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Zur Kenntnis des Lignins 

I. Mitteilung: l]ber das Lignin des Fichtenholzes 
Von 

Alfred Friedrich und Jakob Diwald 
Aus dem medizinisch-ehemischen Institut der Universifiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. M~irz 1925) 

Unter Lignin versteht man im allgemeinen denjenigen Teil des 
Holzes, welcher bei der Hydrolyse desselben als nicht hydrolysier- 
barer, unlSslicher Anteil zurtickbleibt und der als die eigentliche 
Inkrustsubstanz des Holzes betrachtet wird. Die chemische Literatur 
tiber das Lignin bietet ein vollkommen unklares Bild tiber die Be- 
schaffenheit dieses Stories. Die Angaben der verschiedenen Autoren 
tiber den Kohlenstoffgehalt des Lignins schwanken zwischen 60 und 
650/0, die tiber den Methoxylgehalt zwischen 13 und 16~ . Aus den 

bisherigen Untersuchungen ist ferner zu ersehen, daI3 mit der Be- 
zeichnung ,~Lignin(, eine Reihe verschiedener Produkte zusammen- 
gefai3t werden, yon denen die meisten nur in Lauge 15slich sind 
und die nur das braune huminartige Aussehen und das Vorhanden- 
sein von Methoxylgruppen als gemeinsames Kennzeichen haben. 

Diese starken Abweichungen in den empirischen Daten des 
Lignins sind zum Teil durch die Art der Lignindarstellung bedingt, 
denn die Lignine sind verschieden je nach der Methode, nach welcher 
sie gewonnen wurden. Um einen einfachen 121berblick tiber die Dar- 
stellungsmethoden des Lignins zu gewinnen, kann man dieselben 
in zwei grof3e Gruppen einteilen. In die erste Gruppe gehSren jene 
Methoden, bei welchen durch Anwendung verschiedener Agentien 
die Zellulose des Holzes in 15sliche Form gebracht wird und das 
Lignin als unlSslicher Bestandteil zurtickbleibt. Hierher geh6ren z. B. 
die Verfahren von F l e c h s i g  ~, K la son  2 und KSnig  s, welche die 
Zersetzung der Zellulose mit 70~ Schwefels/iure durchftihren, 
ferner Wil ls t~i t ter  r B6champ ~, H~iggklnd G, welche an Stelle der 
70% igen Schwefels/iure hochkonzentrierte Salzs~iure in Anwendung 
bringen. Die Methoden der zweiten Gruppe beruhen darauf, dal3 die 
Bindung der Zellulose mit dem Lignin gelockert und letzteres dem 

1 Zeitschr. f. physiol. Chem., 7, 523, 913 (1882 bis 1883). 
2. Zelluloseehemie, IV., 81 (1923). 
3 Pap.-Ztg., 34, 461 (1910). 
4 Ber., 46, 2401 (1913). 

Zit. bei A. W o h l  und W. Kru l l ,  Zellulosechemie, H, I (1921). 
6 Festschr. zum 70. Geburtstag yon M. HSnig ,  Dresden und Leipzig, 

1923, p, 24. 
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Holze durch verschiedene L/3sungsmittel entzogen wird. Hierher  
gehtiren die Methoden von J o n a s s  1, Btihler'- ' ,  die durchExt rak t ion  
des Holzes  mit s iedendem Phenol das Lignin gewinnen, ferner 
K a r r e r  und W i d m e r  a, die zu demselben Zwecke  Acetylbromid 
bentitzen. Auch anorganische Extraktionsmittel  gelangten zur An- 
wendung,  so z.B. yon P a s c h k e ~ ,  der sich des Aufschlul3verfahrens 
mit Alkalikarbonat bedient, B e c k m a n n  ~, der ligninhaltige Substanzen 
(Stroh) mit .~tzkali aufschliel3t usw. In diese Gruppe gehSrt auch 
das technisch so bedeutsame Sulfitlaugeverfahren der Zellulose- 
fabriken. 

Einen weiteren Grund, der ffir die Verschiedenartigkeit der 
Lignine in Betracht gezogen  werden muff, bildet die Vorbehandlung 
des Holzes.  Manche Autoren geben an, dal3 sie aus dem Holze die 
Harze und Gummisubs tanzen  dntfernten, ehe sie dasselbe zur Lignin- 
gewinnung verwendeten.  Andere erw~ilmen nut  die Beseitigung der 
Harze ;  daneben finden sich aber attch eine Reihe yon Arbeiten, in 
welchen das Holz saint den Begleitstoffen zur Ligningewinnung 
herangezogen wurde. \Velch grofie Bedeutung jedoch bei der Lignin- 
gewinnung der Entharzung und Entgummierung  des Holzes  zu- 
kommt,  ergibt sich schon aus der Tatsache;  daft der Gehalt eines 
Holzes  an diesen Begleitstoffen mindestens 10 bis 12~ des Gesamt-  
gewichtes ausmaeht  und diese Beglei tsubstanzen spttter eine schwer  
oder fiberhaupt nicht mehr zu entfernende Verunreinigung des Lignins 
darstellen. 

Bei fast allen Lignindarstel lungsmethoden gelangen hoch- 
konzentrierte Stturen oder andere energisch wirkende Agentien zur 
Anwendung,  was die M6glichkeit ergibt, dab das Lignin selbst durch 
diese Agentien vertindert wird, Eine Ausnahme unter  den vielen 
Lignindarstel lungsmethoden bildet die Methode yon G r t i s s  G, bei 
welcher nut  eine etwa 17% ige Salzs/-ture zur Anwendung kommt.  
Die Ergebnisse dieses Autors weichen wesentl ich yon den Angaben 
der tibrigen Autoren ab. Seine Methode beruht darauf, dab im ent- 
harzten und entgummierten Holz durch Anwendung nut  ,,halbkon- 
zentr ierter ,  Salzs/iure die Bindung zwischen Lignin und Zellulose 
gelockert  wird und das erstere aus dem Hydrolyseprodukt  durch 
Extraktion mit absolutem Alkohol gewonnen wird. Dutch fortge- 
setztes fraktioniertes Ftilleo der alkoholischen LSsung mit Wasse r  
erhielt G r t i s s  schliel31ich einen Niederschtag, der nach dem Trocknen 
ein fast weil3es, krystallinisches Pulver vom Fp. 158 ~ darstellte. 
Diesen Stoff bezeichnet  der Autor als Lignin und schreibt ihm die 
FormeI C26H~60~0 zu. 

1 Zeitschr. f. angew. Chemie, 34, 289 (1921). 
2 Chem. Ind., 1903, p. 138. 
3 Helvet. Chim. Acta, 4, 700 (1921). 
4 Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 465 (1921). 
5 Zeitschr. f. angew. Chem., 32, 81 (1919). 
'~ Ber. d. bot. Ges., 38, 361 (1920), Ref. Zentralbl., 1921, II, 979. 
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Es erschien im Widerspruch mit allen bisherigen Erfahrungen, 
daft es gelungen sein sollte, das Lignin, das bis jetzt nur als braune, 
huminartige, schwer zu behandelnde Substanz bekannt war, in 
weil3er, krystallisierter F o r m  zu erhalten. Dessenungeachtet ist es 
jedoch sehr interessant, dab es mSglich ist, durch Hydrolyse des 
Holzes mit verdtinnter Salzsg.ure die Bindung des Lignins mit der 
Zellulose. zu lockern und dann dutch Extraktion mit Alkohol das 
Lignin yon der unlSslichen Zellulose zu trennen. Diese Methode 
wfirde sonach einerseits eine Lignindarstellung ermSglichen, bei 
welcher eine Ver~.nderung des Lignins durch die angewandten 
Agentien weniger zu beffirchten ist, anderseits ein in Alkohol 
15sliches Lignin ergeben, welches der chemischen Untersuchung 
leichter zugS.nglich w/ire als die bisher gewonnenen nur in Lauge 
15slichen Lignine. Wie die nachfolgenden Untersuchungen zeigen, 
ist durch diese Methode tatsttchlich ein neuer Weg zur Erforschung 
des Li~nins gegeben. 

Die Lignindarstellung nach Grfiss wurde durchgeffihrt, jedoch 
inBezug auf die quantitative Entharzung und Entgummierung des 
Holzes, welche sich als nicht ausreichend erwies, einer Modifikation 
�9 mterworfen. E s  gelang tats/ichlich nach 48stfindiger Hydrolyse des 
Holzes mit 17% iger Salzs/iure durch Extraktion mit Alkohol ein 
Produkt zu gewinnen, das aus seiner alkoholischen LSsung mi[ 
~,Vasser gefS.11t werden konnte. Die fraktionierte Fg.llung nach Grfiss  
erwies sich als fiberflfissig, da die einzelnen Fraktionen untereinander 
vollkommen identisch waren. 

Das nach diesem Verfahren gewonnene Lignin ist ein ganz 
belles, kakaofarbiges Pulver,. das bei Temperaturen fiber 90 ~ sich 
allmS.hlich zu zersetzen beginnt. In frisch dargestelltem Zustande 
ist es in den meisten organischen LSsungsmitteln leicht 15slich, 
verdfinnte Natronlauge 16st es ebenfalls leicht, im Gegensatz zu 
Soda, in welcher es unl6slich ist. Bei mehrw6chigem Stehen /indert 
sich der Stoff durch das Alter, was in der Abnahme der Lgslichkeit 
zum Ausdruck kommt. Der Nachweis von Pentosanen fiel negativ 
aus. Die Elementaranalysen dieses Stoffes, der im Laufe der vor- 
liegenden Untersuchungen wiederholt dargesteltt wurde, ergaben 
konstant einen Kohlenstoffgehalt von 63"3o/0 und einen Wasser- 
stoffgehalt von 6"5%. Diese Analysenwerte fallen in den Bereich 
tier ffir das Lignin in der Literatur angegebenen Daten. Aul3erhalb 
dieses Bereiches steht jedoch der. hohe Me[hoxylgehalt dieses Lignins 
mit 20"90/o . Auf Grund der gesamten Analysen und der Molekutar-~ 
gewichtsbestimmung ergibt sich ftir das Fichtenholzlignin die 
empirische Zusammensetzung C39H~801~. Diese Formel wird auch 
durch die Analysen einiger spiiter z u  besprechender Derivate ides 
Lignins best/itigt. An dieser Stelle sei bemerkt, dab  dieses Lignin 
in seirter .empirisahen Zusammensetzung mit dem ~v0nGrfisS. er- 
haltenen weil3en, krystallisierten Lignin vom Fp. 158 ~ ~auCh---nic, l~ 
ann~ihernd fibereinstimmt. Es mul3 dahingestellt bleiben, .welchen 
Stoff Grt iss  als ,,Lignin, isolierte~ nachdem .der .ft'tr:: das  Lignin 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 3 
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so charakteristische Methoxylgehalt vom Autor nicht ange- 
geben wird. 

Dagegen scheint eine gewisse l]bereinstimmung mit dem vor~ 
E. S c h m i d t  1 beschriebenen, in Alkohot 15slichen, die Hydrolyse 
verhindernden Anteil des Lignins zu bestehen. 

Wie aus dem bisher Gesagten ersichtlich, ist das durch Hydro- 
lyse mit verdfinnter Salzs/iure gewonnene Lignin ein Produkt, welches. 
durch seine LSslichkeit, seine helle Farbe sowie seinen hohen 
Methoxylgehalt gegenfiber den in der Literatur beschriebenen tief- 
braunen, unlSslichen Ligninen gekennzeichnet ist. Zur Unterscheidung 
von Ligninen, die nach anderen Methoden dargestellt wurden, be- 
zeichnen wir im Laufe dieser Arbeit das helle, 15sliche Lignin als. 
P r im~r l ign in .  

Es war yon groflem Interesse, zu wisson, welche Beschaffenheit 
das Fichtenholzlignin zeigt, wenn dasselbe nach der Lignindarstellungs- 
methode von Wil l s tS . t t e r  und Z e c h m e i s t e r  gewonnen wird. 
Durch Behandlung des entharzten und entgummierten Fichtenholzes 
mit hochkonzentrierter Salzs~iure wurde ein Lignin yon tiefbrauner 
Farbe gewonnen, welches nur in Lauge 15slich war und einen 
Methoxylgehalt yon 14"8% ergab. Das Produkt erwies sich als 
identisch mit den yon Wil ls t~i t ter  beschriebenen Ligninen. Der 
krasse Unterschied in den Eigenschaffen des Primgflignins und des 
aus dem gleichen Material nach der Methode yon Wi l l s t / i t t e r  und 
Z e c h m e i s t e r  gewonnenen Lignins 1//.f3t erkennen, daf3 durch die 
Anwendung von hochkonzentrierter Salzs/iure eine fiefgreifende 
Ver/inderung des Lignins hervorgerufen wurde. Um einen Einblick 
in diesen Vorgang zu gewinnen, wurde das Prim/irlignin mit hoch- 
konzentrierter Salzs/iure behandelt. Das isolierte und getrocknete 
Reaktionsprodukt war yon tiefbrauner Farbe, spezlfisch schwerer 
als das Prim~irlignin, in allen LSsungsmitteln fast unlSslich, mit Aus- 
nahme von Lauge. Die Analyse des Reaktionsproduktes ergab keine 
wesentliche .~_nderung im Kohlen- und Wasserstoffgehalt, dagegen 
war der Methoxylgehalt von 20"90/0 des Prim/irlignins auf 16"8~ 
gesunken. Das Prim/irlignin wurde sonach durch Einwirkung von 
hochkonzentrierter Salzs/iure zu einem nut mehr in Lauge 15slicher~ 
Produkte kondensiert. Wenn P r i n g s h e i m  ~ die Ansicht vertritt, dag 
das Willst/itter-Lignin infolge seiner Darstellung mit hochkon- 
zentrierter Salzs~ure seine Acetylgruppen verliert, so kann man auf 
Grund obiger Versuche hinzuffigen, daft gleichzeitig auch ein Teit 
der Methoxylgruppen abgespalten wird. 

Aus den bisherigen Untersuchungen goht mit roller Deutlichkeit 
hervor, dab es ftir die Erforschung des Lignins yon grundlegender 
Bedeutung ist, nach welcher Methode alas Lignin aus dem Holze 
gewonnen wird. Die meisten bisher angewandten Methoden zur 
Darstellung des Lignins ergeben nur Kondensationsprodukte des 

1 Bet. 56, 23 (1923). 
Zeitschr.  f. physiol.  Chemie, 105, 179. 
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Lignins, die infolge ihrer UntSslichkeit und ihres huminartigen 
Charakters der chemischen Untersuchung die grSl3ten Schwierigkeiten 
entgegensetzten. 

Wie sich aus dem Molekulargewicht und dem Methoxylgehalt 
des Primgrlignins ergibt, sind im Molekiil desselben ftinf Methoxyl- 
gruppen vorhanden. Gelegentlich einer Darstellung des Prim/irlignins, 
bei welcher die Entgummierung des Holzes ausnahmsweise mit 
warmer Lauge durchgeftihrt wurde, zeigte das erhaltene Produkt 
nut einen Methoxylgehalt von 16"7% und eine Senkung des 
Kohlenstoffwertes um 0" "[~ was auf die Abspaltung einer Methoxyl- 
gruppe hindeutet. Um das Verhalten des Prim/irlignins mit 2 0 " 9 0  
Methoxyl gegen warme Lauge feststetlen zu k/3nnen, wurde das- 
selbe in 2 u Natronlauge unter m/il3igem Erwtirmen gel/3st und nach 
einiger Zeit mit verdtinnter Salzstiure wieder geftillt. Das erhaltene 
Produkt zeigte 12"7~ Methoxyl, was in bezug auf das Lignin- 
molekiil einer Abspaltung von zwei Methoxylgruppen entspricht. 
Dieses aus warmer Lauge umgeftillte Produkt ist zum Unterschiecl 
vom Ausgangsmaterial in Soda 15slich. Aus diesem Versuchsergebnis 
kann man schlieI3en, dal3 von den ftinf Methoxylgruppen des Primiir- 
lignins zwei esterartig gebunden sind, w/ihrend f/.ir die restlicher~ 
drei eine /itherartige Bindung anzunehmen ist. Das Vorhandensein 
von Estermethoxylgruppen gibt eine Erkl/irung daffn', warum die 
anderen Autoren, welche das Lignin mit Hilfe konzentrierter S/iuren 
oder Laugen darstellen, nur einenMethoxylgehalt yon 13 bis 16% finden. 

Zu den charakteristischen Eigenschaften des Prim/irlignins 
geh/Srt, dal3 es in organischen L/Ssungen bei stg.rkerer Konzentratiol~ 
eine tiefbraune Farbe annimmt, beim F/illen jedoch wieder ats helles 
Pulver erhalten wird. Es ist anzunehmen, dab es sich bier um eine 
Polymerisationserscheinung handelt, bedingt dureh die Anwesenheit 
einer Aldehydgruppe, da das Prim/irlignin auch Fehling'sche L/Ssung 
reduziert. Das ReduktionsvermSgen des Prim~irlignins gegenfiber 
Fehling'scher LSsung wurde quantitativ bestimmt. Das eigenartige 
chemische Verhalten des Primttrlignins erm0glichte es jedoch nicht 
mit den bisher gebr/iuehlichen organischen Methoden die Aldehyd- 
gruppe experimentell einwandfrei nachzuweisen. Es wurde versueht, 
die Aldehydgruppe durch Oxydation in eine Karboxylgruppe tiber- 
zuftihren, ohne den Hauptkomptex des Molektiles wesentlich zu. 
ver~ndern. Bei vorsiehtiger Oxydation der schwach alkalischer~ 
L0sung des Prim/irlignins mit 3% igem Wasserstoffsuperoxyd wurde 
nach kurzer Zeit ein hellgelbes Oxydationsprodukt erhalten, welches 
keinerlei Polymerisationserscheinungen mehr aufwies. Wie voraus- 
zusetzen war, wurden dutch die Behandlung mit warmer gauge: 
auch zwei Methoxylgruppen verseift. Start der erwarteten Formel 
CaaHasOlo COOH(OCHa) a kommt dem Oxydationsprodukt aufGrun~ 
der Analyse die Formel C~aHaaO 9 (OCHa) a zu. Es wurden alsc~ 
trotz der vorsichtigen Oxydation seehs Kohlenstoffatome abgespalten. 
In welcher Form dies vor sich gegangen ist, konnte nicht fest- 
gestetlt werden. 
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Zum weiteren Nachweis der Aldehydgruppe wurde die Kon- 
densation mit Phenylhydrazin versucht. Die bei einer Reihe ver- 
schiedener Darstellungsmethoden erhaltenen Kondensationsprodukte 
sind untereinander identisch, stimmen jedoch in ihren analytischen 
Daten nicht mit den ft'lr ein Phenylhydrazon des PrimtMignins be- 
rechneten Werten fiberein. F/.h" das Phenylhydrazinkondensations- 
prpdukt ergibt sich die Summenformel [C30H2vNOT(CH3)3].v, wobei 
x ~> 2 ist, da aus der Molekulargewichtsbestinm~ung nach Barger-  
Rast  hervorgeht, dab dieses fiber 2000 liegen mug. Das Kon- 
densationsprodukt ist yon rostbrauner FarM, in organischen L5sungs- 
mitteln gleich 15slich wie das Primitrlignin, dagegen fast unlSslich 
in Lauge. Es zeigt keine Polymerisationserscheinungen und kein 
Reduktionsverm5gen gegen Fehling'sche L/3sung. Nachdem bei zahl- 
reichen verschiedenen Darstellungen immer der gleiche Stoff er- 
halten wurde, mul3 angenommen werden, dab es sich um ein ein- 
heitliches Kondensationsprodukt handelt, wenn es auch in seiner 
Zusammensetzung von den theoretisch zu erwartenden Phenyl- 
hydrazon des Primtirlignins abweicht. Zur Kontrolle wurde die Dar- 
stellung des Semikarbazons des Primtirlignins versucht; der Stick- 
stof~ehalt dieses Stoffes zeigte jedoch dieselbe Differenz gegentiber 
deln berechneten Werte wie das Phenylhydrazinkondensations- 
produkt. 

Zur Feststellung yon etwa vorhandenen, mehrfachen Bindungcn 
wurde die Anlagerung yon Brom versucht, da die PrtKung mit 
Kaliumpermanganat wegen der leichten Oxydierbarkeit des Lignins 
nicht maglich ist. Die Bromierung des Prim/irlignins zeigte, dab 
neben einer eventuellen Addition zugleich auch Substitution eintrat, 
was a n  der starken Entwicklung yon Bromwasserstoffdtimpfen 
deutlich sichtbar war. Schon bei einer Einwirkur~gsdauer von einer 
Minute nimmt das PrimtMignin fast 30% Brom auf. Je nach der 
Dauer der Reaktion und der Menge des zugeftihrten Broms wurden 
Stofle erhalten, deren Analysen auf die Aufnahme von 4,5 und 
6 Bromatomen schlief3en lassen. Aul3erdem wurden auch Bromprodukte 
gewonnen, die analytisch die gleiche Zusammensetzung zeigten, in 
der L6slichkeit jedoch voneinander verschieden waren. Der Methoxyl- 
gehalt der Bromprodukte wurde sehr niedrig zu zirka 70/0 befunden, 
was durch die Aufnahme yon Brom allein nicht erkl~irtwerden kann, 
dagegen vermuten ltil3t, dab bei der Bromierung vielleicht auch Ab- 
spaltung yon Methylbromid eingetreten ist. Als Ergebnis der 
Bromierung kann man sagen, dab die Einwirkung von Brom tief- 
greifende Ver/inderungen im Molekfil des Prim/irlignins hervorruft 
und daher keine Schlfisse auf den Reaktionsvorgang gezogen werden 
k/3nnen. 

Die L6slichkeit des Prim/irlignins in Lauge sowie seine Un- 
15slichkeit in Soda lassen auf das Vorhandensein von freien pheno- 
lischen Hydroxylgruppen schliet3en. Zu ihrer Bestimmung wurde 
die Benzoylierung und Methyliemng des Primarlignins durchgeftihrt. 
Die Benzoylierung ergab ein Produkt, Welches in seinen anatytischen 
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Daten genau auf den berechneten Wert  eines Tribensoates des 
Primtirlignins stimmt. Dagegen war es trotz vieler Versuche nicht 
miSglich, ein analoges, dreifach methyliertes Primtirlignin darzustellen. 
Es konnte nut  ein einfach methylierte.~ Produkt mit 25" 20/0 Methoxyl 
erhalten werden. Dieses methylierte Produkt ist bereits in Lauge  
unl6slich, kann somit keine phenolische Hydroxylgruppe  mehr ent- 
halten. Es l~il3t sich nicht mit Sicherheit entscheiden, worauf  es 
bcruht, daf3 bei der Benzoylierung ohne Schwierigkeit ein Tri- 
substi tutionsprodukt erhalten wird, wtthrend die Methylierung nut 
ein Monosubsti tutionsprodukt ergibt. M~3glich ist jedoch, dal3 auch 
bei der Benzoyl ierung nur die eiae phenolische Hydroxylgruppe  in 
Reaktion getreten ist, wiihrend der Eintritt der beiden anderen 
Benzoylreste durch die Annahme einer Reaktion mit dem Hydrat  
eines Aldehyds zu erklfiren wtire, l)ber einen /ihnlichen Fall be- 
richten J. P o w e l s  und W i t h a k e r ~  in einer Arbeit fiber das Lignin 
des Flachses, bei welchem ebenfalls fiinf Acetylreste, dagegen nut  
drei Methylgruppen in das Molekfll eingetreten sind. 

Interessant sind die Versuchsergebnisse iiber die Farben- 
reaktionen des Prim~irlignins. Die ftir das Holz seit langem bekannten 
Charakteristischen Farbenreaktionen. die Gelbf/irbung dutch salz- 
saures Anilin und die Rotviolettftirbung mit salzsaurem Phloroglucin 
zeigt das Primtirligninim erh/Shten Mal3e. Ftir diese Farbenreaktionen 
des Holzes werden von den verschiedenen Autoren sowohl der 
Zusammenhang des Lignins mit dem Vanillin, wie auch das Vor- 
handensein yon aldehydischen Stoffen aus der Familie des Coniferyt- 
alkohols als bedingend angenommen. C z a p e k  ~- isololierte arts dem 
Holz eine Substanz, welche er mit ,>Hadromal<< bezeichnet  und die 
er ftir den eigentlichen Urheber der Farbenreaktion htilt. Uber die 
Natur des Hadromals ist jedoch Ntiheres nicht bekannt. Was die 
Farbenreaktion des Primtirlignins betrifft, so ist mit gr/Sl3ter Wahr-  
scheinlichkeit anzunehmen,  da[3 dieselben dutch die freie Aldehyd- 
gruppe des Primtirlignins bediagt sind. So zeigen z. B. jene I)erivate 
des Primtirlignins, in welchen eine treie Aldehydgruppe nicht mehr 
anzunehmen ist, auch die Farbenreaktion nicht. Ftigt man zu einer 
verdfinnten alkoholischen L~sung des Primtirlignins ftberschflssiges 
salzsaures Anilin, so tritt sofort Gelbftirbung auf. Dutch weiteres 
Zuffigen yon Primtirlignin 1/if3t sich nun eine hochkonzentr ier te  
L6sung desselben darstellen, ohne da6 die typische Polymerisations- 
erscheinung des Primttrlignins zu beobachten ist. Es tritt lediglich 
nur eine Vertiefung des gelben Farbtones ein. Dutch Zusatz yon 
Wasser  wird aus der alkoholischen k./Ssung ein gelbes Produkt 
gef/illt, das beim neuerlichen Aufl6sen mit Alkohol mit derselben 
Farbe in Li3sung geht und dessen Stickstoffgehalt auf eine Additions- 
verbindung yon einem MolekflI Primfirlignin mit einem Molekfil 
salzsaurem Anilin schlieBen ltil3t. Anders liegen die Verhttltnisse bei 

1 C. 1924, 30. April, 2271. 
o Zeitschr. f. physiol. Chemie, 27, 141 (1899). 
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der Phloroglucinreaktion. Diese Farbenreaktion ist yon der Anwesen- 
heir konzentrierter Salzstture abh/ingig. Versucht man hier das 
Reaktionsprodukt durch F/illen mit Wasser zu isolieren, so erh/ilt 
man zwar ein schwach rotviolett gef/irbtes, amorphes Pulver, welches 
jedoch nicht als der Urheber der Farbenreaktion anzusehen ist, da 
es beim neuerlichen Aufl/Ssen in Alkohol die Rotf/irbung nicht zeigt. 
Chemisch reines Vanillin zeigt die gleichen Farbreaktionen wie das 
Prim/Mignin. 

lJberbtickt man die gesamten bisherigen Ergebnisse, so l/il3t 
sich sagen, dab sich durch Hydrolyse des Holzes mit verdtinnter 
Salzs/iure ein prim~.res Lignin gewinnen 1/il3t, welches sich wie ein 
chemisch einheitlicher Stoff verh/ilt und in seinen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften wesentlich von den nach anderen 
Methoden dargestellten Ligninen unterscheidet. Dem Primtirlignin 
des Fichtenholzes kommt die Formel C~9H480~4 zu. Von den Sauer- 
stoffatomen sind drei als ~i.thermethoxyl-, vier Atome als Ester- 
sauerstoffatome und eines als phenolisches Hydroxylsauerstoffatom 
bestimmt worded. Auf Grund des Reduktionsverm/Sgens, der Poly- 
merisationserscheinung und der Farbenreaktionen w/ire auch ein 
Karbonylsauerstoffatom anzunehmen, obwohl dasselbe experimentell 
nicht mil Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Azetylgruppen 
wurden nicht gefunden. Die restlichen Sauerstoffatome mtissen 
einstweilen als Brtickensauerstoffatome angenommen werden. 

Unabh/ingig yon diesen Daten ergibt die Untersuchung auch 
Anhaltspunkte, welche auf das Geft'lge des Hauptkomplexes des 
Molektils schlieflen lassen. Es ist bemerkenswert, dab die analytischen 
Daten des Prim/irlignins der Fichte denen des Vanillins /ihnlich 
sind und das ..Molekulargewicht rund das Ftinffache des tetzteren 
betr/igt. Diese Ubereinstimmung ist um so bedeutungsvoller, als bei 
der Darstellung des Prim/irlignins ein intensiver Geruch nachVanillin 
auftritt. Berticksichtigt man noch die auffallende Analogie in den 
Farbenreaktionen des Prim/irlignins und Vanillins, so findet die yon 
einigen AUtol'en ~ ausgesprochene Annahme, dab ein enger kon- 
stitutioneller Zusammenhang zwischen dem Lignin und dem Vanillin, 
beziehungsweise anderen Aldehyden dieser KOrperklasse besteht, 
eine neuerliche Best/itigung. Die schonende Darstetlungsart des 
Prim/irtignins sowie sein hoher Methoxylgehalt lassen es als aus- 
geschlossen erscheinen, dal~ dadurch eine wesentliche Veriinderung 
im Molektil des Lignins vor sich gegangen ist. Die strittige Frage, 
ob dem I.ignin aliphatische oder aromatische Struktur zukommt, wird 
durch die vorliegenden Untersuchungen insoweit gekl/irt, als im Lignin 
aromatische Kerne als bereits vorhanden angenommen werden mtissen. 

tm Anschlul3 an diese Arbeit wurde die Untersuchung der 
Prim/irlignine anderer H61zer in Angriff genommen, wortiber wir 
demn/ichst berichten. 

1 Siehe R i e f e n  s t ah l ,  �9 Der gegenwiirt ige Stand der Ligninchemie,, ,  Zeitschr. 
f. angewandte  Chem.,  169, 184 (1924). 
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Herm Prof. Emil F romm,  der uns stets fSrdernd entgegen 
kam, sei an dieser Stelle unser bester Dank ausgesprochen. 

Experimenteller Teil. 
Darstellung des Primiirlignins. 

Feingesiebtes Fichtens~igemehl wird zur Entfernung der Harze 
mit einem Alkohol-Benzol-Gemisch (1 : 1) sieben Stunden im Soxhlet- 
Apparat extrahiert. Nach dieser Extraktion gibt das Holz auzh beim 
Kochen im Alkohol-Benzol-Gemisch unter RfickfluBkfihlung keine 
Harzbestandteile mehr ab. Das extrahierte Holz wird durch Waschen 
mit Alkohol und Wasser gereinigt. Zur Entfernung der Gummi- 
substanzen wird es mit der ffinfzigfachen Menge 5% iger Natron- 
lauge versetzt und unter zeitweisem Umrfihren 36 Stunden stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit wird die Lauge durch Dekantieren ent- 
fernt und durch die gleiche Menge frischer Lauge ersetzt. Nach 
viermaliger Durchffihrung dieser Extraktion von je 36 Stunden ist 
das Holz yon Gummisubstanzen quantitativ befreit und die Lauge 
ergibt nach neuerlicherExtraktion beim Versetzen mit Alkohol keine 
Gummif/iUung mehr. Die einmalige Entgummierung des Holzes nach 
Grf iss  erwies sich als vollkommen unzureichend. Das entgummierte 
Holz wird durch Waschen mit kaltem Wasser, verdfinnter Essig- 
s~ure und schlieglich heifem Wasser yon der Lauge befreit. Bei 
dieser Gelegenheit tritt ein intensiver Vanillingeruch auf. Das ge- 
reinigte HoIz wird bei 60 bis 70 ~ getrocknet. Sobald es staub- 
trocken geworden ist, wird es mit der gleichen Gewichtsmenge 
Salzs~iure (ein Volumen HC1 d --  1" 17 + ein Volumen H~O) innig 
verrieben, dann 48 Stunden sich selbst fiberlassen. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird diese Masse mit der zehnfachen Menge 96% igen 
Alkohols 8 bis 10 Stunden am RfickfluNdihler gekocht. Die dunkel- 
braune alkoholische LSsung wird durch Filtrieren von S~igemehl 
getrennt, auf ein Drittel eingeengt und dann mit der zehnfachen 
Menge Wasser versetzt, wobei das Prim~irlignin als ganz hellbrauner, 
amorpher Niederschlag ausfiillt. Ein Zusatz von einer geringen 
Menge Minerals~iure erwies sich als empfehlenswert, da sich das 
gefiillte Lignin dadurch zu grSferen Fiozken ballt und leichter 
filtriert werden kann. Durch neuerlizhes Auflbsen in Alkohol und 
F~illen mit Wasser kann das Lignin gereinigt werden. Zur Dar- 
stellung yon reinstem Material wurde diese Umfiillung dreimal 
wiederholt. 

Bei dieser Darstellungsart ist es von wesentlicher Bedeutung, 
daft das hydrolisierte Holz in salzs~urefeuchtem Zustand zur Ex- 
traktion mit Alkohol gelangt. Entfernt man vor der Alkoholextraktion 
die Salzs~iure durch Auswaschen mit Wasser, so geht bei der Ex- 
traktion nichts in LSsung. Das so gewonnene Prim~irlignin ist in 
Alkohol, Chloroform, Aceton, Pyridin, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, 
Essigs~iure~ithytester leicht 15slich, dagegen unlSslich in /~ther und 
Benzol Das Primiirlignin ist sehr hygroskopisch. Die Ausbeute be- 
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trfigt rund 8 bis t0~ bezogen auf lufttrockenes Fichtenholz. Dieses 
enthielt 80/0 Wasser. Durch neuerliche Hydrolyse und AlkohoD 
extraktio*aen k6nnen nut mehr geringe Mengen Prim~rlignin gewonnen 
werden. 

Die Analysen des Prim~rlignins ergaben: 

1. 4"617 ~a2 ~ Substanz lieferten 10"710 m~C02,  2"670 mgr H~ O 

2. 4"739 * , 10"966 2 '740  

3. 4" 365 ~ ,, I0 '  135 2' 500 

4. 3" 924 )) >> 9" 074 2" 285 

1. 4 '282  * >> 6"655 ,itgr AgJ 

2. 4 '  885 ,, >, 7" 790 

3. 4"141 ,> ~ 6"550 

4. 3 '  450 ~, ~ 5" 600 

5. 2"601 >~ ~ 4" 100 

Ber. flit C34H3309 (OCH3)5: 63.22O/oC ' 6.53O/oH, 20.95OOCH30 

Gefunden : 1, 63 '28  6"47 20"54 

2. 63"27 6"47 21"07 

3, 63"34 6"41 20 '90  

4. 63"09 6 '51 2 l"45 

5. 20"88 

Prim~irlignin, bei dessert Darstellung das Holz mit warmer 
Nafronlauge entgummiert wurde: 

4" 844 tug" Substanz lieferten 11 �9 160 reLY COe, 2" 690 mg  H~ 0 

4 '  358 .~ >> 5'  542 nt~r Agl. 

Ber. flit C31H3~O1o (OCH~)4: 62"79o/oc , 6"38O'oH , 17"08~ 0CH30 

GeE: 62"85 6"21 16'80 

Verseifung des Primiirlignins durch Natronlauge. 
1 g Prim/irlignin wurde unter m/il]igem Erw~irmen in 2 u Natron- 

lauge gelOst und zwei Stunden sich selbst fiberlassen. Durch An- 
s~iuern mit verdfinnter Salzs/iure wird das Reaktionsprodukt geftillt, 
die F~tllung abfiltriert, dutch neuerliches Aufl6sen in Alkohol und 
F~illen mit Wasser gereinigt und schliel31ich bis zum Verschwindert 
der Chlorreaktion mit Wasser gewaschen. Das Verseifungsprodukt 
ist im Gegensatz zum AusgangsmateriM auch in Soda 15slich. 

5" 275 ~ng Substanz lieferten 12" 140 mgr CO2, 2" 785 #~y H e O 

7"601 ~ >> 7"280 rag" AgJ 

4 '796  ~ �9 4"722 

Ber, ffir C34H35Oll (OCH3)3:62"340/0 C, 6"220/' 0 H, 13'06O/o CH30 
GeL: 62"78 5"90 12"65 

13'02 
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Kondensation des PrimS.rlignins mittels Salzs~iure. 

Prim~irlignin wurde in fiberschfissiger hochkonzentrierter Salz- 
s/lure ( d ~  1"21) suspendiert und einige Stunden stehen gelaSsen: 
Die Salzstiure wurde dann mit \Vasser verdiinnt, der Niederschlag 
abfiltriert und bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. 

Die Analyse ergibt folgende Werte: 

4"491 m,t?Substanz lieferten 10 '470mgCO2,  2"560mg H20 63"60O/oC , 6"38O/oH 

5 ' 9 4  ~, ,> 13"260 3 '130  63"53 6"15 

5"205 ~ ~, 6 '424mg;  AgJ, 16"31O/oCH30 

4 '309  ~ , 5 '500  16'87 

Darstellung der Bromeinwirkungsprodukte. 

Zur Darstellung der Bromeinwirkungsprodukte wurde das 
Prim/irlignin in Eisessig gelSst und eine LSsung yon Brom in Eis- 
essig zugefflgt. Es tritt Bromwasserstoffentwicklung ein; die Aufname 
von Brom kann infolge der dunklen Farbe der L6sung nicht be- 
obachtet werden. Zur Gewinnung der Bromprodukte kann man die- 
selben durch Zuffigen yon Wasser f/illen. Am besten l/if~t man 
einige Zeit stehen, bis sich die F~llung absetzt, dekantiert die fiber~ 
sch[issige Fltissigkeit und saugt den Niederschlag ab. Diese Brom- 
produkte halten Spuren yon freiera Brora zur[ick, welches durch 
Umffillen oder Auswaschen nicht entfernt werden kann. Das Brom- 
produkt mul~ zu diesem Zwecke in wtisseriger Suspension mit 
Wasserdampf ausgeblasen werden. Die in den verschiedenen 
Produkten gefundenen \Verte ftir Brom stimmen ann~.hernd mit den 
ftir die Aufnahme yon 4, 5 oder 6 Bromatomen gerechneten Werte 
tiberein. Dagegen sind die Kohlenwasserstoff- und Methoxylwerte 
mit der Theorie nicht in Einklang zu bringen, was auf eine weir. 
gehendere Ver~inderung im Molekfil des Prim~irlignins schlief~en 
l~il3t. Alle Bromprodukte sind amorph, von rotbrauner Farbe, in der 
LSslichkeit tihnlich wie das Prim~irlignin und zersetzen sich beim 
Erhitzen fiber 100 ~ 

1. Bromprodukt nach der besehriebenen Art gewonnen, Re- 
aktionszeit eine Minute. Die Analyse l~.f3t auf die Aufnahme yon 
vier Bromatomen schliel~en. (Theorie: 30" 19~ Brom.) 

4 '  720 rag; Substanz lieferten 3'  290 rag" AgBr, 29"66o,! 0 Br. 

6"253 ~ ,, 4"359 29"66 

4"966 �9 ~ 8"219 mffC02, 1 "900 m g H 2 0  , 45" 15o/' o C, 4'280/' 0 H. 

2. Bromprodukte, gewonnen durch einstfindige Einwirkung von 
Brom. Zur Gewinnung des Reaktionsproduktes wurde naeh Ablauf 
einer Stunde Wasserdampf in die LSsung eingeblasen, bis das fiber- 
schfissige Brom und der grS13te Tell der Essigs/iure entfernt waren.. 
Das Reaktionsprodukt konnte in einen alkohollSslichen und in einen 



42 A. F r i e d r i c h  und J. D i w a l d ,  

alkoholunl6slichen Anteil getrennt werden. Die beiden Produkte sind 
bluf3erlich voneinander nicht zu unterscheiden, die Analysen ergaben 
for beide Stoffe dieselben Zahlen und weisen auf die Aufnahme 
yon fOnf Bromatomen hin. (Theorie: 35"09% Br.) 

A l k o h o l l S s l i c h e s  B r o m p r o d u k t :  

5 ' 7 2 4 m g  Subs tanz  lieferten 8 .075  mgr CO~, l ' 7 1 5 m g ' H o O  38'49O/o C , 3"35o.0H 

8 ' 0 0 0  ~ �9 6"875 m ~  AgBr  36"570/0 Br 

2"411 ,, ,, I ' 210  rag AgJ  6"63O/o CH30.  

A l k o h o l u n l S s l i c h e s  B r o m p r o d u k t :  

5 "895 m g  Subs tanz  lieferten 8"410 m g  CO 2, 1 "830 m g  H 2 0  = 38"920/0 C, 3 "47o/0 H 

7" 900 , ~, 6" 800 rag" Ag Br 36" 630/0 Br 

3" 786 �9 ~, 1 "970 mff AgJ  6"880/0 CH30  

3"587 ,, ,~ 1 '955  7"20 

3. Bromprodukt, gewonnen durch vierstfindige Einwirkung yon 
Brom. Das Produkt wurde nach der eingangs beschriebenen Methode 
gewonnen. Es zeigt geringere LSslichkeit und wurde aus dem 
Reaktionsprodukt durch Auswaschen desselben mit Alkohol und 
~i_ther erhalten. Auger in Alkohol leicht 15slichen Anteilen wurde in 
ganz geringer Ausbeute auch ein /itherlSsliches Produkt isoliert, 
was bisher bei keinem Ligninderivat beobachtet werden konnte. Die 
Analyse des gereinigten Bromproduktes l~i[3t auf die Aufnahme yon 
sechs Bromatomen schliel3en (Theorie: 39"34~ Br.) 

3"793mff Subs tanz  lieferten 5 ' 3 0 0 m g C O 2 ,  l ' 0 6 5 m f f  H 2 0  38'12O/oC, 3"14O/oH 

4" 124 * ,, 3" 794 rag  Ag Br 39 '  15O/o Br 

4"410  �9 , 4"110 39"66 

Oxydation des Primiirlignins. 

Pl"im~irlignin wird in verdtinnter Natronlauge gel6st und unter 
allmfihlicher Zugabe yon 3~ Wasserstoffsuperoxyd am Wasser- 
bade erwiirmt, wobei sich die dunkle Farbe der LSsung aufhellt. 
Sobald die LSsung goldgelb geworden ist, was in zirka zwei 
Stunden der Fall ist, wird die Oxydation unterbrochen. Durch 
Zusatz von verdfinnter Salzs~iure wird das Produkt gef~illt und nach 
dem Filtrieren bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. 
Durch neuerliches AuflSsen in Alkohol und FAllen mit Wasser wird 
es gereinigt. Das Oxydationsprodukt ist ein amorphes Pulver yon 
heUgelber Farbe~ zeigt keine Polymerisationserscheinung, kein Re- 
duktionsvermSgen und gibt die Farbenreaktionen des Prim~iflignins 
nicht. Die Liislichkeit ist gteich wie beim Primiirlignin. Es zersetzt 
sich a|lmghlich bei Temperaturen fiber 100 ~ 
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Die Analyse ergab fotgende Werte: 

4 " 5 5 0  m g  Subs tanz  lieferten 10"200 mg C02, 2"570 tug H 2 0  

5" 120 ~ �9 11"500 2" 940 

2 '  729 * * 3" 190 mg AgJ  

5 " 8 1 7  ~ ~ 6"780  

Bet. fiir C28 H38 09 (O CH3) 3 (M ~ 606"5):  61 "36o' o C, 6"980/0 H, 15"30]0 CH 3 0  

Gel.: 61"16 6"32 15"45 

61 "27 6"42 15"40 

Kondensation des Primi~rlignins mit Phenylhydrazin. 

Zur Darstellung des Phenylhydrazons wurde eine Reihe von 
Methoden in Anwendung gebracht, die alle zu demselben Stoff 
fiihrten. Man kann das Produkt dadurch gewinnen, daft man zu 
einer alkoholischen Lbsung des Prim~idignins eine L5sung von 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat (1 :1"5)  in Alkohol 
im (~berschuB hinzuffigt und das Reaktionsprodukt nach zwSlf- 
sttindigem Stehen durch Zusatz von Wasser ausfiillt. Auch eine 
Verliingerung der Reaktionszeit auf zwei Tage ergab das gleiche 
Resultat. Dutch Erhitzen auf dem Wasserbade wird dasselbe Produkt 
in 3 bis 4 Stunden erhalten. Die Darstellung wurde auch in der 
Weise versucht, dab Prim~irlignin in Eisessig aufgel5st, dann Phenyl- 
hydrazin zugeffigt und fiber Nacht in der K/iRe stehen gelassen 
wurde. Man kann das Kondensationsprodukt dutch Fiillen mit Wasser 
gewinnen. Es empfiehlt sich jedoch nur so viel Wasser z~r Eis- 
essiglSsung hinzuzuffigen, bis eine schwache Trfibung auftritt und 
dann auf dem Wasserbade gelinde zu erw/irmen, wobei sich alas 
Produkt in rostbraunen Flocken abscheidet. Am besten gelingt die 
Darstellung, wenn man zu einer dicken wiisserigen Suspension des 
frisch geffillten Lignins bei Wasserbadtemperatur eine LSsung von 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat (1 :1"5)  in Wasser 
hinzuffigt. Schon nach kurzer Zeit ballt sieh das Reaktionsprodukt 
zusammen und kann durch LSsen in Alkohol und F~illen mit Wasser 
als rStlichbraunes, amorphes Pulver gewonnen werden. Das ge- 
wonnene Kondensationsprodukt wird dutch Waschen mit Wasse r  
und .~ther gereinigt. 

6 ' 5 0 1  tug  Subs tanz  lieferten 15"590 m g  CO2, 3"700 tug  H 2 0  

3 ' 9 7 5  �9 ~ 9"555 2 ' 2 3 0  

8"07 �9 �9 0 " 1 6 c m 3  N, 756mm, 18 ~ 

11"100 �9 ~ 0"239 745 13 

12"320 �9 ~ 0"230  759 20 

5"519 >, ~ 6"390 m g  AgJ  

3"728  ~ �9 4"406 

Ber. f. CaoH27NO7 (0CH3)3: 65" 330/0 C, 5"980)o H, 2" 31O/o N, 15'71O/o C H 3 0  
GeL : 65" 42 6" 37 2" 31 15" 30 

65"58 6"28 2"31 15"62 

2"17 
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Kondensation mit Semikarbazid. 

Frisch gef/illtes Lignin wird in Methylalkohol gelSst und dazu 
eine LSsung yon Semikarbazidchlorhydrat und Kaliumazetat im 
gleichen Liisungsmittel hinzugeftigt. Das  nach 24 Stunden durch 
Ftillen mit Wasser aus dieser L/3sung erhaltene Produkt ist eben- 
falls ein gelbbraunes, amorphes Pulver. Von diesem wurde nut der 
Stickstoffgehalt bestimmt. 

13" 813 ,t~;" Substmlz lieferten 0"373 cm a, 745 ram, 24 ~ , 3'040/0 N. 

Darstellung des Methylproduktes des Prim~rlignins. 

Folgende Methode hat sich nach vielen Versuchen als die 
beste bew~hrt. Frisch gef/~lltes Lignin wird in normaler Natronlauge 
gel6st und unter stetem Schtitteln etwa die acht his zehnfache Menge 
Dimethylsulfat hinzugeftigt. Nach dem Nachlassen der WSrme- 
entwicklung wird die Reaktion atff dem Wasserbade bei 60 ~ in 
Gang gehalten, wobei sich braune flockige Massen abzuscheiden 
beginnen. Das Reaktionsgemisch wird dann noch tiber Nacht stehen- 
gelassen, der Niederschlag abfi!triert, mit verdflnnter Natronlauge 
und verdtinnter Essigstiure gewaschen. Zur Reinigung wird der 
KSrper in heil~em Alkohol gelSst, aus dem er sich beim Erkalten 
abscheidet. Das getrocknete Produkt ist ein gelbbraunes Pulver, das 
sich bei Temperaturen tiber 110 ~ zersetzt. 

4 '  885 *tag," Substanz lieferten 11 '400  mg~ COo, 3 ' 0 0 5  rag H e O 

5" 089 ,~ �9 I 1 �9 843 2 '  860 

4"028 ~, �9 7"720 mg r AgJ 

4 ' 0 0 5  ~, �9 7"590 

Ber. ffir C34H3208 (0CH3)6: 63"64o/oC, 6'680,' oH, 24 '670 '  0 C H 3 0  

Gef.: 63" 67 6 '  88 25 '  33 

63"48 6"3 2 5 ' 0 4  

Darstellung des Benzoylproduktes des Prim~irlignins. 

Frisch gef/illtes Prim/irlignin wird in normaler Natronlauge 
gel6st und nach der Methode yon S c h o t t e n - B a u m a n n  in der 
K~ilte benzoyliert. Das Reakfionsprodukt f/illt schon nach kurzer Zeit 
aus der alkalischen L6sung aus. Zur Reinigung wird das Produkt 
in heir]era Alkohol gel6st, woraus es sich beim Erkalten wieder als 
helles, gelbes Pulver abscheidet. Das Benzoylprodukt ist in organi- 
schen L6sungsmitteln etwas schwerer 16slich als das Prim~Mignin, 
es zeigt keine Polymerisationserscheinung, kein Reduktionsverm6gen 
und gibt keine Farbenreaktion. 

6" 182 m g  Substanz lieferten 15"550 m~  C02, 3 '  120 rag H20  

3" 680 �9 * 9" 235 I �9 950 

4"264 ., ,, 4"830  rag AgJ  

4" 163 ~ ~ 4"723 
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Ber. ftir C55H45012 (OCH3) 5 68'420/0 C, 5"740/0 H, 14"73o/00CH 3 
Gef.: 68"62 5'64 14"97 

68"46 5'93 14"99 

Bestimmung des ReduktionsvermiSgens des Prim~irlignins. 
Das Prim~rlignin reduziert  Fehling'sche L5sung  in tier Hitze. 

Die Bes t immung nach B e r t r a n d  und M i c h a e l i s  ergab tolgendes 
ReduktionsvermSgen" 

7.941 rag- Substanz verbrauchten 1 "64 cm3 1/100 n KMnO 4 ~ 1 "510 rag" Cu20 
2"486 ~ " ~ 0'23 -~ 0"212 

Die Farbenreaktionen. 

Die Farbenreakt ionen wurden  mit alkoholischen LSsungen des 
Prim~rlignins, beziehungsweise  seiner Derivate ausgeffihrt. Bei der 
Anilinreaktion genfigt es, wenn  zur Ligninl/3sung salzsaures  Anilin 
zugeifigt wird; die Gelbf/irbung tritt sofort ein. Bei der Phloroglucin- 
reakfion l~3st man Prim/irlignin und Phloroglucin gleichzeitig in Alkohol 
auf  und f~gt einige Tropfen konzentrierter Salzs/iure zu. Bei An- 
wendung  verdfinnter Salzs~ure ist die Reaktion kaum merklich. Die 
Farbenreakt ionen zeigen nut  alas Prim/irlignin und das Methyl- 
produkt  desselben. Das Oxydat ionsprodukt ,  das Phenylhydrazin-  
kondensat ionsprodukt ,  das Semekarbaz idkondensa t ionsprodukt  und 
alas Benzoat  des Prim/irlignins geben die Reaktion nicht. Durch 
Zuffigen yon W a s t e r  lassen sich die Reaktionsprodukte f/iUen. Bei 
der  Anilinreaktion erh/ilt man als F/il lungsprodukt einen gelben 
K~3rper, der beim neuerlichen Aufl/3sen in Alkohol mit der gleichen 
Farbe  in L/3sung geht. Von diesem Stoff wurde der Stickstoffgehalt 
bestimmt. 

8"582mg Substanz lieferten 0"094cm :3 N~ 19 ~ , 7 4 3 m m  

Ber. flJr C3a Ht~8 O14-I-C 6 H 5 NHg~ H C1 : 1" 620/o N 
Gef. : 1 '25 

Bei der Reaktion mit ~ Phloroglucin verschwindet  die Farben- 
reaktiort  ataf Zusatz  x/on Wasser .  Dampft man hingegen die alkoholi- 
sche salzsaure L6sung auf dem Wasse rbade  ein, so n immt anfangs 
der  Farbton z u ,  geht  jedoch s p a r e r  in ein ganz  dunkles Rotbraun 
fiber. Bei der F/illung des  Phloroglucinreaktionsproduktes erhtilt man 
einen sehwach  rotviolett gef/irbte n Stoff, der jedoch beim SI'rocknen 
eine dunkle rStlichbraune Farbe annimmt, beim neuerlichen AuflSsen 
in Alkohol eine gelbbraune LSsung gibt. Diese LSsung gibt auf 
Zusa tz  yon Phloroglucin und konzentr ier ter  Salzs/iure die Farben- 
reaktion nicht mehr. Die Analyse dieses F/il lungsproduktes er- 
gibt eine Senkung  des Kohlenstoffgehaltes um 5 %  gegenfiber dem 
Prim/irlignin. 

3.520 m, ff Substanz lieferten 7" 490 rag" CO2, 1" 870 rag H20 58" 05O/o C, 5" 94o,~ o H 
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Analysen und Molekulargewiehtsbestimmung. 
S/imtliche Analysen wurden mikroanalytisch nach Pregl  durch- 

geffihrt. Die zur Analyse gelangenden Substanzen wurden vorher 
mindestens zw/31f Stunden im Vakuum-Exsikkator tiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Einwage der Substanzen kann nut im 
geschlossenen R~Shrchen erfolgen. Bei der Methoxylbestimmung diente 
Phenol als L6sungsmittel. Zur Unterscheidung yon Methoxyl und 
,~thoxyl wurde die Trennung mit Pyridin versucht, es zeigte sich, 
jedoch, dal3 nur Methoxyl vorhanden ist. 

Die Stickstoffbestimmungen des Phenylhydrazinkondensations- 
produktes wurden nach M i k r o - D u m a s  durchgeftihrt, wobei Ver- 
brennungen mit und ohne Zusatz von Kaliumchlorat ausgeftihrt 
wurden. Die Resultate waren die gleichen. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung konnte nut die osmotische~ 
Methode yon B a r g e r - R a s t  in Betracht kommen, bei welcher die: 
Substanz nut in Alkohol gel/Sst zu werden braucht und deren Eigen- 
art auch die Bestimmung hoher Molekulargewichte erm6glicht. Zur 
Molekulargewichtsbestimmung wurde die betreffende Substanz in 
der W~,rme in Alkohol gel6st, dann abktihlen lassen und nun 
wiederholt durch ein Blaubandfilter filtriert, bis die L/3sung voll- 
kommen klar war und das Tyndall-Ph/inomen sich nicht mehr zeigte. 
Zur Bestimmung des Molekulargewichte s yon Prim/irlignin wurde~ 
yon demselben die Bisulfit-Additionsverbindung dargestellt, da das 
Primtirlignin infolge seiner Polymerisationserscheinung zur Molekular- 
gewichtsbestimmung nicht geeignet ist. Die Bisulflt-Additi6nsver- 
bindung l~il3t sich am einfachsten darstellen, wenn man zu einer 
dicken, wg.sserigen Suspension yon frisch gef/illtem Prim/irlignin 
fiberschfissiges Bisulfit zufflgt und dutch zw~lf Stunden stehen l~ifSt~ 

Molekulargewicht von Prim~irligninbisulfitverbindung: 
0"770 rag" Substanz in 87"95 rag" Alkohol. 

Osmotisch schw~cher als 0"0155 molar alkohol. AzobenzollSsung. 

>> st~irker ~ 0"011 �9 ~ >~ 

Molekulargewicht grSl]er als 565, kleiner als 795. 

Molekulargewicht des Primiirligninoxydationsproduktes: 
9"754 rag" Substanz in 600 rag" Alkohol. 

Osmotiseh schwiieher als 0"031 molar atkohol. AzobenzollSsung 

starker �9 0" 026 �9 �9 

Vlolekulargewieht grSfler als 524, kleiner als 625. 


