt ,  gab 3.5 7; Iiuiiiit;. 
eii:e 1 -proz. Sylosc-I,os~i~i:;. i:: s.i-proz. ICssigsiiurr 24 Sttlii. niif 1060 erhitzt .  gab 0 . S  
i-iiiniin, 24 Stdn. :t i if  1.50') II:nii : !Gj. 

In der Nahe von looo ist also die Huminhildung noch ganz gering. Auch 
in Anwesenheit sehr geringer Mengen H,SO, in der 85-proz. Essigsiiure ist 
dies, \vie das Schaubild zeigt, noch der Fall. Erst von 0.25% H,S04 an fangt 



'2 
m- 
8 -  

- 6- 

7p 

2-  

Dars  t ellu n g  u n d Sc he  id u n g de r  F ic  h t en-Lig xi ole. 
Die Sauberkeit der Praparate hangt ilicht zuletzt von einer sorgfaltigexi 

Vorreinigung des Holzes ab. Die Benzol- oder ebenso gut Dichlorathylen- 
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die Kurve an sich starker zu erheben. (Beachtenswert ist, daB die gleichzeitig 
mit acfgenommene Furfurol-Linie von Anfang an hoher beginnt, aber ziemlich 
linear sich forthewegt.) Bis 0.20% H,SO, ist die Huniin-Linie fast so, als 
wenn keine Mineralsanre zugegen ware. Das bestatigt die obigen Ausfuhrun- 
Fen. Gefahrlicher aber werden H,SO,-Mengen von 0.304 aufwarts, und damit 
ist erkannt, darj diese in meiner friiheren Versuchsheschreihung angegebene 

Menge die oberste Grenze 
darstellt, die empfohlen 
werden kann. 

In den geringeu 
H,SO,- Konzentrationen 
unter 0.3?(, liegt nun die 
Moglichkeit der Dar- 
stellung huininfreier Lig- 
nin - Praparate. Denn 
hier entsteht, sofern man 
sich an die Teniperatur 
von 106O halt oder sie 

niit H,SO, 24 Stdn. auf 1060 rrhitzt. Zuni Schlnl3 nnr urn 
hochstens 1-2O iiber- 

schreitet, allein eine in Essigsaiure leicht losliche Huminsatire bei Luft- 
abschlurj, das primare Produkt der Humin-Bildung. Folgende Humine sind 
nun hier zu beachten : 

1) Xylose-Huminsaure .  Rosthraune Flocken, leicht loslich in starker 
Essigsaure. Fallt daraus beim Verdiiiinen mit H,O selbst bis auf loyo, wenn 
in kleinerer Menge vorhanden, nicht aus. Sehr wenig loslich in Chloroform 
und Benzol. Wird von handwarnier NaHC0,-Losung gelost. Durch Essig- 
siiiare daraus abscheidbar. Loslich in konz. H,SO,. 

2 )  Neu t ra le r  X ylose- Hum ins  t of f .  Schwarzbraun. Entsteht bei 
Temperaturen oberhalb 106O und Anwcndung starkerer H,SO,, als - 0.3%. 
I n  organischen Losungsmitteln im allgenieinen wenig oder gar nicht loslich. 
In  konz. H,SO, loslich. Unloslich in Alkalien. 

3) Furfurol-Humii i ,s toff .  Blauschwarz. Eiitsteht aus Xylose nur, 
wenn auch aus Furfurol, und mit hochprozentiger Essigsaure nach 24 Stdn. 
selbst bei 150° erst spurenweise, aber bei gleichzeitiger Gegenwart von 2-proz. 
H2S04 auch bei 106O. Vollkonimen unloslich in organischen Losungsmitteln 
auBer in 100-proz. Ameisensaiure, die ihn wenig lost. Unloslich in konz. 
H,SO, und Alkalien. 

Die Humine werden, zunial schon Analysen usw. vorliegen, hier xiur 
wegen ihrer Loslichkeitsverhaltnisse betrachtet. 

- 

Abhild. 1. 0.5 g Xylose in 10 ccm 85-pmz. I3sigsiiu;e 

Dars  t ellu n g  u n d Sc he  id u n g de r  F ic  h t en-Lig xi ole. 
Die Sauberkeit der Praparate hangt ilicht zuletzt von einer sorgfaltigexi 

Vorreinigung des Holzes ab. Die Benzol- oder ebenso gut Dichlorathylen- 
Extraktion nehme ich bei griil3eren Mengen nicht im Sox h I e t - Apparat , 
sondern im Kolben vor, his keine losliche Spur mehr im Losungsmittel er- 
kennbar ist. Nach einer 3-maligen nicht iiber 48 Stdn. im ganzen aus- 
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gedehnten Behandlung mit n-NaOH-Losung, die erst mit kaltem Wasser, 
dann nach Neutralisieren niit sehr schwacher HiSO, nochmal niit kaltem, dann 
heiWem Wasser vorgenommen wird, ziehe ich noch mit hei13er 85-proz. Essig- 
saure auf dern Wasserbade aus und wasche damit nach. Diese wird dann 
mit Wasser entfernt. 

Die Angaben iiber die Verxneidung ortlicher Uberhitzung beim eigent- 
lichen, friiher schon heschriebenen Auflosungsvorgang haben sich als noch 
nicht geniigend erwiesen. Das Bad darf iiberhaupt nicht direkt mit einer 
'Flamnie erhitzt werden und ist rnit 115-1160 zu warm. Erfolgreicher ist 
eine Erhitzung der 1 Stde. unter dem I,&ungsmittel evakuierten und unter 
eineni indifferenten Gase eingeschmolzenen Reaktionsmasse in einem indirekt 
erwarmten Bade, dessen 'I'emperatur nicht hoher als etwa 20 iiber der der 
inneren gehalten wird. Recht bequem ist ein in einem Toluolbade befind- 
liches Paraffin als Heizfliissigkeit, die dann die konstante Temperatur vo!i 
1080 anzunehmen pflegt. 

Weiter ist darauf zu achten, da13 der Spiegel der Reaktioiisflussigkeit 
sich nicht unterhalb des der Bad-Fliissigkeit befindet, weil infolge der Nicht- 
fliichtigkeit der Schwefelsaure gerade an der Zwischenschicht sich ein Humiri- 
Ring ahsetzen kann. Im geschlossenen Gefa13 ist auch diese Gefahr vermindert. 

Nach 25-30 Stdn. wird die Reaktionsfliissigkeit mit dem gleichen Vol. 
Eisessig, der eine der freien vorhandenen Menge H,SO, Is) entsprechende 
Menge Ca-Acetat enthalt, verdiinnt und nach mehrstdg. Stehenlassen ab- 
gesaugt, und der Faser-Riickstand rnit Aceton ausgewaschen. 

Die Menge der anzuwendenden H,SO, hangt davon ah, wie weit man die 
Hydrolyse treiben will. Bei diesem gelinden Ermarnien geht sie nicht so weit, 
als wenn in 85-proz. Essigsaure gekocht wird, die nur anfangs einen Sdp. von 
106O zeigt. Nimmt man einen Zusatz von 0.27% H,SO, (in Form einer n- 
Liking),  so werden E. B. im ,,Toluol-Paraffin-Bade" nach 24 Stdn. nur etwa 
_320/6 aus den1 Holze gelost, wahrend bei auch nur gelindeni Kochen nach 
30 Stdn. 44% verschwunden sind. Dann ist aber auch die Zusammensetzung 
des 1,ignol-Geniisches eine andere. Wahrend es ini ersteren Falle bei einem 
Versuche 97% Chloroform-I,osliches enthielt, waren es ini letzteren nur etwa 
55% (C, + C,-Fraktion). 

Die Scheidung der geringen Menge Huminsawe bei der Verinischung 
des Essigsaure-Konzentrates mit Wasser wird hewirkt, indeni man langsani 
und unter Kratzen mit dem Glasstabe zur Erzielung einer raschen Aus- 
flockung niit ganz kleinen Mengen Wasser versetzt (nicht umgekehrt, wie 
dies F r e u d e n h e r g  und P l a n k e n h o r n  getan haben, in Wasser gieBt) und 
nach vollstandiger Ausfallung 24 Stdn. unter LuftabschluB stehen 1aBt. 
Wahrend dieser Zeit geht die zunachst mitgefallte Huminsawe in die sich 
dadurch rotlich farhende Nutterlauge, und tlas frisch ausgeschiedene Lignol- 
Gcniisch erscheint weiI3 niit eineni Stich nach Salnirot rnit violetter Fluo- 
rescenz. An der Luft aher, namentlich in essigfeuchteni Zustand, ist es enipfind- 
lich, es kann abgesaugt in einer Nacht grau, ja an den Randern schwarz werden. 
Ileswegen mu13 die Essigsaure aus dem abgesaugten Niederschlag dmch mehr- 
faches alsbaldiges Verreiben mit einer 5-proz. NaHCO,-I,bsung sorgfaltig 
entfernt werden, um zugleich allenfalls noch vorhandene Spuren der Humin- 

i e )  Die llenge wurde  lurch ei:ieri I:li!idvers?icii i.=stgcstt.llt. Fichtenholz \-erl)rai:ciite 
bei der C~8- fachen  Menge IIyclrolysier-C,emiscli ctwa 10- 1.5 

- 

-- 

der H,SO, vorweg 
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saure, d a m  aber auch einige 96 einer bisher nicht beobachteten schwer 
loslichen Saure von hellgrauer Farbe zu beseitigen"). Ihr Anion band 4.6 
und 4.3% Na-Ion. Das so von sauren Anteilen befreite Gemisch wird durch 
schnelles A4bpressen zwische 1 Hartfiltern und Zellstoff getrocknet und ZLI- 
nachst mit Petrolather zur Beseitigung letzter sich leicht durchschleppender 
fettiger Reste ausgezogen. 

Die Scheidung der Lignole geschieht zwecknialjiger, als friiher geschil- 
dert, folgendermaljen : Das staubtrockne Material wird in einer Reibschale 
inehrmals mit der wenigstens 10-fachen Menge Chloroform verrieben, dann 
ebenso bei etwa 45O und schlieljlich erschdpfend ausgekocht. Zuruck bleibt die 
niir in Eisessig losliche Fraktion C,, die aber mit iiberschiissigem Chloroform aus 
der Eisessig-Losung gefallt, an dieses noch etwas abgibt. Die-durch Waschen 
vo;i Essigsaure befreite Chloroform-Losung wird mit der iibrigen vereinigt. 
Letztere wird rnit etwas wasserfreiem Na,SO, getrocknet und so weit eingeengt, 
dalj sie kalt noch diinnfliissig ist. Aus ihr wird darauf durch Zusatz der 
10-fachen Menge Benzol die Fraktion C, roh niedergeschlagen. Endlich wird 
das Filtrat davon wiederholt unter Nachgabe von Benzol im Vak. eingeengt, 
das sich noch ausscheidende C, entfernt und die nun chloroform-freie 1,osung 
in der Kalte langsam mit Petrolather zur Gewinnung der Fraktion C, ver- 
setzt. Letztere fallt oft sirupiis aus und es ist nicht immer leicht, sie pulvrig 
zu erhalten. Nach systematischer Trennung findet sich vor : 2.6% Lignol C,, 
8.8% Lignol C,, 8% Lignol C,, im ganzen 19.4% auf trocknes Fichten- 
holz berechnet. 

Lignol C,, cremefarbig, schmilzt schon unter looo und bewirkt infolge 
seiner starken Loslichkeit in den beiden anderen Fraktionen leicht, daL3 die 
Fallungen nicht schon pulvrig herauskomnien und umgekehrt. Sie ist leicht 
loslich in Aceton, loslich in Alkoholen und gibt bei der Hochvakuum-Destil- 
lation ein nicht unbetrachtliches, sehr dickfliissiges Destillat bei etwa 160° bis 
1700, das stark reduzierend ist und eine kleine Menge Vanillin enthalt (Semi- 
carbazon, Schmp. 224O unkorr. (Mischschmelzp.). 

Lignol C, zeigt iiber ZOOo einen Zersetzungspunkt. Es ist in organischen 
Losungsmitteln im allgerneinen schnrerer loslich als C, und hellfarbiger, fast 
weilj. 

Von eineni 3-ma1 umgefallten Praparat dieser Hauptfraktion hat auf 
meine Bitte Hr.  Prof. E r i c h  S c h m i d t  durch Hrn. Dr. Tourse l l s )  eine 
Polysaccharid-Analyse nach dem ClO,-Pyridin-Verfahren ausfiihren lasseii mit 
folgendem Ergebnis : 

Fichtei i -1 , ignol  C, (Bniloii i) :  H,(.)-C;chalt: 9.460/, Asche 3.19%. Angewandt: 
0.8765 g; Ruckstmd 0.0530 g = 6.05 %. I k r  Ruckstand gibt init J-H,SO, reii;c Brnun- 
farbung, ist deninach p o l y s a c c h a r i d f r e i  und liefert brim Vergliihen 0.0281 g Asche, 
die in der Hanptsache CR, frrrier H,S04 uitd Spuren Fe enthalt. (Ofters umgefallte Prh- 
pnrate sind aschefrei, P.) 

Beachtenswert ist schlieljlich noch der Losungsverlauf bei der Hydrolyse 
in Wasser und Essigsaure, der in der Abbild. 2 dargestellt ist. Erstens sieht 
man, um wieviel eingreifender die Auflosung des Fichtenholzes in Essig- 

l') AuDer ihr ist auch noch einr: wasserlasliche iiiit k ther  ausziehbare Siiiure vor- 

le)  Ich bin beiden Herren fur ihre (kfiilliglceit zii bestein Dank verpflichtet. 
li:it?den, 
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saure als in Wasser ist, und zweitens, daIj alle Kurven zwei Knicke haben, 
die sie als Resnltanten dreier zugleich verlaufertder Auflosungsvorgange 
erscheiiien lassen. 1,etztere verlaufen fiir alle eitizeken Hydrolysate analog. 
Es scheint, da13 hier auch die verschiedene Loslichkeit der einzelnen Lignol- 
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A1~l)ild. 2.  Hyclrolyseiigaiig voii Picl~trnholz in  Essigsa~irc- 11. Wnsscr (lurch wcr.ig 
HzSO,. (A.  Foulon  utit l  0. Hnnsen . )  

Fraktionen Zuni Ausdruck koiiiiiit. Auch die relativen Zuckermengen sind 
daraus zii ersehen. Solche analog 2-ma1 geknickte Kurven zeigten die Hiilzer 
von Kiefer, Buche, Pappel, Linde (andere wurden bisher nicht darnufhin 
nrgesehen) ebenfalls, jedoch jede in einer etwas anderen Form. 

131.  A d e l h e i d  Kof l er :  Zur Polymorphie organischer Stoffe: 
Acridin, Brenzcatechin, Diphenylamin und Korksaure. 

: -411s ( I .  I'h:lr~tlal;op~:ost. Institut ti .  Ueutsclieti .4lpen-7;ni~ersitBt In~isbr~ick 
(Iliiipegaii~en axil 1. Juli 1943.) 

Bei der Aufstellung der SchmeIzpunkttabelleil l) wurde bei einigen Stoffen, 
darunter Acridin, Brenzcatechin, Diphenylaniin und Korksaiure, Polyniorphie 
ohne nahere Angaben verzeichnet. In1 folgenden wird die Polymorphie der 
genarinten Stoffe beschrieben. 

Ztsclir. Ver. Iltsch. Chrrriiker, Xr. 46 [ t941] .  
I)  I,. Kof le r  , ~Iikrc,-JIctI~oder~ zur Keniizeicluiiiii: c~rganischcr S ~ ~ b s t a i l z e ~ r ,  Ileih. 




