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130. Hermann Pauly: Gewinnung huminfreier Essigsdure-Lignole.

[Aus d. Privatlaborat. v. H. Pauly in Wiirzburg.
L y £
(Eingegangen am 28. Juni 1943))

Unter Anwendung der von mir vor 26 Jahren zur Ldsung gebundener
Lignine eingefithrten Essigsiure und unter Zusatz von MgCl, als Beschleu-
niger?) haben kiirzlich K. Freudenberg und E. Plankenhorn? nach-
gewiesen, dal} dieses Losungsmittel von den bisher bekannten das wirksamste
zur Offnung der dtherartigen Bindungen im Lignin ist, ohne daB eine festere
Bindung mit dem organischen Losungsmittel erfolgte, und daB3 der héchste
bisher erreichbare Gehalt an freien Phenol-Hydroxylen in den Produkten
erzielt wird.

Nach meiner fritheren Mitteilung3) ist nach einer Kochzeit von 25 bis
30 Stdn. in Gegenwart von 0.3-proz. H,SO, eine praktisch vollstindige Tren-
nung der Cellulose von den Inkrusten erreicht. Aus den aus der essigsauren
Lésung abgeschiedenen Lignin-Komponenten kann ein Zucker nicht mehr in
Freiheit gesetzt werden, sie sind also frei von Polysacchariden.

Als neue Feststellung sei angefiigt, da3 bei dieser Hydrolyse aus Fichten-
holz auch Formaldehyd frei wird. Er fand sich neben Furfurol in der ab-
destillierten Essigsdure zu etwa 0.3%, vom Holz (als Dimedon-Verbindung
gefafit?)) und ist bekanntlich von Freudenberg und seinen Mitarbeitern
im wéalrigen Hydrolysat dieses Holzes lingst nachgewiesen worden.

Da nun die Essigsiure bei den angewandten Temperaturen die 4ther-
artigen Bindungen auBler den nachweislich damit — wenigstens bei anwesender
H,SO, in kleinen Mengen — nicht 16sbaren phenol-methoxylischen 6ffnet,
so schien es mir schon frither, auch als diese Eigenschaft noch nicht in vollem
Umfang erkannt war, nicht berechtigt, solche hochphenolische Hydrolysate
noch Lignine zu nennen. Ich habe vielmehr geglaubt, sie richtiger als
,Lignole’ 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 XKlassifizierung scheint wegen der heuristischen Be-
deutung, die die Lignole als Aglykone fiir die Lignin-Torschung bei ihren
vereinfachten Molekiilen zu gewinnen versprechen, voll berechtigt, und ich
habe mich deswegen bemiiht, die Darstellung der Lignole so zu vervoll-
kommnen, daB sie sofort in huminfreiem Zustande gewonnen werden.
Wenn die Verunreinigung durch Humiine auch nur wenige Prozente betrug,
so waren sie bei der Reinigung der Priparate doch lastig und verursachten
Zeit- und Substanz-Verlust. Zudem ist es aber auch wichtig, sofort erkennen
zu koénnen, ob bei einem Faser-Aufschlufl Lignin nachgewiesen werden kann
oder ob nur humifizierte Kohlenhydrate vorliegen.

Freudenberg und Plankenhorn setzen ihr mit MgCl, als Beschleu-
niger gewonnenes , Fichten-Essigsdure-Lignin® in Gegensatz zu natiir-

1) F. Schiitz u. W. Knackstedt, Cellulosechent. 20, 15 [1942].

%) B. 75, 857 [1942].

3) B. 67, 1191 [1934]. Das gleiche finden auch Freudenberg und Planken-
horn bei Anwendung von Essigsiure-MgCl, nach geniigend langer Kochzeit.

‘) Infolge Vernachlissigung des Kolbenriickstandes war die Bestimmung keine
quantitative. Auferdem verursachte die durch 50-proz. Essigsiure bewirkte Abtrennung
von der dunklen Furfurol-Dimedon-Verbindung Substanz-EinbuBe. Schmp. der
Mischprobe 18G°, des Vergleichspriparates 187° (beide unkorr.),
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lichem und Fichten-Cuproxam-Lignin, weil es nur zu 16—179%, 16slich
in saurem Sulfit ist und erst nach Vorbehandlung mit neutralem Sulfit nach
Higglund mit 48%, stirker in Loésung geht.

Diese geringe Loslichkeit besitzt das mit H,SO, als Beschleuniger ge-
wonnene Fichten-Lignol-Gemisch nicht. Es war in der {iblichen analy-
tischen sauren Sulfit-Lésung sofort mit 529,%) zu verfliissigen.

Es hat sich herausgestellt, da3 es sich bei diesem notwendig oberhalb
von 100° durchzufithrenden Verfahren offenbar um einen recht empfindlichen,
Aufmerksamkeit erfordernden Vorgang handelt, bei dem schon Schwankungen
von hundertstel Prozent Mineralsiure-Zusatz und wenigen Temperaturgraden,
sowie im Wassergehalt der Essigsdure erhebliche Unterschiede in der Ausbeute
und der Giite der Erzeugnisse hervorbringen kénnen. Ebenso empfindlich
ist aber auch die Xylose, die als groBerer Anteil der die Faser aufbauenden
Monosaccharide bei der Verunreinigung von Hydrolysaten die erste Rolle
spielt. Und die Vorsicht, die man ihr zuteil werden 148t, kommt den Lignin-
Priparaten mit zugute. Die Xylose kann geradezu als kontrollierender
Wertmesser fiir die Reinheit der letzteren benutzt werden.

Vergleichende Blindversuche haben gezeigt, dal H,SO, der HCl, wie sie
nach F. Schiitz und W. Knackstedt?) bei der Beniitzung von MgCl, wirk-
sam 1ist, unbedingt iiberlegen ist — sofern man sich ihrer im Essigsiure-
Verfahren richtig bedient. Blindversuche mit 4dquivalenten Mengen HCl
und H,S0, in Essigsiuré 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
Jayme®) ihre volle Bestitigung gefunden, indem H,SO, bei der Faser-Hydro-
lyse die meiste Hemicellulose zuriicklafit und die héchsten Zucker-Aus-
beuten gibt.

So ist mit H,SO, bei wirksamer Losung der glykosidischen Bindungen
1m Essigsdure-Versuch der ProzeB milde. Er fiihrt nicht sofort zu l6slichen
Lignolen, sondern erst zu Zwischenprodukten, die nur durch Alkalien aus-
gezogen werden koénnen und die bisher nicht .genauer erforscht sind.
A. Foulon?) fand, daB nach 1 Stde. Kochen mit 0.3-proz. H,SO, in 85-proz.
Essigsiure 7% der Faser zunichst nur alkaliloslich werden. Die Kurve
fallt dann rasch ab, weist aber nach 30 Stdn. immer noch 1—29, auf.

Im Vergleich mit den Blindversuchen an Xylose (s. Abbild.1 unten) ist zu
beriicksichtigen, dafl im Faser-Versuch die Menge an gebildetem Humin
weit hinter der des Blindversuchs zuriickstehen mufl, weil die Xylose erst
allmahlich entsteht. Das wird im Versuch bestitigt, der infolgedessen selbst
dann sauber verlaufen kann, wenn man aus der Huminkurve der Xylose
schon eine gewisse Menge Zersetzungsprodukt erwarten wiirde.

In meiner fritheren Mitteilung hatte ich ausgefiihrt, da3 man das erhaltene
Lignol-Gemisch in drei Fraktionen, insbesondere unter Benutzung von
Chloroform und Benzol, trennen kann. K. Freudenberg und E. Planken-
horn erwihnen bei der Beschreibung ihres Essigsdure-Lignins hiervon nichts,

%) Wahrscheinlich zu niedrig, weil das Lignol sich bei der Bestimmung immer
wieder harzig zusammenballt. Ich habe sowohl hier, als auch beim Formaldehyd von
einer niheren Untersuchung Abstand genomnien, weil Hr. Prof. Freudenberg das
Essigsdure-H,80,-Verfahren aufuehmen will.

) Chemie 56, 327 [1942).

) Dissertat. Wiirzburg, 1921.

56*
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vielleicht, da diese Trennung niit ihrem Stoff nicht ausfithrbar war, weil er
in seinen Eigenschaften von meinem mit H,SO, dargestellten abwich (vergl.
die oben erwihnte verschiedene Léslichkeit in Bisulfit),

Fichten-Lignol kann nach meinem Verfahren in eine in Benzol, Chloro-
form und Eisessig 16sliche, niedrig schmelzende Formn C,, eine in Benzol
unldsliche, aber in Chloroform und Eisessig 16sliche Form C, und eire in Benzol
und Chloroform unlésliche, nur in Essigsiure und gewissen anderen Ldsungs-
mitteln 16sliche Form C; getrennt werden.

Durch 10—12-maliges Umfillen wurden die Fraktionen C; und C, so
rein, dall sie klar in Campher 16slich waren. Thr Mol.-Gew., nach Rast De-
stimmt, war 898 (C,) und 1790 (C,)8). Beide Zahlen, durch 5 bzw. 10
geteilt, liefern die Einheit 179. Diese Zahl liegt verbliiffend genau
zwischen den nachher am Cuproxam-Lignin von Freudenberg und seinen
Mitarbeitern abgeleiteten Einheitszahlen 180, spater 178. Ich halte diese Mol.-
Gew. hauptsichlich aus dem Grunde fiir richtig, weil auch im Heidelberger
TForschungsinstitut diese beiden Quotienten bzw. Faktoren immer wieder
als bestimmend fiir Reaktionen erkannt worden sind. Und wenn z. B. auf
5 Einheiten ein Sulfonsidure-Rest oder ein Hydroxylamin geht, so geht in
Wirklichkeit auf ein Mol. Lignol je einer dieser Teile bzw. ein
oder zwei auf das verdoppelte Molekiil. Die Faktoren 5 und 10 sind
bisher nur aus reaktionschemischen Verhiltnissen abgeleitet worden. Es
erscheint mir nicht unwichtig, dafl sie auch durch direkte Messung an de~
einfachsten bisher erreichbaren Lignin-Molekiilen des Fichtenholzes ermittelt
worden sind. Sie sind nach meinen bisherigen Beobachtungen {iber die Art
und GréBe der Addition von Jod nur hier giiltig, nicht bei anderen Faser-
stoffen.

Im Anschiull hieran sei noch auf ein anderes Gebiet der Fichtenfaser
hingewiesen, wo ebenfalls der Faktor 5 zutage getreten ist. Hr. Dr. Han-
sen?®) fand in meinem Laboratorium, daB bei der Hydrolyse von Fichten-
holz die Monosaccharide X ylose, Mannose, Rhamnose und Galaktose
(Abbild. 2 unten) stets in ungefahr proportionalen Mengen abgelost werden.
Das dabei auftretende Mengenverhiltnis ist z. B. nach 30 Stdn. 6.39, Xvlose,
8.4%, Mannose, 1.2%, Rhamnose und 1.76%, Galaktose.

Da die Pentosen bekanntlich stiarker beim Kochen mit Sauren angegriffen
werden als Aldohexosen, so darf man unbedenklich die Werte fiir beide etwas
erhohen und ein Mengenverhiltnis von 7%, Xylose, 8.4%, Mannose, 1.6
Rhamnose und 1.79, Galaktose aufstellen. Das gibt dann miolekular um-
gerechnet genau ein Verhiiltnis 5 (Xylose-Mannose) : 1 (Rhamnose-Galaktose).

Nun sind natiirlich die beiden letzteren Zucker nicht die Einheiten der
beiden ersteren. Aber fiir die Frage nach der Bindung der Hemicellulose
an das Aglykon-Lignin scheint mir diese Erscheinung nicht unbedeutend.
Wenn das Lignin-Molekiil in seiner einfachsten Iorm 5 Einheiten enthalt,
so kann man sich vorstellen, daB jede Einheit mit einem Polysaccharid aus
Xylose-Mannose bestehend verbunden ist. Von einem aus Rhamnose-Galak-
tose bestehenden Polysaccharid wiirde das ganze dann gehalten werden.
Um dies beurteilen zu kdénnen, miiten aber vor allem1 auch die Mol.-Gew.
der Polysaccharide neben ihrem Mengenverhiltnis zum Aglykon bekannt

%) H. Bailow, Diss.rtat. Wiirzburg 1924.
) Dissertat. Wiirzlurg 1923,
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sein?). Auch hier scheint der Faktor 5 spezifisch fiir Fichte zu sein, nach
den sonst erhaltenen Kohlenhydratmengen zu schlieBen.

Beschreibung der Versuche.
Empfindlichkeitsgrenzen und Humine der Xylose.

Mit dem Ziel, aus Kohlenhydraten Humine darzustellen, hat man bisher
gemdl dem Schrifttum im allgemeinen mit ziemlich groBen Siure-Konzen-
trationen gearbeitet. Nie unter 4%, HCl und 79, H,SO,, wobei gekocht wurde.
Humine aber zu vermeiden, war nie der Zweck. Hilpert!l) erhielt mit 42-proz.
Salzsdure bei 0° und mit 72-proz. H,SO, bei 20° betrichtliche Mengen Humine
aus Kohlenhydraten. Er folgerte daraus, dafl Kohlenhydrate allgemein gegen
hochkonzentrierte Sduren empfindlich seien und iibertrug diesen Schluf} auch
auf ihre Losungen in Essigsiure, die namentlich dann, weun sie nach Art
des ZnCl, unter Komplexbildung mit einer sie verstirkenden Mineralsiure
vermischt sei, huminbildend wirke. Diese Vorstellung geht fehl. Das physik.-
cheni. Schrifttum enthilt keine Unterlage fiir die komplexidhnliche Ver-
starkung der Essigsdure durch Schwefel- oder Salzsiure. Vielmehr gelten
auch fiir groBe Konzentrationen einer schwachen mit einer starken Siure
die GesetzmiBigkeiten ,,isohydrischer’ (Arrhenius) Sduren, wie sie im
Falle der Essigsiure von Wakeman?!?) untersucht sind. Zu dessen Ergeb-
nissen auBert sich R. Luther!3), dall die Leitfahigkeit der schwachen
Siure in Gegenwart einer starken viel geringer sei, als ohne
diese. Hochkonzentrierte Essigsiure, deren Zerfall nach Kohlrausch!?)
— auch um 100° — nur sehr gering ist, wirkt also gerade in Gegenwart
einer starken Siure fast nur als Losungsmittel (ungeachtet ihrer wasser-
entziehenden Eigenschaft).

Dies zeigt sich auch bei speziellen, unter Sauerstoff-Ausschlull durch-
gefiilhrten Untersuchungen an Xylose-Losungen. Bei monatelangem Steheh-
lassen von Losungen von Xylose (und auch der sehr empfindlichen Fructose)
in 85-proz. Essigsaure unter Zusatz von 0.39, H,SO, bei Zimmertemp. findet
keine Huminbildung statt, sondern die Losungen bleiben andauernd wasser-
hell, und zum Schluf kann man die Xylose durch wasserfreien Ather zur
krystallinischen Ausscheidung bringen.

Bei geringerer Mineralsiure-Menge steht eben die Temperatur im Vorder-
grund. Das geht z. B. aus folgender Gegeniiberstellung hervor:

Eine 1-proz. Xylose-Losurg i H,0, 248tdn. auf 155—1600 erhitzt, gab 3.8 % Humin.
cine 1-proz. Xylose-Iosung it 83-proz. Essigsinre 24 Stdn, anf 1062 crhitzt, gab 0.89

Humip, 24 Stdn. cuf 1500 449 ITomi o),
In der Nihe von 100° ist also die Huminbildung noch ganz gering. Auch

in Anwesenheit sehr geringer Mengen H,SO, in der 85-proz. Essigsiure ist
dies, wie das Schaubild zeigt, noch der Fall. Erst von 0.25% H,S0, an fangt

10) Nuach Abbild. 2 ist dic Lignin-Menge ctwa 1/, dor von Xylose 4+ Mannose,
Lo B. 67, 1551 [1934),
12) Ztschr. physik. Chem. 15, 159 [1894].

)

-

3 In Winkelmann, Ifandb. d. Physik, Bd. IV, 422 [1905].

1) Kollrausch u. Holborn, Leitvermogen der Elcktrolyte, Leipzig 1895,

%) Arabinose cbenso behandelt gab bei 106° nur unwigbare Spuren, Rham-
nose, Dextrose, Mannosc, Galaktose gaben kein Humin., Sie kdnnen also hier
unberiicksichtigt blciben.

-
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die Kurve an sich stirker zu erheben. (Beachtenswert ist, daf3 die gleichzeitig
mit aufgenommene Furfurol-Linie von Anfang an héher beginnt, aber ziemlich
linear sich fortbewegt.) Bis 0.209, H,SO, ist die Humin-Linie fast so, als
wenn keine Mineralsiure zugegen wiire. Das bestitigt die obigen Ausfithrun-
gen. Gefihrlicher aber werden H,S0,-Mengen von 0.39, aufwiarts, und damit
ist erkannt, daB diese in meiner fritheren Versuchsbeschreibung angegebene

Menge die oberste Grenze

% darstellt, die empfohlen
2r " oFurturol werden kann.

lor- e In den geringen
8- - . H,S0,-Konzentrationen
6 _”,——" ~ xHurmin unter 0.39, liegt nun die
e Moglichkeit der Dar-
¢ stellung humninfreier Lig-
2~ . nin - Praparate.  Denn
— hier entsteht, sofern man

1 1 1 1 1 )

0 005 010 015 020 025 03%H:SO: gich an die Temperatur

Abbild. 1. 0.5 g Xylose in 10 ccm 85-proz. Essigsaure  von 1000 hLdlt oder sie

mit H,80, 24 Stdn. auf 106° erhitzt. zum SchluB nur um

hoéchstens 1—29 {iber-

schreitet, allein eine in Essigsinre leicht lésliche Huminsdure bei Luft-

abschluB, das primare Produkt der Humin-Bildung. Folgende Humine sind
nun hier zu beachten:

1) Xylose-Huminsidure. Rostbraune Flocken, leicht 16slich in starker
Essigsdure. Fillt daraus beim Verdiinnen mit H,O selbst bis auf 10%,, wenn
in kleinerer Menge vorhanden, nicht aus. Sehr wenig 16slich in Chloroform
und Benzol. Wird von handwarmer NaHCO,-Losung gelést. Durch Essig-
saure daraus abscheidbar. Loslich in konz. H,SO,.

2) Neutraler Xylose-Huminstoff. Schwarzbraun. Entsteht bei
Temperaturen oberhalb 106° und Anwendung stiarkerer H,S0,, als ~ 0.3%,.
In organischen Loésungsmitteln im allgemeinen wenig oder gar nicht léslich.
In konz. H,SO, 16slich. Unlgslich in Alkalien.

3) Furfurol-Huminstoff. Blauschwarz. Entsteht aus Xylose nur,
wenn auch aus Furfurol, und mit hochprozentiger Essigsiure nach 24 Stdn.
selbst bei 1509 erst spurenweise, aber bei gleichzeitiger Gegenwart von 2-proz.
H,SO, auch bei 106°%. Vollkommen unléslich in organischen LGsungsmitteln
auller in 100-proz. Ameisensiure, die ihn wenig 16st. Unloslich in konz.
H,S0, und Alkalien.

Die Humine werden, zumal schon Analysen usw. vorliegen, hier nur
wegen ihrer Ldslichkeitsverhiltnisse betrachtet.

Darstellung und Scheidung der Fichten-Lignole.

Die Sauberkeit der Praparate hangt nicht zuletzt von einer sorgfiltigen
Vorreinigung des Holzes ab. Die Benzol- oder ebenso gut Dichlorithylen-
Extraktion nehme ich bei grofleren Mengen nicht im Soxhlet-Apparat,
sondern im Kolben vor, bis keine 16sliche Spur mehr im Lésungsmittel 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 mit sehr schwacher H,80, nochmal mit kaltem, dann
heiflem Wasser vorgenommen wird, ziehe ich noch mit heiBer 85-proz. Essig-
saure auf dem Wasserbade aus und wasche damit nach. Diese wird dann
mit Wasser entfernt.

Die Angaben iiber die Vermeidung &rtlicher Uberhitzung beim eigent-
lichen, frither schon beschriebenen Auflésungsvorgang haben sich als noch
nicht geniigend erwiesen. Das Bad darf {iberhaupt nicht direkt mit einer
Flammnie erhitzt werden wund ist mit 115—116° zu warm. FErfolgreicher ist
eine Erhitzung der 1 Stde. unter dem Ldsungsmittel evakuierten und unter
einem indifferenten Gase eingeschmolzenen Reaktionsmasse in einem indirekt
erwirmten Bade, dessen Temperatur nicht hoéher 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 von
108° anzunehmen pflegt. ‘

Weiter ist darauf zu achten, dal der Spiegel der Reaktionsfliissigkeit
sich nicht unterhalb des der Bad-Fliissigkeit befindet, weil infolge der Nicht-
fliichtigkeit der Schwefelsdure gerade an der Zwischenschicht sich ein Humin-
Ring absetzen kann. Im geschlossenen Gefif3 ist auch diese Gefahr vermindert.

Nach 25—30 Stdn. wird die Reaktionsfliissigkeit mit dem gleichen Vol.
Yisessig, der eine der freien vorhandenen Menge H,SO,!8) entsprechende
Menge Ca-Acetat enthilt, verdiinnt und nach mehrstdg. Stehenlassen ab-
gesangt, und der Faser-Riickstand mit Aceton ausgewaschen.

Die Menge der anzuwendenden H,SO, hingt davon ab, wie weit man die
Hydrolyse treiben will. Bei diesem gelinden Erwirnien geht sie nicht so weit,
als wenn in 85-proz. Essigsidure gekocht wird, die nur anfangs einen Sdp. von
106° zeigt. Nimmt man einen Zusatz von 0.279%, H,SO, (in Form einer =-
Losung), so werden z. B. im ,,Toluol-Paraffin-Bade* nach 24 Stdn. nur etwa
22Y%, aus dem Holze geldst, wihrend bei auch nur gelindem Kochen nach
30 Stdn. 449, verschwunden sind. Dann ist aber auch die Zusammensetzung
des Lignol-Gemisches eine andere. Wiahrend es im ersteren Falle bei einem

_Versuche 979%, Chloroform-Lgsliches enthielt, waren es im letzteren nur etwa
559%, (C,+ C,-Fraktion).

Die Scheidung der geringen Menge Huminsiure bei der Vermischung
des Essigsaure-Konzentrates mit Wasser wird bewirkt, indem man langsam
und unter Kratzen mit dem Glasstabe zur Erzielung einer raschen Aus-
flockung mit ganz kleinen Mengen Wasser versetzt (nicht umgekehrt, wie
dies Freudenberg und Plankenhorn getan haben, in Wasser giefit) und
nach vollstindiger Ausfillung 24 Stdn. unter Luftabschlufl stehen 1if3t.
Wihrend dieser Zeit geht die zunichst mitgefillte Huminsiure in die sich
dadurch rétlich firbende Mutterlauge, und das frisch ausgeschiedene Lignol-
Gemisch erscheint weill mit einem Stich nach Salmrot mit violetter Fluo-
rescenz. Ander Luft aber, namentlich in essigfeuchtem Zustand, ist es empfind-
lich, es kann abgesaugt in einer Nacht grau, ja an den Rindern schwarz werden.
Deswegen mul} die Essigsiure aus dem abgesaugten Niederschlag durch mehr-
faches alsbaldiges Verreiben mit einer 5-proz. NaHCO,-Lésung sorgfaltig
entfernt werden, um zugleich allenfalls noch vorhandene Spuren der Humin-

8) Dice Menge wurde durch einen Blindversuch festuestellt. Fichtenholz verbrauehte
bei der 6—8-fachen Menge Hydrolysier-Gemisch c¢twa 10- 159 der H,50, vorweg
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siure, dann aber auch einige 9, einer bisher nicht beobachteten schwer
16slichen Siure 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 Abpressen zwische 1 Hartfiltern und Zellstoff getrocknet und zu-
niachst mit Petrolather zur Beseitigung letzter sich leicht durchschleppender
fettiger Reste ausgezogen.

Die Scheidung der Lignole geschieht zweckmiBiger, als frither geschil-
dert, folgendermaflen: Das staubtrockne Material wird in einer Reibschale
mehrmals mit der wenigstens 10-fachen Menge Chloroform verrieben, dann
ebenso bei etwa 45° und schlieBlich erschépfend ausgekocht. Zuriick bleibt die
nur in Eisessig 16sliche Fraktion C;, die aber mit iiberschiissigem Chloroform aus
der Eisessig-Losung gefillt, an dieses noch etwas abgibt. Die durch Waschen
voil Essigsiure befreite Chloroform-Losung wird mit der iibrigen vereinigt.
Letztere wird mit etwas wasserfreiem Na,SO, getrocknet und so weit eingeengt,
dal3 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 Losung
in der Kilte langsam mit Petroldther zur Gewinnung der Fraktion C; ver-
setzt. Letztere fillt oft sirupds 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,, 89, Lignol C,;, im ganzen 19.4%, auf trocknes Fichten-
holz berechnet.

Lignot C,, cremefarbig, schmilzt schon unter 100° und bewirkt infolge
seiner starken Ldslichkeit in den beiden anderen Fraktionen leicht, daf} die
Fillungen nicht schén pulvrig herauskommen und umgekehrt. Sie ist leicht
16slich in Aceton, 16slich in Alkoholen und gibt bei der Hochvakuum-Destil-
lation ein nicht unbetrichtliches, sehr dickfliissiges Destillat bei etwa 160° bis
170°, das stark reduzierend ist und eine kleine Menge Vanillin enthilt (Semi-
carbazon, Schmp. 224% unkorr. (Mischschmelzp.).

Lignol C, zeigt iiber 200° einen Zersetzungspunkt. Es ist in organischen
Losungsmitteln im allgemeinen schwerer 16slich als C; und hellfarbiger, fast
weil3.

Von einem 3-mal umgefillten Priaparat dieser Hauptfraktion hat auf
meine Bitte Hr. Prof. Erich Schmidt durch Hrn. Dr. Toursel!®) eine
Polysaccharid-Analyse nach dem ClO,-Pyridin-Verfahren ausfiihren lassen mit
folgendem Ergebnis:

Fichten-Lignol ¢, (Bailom): H,0-Gehalt: 9469 Asche 3.19%. Angewandt:
0.8765 g; Riickstand 0.0530 g = 6.059%,. Der Riickstand gibt mit J-H,S0, reinc Braun-
firbung, ist demnach polysaccharidfrei und liefert beim Vergliihen 0.0281 g Asche,
die in der Hauptsache Ca, ferner H,50, und Spuren Fe enthilt. (Ofters umgefillte Pri-
parate sind aschefrei, P.)

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

17) Auller ihr ist auch noch eine wasserldsliche mit Ather ausziehbare Sdurce vor-
handen.
18) Ich bin beiden Herren fiir ihre Gefilligkeit zu bestem Dank verpflichtet.
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saure als in Wasser ist, und zweitens, dal} alle Kurven zwei Knicke haben,
die sie als Resultanten dreier zugleich verlaufender Auflésungsvorgiange
erscheinen lassen. Ietztere verlaufen fiir alle einzelnren Hydrolysate analog.
Ls scheint, daf} hier auch die verschiedene Loslichkeit der einzelnen Lignol-
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Abbild. 2. Hydrolysengang von Fichtenholz in Essigsdure u. Wasser durch wezig
H,50,. (A. Foulon und O. Hansen.)

Fraktionen zum Ausdruck kommt. Auch die relativen Zuckermengen sind
daraus zu ersehen. Solche analog 2-mal geknickte Kurven zeigten die Holzer
von Kiefer, Buche, Pappel, Linde (andere wurden bisher nicht daraufhin
argesehen) ebenfalls, jedoch jede in einer etwas anderen Form.

131. Adelheid Kofler: Zur Polymorphie organischer Stoffe:
Acridin, Brenzcatechin, Diphenylamin und Korksiure.
‘Aus d. Pharmakognost. Institut d. Deutschen Alpen-Universitat Innsbruck.
(Fingegangen am 1. Juli 1943)

Bei der Aufstellung der Schmelzpunkttabellent) wurde bei einigen Stoffen,
darunter Acridin, Brenzcatechin, Diphenvlamin und Korksiure, Polymorphie
ohne nihere Angaben verzeichnet. Im folgenden wird die Polymorphie der
genannten Stoffe heschrieben.

I, Kofler, Mikro-Methoden zur Kennzeichnung organischer Hubstanzux Beih.
Ztschr. Ver. Dtsch. Chemiker, Nr. 46 [1942].





