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230. Walter Stumpf, Friedrich Weygand und Otto-Alfred GroB- 
kinsky: Synthese yon Dioxan-[W] und Anwendung als Extraktions- 

mittel fur losliches Lignin 
[Am dem Chemischen Tnstitut der Universitat Heidelberg] 

(Eingegangen am 19. August 1953) 

Aus OxalsB~re-[~C]-dimethyles~r wurde mit LiAIH, Glykol- 
[14C] und daram mit Schwefeleiture Dioxan-[W] gewonnen. Mit des- 
sen Hilfe wurde das von W. Stumpf angegebene Extraktionsver- 
fahren f i i r  losliches Lignin am Fichtenhoh rnit Dioxan-Wasser-Chlor- 
wasserstoff daraufhin untersucht, bb hierbei das Dioxan (unter evtl. 
Aufspaltung) mit dem Lignin reagiert. Dies ist pmktisch nicht der 
Fall. Es wird also ein Lignin erhalten, das frei ist vom angewandten 
organischen Extraktionsmittel oder dessen Umwandlungsprodukten. 

Dioxan ist als Losungsmittel in seiner Stabilitat rnit Diiithylather ver- 
gleichbar. Diese Stabilitat macht es in reinem Zustand im Verein mit den 
gunstigen Losungseigenschaften fur das Ligninextraktionsverfahren nach W. 
S t u mpfl)  geeignet, welches erlaubt, bei Zimmertemperatur grollere Mengen 
an Lignin aus Nadel- oder Laubholzern zu extrahieren, wenn dem Dioxan 
etwas Chlorwasaerstoff und Wasser zugefugt wird. Wahrend fast alle bisher ge- 
wonnenen Lignine - von dem neutral extrahierbaren Lignin nach F. Braunsz)  
abgesehen - dunkel gefarbt und vollig unloslich sind, liefert das neue Ver- 
fahren erstmalig gute Ausbeuten an einem wenig gefarbten Lignin. 

Dieses Ergebnis war so iiberraschend, daB sofort der Verdacht auftauchte, 
es seien erhebliche Mengen des Dioxans in das extrahierte Lignin hinein- 
kondensiert, wodurch es zwar loslich, aber fur die Ligninforschung unbrauch- 
bar ware. Da das Lignin hochmolekular ist, liell sich dieser Verdacht nicht 
durch die ublichen Reinheitskriterien fur niedrigmolekulare Verbindungen 
widerlegen. In  einem solchen Falle ermoglicht jedoch heute die Markierung 
mit dem radioaktiven Kohlenstoff 14C eine sichere Entscheidung. 

Es war clazu notwezldig, Dioxan-["C] herzustellen und mit diesem Holz 
zu extrahieren. Die Untersuchung des extrahierten Lignins auf den l4C- Gehalt 
muBte dann entscheiden, ob bei dem neuen Extraktionsverfahren Dioxan 
oder Umwandlungsprodhkte daraus in das Lignin eingetreten sind oder nicht. 

Syn these  von Dioxan-[I'C] 
Von den verschiedenen Moglichkeiten zur Synthese von Glykol- [W], das unmittel- 

bares Vorprodukt von Dioxaq-[lY!] ist, wurde die uber O~alsaure-[W]~) gewhhlt, da 
diese noch fur andere Zwecke benotigt wurde. Die folgende R.eaktionsreihe4) U t t e  sicher- 
lich eine hohere Ausbeute an Rtldioaktivitat geliefert : 

BaWO, + Ba14C, -+ HW-WH + H,W=WH, +- CICH,'G-'TH,CI +- 
HOH,14C14CH,0H. 

I )  Angew. Chem. 62,447 :[1950], 63,537 [19M)]; Vortrag anlii0l. der Hauptversamm- 
lung d. G.D.Ch. in Koln a d  29.9. 1951; Dtach. Bundes-Pat. Nr. 836351 v. 5.11. 1950. 

,) J. Amer. chem. Soc. 61,2120 [1939], 71,1297 [1949]. 
3, F. Kogl, J. Ha lbe r s t ad t  u. T. J. Barendregt ,  Recueil Trav. chim. Pap-Baa 

4 )  Vergl. F. Weygand u. H. Simon: Synthese isotopenhaltiger org. Verbindungen 
68,387 [1949]. 

in Houben-Weil ,  Bd. IV, im Druck. 
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Hei dem von uns eingeschlagenen Weg der Reduktion ron Oxalsii~re-[~4C]- 
dimethylester, der in hoher Ausbeute aus Ra14C0, zugiinglich ist, traten 
Schwierigkeiten bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid auf, und 
Glykol wurde nur in einer Ausbeute (an Radioaktivitat) von rund 30% iso- 
liert. Nach geeigneter Verdunnung mit nichtradioaktivem Glykol wurde die 
tZberfuhning in Dioxan- [14C] mit Schwefelsaure vorgenommen. 

Eine einmalige Destillation des Glykols mit konz. Schwefelsiiure ergab nur 
eine geringe Ausbeute an  Dioxan, weil ein betrachtlicher Teil des Glykols mit- 
destillierte. Daher wurde das Destillat fraktioniert untf das unveranderte 
Glykol erneut auf Dioxan verarbeitet. Dies wurde so oft wiederholt (ins- 
gesamt 6mal), bis praktisch alles Glykol in Dioxan verwandelt war (verwen- 
dete Apparatur s. Versuchsteil). 

Aus 1.96 mC BaWO, (1 mMol) wurden unter Ausnutzung der Ausbeutesteigerung 
durch Verdiinnen mit inaktivem Material zunachst 2.78 g radioaktives Glykol und aus 
dieseni nach weiterer Verdunnung mit nichtradioaktivem Glykol 10.4 g radioaktives 
Dioxan mit einer Ausbeute von 55.4% d.Th. gewonnen. Es war nicht so leicht rein zu 
erhalten wie beim Arbeiten in groBerem MaBstab, da bei der kleinen Menge zur Ver- 
meidung von Materialverlusten auf eine sorgfiiltige fraktionierte Deatillation venichtet 
wurde. Das UV-Absorptionsspektrum dieses Dioxans (Abbild. 1) zeigt, drtR es nicht so 

- . . - -- - ~ . . . - .. . ... 

Abbild. I .  UV-Absorptionsspektren. a )  Dioxan, reinst;, b) Dioxan, &us radioaktivem 
Gkykol synthetisiert und gereinigt 

rein war wie die Fraktionen hochgereinigten Dioxans, die in vie1 gro0eretn MaBstab ge- 
wonnen worden waren. Trotzdem war es fur einen Extraktionsversuch an Fichtenholz 
zur Gewinnung von loslichem Lignin gut brauchbar. 

Ext rak t . ion  von  F ich tenho lz  m i t  D ioxan-  [lac] 
1. Model lversuch m i t  i n a k t i v e m  Dioxan  

Zuniichst wurde das Extraktionsverfahren rnit inaktivem Dioxan eingeiibt. 
1 g Fichtenholzmehl wurde in der Apparatur Abbild. 3 (8. Versuchsteil) der 
Reihe nach mit Wasser, Dioxan-Wasser 9: 1 und dann rnit 0.2 n HC1-Dioxan- 
Wasser extrahiert. Der salzsaure Extrakt wurde mit festem Natriumcarbonat 
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neutralisiert und filtriert. 1 Tropfen der gelben Losung wurde auf Filtrier- 
papier gebracht ; nach Verdunsten des Dioxans wurden 2 Tropfen I'hloro- 
glucin-Salzsaure zugegeben. Es trat die fur Lignin charakteristische Rot- 
farbung auf. Daraufhin wurde der Extrakt stark eingeengt und mit der 
zehnfachen Menge Wasser versetzt. Das ausgefallene Lignin wurde abgesaugt, 
mit Waaser gewaschen, in Dioxan-Wasser 9 :  1 gelost und wieder mit Wasser 
gefallt. Nach dem Trocknen betrug die Ligninmenge 2.9 yo vom Holzgewicht, 
entspr. 11 % des Ligningehalts des Holzes. 

2. E x t r a k t i o n  von  Fich tenholzmehl  m i t  r ad ioak t ivem Dioxan  
In der gleichen Apparatur und auf die gleiche Weise wurde 1 g Fichten- 

holzmehl mit radioaktivem Dioxan-Wasser-Chlorwasserstoff-Gemkch extra- 
hiert. Von der Synthese her lagen 10.4 g D i ~ x a n - [ ~ ~ C ]  vor. Da diese Menge 
nach den Vorversuchen nicht ausreichte, wurde sie mit trockenem, reinen 
Dioxan im Verhiiltnis 1 : 1 verdunnt. Das radioaktive Dioxan wurde sodann 
mit Salzsiiure auf die Konzentration 0.2 n gebracht und zusatzlich mit Wasser 
auf etwa 1.5 % eingestellt. Das Holz wurde der Reihe nach mit bidestilliertern 
Wasser ( Quarzapparatur) und dann mit inaktivem Dioxan-Wasser-Gemisch 
9: 1 erschopfend extrahiert. AnschlieBend wurde mit dem radioaktiven Di- 
oxan-Wasser-Chlorwasserstoff - Gemisch mit einer Tropfengeschwindigkeit von 
einem Tropfen in 2-3 Min. extrahiert. Nach Neutralisation des Extraktes 
mit festem Natriumcarbonat wurde das Dioxan im Vakuum abdestilliert, noch- 
mals rnit KOH und Natriuni getrocknet und im Stickstoffstrom destilliert. 
Das zuruckgewonnene Dioxan wurde erneut mit Salzsaure und Wasser rtuf 
die Konzentration 0.2 n und 1.5 yo Wassergehalt eingestellt und nochmals zur 
Extraktion verwcndet. Es wurde wie beim ersten Male aufgearbeitet. Die 
vereinigten Ligninfraktionen wurden i. Vak. mit Wasser destilliert, um Di- 
oxanreste zu entfernen, sodann wurde bis zur Trockne eingedampft, mit wenig 
wafirigem Dioxan gelost und mit Wasser gefallt. Nach dem Absaugen, W a  
schen rnit Wasser und Trocknen lagen 23.2 mg Lignin vor. 

3. Berechnungsgrundlagen  

hergestellt, das als Standardpriiparat fur alle Messungen diente. 

vitat und die Molekulargewichte werden wie folgt bezeichnet : 

Aus dem zur Dioxansynthese verwandten Glykol wurde Glykol-dibenzoat 

In dem extrahierten Lignin mogen 5 yo Dioxan enthalten eain. Die spezifische Akti- 

ZL Impulse des extrahierten Lignins/Min. mg/cm2 
ID ,, ,, Dioxam/Min. mg/cm2 
I G  ,, ,, Glykol-dibenzoats/Min. mg/cm2 
Molekulargewicht des Glykol-dibenzoab Cl,H1404: MG = 270.27 

,, ,, Dioxans C4H,02: ND = 88.11. 
In 1 Mol Glykol-dibenzoat und in Mol Dioxan ist die gleiche Menge an radioaktivem 

Kohlenstoffisotop 14C enthalten. Daher verhalten sich die spezifiachen Aktivititen um- 
gekehrt wie die Molekulargewichte : 
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Aus dern Clykol, aus dein das Dibenzoat hergestellt wurde, wurde das Dioxan syn- 
thetisiert und dann auf das Doppelte mit inaktivem Dioxan verdiinnt. Daher gilt fur die 
Aktivitat des Dioxans: 

~- __ . .. ~ .. 

JJiir die spezifische Aktivitat gilt nun: 

Jnipulse des extrah. Lignins/Min.ing/cni2 x (Dioxan im extrah. Lignin) 
.. .- - .____ _ _  

Impulse des Dioxans/Mm.mg/cm' 100 Oh 

Durch diese Beziehung erhalt man den Prozentsatz des in das Lignin eingetretenen 
Dioxans als Funktion allein der spezifischen Aktivitat des Lignins und des Glykol-diben- 
zoats als Standardpraparat. 

B e s t i m m u n g  d e r  A n z a h l  d d e r  Dioranmoleki i le ,  die auf eine Lignineinheit 
(L.E.) niit dem Kinheitsgewicht 189 eingetreten sind: Der Prozentgehalt r an Diosan 
im Lignin ist nach Definition: 

Hieraus ergibt sioh 

' I  
d = 2,J&. (2) 3,067. I G - 1 ,  

In  unsereni Versuch ist I L  sehr vie1 kleiner als Ic ,  so daD man setzen kann: 

5 
in G1. (2) 

1, 
Fiihren wir &us GI. (1) fur - = ~- I ,  32,60 

ein, so erhalten wir 
5 

d-2,148-  .. loo- x 

Durch dieselbe Substitution geht G1. (3) iiber in 

d =  0y702 - 

32,60 
-2 = 0,02150-x d << 1 .  

(4) 



Nr. 11/1963] D i o x ~ n - [ ' ~ C  J u d  Anwendung als Extraktwnsmittel 1395 

4. Messungen 

Das extrahierte Lignin wurcle mit dem im Verhiiltnis 1:lO verdunnten 
Standard verglichen. 

I. Messung: Die spezifische Aktivitiit dcs Standardpriiparates ergab sich zu ZG = 

102.0 Imp./Min.mg/cm2, bei einer Belegung von 12.61 mg/cmz, diejenige dea Lignins zu 
ZL = 0.830 Irnp./Min.mg/cma, bei einer Belegung von 12.20 mg/cm*. Diem Werte ent- 
sprechcn 0.265% Dioxan im Lignin oder 0.00570 Moll. Dioxan pro Lignineinheit. 

2. Messung: Das rnit radioaktivem Dioxan extrahierte Lignin aus  der ersten Mes- 
sung wurde in 0.20 ccrn inaktivern Dioxan-Wasser 9: 1 geliiet und mit 2.0 ccm Wasser ge- 
fiillt. Each Zugabe von l Tropfen Salzsaum wurde es abgesaugt, mit Waseer gewaschen 
und getrocknet: 16.91 mg. Um festzustellen, ob durch dieses Urnfillen anhaftmdes radio- 
aktives Dioxan entfernt worden war, wurde die Aktivit&t erneut gemeasen. Die spezi- 
fische Aktivitiit des Standardpraparates ergab sich zu ZG = 80.2 Trnp./Min.mg/cmZ (Be- 
legung 18.24 mg/cmz), diejenige des Lignins zu IL = 0.366 Imp./Min.mg/crn* (Belegung 
18.27 mg/cm2). Diese Werte entsprechen 0.149y0 Dioxan im Ligniu oder 0.00320 Moll. 
Dioxan pro Idgnineinheit. Der Dioxangehalt des Lignins war also durch das Umfaen  
auf nahezu die Haute zuriickgegangen. Trotz sorgfaltigem Auswaschen des Lignins war 
von diesem radioaktives Dioxan festgehalten worden. 

3. Messung: Das Lignin wurde nochmals in der gleichen Weiee zur hin igung aus 
inrtktivem, wiiBrigen Dioxan mit Wasser urngefiiUt und wider  gemesaen. Die spezifische 
Aktivitiit des Standardpriiparates ergab sich zu l o  = 173.8 Imp./Min.mg/cmZ (Belegung 
6.36 mg/crn?), diejenige des Lignins zu IL = 0.784 Irnp./Min. mg/crn2 (Belegung6.38 
mg,km*). Dim Werte entsprechen 0.147% Dioxan im Lignin oder 0.00316 Moll. Di- 
oxan je Lignineinheit. l)a durch die= Reinigung der Gehalt an Dioxan im Lignin so 
wenig zuruckgegangen war, wurde cs nicht mehr weiter umgefallt. 

Erst auf ctwa 320 Einheiten des Lignins (vom ,,Mol.-Oew." 189) kommt 
1 Mol. Dioxan, d.h. akr ,  dal3 praktisch kein Dioxan bei der Extraktion des 
Holzes in das Lignin eingetreten ist. Die geringe Radioaktivitiit im extra- 
hierten Lignin durfte auf der Reaktion einer im Dioxan-[14c] noch vorhan- 
denen Verunroinigung beruhen, da das radioaktive Dioxan nicht so hoch 
gereinigt wurde wie sonst nichtradioaktives Dioxan. Das neue Extraktione- 
verfahren f iir Lignin mit Dioxan-Wasaer-Chlorwasserstoff bei Raumtempe- 
ratur ist also brauchbar und liefert ein Lignin, das nicht mit dem als Lijsungs- 
mittel verwendeten Dioxan reagiert hat. 

H e m  Prof. K. F r e u d e n b e r g  danken wir fur die ~berlasauog des radioaktiven 
Bariumcarbonata, der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n e c h a f t  fur die Bereitstellung 
von Mitteln des ERP. 
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Beschreibnog der Versoche 

Glykol -  [ 'T I  
197.3 mg BaI4C!O,, enthaltend 1.9 mCW, wurden in X L H ~ ~ C O ,  ubergefuhrt (Aush. 

970/). Nach Hydrierung zu HI4COONa wurde nach Zusatz von 3 mg Natriumoxalat 
durch Erhitzen (2l/* Min.) ini Metallbad von 430° N a t r i u m o x a l a t  hergestellt und d i e m  
in S i l b e r o x a l a t  verwandelt (Ausb. 65.2%, ber. auf Ba14C0,). 

Mit  Methyljodid stellte man dann den D i m e t h y l e s t e r  der Oxalsaure her, der init. 
nichtaktivem Oxalsaure-dimethylester verdiinnt wurde (Ausb. an Radioaktivitiit -lOOo,, ). 
Es lagen 162 mg isotopisch verdiinnter Ester vor. 

Zur Reduktiori von Oxalsaure-[14C]-dimethylester zu Glykol-[%!] diente eine 
Schliffapparatur, die aus einem 50-ccm-Kolbchen, Tropftrichter und RiickfluBkiihler niit 
CaC1,-Rohren und Riihrwerk rnit Quecksilberdichtung bestand. 

320 mg LiAIH, wurden rasch gepulvert, in das Kolbchen gegeben und 10 ccm absol. 
Ather zugefiigt. Es entstand keine klare LiAIH,-Losung. Der radioaktive Oxal&ure- 
dimethylester wurde in 5 ccm absol. Ather gelost und tropfenweiNe zu der turbinierten 
LiAIH,-Losung gegeben. AnschlieBend wurde mit 5 ccni absol. Ather nachgespult. Unter 
weiterem Riihren wurde Zuni Sieden erhitzt. Nach Stde. wurden noch 2 ccni einer 
1.9 m iitherischen Losung von LiAlH, zugesetzt und dann noch 3/4 Stdn. im Sieden ge- 
halten. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde mit Eis gekiihlt und 10 ccm frisch destil- 
liertes absol. Methanol, dem 0.775 ccm Wasser imd 2 ccm frisch destilliertes Glykol bei- 
gemischt waren. AnschlieDend wurde unter weiterer Eiskuhlung nach vorheriger Ent- 
fernung des R.iih-erks, aus einer C0,-Bombe 11/2 Stdn. lebhaft CO, eingeleitet. Dabei 
entwich der gronere Teil des Athers durch den KiihIer. Wahrendtlessen wurde in eineni 
30-ccm-Soxhlct-Ext,raktionsgerat eine Extraktionshiilse mit reineni Methanol extrahiert. 
In die so gereinigte Hiilse wurde das Methanol-Ather-Glykol-Gemisch mit deni AI(OH), 
und Li,CO, bzw. LiHCO,, eingcfiillt. Es wurde noch so vie1 absol. Methanol zugegeben, 
wie zur Extraktion gerade notwendig war, dann 8 Stdn. extrahiert. h'achdeni alle Fliis- 
sigkeit aus der Hiilse abgetropft war, wurde die Losung in ein 50-can-Kolbchen filt,riert 
und das Filter init deni von der Hiilse abtropfenden Losungsmittel nachgewaecheii. Die 
Losung hatte p,, 7. Auf das Kolbchen wurde ein 25 cm hoher Fraktionicraufsatz mit 
Widmcr-Spirale aufgesetzt uiid auf dem Wasserbad sehr langsam Ather, dann Methanol 
abdestilliert.. Das Methanol ging bei 65O iiber. Die auf 7 ccm eingeengte Mischung wurde 
in ein 15-ccni-Kolbchen filtriert und das Filter mit etwas abdestilliertem Methanol nach- 
gewaschen. Xun wurde mit einern Olbad erhitzt und weiterfraktioniert, his eine Bad- 
temperatur von 160° erreicht war. Dann befanden sich noch etwn 4 ccm Flussigkeit im 
Kolbchen, und es ging nichts mehr iiber. Der Fraktionieraufsatz wurde gegen einen Bin- 
fachen, kurzen Destillationsaufsatz mit Kapillare vertauscht und bei 13 Torr die g a m  
Flussigkeit in eine eisgekuhlte Vorlage abdestilliert. Nach sorgfaltigem Vertreiben yon 
radioaktivem Glykol aus dem oberen Teil des Destillationsaufsates mit freier Flanime 
wurde Im Kolbchen verblieben etwa 50 mg 
eines brauncn Riickstandes. Das Destillat wurde in ein 10-ccm-Destillationskijlbchen ge- 
gossen, mit wenig Methanol aus dem Vorlaiif nachgespiilt und mit aufgesetztem Thermo- 
meter auf dem Wasserbad Methanol in die eisgekuhlte Vorlage abdestilliert, his nichts 
mehr iiberging. Das Wawrbad wurde gegen ein Schwefelsaurebad ausgewechselt und 
allmahlich uber 100° hinaus erhitzt. Es ging langsanl ein Methanol-\~'asser-Gemisch uber. 
Als nichts mehr abdestillierte, wurde die Badtemperatur auf 2100 gesteigert. Das sie- 
dende Glykol-['%] stieg langsam im Hals des Destillierkolbchens hoch. Im oheren Teil 
des Kolbchenhalses sich kondensierendes Wasser wurde mit freier Ramme vertrieben. A h  
das hochstcigende Glykol-[W] das Kuhlerrohr erreicht hatte, zeigte das Thermometer 
194O. Das Bad wurde rasch entfernt, der obere Teil des Kolbchenhalses und das Kuhl- 
rohr mit Methanol durchgespult und dann trocken gemugt. Nach Vorlagewechsel wurde 
das Glykol in die rnit einem C'alciumclilorid-Rohr gegen Feuchtigkeit geechiitzte Vorlage 
abdestilliert. Es ging vollig konstant bei 194O (1950 korr.) iiber. 0.5 ccm inaktives Glykol 
wurde nachdestilliert. Das so erhaltene GlykoL(1.2-1%) wog 2.786 g, d.s. 82% des theo- 

ccm inaktives Glykol nachdestilliert. 



Nr. 11/1953] D i o x a n - [ W ]  und Anwendung als Extraktionsmittel 1397 

retisch isolierbaren Glykols. Der Verlust ist wohl zum groRten Teil auf das zuletzt zuge- 
setzte inaktive Glykol zu beziehen. Ausbeute bei der Reduktion, bestimmt durch Messung 
der Radioaktivititt an Glykol-(W)-dibenzoat, das aus 0.014 ccm Glykol in 1 ccm Pyridin 
durch Umsetzung mit 0.12 ccm Benzoylchlorid hergestellt wurde, 30.2%. 

~. _ _  - 

Dars te l lung  u n d  R e i n i g u n g  v o n  D i o x a n - ( W )  
Jeder Schritt dersynthese wurde zunachst mit inaktivem Material so lange eingeubt, 

bis er vollig behemcht und keine weitere Steigerung der Ausbeute mehr erzielt wurde. 
2.65 g Glykol-  (14C) wurden mit 23.85 g Glykol  (Merck) auf das Zehnfache (26.50 g)  

verdunnt. Hiervon wurden 43.6mg in das Dibenzoat ubergefiihrt und der Rest von 
26.46 g Glykol zur Dioxansynthese eingesetzt. 

Die Synthese wurde nach einem entsprechenden Modellversuch mit inaktivem Glykol 
in der Apparatur nach Abbild. 2 durchgefuhrt. 5 ccm aktives Glykol wurden im Kolben 
vorgelegt und dazu 4% = 0.1 ccm konz. Schwefelsiiure gegeben. Die Reaktion begann 
bei 190° Olbadtemperatur 
und stieg zum SchluD der 
Reaktion bis auf 2200. Das 
restliche Glykol lieR man so 
langsani zutropfen, wie das 
Rohdioxan abdestillierte. 
Die erste Destillation dauer- 
te 11/2 Stdn. Derim Kolben 
zuriickgebliebene schwarze, 
trockne und kohlige Ruck- 
stand wurde sorgfaltig ent- 
fernt, das Rohdioxan hinein- 
gegeben und bei skigender 
C)lbadtenperatur von 110 
his 170° die tief siedende 
Fraktion abdestilliert. Zum 
Riickstand, der im wesent- 
lichen aus Glykol bestand 
und etwa die Halfte des 
Ausgangsmaterials betrug, 
wurden vier Tropfen konz. 
Schwefelsiiure gegeben und 
wieder wurde bei steigender 
C)lbadtemperatur (Endtem- 
peratur 220O) langsam ab- 
destilliert. Es verblieb eine 
geringe Menge kohliger 
Ruckstand. Das Verfahren 
wurde noch weitere fiinf 
Male wiederholt, wobei aber 
nur noch ein Tropfen konz. 
Schwefelsaure hinzugefugt 
wurde. Danach lieR sich 
durch Destillation kein 
Glgkol mehr abscheiden. 

Nitro-phenylhydrazin und Essigsilure), 
c) Vorlage 2 mit Barytlosung, d) Na- 

tronkalk und Calciumchlorid 

Das vollig farblose Rohdioxan wurde mit 6 g Kaliumhydroxydpliitzchen in einem 
kleinen Scheidetrichter geachuttelt, wobei sich zwei Schichten ausbildeten und allmiihlich 
braune Flocken ausschieden. Nach einem Tag wurde die untere braune Schicht ab- 
getrennt. Das Gemisch machte einen erheblich stiirker verunreinigten Eindruck ah bei 
dem gleichen Modellversuch rnit inaktivem reinstem Glykol. Daher wurde die obere 
Schicht, die sich nicht ganz scharf von der unteren abtrennen lieB, durch eine kleine 
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Glasfritte abgesaugt und dadurch von sehr feinen braunen Flocken geklart. Xoch vor- 
handene h s t e  der alkalischen Schicht wurden erneut abgetrennt. Die jetzt noch hell- 
gelb gefarbte Dioxanlosung wurde mit 5 g Kaliumhydroxyd unter RiickfluB irn Stickstoff- 
strorn 1 Tag gekocht, um die noch vorhandenen Verunreinigungen zum Verharzen zu 
bringen. Dies war im Modellvcrsuch nicht notwendig. Von der unteren Schicht wurcle 
abgetrennt und destilliert: 18.0 g vom Sdp. 1W0. 

Mit diesem so vorgereinigten Dioxan wurde die eigentliche Reinigung durchgefiihrt. 
Es wurde mit 1.8 ccm 1 n Salzsaure versetzt und im Stickstoffstrom 10 Stdn. unter Riick- 
flu0 gekocht. Dabei wurde der Stickstoff durch den Kuhler bis etwa 5 m m  uber den 
Flussigkeitsspiegel geleitet, um den gebildeten Acetddehyd aus dem Gaaraum zu ent- 
fernen. Die Abgase wurden durch dieselben Waschflaschen geleitet wie bei der Appara- 
tur Abbild. 2, um den Acetaldehyd zu absorbieren. Nach dem Erkalten wurden 5 g  
Kaliumhydroxydplatzchen hinzugefugt, und nach einem Tag wurde die untere Schicht 
abgetrennt. Da das Dioxan noch immer gefarbt war, wurde es iiber Kaliumhydroxyd 
destilliert, wobei braune Verunreinigungen zuruckblieben. AnschlieBend wurde noch- 
mals uber Kaliumhydroxyd 10 Stdn. unter RuckfluB gekocht, das Kohdioxan abdestil- 
liert, rnit 1 g Natriumdraht 1 Tag stehengelaasen, dann 1'i2 Tage mit Natrium unter 
Ruckflu0 und unter Stickstoff gekocht, abdestilliert, mit frischem Natrium versetzt, 
nochnials 'I2 Tag unter RiickfluD und unter Stickstoff gekocht und dann destilliert. Es 
wurden so 10.4g a k t i v e s  Dioxan  vom Sdp. 100D erhalten statt 26.46.88.10/124.14 = 

26.46.0.710 .= 18.76 g. Das entapricht einer Ausbeute von 55.4% d.Th. Im Modell- 
versuch rnit inaktivem Glykol wurden 16.2 g =: 79% d.Th. Dioxan erhalten. Das UV- 
Absorptionsspektrum, Abbild. 1, zeigt, daB die radioaktive Verbindung nicht so rein war 
wie die aus technischem Dioxan und in groBerer Menge gereinigten und sorgfaltig fraktio- 
nierten Destillate. Sie wurde trotzdem ohne weitere Reinigung fur die Extraktionsver- 
suche zur Ligningewinnung am Fichtenholz benutzt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S t a n d a r d p r a p a r a t e  
Um spater alle Aktivitatsmessungen einheitlich auf ein gut haltbares Standardpraparat 

beziehen zu konnen, wurde sowohl aus dem hoch aktiven Ausgangsglykol als auch aus 
dem verdunnten Glykol, das als Ausgangsmaterial fur die Synthese des radioaktiven 
Dioxans diente, je eine Probe Glykol-dibenzoat hergestellt. 

Zu 89.6 mg Ausgangsglykol wurden 1 ccm Pyridin und unter Ruhren rnit einem Glas- 
stab 405 mg = 0.33 ccm Benzoylchlorid (d 1.229) gegeben. Es trrtt unter merklicher 
Erwiirmung sofortige Kristallisation ein. Each '/* Stde. wurde das bktionsgemisch in 
Natriumhydrogencarbonat-%sung gegossen, nach 3 Stdn. abgesaugt., rnit Wasser gewa- 
schen und getrocknet. 

43.5 mg des im Verhaltnis 1 : 10 verdunnten Glykols wurden in 0.5 ccm Pyridin ge- 
lost und 0.16 ccm Benzoylchlorid tropfenweise hinzugefugt. Die Aufarbeitung geschah 
wie vorher. Dibenzoyl -  (g lykol -  [J4C]): Feine, farblose Niidelchen vom Schmp. 71.5O. 

E x t r a k t i o n  v o n  L i g n i n  a u s  F i c h t e n h o l z  im MikromaBstab  als Model lversuch 
f u r  d i e  E x t r a k t i o n  m i t  r a d i o a k t i v e m  Dioxan  

Das ExtraktionsgefaB besaB unten eine 
Glasfrittc. 1.106g Fichtenholz, das bis zu einer Spanlange von etwa 2 m m  gemahlen 
worden war, mit 10.6% Wassergehalt, entspr. 0.988 g trocknem Hob, wurden bei einer 
Tropfengeschwindigkeit von vier Tropfen pro 10 Min. der Reihe nach rnit 10 ccni zwei- 
ma1 destilliertem Wasser, 10 ccm Dioxan-Wasser 9: 1 und 40 ccm etwa 0.2 n Dioxan- 
Wasser-Salzsiiure-Gemisch extrahiert. Das salzsaure, wii0rige Dioxan wurde dadurch 
erhalten, da0 je 20 ccm Dioxan mit 0.5 ccm konz. Salzsaure geschuttelt wurden und nach 
einem halben Tag die untere Schicht abgetrennt wurde. Der salzsaure Extrakt wurde 
mit wasserfreiern Natriumcarbonat neutralisiert und zugleich weitgehend entwissert. In 
den 40 ccm Extraktionsmittel waren 8.0 mMol HCl enthalten. Da im Holz etwa 10% 
= 1OOmg oder rund 3mMolHC1 gebunden werden, enthielt der Extrakt rund 5mMol 

Es wurde die Apparatur Abbild. 3 benutzt. 
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HC1. fur die sich zur Neutralisation 265 me Na,CO, berechnen. Es wurde die doDDelte u 1 "  L A  

der berechneten Menge zugegeben und kriiftig umgeschiittelt, bis Merckscher Universal- 
Indikator keine Farbanderune mehr zeiete. Die Draktisch neutrale Losung zeigte nach v " 
Filtration positive Ligninreaktion mit Phloroglucin-Salzsiiure. 
Die Losung wurde i.Vak. bis auf wenige Tropfen eingeengt. Die 
Menge war so klein, daB sie nicht in Wasser eingegossen werden 
konnte; es mul3ten 2 ccm Waaser zur Ligninlosung hinzugefiigt 
werden. Nach Absaugen der ausgefallenen, sehr hellen Flocken 
und Waschen mit Wasser wurde daa Lignin in 2 Tropfen Dioxan- 
Wasser 9: 1 gelost und mit 2 ccm Wasser gefallt. Nach Ab- 
srtugen, Waschen rnit Waaser und Trocknen wurden 28.7 mg 
Lignin von der hellen Farbe des Holzes erhalten. Ausb. 0.02871 
0.9S8.100=2.91~0 vom Holz oder 11% vom Lignin. 

E x t r a k t i o n  v o n  F i c h t e n h o l z  m i t  r a d i o a k t i v e m  Dioxan  
In  der Apparatur nach Abbild. 3 wurden 1.101 g feuchtes 

Bichtenholzmehl mit 10.63y0 Wassergehalt = 0.983 g tkocknes 
Holz der Reihe nach mit 

a)  10ccm 2 n d  destilliertem Waaser, b)  10ccm Dioxan 
(inaktiv)-Wasser 9: 1, c) 20 ccm radioektivem Dioxan-Chlor- 
wasserstoff-Wasser-Gemisch extrahiert, das beziiglich der Skure 
0.2 n war und 1.5% Wasaer enthielt. Dieses Gemisch war 
folgendermallen bereitet worden : 10.4 g radioaktives Dioxan 
wurden rnit inaktivem, troclrnem und reinem Dioxan im Ver- 
hiiltnis 1 : 1 verdunnt, rnit 0.5 ccm konz. Salzsaure geschuttelt, 
nach einem halben Tag die untere Schicht (0.5 ccm) abgetrennt, 
zur oberen Schicht 0.10 ccm Wasser gegeben. Mit einer Tropfen- 
geschwindigkeit von einem Tropfen in 2 bis 3 Min. wurde ex- 
trahiert. Der Extrakt wurde mit 250 mg wasserfreiem Natrium- 
carbonat geschiittelt, bis die Liisung gegen Merckschen Universal- 
Indikator neutral reagierte, filtriert, i. Vak. bis zur Trockne 
abdestilliert. Das Dioxan wurde uber Kaliumhydroxyd, dann 
iiber Natriumdraht getrocknet, im Stickstoffstrom destilliert, mit 
0.25 ccm konz. Salzsaure geschiittelt. Nach einem halben Tag 
wurde die untere Schicht (0.15 ccm) abgetrennt, 1 Tropfen Wasser 
hinzugefiigt und wieder extrahiert: 

d )  mit 10.5 ccm Dioxan-Chlorwaaserstff-Waaser-Gemisch 
(0.2 n HCI, 1.5% Waaser). Es wurde wie unter c) aufgearbeitet. 

Die vereinigten Ligninfraktionen wurden i. Vak. mit Wasser 
destilliert, um Dioxanspuren zu entfernen. Nach dem Eindamp- 
fen zur Trockne wurde das Lignin in 0.3 ccm Dioxan-Wasser 
.9: 1 eelost und rnit 3 ccm zweimal dest. Wasser izefiillt. Ein sehr 

Abbild. 3. Appamtur 
zur Extraktion von 
Lignin aus Holz mit 
radioaktivem Dioxan 

kleinir Tropfen Salzsiiure wurde hinzugegeben: wodurch das Lignin besser flockte und 
eich sehr gut absetzte. Nach dem Absaugen, Waachen mit Wasser und Trocknen: 23.2 mg. 
Ausb. 0.0232/0.983-100 = 2.4% vom Holz oder 9% vom Lignin. Eki dieser Extraktion 
war daa Extraktionsgemisch zu feucht. Die Extraktionen wurden ohne AusschluB von 
Luft ohne SchutzmaBnahmen gegen Peroxydbildung durchgefiihrt. 

Messungen5) 
Die Priipamte wurden auf Messingschhlchen von 1.0 cm 0 und F = 0.7854 cm2 Grund- 

fliiche aufgetragen und mit einem Geiger-Zahlrohr, MeBgerat FH44 von Friesecke & 
Hoepfner, Erlangen-Bruck, Fensterzahlrohr mit 1.8 mg/cmz, gemessen. 

5 )  Praparat und Nulleffekt wurden abwechselnd jeweils 5 Min. gemeasen bis zu den 
angegebenen GesamtmeBzeiten. 

~ ~ ~ 
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1. Messung: In  einem Schiilchen wurden 8.80 mg Lignin, daa mit radioaktivem Di- 
oxan-Chlorwasserstoff- Wasser- Gemiseh extrahiert worden war, in einem anderen 9.90 mg 
des im Verhaltnis 1 : 10 verdunnten Standardprllparates eingewogen und gemeseen. Die 
Belegungen betrugen also : 

__ 
1400 
--___ 

fur das Lignin: 
fur das Standardpriiparat: 
Lignin : 593 Impulse in 25 Min. = 23.7 Imp./&. 
Nulleffekt : 431 Impulse in 30 Min. = 14.4 Imp./Min. 
Lignin korrigiert : = 9.3 Imp./&. 
Standard : 2601 1 Jmpulse in 20 Min. = 1300.6 Imp./Min. 
Nulleffekt : - 14.4 Tmp./Min. 
Standard korrigiert : == 1286.2 Imp./Min. 
Spezifische Aktivititten: 

8.80 mg/0.785 om2 1: 11.20 mg/cm2 
9.90 mg/O.785 cm2 = 12.61 mg/cm2 

Lignin: I L  = 9.3/11.20 - 0.830 Imp./Min. . nig/cm2 
Standard: Ic, = 1286.2/12.61 = 102.0 Imp./Min.. mg/cinY 

IL 0.830 
04, Dioran im Lignin: x =  32.60. = 32.60. -- = 0.265% Ic  102.0 

I L  0.830 
I G 102.0 

Mol. Dioxm/Lignin-Ninheit: d .-. 0.701 . -- -= 0.701. .~ 

2. Messung: Das Lignin aus der ersten Messung wurde in 0.20 ecm Dioxan-Wasser 
9: 1 gelost, mit 2.0 ccm Wasser gefallt, 1 Tropfen Salzsiiure hinzugegeben, abgesaugt, 
init Wasser geyaschen, getrocknet.: 16.91 mg. 

= 0.00570 

Lignin : 14.34 mg/0.785 cm2 - 18.27 mg/cm2 
Standard : 14.32 mg/0.785 cni2 = 18.24 mg/cmz 
Lignin : 574 Tmp. in 25 Min. = 23.0 3: 0.96 Imp./Min. 
Nulleffekt : 1222 Imp. in 75 Min. 2 16.3 3: 0.36 Imp./Min. 
Lignin korrigiert : 6.7 f 1.3 Tmp./Min. 
Standard : 36982 Imp. in 25 Min. = 1479.3 4: 41.5 Imp./Min. 
Nulleffekt : = =  16.3 0.36 Imp./Min. 
Standard korrigiert : = 1463.0 41.9 Imp./Min. 
Spezifische Aktivitiiten : 

Lignin: I L  = 6.7/18.27 = 0.366 Imp./Min. * mg/cm2 
Standard: IG = 1463/18.24 = 80.2 Imp./Min. . mg/cm* 

"/o Dioxan im Lignin: x = 32.64. - = 32.64 * --- = 0.149% 

$101. Dioxan/Lignin-Einheit: d=0.701 * - = 0.701 . -~ = 0.003 20 

3. Messung: Umfallung des Lignins wie bei zweiter Messung beschrieben. Es wurden 

Lignin : 
Standard : 
Lignin: 4264 Imp. in 210Min. := 20.3 =k 0.1 Imp./Min. 
Nulleffekt : 15.3 f 0.1 Imp./Min. 
Lignin korrigiert : = 5.0 4: 0.2 Imp./Min. 
Standard: 112018 Imp. in 100 Min. == 1120.2 f- 16.6 Imp./Min. 
Nulleffekt : = 15.3 + 0.1 Imp./Min. 
Standard korrigiert : = 1104.9 3: 16.7 Imp./Min. 
Spezifische Aktivitiiten: 

IL 0.366 
I G  80.2 

IL 0.366 
IG 80.2 

1X28 mg Lignin erhalten. 
5.01 mg/0.785 om2 .= 6.38 mg/cm2 
4.99 mg/0.785 cm2 = 6.36 mg/cm2 

2827 Imp. in 185 Min. = 

Lignin: I L  = 5.0/6.38 = 0.785 Imp./Min. * mg/cm2 i 4.0% 
Standard: IG = 1105/6.36 = 173.8 Imp./Min.. mg/cm2 i 1.5% 

0.784 
= 0.147% rt 0.008 (& 5.5%) 04, Dioxan in Lignin: x = 32.64. - = 32.64 * -- 

IL 
I r; 174 
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Mol. Dioxan/Lignin-Einheit (189) : 
IL 0.784 
I G  174 

d = 0.701 . - = 0.701 * = 0.003 16 O.Oo0 17 

- 0.003 16. Formel (2) ergibt denselban Wert: d = 2.15. ~- - 
IL 

3.07 IG-IL 
Demnach kommt auf etwa 320 Lignin-Einheiten vom ,,Mol.-Gew." 189 ein Mol. Di- 

oxin, d. h. es tritt praktisch kein Dioxan bei dem Extraktionsverfahren mit Dioxan-Chlor- 
wasserstoff-Wasser in das Lignin ein. 

231. Emil-  Joachim Birr und Werner Walther") : Zur Konstitution 
der Triaza-indolizine**) 

[Aus der Filmfabrik Agfa Wolfen] 
(Eingegangen am 13. Juli 1953) 

Durch Synthese der Triaza-indolizine iiber die Hydrazinopyrinii- 
dine wird gezeigt, daD bei der Kondensation von 3-Amino-1.2.4- 
triazol mit Verbindungen, die in P-Stellung zwei reaktionsfahige 
Gruppen enthalten, 2.3.4-Triam-indolizine entmtehen. 

Bei der zuerst von C. Bulow ')*beechnebenen Kondensation von 3-Amino- 
1.2.4-triazol mit einer Verbindung, die in 2-Stellung zwei reaktionsfahige 
Substituenten (Keto-, Aldehyd-, Nitril- oder Ester-Gruppen) enthiilt, konnen 
zwei verschiedene Triaza-indolizine entstehen, da das an Ringstickstoff ge- 
bundene Wasserstoffatom im 3-Amino-1.2.4-triazol wegen der Tautomerie- 
Moglichkeiten, von denen zwei in der Formel I wiedergegeben sind, nicht 
einem einzelnen Stickstd-Atom zugeschrieben werden kann. Es bestehen 
daher im Falle einer Kondensation die beiden nachfolgenden Moglichkeiten 
(I1 und 111), je nachdem die Reaktion iiber das N2- oder N4-Atom eintritt. 

Hisher war es nicht gelungen, das entstehende Produkt einer dieser beiden 
Moglichkeiten zuzuordnen, sondern man hatte mit B u l o w  die Bildung von 
1.3.4-Triaza-indolizinen (111) angenommen. Eine Entscheidung uber die Kon- 
stitution des entstehenden Triaza-indolizins wurde auf dem folgenden Wege 
herbeigefuhrt . Durch Verkochen von Methylthiouracil oder besser seinen 

*) n e r  die technische Bedeutung der Aza-indolizine: E.-J. Bi r r ,  Z. wiss. Photogr., 
Photophysik Photochem. 47, !2-27 [1952]; C. 1963,320. 

**) Dieae Arbeit ist ein Teil der Dissertation des einen von urn. Wir danken auch an 
dieser Stelle Herrn Prof. Dr. F. Runge ,  Halle, fur die thernahme des Referats und fur 
das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesae. 

1) C. Bulow und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 42,2208, 2487, 2594, 3555, 4429, 
4638 [1909], 43,375,1975 [1910]. 




