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Yorwort.

Das vorliegende Buch verdankt seine Entstehung dem Bediirfnisse
des Verfassers, bei Untersuchungen iiber Lignin eine Sammlung aller
Tatsachen des Gebietes zu besitzen. In dieser Absicht wurde die Lite-
ratur bearbeitet. Wihrend des Zeitraumes, in welchem dies geschah,
war die Zahl der Versffentlichungen, welche sich mit Lignin beschéftigen,
in raschem Wachsen begriffen. Dadurch schwoll aber auch der Umfang
der angelegten Tatsachensammlung gewaltig an, und es erschien mir
niitzlich, den gesammelten Stoff monographisch zu behandeln, um
Rechenschaft vom Stande der Ligninchemie zu geben.

In formaler Hinsicht wurde das Hauptgewicht zunichst auf die
Darstellung der Tatsachen gelegt. Es war nicht immer ganz leicht,
diesem Grundsatze treu zu bleiben. Es ist ja eine Eigentiimlichkeit
wenig ausgebauter und schwierig zu bearbeitender Gebiete, dafl
die auf ihnen t#tigen Forscher es sich meist nicht versagen konnen,
einen Sachverhalt, mag er nun neu aufgefunden oder alt bekannt sein,
mit einem Rankenwerk von Meinungen und Theorien zu umkleiden.
Grundsitzlich wurden jedoch in diesem Buche Tatsachen und Mei-
nungen tunlichst getrennt.

Es ist ferner besonderer Wert darauf gelegt, auch die Methoden
genau zu beschreiben, mit deren Hilfe die Tatsachen ermittelt wurden.
Es ist wohl nicht {iiberfliissig, zu bemerken, dafl die Darstellung be-
sonders fiir die Zeit seit 1900 fast ausschlieBlich auf der Originallite-
ratur beruht, welche biszum 1. Januar 1926 beriicksichtigt werden konnte.

Die verschiedenartigen Meinungen und Theorien des Gebietes sind
nach Moglichkeit im besonderen Zusammenhange besprochen worden.
Die Autoren des Gebietes sind — wenigstens fiir die letzten 30 Jahre;
vorher beschéaftigte man sich ja nicht ndher mit Lignin — nach Absicht
des Verfassers vollstindig nachgewiesen. Urspriinglich war beabsichtigt,
womdglich auch alle Veroffentlichungen der neueren Ligninforschung an-
zufithren. Indes erwiesen sich an verschiedenen Stellen verdffentlichte
Arbeiten eines Autors manchmal als bloe Wiederholungen eines und
desselben Sachverhaltes. In solchen Féllen ist Sorge getragen, dafl
gewissermafen reprasentative Arbeiten genannt worden sind, in denen
sich geniigende Hinweise auf andere Verdffentlichungen des betreffenden
Autors befinden. So gewihrt das Buch einen Uberblick iiber die
Tatsachen, Methoden, Theorien und Autoren der Ligninchemie.



v Vorwort.

Das Gebiet des Lignins erfreut sich seit einiger Zeit einer stetig
wachsenden Aufmerksamkeit. Gerade in den letzten Jahren ist eine
auBerordentlich groBe Anzahl von Untersuchungen iiber Lignin er-
schienen, welche unsere Kenntnis der Tatsachen iiberaus erweitert
haben. Trotzdem bestehen noch zahlreiche Liicken, von denen einige
wenige vielleicht etwas durch Untersuchungen ausgefiillt werden konn-
ten, welche im Buche erstmals veroffentlicht sind. Auch an irrigen
Angaben fehlt es nicht auf dem Gebiete, ein Umstand, der auBer den
im Buche mitgeteilten Beobachtungen noch viele weitere Untersuchungen
notwendig erscheinen laBt. Gleichwohl werden wichtige Fundamente
der Ligninchemie bereits von gesicherten Tatsachen gebildet, und die
Zeit ist vielleicht nicht mehr fern, in der auch ein wohlbegriindeter
theoretischer Uberbau des Gebietes errichtet werden kann.

Die Schilderung von Tatsachen und Methoden bildet das erste Ziel
der Darstellung; aber nicht ihr letztes. Eine reine Tatsachensammlung
wiirde doch nur Stiickwerk bedeuten. Auch hat die Ligninchemie
so viele theoretische Beziehungen und so wichtige Grundprobleme, dafl
es unbillig erschien, dem Leser die Teile der Ligninchemie in die Hand
zu geben, ihm aber das geistige Band vorzuenthalten, welches die Teile
verkniipft. Darum sind die Tatsachen, soweit es méglich war, auf Ge-
setzméBigkeiten zurtickgefithrt worden; soweit es nicht moglich war,
ist dies als Mangel erkannt und bezeichnet worden.

Im Gange der Darstellung wird das Lignin sogleich als wichtiger
Bestandteil vieler pflanzlicher Membranen mit Hilfe gewisser Eigen-
timlichkeiten begrifflich gekennzeichnet, ohne daf} bei diesem Vor-
gange auf philologische Bedenklichkeiten Riicksicht genommen wurde.
Es wird sodann die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen Vor-
kommen, hernach seine Isolierung besprochen. Die verschiedenen
Ligninpraparate, welche bei der Isolierung des natiirlichen oder genuinen
Lignins gewonnen werden, haben das Material zu zahlreichen analytischen
und strukturerforschenden Untersuchungen gebildet; diese werden
genau geschildert. Die Zusammenfassung und Erdrterung aller mit den
Mitteln der organischen Chemie durchgefiihrten Arbeiten bildet den
ersten Zielpunkt der Darstellung; als Ergebnis wie als Problem wird
behandelt, was mit den klassischen Methoden der organischen Chemie
erreicht und was erreichbar ist. Nach dem rein chemischen Material
wird das botanische und biochemische besprochen. Wie im ersten
Teile des Buches das Problem der Konstitution des Lignins die
Darstellung beherrscht, so in diesem zweiten Teile das Problem
der Entstehung des Lignins. Auch dieser Teil enthdlt nicht publi-
zierte Resultate, in denen man vielleicht wichtige Beitrige zur Lo-
sung des Entstehungsproblemes wird erblicken diirfen. In einem.
besonderen Kapitel sind die verschiedensten Theorien iiber das Lignin
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zusammengefallt und kritisch erortert. Ein Schlufikapitel behandelt
die Technologie des Lignins. Auch hier wird versucht, die primér dar-
gestellten Tatsachen im Lichte von GesetzmaBigkeiten zu behandeln. Ge-
rade dieses Kapitel kann natiirlich angesichts der Wichtigkeit und der
Ausdehnung der Industrien, welche ligninhaltige Materialien verarbeiten,
nur den Charakter eines Anhangs haben und mehr Ausblick als Ein-
blick gewdhren. Allerdings durfte dieses Kapitel auch nicht fehlen,
da die Ligninchemie theoretisch und praktisch fast die gleiche Wichtig-
keit besitzt. Ich hoffe, daB mein Buch insbesondere auch den For-
schern des Gebietes, mogen sie nun Chemiker, Biologen, Botaniker
oder Technologen sein, von Wert sein wird.

Eine angenehme Pflicht ist es mir, Herrn Dr. Ing. EricE Hoxsie
fiir seine unermiidliche und sorgfaltige Mithilfe bei experimentellen
und literarischen Arbeiten auch an dieser Stelle meinen besten Dank
abzustatten. Der Verlagsbuchhandlung Jurius SPRINGER danke ich
auf das beste fiir ihr vielfaches Entgegenkommen.

Briinn, im Juli 1926.

Wavrer Fucns.
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I. Die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen
Vorkommen.

1. Das Lignin als Bestandteil pflanzlicher Membranen.

Weit langer schon als ein Jahrhundert beschéftigt sich die For-
schung mit der chemischen Untersuchung der Pflanzen. Die charak-
teristische Eigenart der pflanzlichen Zelle, von einer Membran um-
geben zu sein, hat hierbei schon sehr friihzeitig wichtige Fingerzeige
fir die wissenschaftliche Bearbeitung gegeben. Es ergab sich, daB
zwischen Zellinhalt und Zellmembran wesentliche Unterschiede in
chemischer Hinsicht bestehen. Wahrend fiir die Inhaltskoérper der
Zelle gar bald der Stickstoffgehalt als besonders charakteristisch er-
kannt wurde, schafften bereits die ersten Elementaranalysen von
pflanzlichen Membranen und insbesondere von Holz — diese wurden
zu Anfang des vorigen Jahrhunderts von Gay-Lussac sowie THENARD
ausgefiihrt — Klarheit dariiber, dafl in diesem Materiale ein Gehalt
an Stickstoff iiberhaupt nicht oder nur in verschwindendem Mafle
vorhanden sei.

Als Triger der eigentiimlichen Lebenserscheinungen kommen be-
kanntlich vor allem die stickstoffhaltigen Eiweilverbindungen in
Betracht. Solche konnen sich demnach am Aufbau pflanzlicher Mem-
branen nicht oder kaum beteiligen. In der Tat bestand schon bald
nach jenen ersten Elementaranalysen des Holzes kein Zweifel dariiber,
dafl wichtige Teile der Zellmembran in die Gruppe der Kohlehydrate
gehoren miifiten, jene Gruppe stickstofffreier Verbindungen, welche
das hauptsichlichste Brenn- und Betriebsmaterial sowohl fiir den
tierischen als auch fiir den pflanzlichen Kérper darstellt. Angehorige
dieser Gruppe mufliten im Falle der pflanzlichen Membranen eine be-
sondere Funktion, eine Schutz- und Stiitzfunktion erfiillen; in dem
unter ihrer Mitwirkung gebildeten schiitzenden Kreise spielen sich die
Lebenserscheinungen des Protoplasmas ab.

Freilich konnte — trotz der eben skizzierten einschrinkenden Er-
kenntnis — die Zellmembran als ein Erzeugnis des Lebens aus einer
verwirrenden Vielzahl chemischer Individuen bestehen. Diese Vielzahl
wurde jedoch allméahlich eingeengt, und als erste scharf umrissene

Fuchs, Chemie des Lignins. 1
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Individualitit wurde von PavENn!) die Cellulose beschrieben. Diese
Verbindung konnte der franzosische Forscher aus den Zellwinden
zahlreicher Pflanzen und verschiedener Pflanzenteile gewinnen, indem
er sein Untersuchungsmaterial nacheinander mit Alkohol, Ather,Wasser,
Alkalien und Séiuren behandelte. War nun die Cellulose durch’ die
Summe dieser verschiedenen Bewirkungen nach dem Vorgange PAYENS
isoliert, von allen anderen Bestandteilen der Zellwéinde befreit, von
Beimengungen gereinigt, so konnte sie weiters durch verschiedene
Reaktionen identifiziert und wohl charakterisiert werden. Cellulose
gibt bekanntlich mit dem Chlorzink-Jod-Reagens, welches F. ScHULZE?)
eingefiihrt hat, eine Blaufirbung und ist in ScEwWEIZERS3) Reagens,
einer Losung von Kupferhydroxyd in Ammoniak, 16slich.

Ein besonders wichtiges Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der
Cellulose wurde alsbald das Holz. Aus Holz konnte man sie in vorzig-
licher Ausbeute gewinnen. Damit war aus der Summe der Bestandteile
der pflanzlichen Membranen eine charakteristische Komponente er-
kannt und herausgehoben; und dieser Erfolg liel es wiinschenswert
erscheinen, dem verbleibenden Restbetrage, der Gesamtheit der anderen
Wandbestandteile, einen besonderen Namen zu erteilen. Bei dieser
Namengebung hat nun eine Eigentiimlichkeit Pate gestanden, welche
die Cellulose vor allem in jhrem wichtigsten natiirlichen Vorkommen,
niamlich im Holze, besitzt. Im Holze treten die charakteristischen
Reaktionen der Cellulose meist gar nicht oder nur mangelhaft auf.
Um sie zu erhalten, muBl die Cellulose vorerst aus ihrem natiirlichen
Vorkommen herausprépariert werden. Demnach schien es, als ob die
Cellulose von der Summe der anderen Zellbestandteile gewissermaBen
umhiillt oder inkrustiert sei und so erhielt diese Summe der anderen
Membranbestandteile schon von PayeN die Bezeichnung der inkru-
stierenden Substanz.

Darunter verstand man demnach alle jene Anteile der pflanzlichen
Membran, welche bei der Herstellung der Cellulose entfernt worden
waren oder welche doch wenigstens bei diesem Vorgange hitten ent-
fernt werden miissen. Es hat nun schon zur Zeit PAvENS nicht an
Bemiihungen gefehlt, die Gesamtheit der inkrustierenden Substanzen
in einzelne chemisch definierte Stoffe zu zerlegen. Allein den Bemii-
hungen von PAYEN selbst und anderen Forschern war in dieser Hin-
sicht kein rechter Erfolg beschieden. Mehr Glick hatte spiter FREMYY),

1) C.r.7,1052 (1838); 8, 51 u. 169; 9, 149 (1839); Ann. Sci. Nat. [2] 2, 21 (1839);
Mémoire sur le dévelopement des végetaux, p. 271.

2) Nach CzaPex, I, 646.

3) E. ScEwEIZER, J. pr. 76, 109, 344 (1857). Uber den Chemismus des Losungs-
vorganges vgl. W. TraUBE B. 543, 220 (1921); 55, 1899 (1922).

4) C. r. 88, 1048 (1879); 83, 1136 (1876); 94, 108 (1882).
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dessen ,,Vasculose* jedoch nicht die verdiente Beachtung fand!). Es
sei noch erwéhnt, daBl unter den Bezeichnungen, welche PAYEN ver-
schiedenen Fraktionen der inkrustierenden Substanz zuteilte, auch die
Bezeichnung Lignin sich findet.

Fiir die Summe der zunichst nicht niher zu kennzeichnenden Stoffe,
welche neben der Cellulose am Aufbau der Zellwinde beteiligt sind,
einen Namen zu wéhlen, welcher der chemischen Nomenklatur. von
damals gemiB war, vermied PAYEN. Als spiter ScEULZE?) fand, daB die
genannte Summe sich in bestimmter Weise leicht zerstéren lasse — ein
Gemisch aus Kaliumchlorat und Salpetersiure leistete die Zerstérung —
glaubte er, in ihr eine der Hauptsache nach einheitliche Substanz er-
blicken zu diirfen, welche er als Lignin bezeichnete. Diese Bezeichnung,
welche nach manchen Angaben auf DEcANDOLLE zuriickgeht, ist seither
vielfach in der Chemie und Physiologie der Pflanzen angewendet worden,
ohne daf} damit immer ein priziser oder wenigstens stets der gleiche
chemische Begriff verbunden worden wire. Vielleicht im weitesten
Sinne wird das Wort von G. Laxg®3) benutzt, der darunter einfach
eine Holzsubstanz versteht, welche in bestimmter Weise vorbehandelt
wurde. Im Laufe der Entwicklung ist indes der Inhalt des Begriffes
strenger gefafit und sein Umfang mehr und mehr eingeschrankt worden.

Der Begriff der inkrustierenden Substanzen war offenbar aus dem
Vorstellungskreise der Pflanzenphysiologie geholt worden. Nach Ent-
fernung der inkrustierenden Substanzen lag die Cellulose in mehr oder
minder reinem Zustande, als reine Cellulose oder als sogenannte ,,Roh-
faser vor. Derartigen Priéparaten eine botanisch-morphologische Be-
zeichnung zu geben; fiir sie gewissermaBen ein Gegenstiick zu dem
Namen der Inkrusten zu finden, war fiir die Chemiker schon damals
und mehr noch heute keineswegs notwendig. Ganz neuerdings wird
indes von Erice ScamipT?) eine Nomenklatur verwendet, nach welcher
die nach seinem Verfahren gewonnene Rohfaser als Skelettsubstanz, die
anderen Bestandteile der pflanzlichen Zellwand demgegeniiber als In-
krusten oder Lignin bezeichnet werden.

Mittlerweile hat jedoch die chemische Forschung in der Differen-
zierung der inkrustierenden Substanzen erhebliche Fortschritte ge-
macht. Man fand zun#chst, daf sich in den Zellwandungen Kohlen-
hydrate vorfinden, welche von verdiinnten Mineralsiuren leicht und
quantitativ in einfache Zucker, wie Glucose, Mannose, Galaktose,
Xylose, Arabinose, zerlegt und von Oxydationsmitteln leicht zerstért
werden. Diese Kohlenhydrate erhielten die Bezeichnung Hemicellu-

1) Vgl. hiezu: F. Fiscaer u. H. ScHRADER, Entstehung u. chem. Struktur d.
Kohle, Essen 1922.
2) J. 491 (1857). 3) H. 14, 15 (1890).
4) E. Scamipt u. E. GrRavMaNN, B 54, 1860 (1921); — Weiteres im folgenden.
1*
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losen?). Soweit sie sich als aus Pentosen aufgebaut erweisen, kommt fiir
sie der Name Pentosane zur Anwendung. Ein wohl definiertes Pentosan
ist das Xylan2). Nach mehreren Angaben scheint es im Holz auch
Methylpentosane zu geben?).

Als zweite Gruppe der Hemicellulosen kommen die aus Hexosen
aufgebauten Hexosane in Betracht. Es scheint hier ein Mannan?) und
ein Galaktan’®) zu geben. In diesem Zusammenhange mufl auch der
hervorragenden Untersuchungen gedacht werden, welche von KARRER
iiber das Lichenin®) angestellt worden sind. Dieses Lichenin ist eine
wohldefinierte chemische Verbindung; man hat sei zuerst im ,,isléin-
dischen Moos*, der Flechte Cetraria islandica, gefunden und in ihr
lange Zeit eine Art pflanzenphysiologischer Raritdt, eine ,,Flechten-
stirke* erblickt. Nach den Untersuchungen von P. KARRER, M. STaUuB
und J. STaUB?) kommt jedoch diesem anscheinend gleichgiiltigen Kor-
per eine allgemeine physiologische Bedeutung zu. Man kann das Liche-
nin nicht mehr in die Nachbarschaft der Stirke bringen; vielmehr mufl
die Verbindung geradezu als Reservecellulose bezeichnet werden. Das
Lichenin konnte von den genannten Forschern in den verschieden-
artigsten Pflanzen nachgewiesen und mit Cellulose in einen engen gene-
tischen Zusammenhang gebracht werden. Chemisch kann es als Glu-
can bezeichnet werden.

Sowohl die Hemicellulosen als auch die Cellulose selbst miissen
ihrem Charakter als Kohlenhydrate gema8 bei der Hydrolyse quantitativ
in einfache Zucker iiberzufithren sein. Dieser Effekt war bekanntlich
speziell im Falle der im Holz enthaltenenen Cellulose nur sehr schwer
zu erreichen ; jedenfalls kann aber heute als sicher gelten, daf Cellulose
zu 100%/, in Glucose zu verwandeln ist8).

Neben Zucker entsteht iibrigens bei der Hydrolyse von Holz und
pilanzlichen Membranen durch Alkalien oder Siuren fast immer auch
Methylalkohol in wechselnden Mengen als Erzeugnis der Spaltung.
Weiters hinterblieb bei den verschiedenartigsten Hydrolysen, durch
welche Kohlenhydrate unzweifelhaft erfaBt werden muBlten, ein er-

1) Vgl BemsTEIN, 1. Ergdnzungsband, 3. Aufl.,, S. 586. Daselbst Nachweis
von Originalliteratur.

2) Uber Xylan: (Es wird besonders von den #lteren Autoren als Holzgummi
bezeichnet). POUMAREDE u. F1eUIER, Journ. de Pharm., 12, 81; A. 64, 387 (1848).
— TrHoOMSEN, J. pr. 19, 146 (1879). — WHEELER u. ToLLENS, A. 254, 304 (1889);
A11EN u. ToLLENS, A. 260, 289 (1890). — Satrowsky, H. 84, 142 (1901); 35, 210
(1901); 117, 48 (1921). — Emir. HEUSER, J. pr. 103, 69 (1921).

%) Vgl. Fromuerz, H. 50, 209 (1906).

4) Vgl. G. BerTrAND, C. 1. 129, 1025 (1899).

5) TH. SELIWANOFF, C. 1889, I, 549; vgl. auch FroMHERZ, L. c.

) Vgl. P. KaRRER, Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925.

7) Helv. 7, 150 (1924).

8) R. WILLSTATTER u. L. ZECHMEISTER, B 46, 4201 (1913).



Das Lignin als Bestandteil pflanzlicher Membranen. 5

heblicher Anteil der pflanzlichen Membranen als unhydrolysierter Riick-
stand; und wenigstens unter den Bedingungen, unter welchen selbst
die schwer angreifbare Cellulose der Hydrolyse zum Opfer fiel, konnten
aus diesem Riickstand hochstens unbetrichtliche Mengen Zucker ge-
wonnen werden. Gleichzeitig ergab sich, daBl gerade dieser Riickstand
der iiblichen Kohlenhydrat-Hydrolysen als Muttersubstanz fiir den
Methylalkohol in Betracht kommt; denn in ihm konnte ein reicher
Methoxylgehalt nachgewiesen werden. DalB daneben auch Methyl-
pentosane Methylalkohol liefern, ist wenig wahrscheinlich.

Demnach erschien es wohl naheliegend, die historische Bezeichnung
Lignin auf den unverzuckerbaren und methoxylhaltigen Anteil pflanz-
licher Membranen zu beschrianken. Neuere Forschungen machen indes
hier einen besonderen Hinweis notwendig. Neben dem Lignin kann
niamlich eine Substanz vorkommen, welche, wie man seit den Arbeiten
von TH. v. FELLENBERG!) weil}, gleichfalls Methylalkohol abzuspalten
vermag. Diese Substanz ist das sogenannte Pektin; iiber sie haben
Forschungen von FELLENBERG, insbesondere aber von F.EHRLICH?)
Klarheit gebracht.

Es gibt vielleicht mehrere Pektine; FELLENBERG ist der Ansicht,
daB Holz- und Fruchtpektin nicht identisch sind. Jedenfalls aber liegt
im Pektin der Methylester einer Carbonsdure vor, deren Abbau nach
den Untersuchungen von EHRLICE iiber kompliziertere Zwischenstufen,
insbesondere ein Tetragalakturonsiureanhydrid, schlieflich zu d-Galak-
tose und d-Galakturonsiure fithrt. Auf neueste Arbeiten iiber Pektin
wird im 8. Kap. eingegangen. Pektin 1Bt sich nun als Methylester
bereits durch verdiinnte Lauge verseifen und kann so von dem Lignin
unterschieden werden, dessen Methoxylgruppen sich in festerer Bin-
dung befinden.

Cellulose, Lichenin, zumindest manche Pentosane, iibrigens auch
die Starke, werden nach neuester Anschauung als Assoziationsprodukte
polymerer Grundkorper betrachtet; als solche Grundkérper kommen
verschiedene Anhydrozucker in Betracht?). Den Pektinen muf da-
gegen ein anderer Bauplan zugrunde liegen. Nach einer Vermutung
FELLENBERGS kommt den Pektinen in der lebenden Pflanze bei der
Entstehung des Lignins die Rolle eines Vermittlers zu. Diese kann sich
zunéchst auf den Methyoxlgehalt des Lignins beziehen ; es kann jedoch auch
die Meinung ausgesprochen werden, daf in dem allgemeinen Bauplane
des Lignins Ahnlichkeiten mit Pektin bestehen. In dieser Vermutung
bestérkt mich eine ganz kiirzlich erschienene Arbeit von A. FRIEDRICH
und J. Diwarp?). Auf diese Dinge wird noch zuriickgekommen.

1) Z. B.: Bio. Z. 85, 45 (1918). 2) Ch. Z. 41, 197 (1917).
3) Vgl. H. PriNesEEIM, Die Polysaccharide, Berlin 1923.
1) M. 46, 31 (1925).
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Die Abgrenzung des Lignins gegen die anderen Membranbestand-
teile hat demnach viel Miihe gekostet, und sie ist auch heute noch keines-
wegs vollig durchfiihrbar. So viel ist indes sicher, dal den Haupt-
anteil unter den die Zellwinde aufbauenden Korpern die Kohlenhydrate
stellen. Die Menge des Lignins ist wechselnd; vorgreifend sei bemerkt,
daB sie besonders im Falle der Membranen der Hélzer betrichtlich an-
steigen kann und dann ein starkes Viertel der Gesamtsubstanz der Zell-
wénde ausmacht.

Die Summe aller Kohlenhydrate vermehrt um den Betrag des
Lignins macht iibrigens niemals genau 100°/, bei der Analyse von
Zellwénden aus, kommt jedoch diesem Werte nahe. Die Differenz auf
100 wird von einem Reste gedeckt, dessen Auftreten, Zusammensetzung
und absolute Menge einen mehr zufélligen Charakter zu haben scheint.
Es handelt sich hierbei um ein wirres und wechselndes Gemisch von
Stoffen; unter ihnen finden sich EiweiBkérper, Harze, Fette, Wachse,
Farbstoffe, Gerbstoffe und iiberhaupt die verschiedenartigsten orga-
nischen Koérper sowie auch anorganische Anteile, welch letztere den
geringen Aschengehalt der Membran bedingen. Allein die Gesamtmenge
aller dieser Stoffe tritt sowohl gegeniiber dem Kohlenhydratanteil, wie
auch gegeniiber dem Ligninanteil sehr zuriick. Das Lignin bildet nach
den vorstehenden Ausfithrungen jedenfalls einen erheblichen Bruchteil
in der Gesamtsubstanz vieler Membranen, und es erhebt sich nun
die Frage, wie man diese zundchst vorldufig charakterisierte Substanz
in ihrem natiirlichen Vorkommen erkennen kann.

2. Die Erkennung des Lignins durch Farbenreaktionen.

Die Aufgabe, das Lignin in seinem natiirlichen Vorkommen zu er-
kennen, tritt besonders oft an den Pflanzenphysiologen heran. Die sub-
tile Arbeitsweise, welche mit der mikroskopischen Technik verbunden
ist, zwang dazu, nach Reagenzien Ausschau zu halten, die mit Lignin
rasch eintretende und charakteristische Reaktionen, und zwar ins-
besondere Farbenreaktionen, geben sollten. In der zweiten Hilfte des
vorigen Jahrhunderts ist nun eine grofie Zahl von Reagenzien fiir
den genannten Zweck vorgeschlagen worden. Uberschaut man diese
zahlreichen Vorschlige, so gewinnt man fast den Eindruck, daf die
Erforscher des Pflanzenbaues und der Pflanzenstoffe mit einer Art
naiver Entdeckerfreude alle méglichen Substanzen und die verschie-
densten Reagenzien, deren sie habhaft werden konnten, zum Nach-
weise des Lignins herangezogen haben. Uber das reiche Material,
welches auf diese Weise zusammengetragen wurde, soll nun im folgen-
den ein systematischer Uberblick gegeben werden.

Hierbei seien zunéchst diejenigen Erscheinungen besprochen, welche
allem Anschein nach ohne chemische Umsetzung zustande kommen.



Die Erkennung des Lignins durch Farbenreaktionen. 7

Es sind dies Vorgénge, welche zwar mit recht augenfilligen Férbungen
verkiipft sind, bei denen jedoch diese Firbungen nicht auf das Ent-
stehen eines Farbstoffes aus den Teilnehmern der Reaktion zuriick-
zufithren sind. Vielmehr handelt es sich dabei nur um die Speicherung
eines hinzugefiigten Farbstoffes im untersuchten Material. Die Ur-
sache der in Rede stehenden Farbungen ist in physikalischen Eigen-
schaften des untersuchten Materiales gelegen, es handelt sich um Er-
scheinungen der Oberflichenenergie, um Phinomene der Adsorption.
Verschiedene ,,Anilinfarben‘* fiarben auBler anderen Zellbestandteilen
auch Lignin an'). Anthocyan kann nach dem Vorgange von GERTZ?)
gleichfalls zum Nachweis von Verholzung herangezogen werden, da
verholzte Zellwande diesen Farbstoff in auffallender Weise speichern.
Schnitte in eine mit Schwefelsdure angesduerte wisserige Anthocyan-
16sung gelegt, sind nach 5—10 Minuten leuchtend purpurrot; behandelt
man nach dem Auswaschen mit Bleiacetat, so wird der Farbstoff blau-
grin ausgefallt. Anthocyan ist jedoch kein eindeutiges Reagens auf
Holzstoff, da es auch Zellkerne, Eiweifikristalle der Aleuronkérner, ge-
wisse unverholzte Bastfasern und besonders stark Moosmembranen, in
denen die Annahme von Lignin Schwierigkeiten bereitet, anfarbt.
Nach der Meinung des Autors beruhen diese Fiarbungen auf nicht
niher bekannten, an spezielle Strukturverhéltnisse gebundene Ad-
sorptionserscheinungen.

Diesen komplizierten organischen Adsorptionsreagenzien hat kiirz-
lich Casparis®) ein neues anorganisches Reagens der Gruppe an die
Seite gestellt, ndmlich das Kobaltorhodanid, welches in wisseriger
Losung von 15—40°/, verholzte Membranen blau farbt; freilich auch
andere Zellbestandteile. Wahrscheinlich handelt es sich auch bei diesem
nicht eindeutigen Reagens um Erscheinungen der Adsorption.

Im Gegensatz zu den vorgenannten Reagenzien sind nun die im
folgenden besprochenen dadurch gekennzeichnet, dafl es bei ihnen
hochstwahrscheinlich zu einer chemischen Wechselwirkung zwischen
Reagens und Substrat kommt. In manchen Fillen kénnen Zweifel
bestehen, ob es sich um physikalische oder chemische Wirkungen
handelt. So sind beim Auftreten von Féirbungen bei der Einwirkung
von Fuchsin in verschiedenen Anwendungsformen wahrscheinlich ver-
schiedene Ursachen im Spiel. Die mit neutralen Fuchsinlésungen ent-
stehende rotviolette Farbung diirfte auf Adsorption zuriickzufiihren
sein, salzsaure und mehr noch schwefligsaure Fuchsinlésungen, mit
welchen man etwas andere, spiter mitgeteilte Farbungen erzielt, fairben
wohl chemisch.

Jene Reagenzien, deren Anwendung zu einer chemischen Wechsel-

1) Vgl. Czapexk, I, S. 692 (1913). S. ferner Kap. 8.
?) 0. GER1Z, Z. f. wiss. Mikr. 33, 7, (1916). 3) Pharm. M., I, 121 (1920).
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wirkung mit dem Substrate fithrt, lassen sich nun in verschiedener
Richtung sichten und gliedern. Zuniichst gibt es Reaktionen, deren
Ergebnis vielleicht als eine Synthese betrachtet werden kann. Im Ver-
lauf derartiger Reaktionen tritt das Reagens mit einer Komponente
der pilanzlichen Membran zu einer farbigen Verbindung zusammen,
deren Entstehen als Beweis fiir die Anwesenheit von Lignin angesehen
wird. Das verwendete Reagens kann hierbei verschiedenen Klassen der
organischen Systematik entnommen werden.!)

Als erste dieser Klassen seien die priméren aromatischen Amine
besprochen. Die nachstehende Tabelle 1 faBt die zu Ligninreaktionen
herangezogenen Vertreter der Korperklasse zusammen und gibt die
hierbei auftretende Farbung sowie den Namen des Beobachters an.

Tabelle 1.
Die Ligninreaktionen gebenden priméren aromatischen Amine

Verbindung Formel Farbung Autor
Anilin NH, <m_> gelb Ruxas?)
CH,
0-Toluidin N gelb GuANDMOUGIN?)
NH, )
CH;
m-Toluidin VAN gelb GRANDMOUGIN3)
NH, <0 |
p-Toluidin NH, <—> CH, gelb SiNeuRY)
N
«-Naphtylamin  |[NH, 2 § orangegelb NicrEL?)
]
< N
7 ,
B-Naphtylamin < AN orangegelb NickEL?)
_/
NH,
7N
o-Nitranilin NH; NS gelb GRANDMOUGIN®)
NO,
. N, (D
m-Nitranilin 2 S orangegelb GRANDMOUGIN?)
NO,

1) Zusammenstellungen von Ligninreaktionen: E. GRANDMOUGIN, Ztschr. f.
Farbenindustrie, 5, 321 (1906); — V. GraFE, Z. f. wiss. Mikr. 22, 581 (1906); —
M. RENKER, Papierfabrikant, Fest- und Auslandsheft (1910).

2) PocGENDORFFS A. 81, 65 (1834); Zur Geschichte der Reaktion vgl. H. Bur-
GERSTEIN, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 70, I, 338 (1874).

3 Le.

4) Zit. bei WiesNER, Rohstoffe des Pflanzenreiches II, 336 (1918).

5) NickeL, Farbenreaktionen der Kohlenstoffverbindungen IT. Aufl., 51 (1890).
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Tabelle 1 (Fortsetzung).
Verbindung Formel Farbung Autor
p-Nitranilin NH, { >1\TO2 orange-ziegelrot | BERGH?!)
| NH,
o-Phenylendiamin H VAN orangebraun GRANDMOUGIN?)
N
- NH,
m-Phenylendiamin NH yan orangebraun Moriscr?)
N
p-Phenylendiamin | NH, < 7 > NH, orangebraun GRANDMOUGIN?)
Toluylendiami CH; :
oluylenaiamin T 4
y NH, < /NHZ orange HEGLER?)
Dimethyl-p-pheny- e
1endia§,7mgp oy NH2< \N(CH3)2 rot ‘WURSTER®)
-Amidodiphenyl- R
P amino pheny NH, < > NH(C¢H;) |bordeauxbraun | GRANDMOUGINZ)
‘Benzidin NH, e _q> NH:| orangegelb SCHNEIDER®)
NN

Zur Ausfiihrung der Reaktionen kommen gewdhnlich einprozentige
wiasserige Losungen der Chloride oder Sulfate der Basen zur Anwendung ;
meist ist durch Zufiigung von Salzsiure oder Schwefelsdure fiir saure
Reaktion Sorge zu tragen. Eine Ausnahme in dieser Hinsicht macht
das Dimethyl-p-phenylendiamin, welches am besten als Losung des
neutralen Sulfates zur Anwendung kommt. Wiinschenswert fiir Ver-
gleichszwecke wire es iibrigens, wenn stets in dquimolekularen Lo-
sungen gearbeitet wiirde; am besten in n/10-Lisungen; auch sollte in
allen Fallen der Séurezusatz annéhernd gleich bemessen werden. Nicht
allzu selten weichen die von verschiedenen Autoren beobachteten
Farben im Farbtone voneinander ab; dieser Umstand ist wohl mei-
stens auf die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen zuriick-
zufithren. Das vorliegende Material erméglicht indes auch jetzt schon
durch Heranziehung der modernen Farbentheorie, insbesondere der
Lebren von der Farbvertiefung und Farberhthung, verschiedene
allgemeine Bemerkungen.

Das Eintreten von Alkyl oder Aryl in den Benzolkern scheint ohne
Wirkung zu sein. Es tritt in solchen Fillen die unveridnderte Anilin-
reaktion auf. Der Eintritt stickstoffhaltiger Substituenten in den

1) BL Soc. Chim. Belg. 20, 158 (1906). Vgl. auch 2).

%) le.

3) Verh. der zool. bot. Ges. in Wien 30 (1887).

4) Flora 73, 33 (1890); Bot. C. 88, 616 (1889).

5) B. 20, 808 (1887). §) Z. f. wiss. Mikr. 81, 68 (1914).
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Benzolkern bewirkt jedoch eine Farbvertiefung; Nitrogruppe und
Aminogruppe sind beide bathochrom, am stirksten dann, wenn sie
die p-Stelle zur Aminogruppe des Anilins einnehmen. Im Falle des
p-Phenylendiamins tritt eine weitere Farbvertiefung ein, wenn die
Wasserstoffe der einen Aminogruppe durch Alkyl und mehr noch
durch Aryl ersetzt werden. Man kommt so von Gelb iiber Orange und
Rot zu Bordeauxrot.

Wenn man indes in die Aminogruppe des Anilins eine oder zwei
Methylgruppen einfiihrt, oder wenn man die genannte Aminogruppe
diazotiert, so bleiben die Farbungen, wie GRANDMOUGIN gefunden hat,
aus. Aus diesem Umstande darf jedoch keinesfalls der Schlull gezogen
werden, daBl nur primére aromatische Amine zu Farbenreaktionen mit
ligninhaltigen Membranen befahigt sind. Es gibt vielmehr auch eine
ganze Anzahl sekundérer aromatischer Amine, welche zu diesem Zwecke
benutzt werden kénnen. Das diesbeziigliche Tatsachenmaterial ist in
der Tabelle 2 enthalten.

Tabelle 2.
Die Ligninreaktionen gebenden sekundidren aromatischen Amine.
Verbindung Formel ‘ Farbung Autor
Diphenylamin \/ >—— NH \’ > gelb ELLram?)
H
CH30 H
Thallin ‘ ' orange HERLER?)
SN/ H
NH
Pyrrol k /l rot InL?)
NH
AN |
Tndol ’ ' kirschrot Nicerd)
NH
N\ cH,
Skatol ‘ ‘ kirschrot MATTIROLOS)
NN
NH
Carbazol I I 1 kirschrot MaTTIROLOS)
NN
NH
o 1) C. 1896, II, 99. 2) Flora 78, 33 (1890). 3) Ch. Z. 14, 1571 (1890).

%) Flora 64, 545 (1881). ) Z.f. wiss. Mikr. IT, 354 (1885).
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Die Ausfithrung dieser Reaktionen ist im wesentlichen dieselbe wie
bei den primiren Aminen. Sowie bei letzteren die farbvertiefende
Wirkung gewisser Substituenten festgestellt werden konnte, so kann
an dem vorhandenen Materiale, welches die sekundéren Amine bieten,
eine andere Gesetzméfigkeit der Farbentheorie hervorgehoben werden.
Es ist dies die bathochrome Wirkung einer dichteren Atomgruppierung,
wie sie im Pyrrolkern vorliegt. Die Beladung des Pyrrolkerns mit Alkyl-
gruppen oder seine Kondensation mit Benzolkernen verstarkt jedoch
diese Wirkung nicht weiter. Auch Naphtocarbazole geben rote Fir-
bung?). In Hinkunft wird man beim Aufsuchen etwaiger neuer Li-
gninreagenzien aus den vorstehenden Gruppen von den hier gemachten
Feststellungen mit Vorteil Gebrauch machen kénnen.

Im einzelnen sei noch folgendes erwéhnt. Das neuerdings unter
dem Namen Ursoltartrat?) empfohlene Ligninreagens ist wohl nur wein-
saures p-Phenylendiamin3). Die sekundédren Amine, welche in jhrem
Molekiil die Pyrrolgruppierung enthalten, geben die sogenannte ,,Fich-
tenspanreaktion‘4); ihre Déampfe firben einen mit Salzsiure befeuch-
teten Fichtenspan rot. Es ist das die Umkehrung der betreffenden
Ligninreaktionen.

Aufler den sekundéren und priméren aromatischen Aminen ist ferner
die grofe Gruppe der aromatischen Phenole zum Eingehen von Farben-
reaktionen mit ligninhaltigen Membranen befdhigt. Die nachfolgende
Tabelle 3 fallt das diesbeziigliche Tatsachenmaterial in gleicher Weise
wie in den vorhergehenden Fillen zusammen.

Tabelle 3.
Die Ligninreaktionen gebenden Phenole und Naphtole.

Verbindung 1 Formel Farbung Autor
Phenol HO \/ \ griinblau RUNGES)
0-Kresol HO< / griinblau GRANDMOUGIN®)
CH;

m-Kresol HO N > blau GRANDMOUGIN
~ CH,

| g0 N o S

p-Kresol < B olivgriin GRANDMOUGIN
NO,

o-Nitrophenol HO N \/ gelblich GRANDMOUGIN

1) Vgl. BrermstEin, IV. Erginzungsband, 3. Aufl. S. 271.

%) A. J. Ewarr, Proc. Roy. Soc. Serie B 88, 284 (1915); C. 1915 II 873.
3) Vgl. UrLmaxws Encyclopidie der techn. Chemie, 11, 497.

4) A. v. Barver, A. 150, 296 (1866).

5) 1. e. 8) Ztschr. f. Farbenindustrie 5, 321 (1906).
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Tabelle 3 (Fortsetzung).

Verbindung Formel Firbung Autor
m-Nitrophenol NO, gelblich GRANDMOUGIN
HO
p-Nitrophenol HO < >NO gelblich GRANEMOUGIN
ANt
NH,
o-Aminophenol HO< > gelb GRANDMOUGIN
NH,
m-Aminophenol HO ’\ \, gelb GRANDMOUGIN
p-Aminophenol HO< >NH, braungelb GRANEMOUGIN?Y)
HO
Brenzcatechin HO< > grin ‘WiEsNER?)
HO
Resorcin HO < N blauviolett WIESNER
HO
Orcin HO< > dunkelrot LrrPMANN?)
CH;
Hydrochinon HO /\ SNHO fleischfarben GRANDMOUGINY)
HO HO
Pyrogallol HO( > gmé?(’ﬂg:ter WIESNER
HO
Phloroglucin HO < /\ violettrot WIESNER
HO
HO
Oxyhydrochinon HO< >HO schwach griin | %)
OH /CH3
Thymol CH; /CH griin CzaPEKS)
\CH,
Anisol CH3;—0¢ > griinlichgelb IHL7)
Anethol CH;—0< >CH=CH—CH3 gelbgriin TmL
. TN ‘ )
Guajacol ! HO ¢ >0 CH; gelbgriin CzAPEK

1) Uber Amirlmphenole vgl. auch Prorrr, G. 28, II, 168 (1898).
%) Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien. 77,1 (1878).
3) Cit. bei WiESNER, L c. 4) Ztschr. f. Farbenindustrie 5, 321 (1906).
5) Eigene Beobachtung. 6) CzAPEK, I 689 (1913).

7) Isr, L. c.
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Tabelle 3 (Fortsetzung).
Verbindung Formel Farbung Autor
OH
«-Naphthol I/ / blaugriin Trn
AN
OH
NN
1,5-Dioxynaphthalin L schmutziggriin | 1)
7
OH
OH
Ve
1,4-Dioxynaphthalin ( fleischfarben 1)
NN
OH
0OH
. . OH .
1,2-Dioxynaphthalin hellgriin 1)
AVANY:
B-Naphthol 1 kaum Farbung | 1)
NS
OH
2,3-Dioxynaphthalin| ' ) 1)
N\ OH
HO "\ OH
2,7-Dioxynaphthalin J » » )
NN

Zur Ausfiihrung der Reaktionen werden die Phenole, soweit sie
wasserl6slich sind, in Wasser, soweit dies nicht der Fall ist, in Alko-
hol gelost. Was die Konzentrationen anlangt, so gilt auch hier das
bei den Aminen Gesagte. Indes treten die Phenolreaktionen deut-
licher auf, wenn man stérker konzentrierte Losungen verwendet als
bei den Aminen. Das Medium der Reaktion mufl sauer sein; es ist
meist eine stirkere saure Reaktion notwendig, als bei den Aminreak-
tionen, wenn schone Effekte erzielt werden sollen. Die Intensitdt der
Phenolreaktionen scheint durch Belichten giinstig beeinflult zu werden.
Auch wird ein Zusatz von Kaliumchlorat empfohlen?). Auch im Falle
der Phenolreaktionen weichen die von einzelnen Forschern beobachteten

1) Eigene Beobachtung.

2) Tommast, B. 14, 1834 (1881).



14 Die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen Vorkommen.

Firbungen gelegentlich voneinander ab; mangelnde Einheitlichkeit der
Versuchsbedingungen diirfte die Ursache sein.

Die Reaktion des Phenols ist griinlich. Die Farbung wird durch
den Einfluf3 eintretender Alkyle nicht veréindert, sofern sich diese in
o- oder m-Stellung zur Hydroxylgruppe befinden; dies gilt auch, wenn
o- und m-Stellung besetzt sind. Sonst aber ist die Phenolreaktion gegen
Einfliisse von Substituenten sehr empfindlich. Insbesondere wirkt Sub-
stitution in der p-Stelle ganz allgemein farberhshend. Durch den Ein-
tritt von Nitro- oder Aminogruppen geht die Fiarbung in Gelb iiber;
und die Betrachtung anderer Substituenten legt die Vermutung nahe,
daB die beiden Substituenten hypsochrom sind. Auch durch den Ein-
tritt von Hydroxylgruppen in das Phenolmolekiil wird Farberhthung be-
wirkt; diese ist am schwichsten bei eintretendem o-Hydroxyl, am stark-
sten bei eintretendem p-Hydroxyl. Demzufolge ist die Farbung der Brenz-
catechinderivate griin, die der Resorcinderivate violett, die des Hydro-
chinons fleischfarben. Farberh6hend wirkt auch die Methylierung des
Phenolhydroxyls; Phenoldther geben nur schwach gelbliche Farbungen.

Sehr interessant sind auch die Verhéltnisse bei Anwendung von
Naphtholen. Es scheint, dafi nur das ¢-Naphthol und seine Derivate
Farbenreaktionen geben konnen, wobei eine weitgehende Analogie zum
Verhalten des Phenols zu erkennen ist, wenn der das Hydroxyl tragende
Benzolkern des Naphthalins als solcher ins Auge gefalit und der zweite
Kern nur als Seitenkette betrachtet wird. f-Naphthol und seine
Derivate scheinen kaum Farbenreaktionen zu geben.

Uberblickt man die Reaktionen der primiren Amine und der Phenole
mit ligninhaltigen Membranen, so scheint es, daB bei den Aminen die
Aminogruppe in Aktion trete und dafl ihre Wirkung durch Substitution
in der p-Stelle gesteigert wiirde. Bei den Phenolen scheint es dagegen,
daB das Molekiil der aromatischen Verbindung mit seinem p-Wasserstoff-
atom wirksam sei, und daB daher ihre Wirksamkeit durch Substitution
dieser Stelle sehr herabgesetzt werde. Daf fiir die Reaktion nicht zwei
aktive Wasserstoffatome vonnéten sind, zeigt der Umstand, dall auch
die sekundiren Amine Farbenreaktionen geben. Die erzeugten Far-
bungen sind alle im alkalischen Medium unbesténdig.

Im iibrigen sind mit den vorstehenden Ausfiihrungen noch keines-
wegs alle Klassen von Verbindungen erschopft, welche bisher zu Lignin-
reaktionen herangezogen wurden. In dieser Hinsicht sei zunichst an
die Bemerkung iiber die Wirkung einer dichten Atomgruppierung an-
gekniipft, welche im Anschluf§ an die Tabelle der sekundiren Amine
gemacht wurde. Es sind nidmlich auch die anderen fiinfgliedrigen
Heterocyclen zu Farbenreaktionen in saurem Medium verwendbar.
Eine griine Farbenreaktion des Thiophens!) und eine intensiv griine

1) Iz, 1 c.
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Reaktion des Glucals!) sind als Beispiele hierfiir anzusehen. Ferner
scheinen auch tertiire Amine Reaktionen geben zu konnen, wenn nicht
die Angabe, dafl Lepidin?) eine Reaktion gibt, auf einem Irrtum be-
ruht; man mdochte letzteres glauben, wenn man bedenkt, da das Chin-
olin keine Farbenreaktion zu liefern imstande ist?®) und selbst Carbo-
styril keine Farbung erzeugt. Weiter muf3 auf einige Verbindungen hin-
gewiesen werden, welche der Klasse der Ketone angehéren und fir
welche gleichfalls Farbenreaktionen mitgeteilt werden. Im Falle des
p-Aminobenzylidenacetophenons?) kénnte man in der Aminogruppe die
letzte Ursache fiir die Moglichkeit des Eintretens einer Farbenreaktion
erblicken, obwohl die beobachtete braunrote Fiarbung mit einer solchen
Deutung nicht recht im Einklang steht. Bei dem Methylheptenon?®), wel-
ches eine Rotfarbung hervorruft, ist vielleicht eine saure Methylengruppe
der Angelpunkt der Reaktion. Der Fall des p-Nitrobenzylidenacetophe-
nons, welches eine intensiv braunrote Farbung hervorruft, 148t ver-
muten, dall Doppelbindungen in bestimmter Lagerung zu charakteri-
stischen Farbungen Anlaf geben konnen.

Es sei weiter erwahnt, daf auch Hydrazinsulfaté), sowie Phenyl-
hydrazin?) in saurer Losung ligninhaltige Stoffe orange firben. Auch
Diazoniumsalze geben beim Zusammenbringen mit ligninhaltigen Ma-
terialien Féarbungen.

Es ist bereits betont worden, dafl das Eintreten der Farben-
reaktionen oftmals an das Vorhandensein von Saure gekniipft sei.
Da ist es nun von Interesse, dafl Pflanzenteile oft auch durch Sdure
allein — Salzsdure oder Bromwasserstoffsiure — gefirbt werden. Man
beobachtet griined) und violette®) Farbungen. In solchen Fallen geht
man nicht fehl, wenn man das Auftreten der Farbungen allein durch
Saure darauf zuriickfithrt, daBl in dem untersuchten Material irgend-
welche aromatische oder cyclische Kérper einfacher Konstitution vor-
handen seien, welche durch die Siure mit dem genuinen Lignin kon-
densiert werden konnen. Natiirlich sind ja in pflanzlichen Stoffen iiber-
haupt haufig einfache aromatische Substanzen anwesend. Phloroglucin?)
ist nachgewiesen, Koniferylalkohol und Methylfurol®) sind angenommen
worden. Zum Nachweise aromatischer Bestandteile in unverholzten
Membranen empfiehlt RAciBoRrsK119) zwei Reaktionen. Esist dies erstens
die Nitritreaktion, welche in der aufeinanderfolgenden Behandlung des

1) E. FiscHER, B. 47, 196 (1914).

2) Im, L. c. 3) GRANDMOUGIN, l.c.

4) H. RueE u. A. Porat-Koscarrz, Z. {. Farbenindustrie, 5, 317 (19086).
%) E. u. H. ErpMaNYN, B. 82, 1213 (1899).

) E. Nicker, Ch. Z. 17, 1209, 1243 (1893).

7) Corzrir, Ch. Z. 25, 684 (1901). 8) V. GraAFE, M. 25, 987 (1904).
9) LEwaAROWSKY, Justs botan. Jahresberichte 422 (1882).

10) M. RACIBORSKI, (1906); cit. bei CzaPEK.
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Materials mit einer Lésung von Natriumnitrit, 10%/,iger Schwefelsiure
und 10—20%/,iger Sodalosung besteht; und zweitens die Diazoreaktion,
bei welcher eine frisch bereitete Diazoniumsalzlésung, -hergestellt aus
p-Nitranilin oder Sulfanilsdure verwendet wird. Die beiden Reaktionen
treten indes auch auf, wenn man verholzte Membranen mit ihnen priift.
Fichtenholz, entharzt und entfettet, gibt in beiden Fillen rotorange
Farbungen. Es scheint eben, dal aromatische Komplexe in der Lignin-
substanz hier ihre Eigenart betitigen. Ahnliches gilt fiir die Reaktionen,
welche mit Mizrons!) und mit NEssLERs!) Reagens eintreten. Diese
Reaktionen sind allerdings nicht ganz eindeutig. Das gleiche kann wohl
auch vom Fuchsinbisulfit-Reagens gesagt werden, welches zum Nach-
weis von Aldehyden dient. Diese geben damit violette Farbungen.
Verholzte Membranen firben sich mit dem Reagens nach einigem
Stehen blauviolett; die Losung bleibt hierbei farblos.

Sofern die vorstehenden Reaktionen als chemische Umsetzungen
betrachtet werden konnen, sind sie wohl alle unter dem Gesichtspunkte
synthetischer Vorgénge einzureihen. Offenbar handelt es sich ja doch
in den meisten Fillen darum, daBl die zusammengebrachten Teilnehmer
der Reaktion zu einem neuen, groBeren Molekiilverbande zusammen-
treten. Fiir die Farbenreaktionen, die nunmehr zur Besprechung ge-
langen, gilt indes eher das Gegenteil. Sie gestatten eine gemeinsame
Betrachtung unter dem Gesichtspunkte, dafl es in ihrem Verlaufe zu
einer Oxydation, einem Abbau kommt, deren Wirkung entweder im
Substrat oder im Reagens in Erscheinung tritt.

Mit einem Abbau im Substrat ist offenbar die Reaktion verbunden,
welche mit Eau de Javelle eintritt?). Werden verholzte Membranen
mit diesem behandelt, dann in Bleiessig eingelegt und dann mit Schwe-
felsdure gewaschen, so tritt Rotfirbung auf. Ferner ist hier die Re-
aktion von MAULE3) zu besprechen. Bei ihr behandelt man das zu unter-
suchende pflanzliche Material zundchst mit einer 1°/yjigen Losung
von Kaliumpermanganat, wischt mit Salzsdure und hernach mit Wasser
aus und behandelt schlieBlich mit Ammoniak. Hierbei tritt Rotfarbung
ein, ebenso wie bei der Reaktion mit Eau de Javelle. MiuLes Reaktion
fallt indes nicht immer gleich aus; so gibt Coniferenlignin eine braune
Farbung?). In den erdrterten beiden Féllen kam die Wirkung der ein-
getretenen Verdnderung im Substrat augenfillig zum Ausdruck. Die
nunmehr zu besprechenden Reaktionen lassen jedoch eine Verdnderung
im zugefiigten Reagens sinnféllig werden. Solche Reagenzien sind die

1) Lit. bei CzAPEK, L c.

2) R. ComBEs, Bull. Sci. Pharm. 13, 293 (1906).

%) C. Miure, Verhalten verholzter Membranen gegen Permanganat, Stutt-
gart (1901).

4y A. W. ScHORGER, J. Ind. Eng. Chem. 9, 556 (1917).
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Edelmetallsalze. Ferner ist FEALINGS Losung zu erwéhnen. Viel ge-
rithmt wird gelegentlich die hierher gehdrige, von Cross und Bevaw
gefundene Ferricyankaliumprobel). Sie besteht darin, daf man das
zu untersuchende Material mit einer Mischung gleicher Teile von n/10
Eisenchlorid- und n/10 Kaliumferricyanidlésung zusammenbringt. Die
oxydablen Anteile der Membran bewirken hierbei die Reduktion des
dreiwertigen Eisens zum zweiwertigen, wodurch in der braunen Losung
das dunkelblaue Ferroferricyanid, bekannt als Turnbullsblau, ausgefallt
wird. In diesem Zusammenhang ist wohl auch die von GrUss?) emp-,
fohlene Probe mit Vanadylphosphat zu erwéhnen. Zur Bereitung des
Reagens werden einige Gramm Vanadinsiure mit der zwanzigfachen
Menge Wasser erhitzt und unter allméhlichem Zusatz von Phosphor-
sdure in Losung gebracht. Man kocht Holzspine mit dem Reagens;
sie farben sich in der gelben Flissigkeit rotbraun, wéhrend die Losung
braun wird. Die Reaktion beruht auf einer Reduktion der Vanadin-
verbindung. Auf eine Reaktion von TswETT?®) sowie auf eine Reaktion
mit Rutheniumrot?) sei nur hingewiesen. :

Offenbar gestatten die im vorstehenden besprochenen Oxydations-
reaktionen, bei welchen eine Reduktion im zugesetzten Reagens durch
Auftreten einer Farbung merkbar wird, eine ganz allgemeine Behand-
lung und eine ebenso allgemeine Kritik. Es eignen sich ndmlich zweifel-
los alle jene Metallsalze zu den genannten Reaktionen, welche leicht in
anders gefirbte niedrigere Oxydationsstufen iibergehen. Gerade da-
durch wird aber auch deutlich, wie wenig charakteristisch im speziellen
Falle die genannten Reagenzien sein miissen; es werden doch wohl alle
irgendwie oxydablen Stoffe die gleiche Bewirkung duBlern. Diese kann
man auch in der Tat mit den allerverschiedensten organischen Sub-
stanzen in den genannten Fillen erzielen; und man kann wohl auch an
Hand des periodischen Systems der Elemente nicht wenig geeignete
Reagenzien namhaft machen.

3. Die Erkennung des Lignins unter Zerstorung des Zusammenhanges
des pilanzlichen Gewebes.

So sehr sich auch die im vorstehenden besprochenen Reaktionen
voneinander unterscheiden, so haben sie doch eines gemeinsam. Das
aullere Gefiige der pflanzlichen Membran wird in ihrem Verlaufe nicht
zerstort, es bleibt vielmehr ein gewisser Zusammenhang zwischen den
Bestandteilen der Zellwand bestehen. Freilich geben die zu Ende des

1) Vgl. R. HELLER, Farberztg., 26, 157 (1913); C. 1915, IT, 499. — E. C.CROCKER,
J. Ind. Eng. Chem., 13, 625; C. 1921, IV, 923.

?) J. Griss, B. Bot. 38, 361 (1921).  3) C.r. 153, 503 (1911).

4) F. J. G. BeLTZER, Moniteur scientifique (5) 1, IT, 633 (1911).

Fuchs, Chemie des Lignins, 2
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vorigen Abschnittes besprochenen Oxydationsreaktionen bereits An-
1aB dazu, daB-das Gefiige der pflanzlichen Membran wenn nicht vollig
zerstort, so doch wenigstens gelockert wird. Es gibt nun aber auch
eine ganze Anzahl von Einwirkungen, durch welche der Zusammenhalt
der die Zellwénde aufbauenden Stoffe véllig behoben wird, durch
welche die Pflanzenmembran als solche zerstort wird. Von den zahl-
reichen Bewirkungen, welche letzten Endes zu diesem Ergebnis fiihren,
seien im vorliegenden Zusammenhange diejenigen erirtert, welche zur
Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen Vorkommen herangezogen
werden konnen. :

Hierbei sind zwei Gruppen von Einwirkungen zu unterscheiden.
In dem einen Falle werden simtliche Bestandteile der Zellwand einzig
und allein bis auf das Lignin abgebaut, zerstort, kurz irgendwie weg-
geschafft, in dem anderen Falle wird jedoch das Werk der Zerstérung
an der Ligninkomponente geleistet, und diese als einziger oder haupt-
sichlicher Bestandteil der Membran mehr oder weniger verindert, in
Loésung gebracht, kurz irgendwie weggeschafft. Es kann demnach bei
derartigen Einwirkungen entweder das Lignin ungel6st zuriickbleiben,
wihrend alle die anderen Bausteine pflanzlicher Haute in Losung iiber-
gefiihrt werden; oder es kann im Gegenteil das Lignin in Lésung gehen,
wahrend die anderen Bestandteile der Wand bei dem Vorgange simt-
lich oder teilweise ungel6st hinterbleiben.

Wenn man nach dem Vorgange von WILLSTATTER und ZECH-
MEISTER!) eine besonders hochkonzentrierte Salzséure auf ligninhal-
tiges Material einwirken 148t, so werden alle Bestandteile des Materials,
welche den Charakter von Kohlenhydraten besitzen, schlieBlich in ein-
fache wasserlosliche Zucker iibergefiihrt, wihrend nur derjenige Anteil
des Materials, welcher nicht verzuckert werden kann, ungeldst hinter-
bleibt. Wenn demnach bei der Behandlung entharzter und entfetteter
Zellwéinde mit hochkonzentrierter Salzsdure ein unldslicher Riickstand
sich ergibt, so muf} dieser im allgemeinen aus Lignin bestehen.

Bei einer anderen Bewirkung, welche man zum qualitativen Nach-
weise des Lignins benutzen kann, wird im Gegensatze zu dem vorigen
Verfahren das Lignin in Ldsung gebracht, wiahrend insbesondere die
Cellulose als Riickstand verbleibt. Dieses Verfahren ist insbesondere
in der Technik von grofer Bedeutung, indem auf seiner Anwendung
der Sulfitkochprozel der Zellstoffabrikation beruht. Zum Zwecke des
qualitativen Nachweises von Lignin in der Pflanze habe ich folgendes
Verfahren bewihrt gefunden.

Entharztes und entfettetes, sowie passend zerkleinertes Material
wird in einem Druckflischchen oder einer Bombe mit der 10 fachen

Hle.
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Menge einer Losung iibergossen, welche etwa 1,59, Kalk und 59,
schweflige Siure enthélt. Man erhitzt das Gemisch einige Stunden
auf 1500, filtriert sodann und dialysiert das Filtrat mehrere Tage gegen
flieBendes Wasser. Die ausdialysierte Losung teilt man in zwei gleiche
Teile und priift die eine Halfte mit fuchsinschwefliger Sdure, die andere
Hilfte mit Phloroglucin-Salzsdure. Eine nach etwa 10 Minuten auf-
tretende Rotfarbung beweist, da sich die fiir Lignin charakteristischen
Ligninsulfosduren, die im folgenden noch eingehend besprochen werden,
gebildet haben.

Zum Nachweis des Lignins kénnen endlich solche Methoden heran-
gezogen werden, die vielleicht passend als indirekte zu bezeichnen sind.
Es sind dies Methoden, welche von einer bereits hervorgehobenen Eigen-
tiimlichkeit der Cellulose Gebrauch machen. Cellulose 148t sich nim-
lich bei Gegenwart von Inkrusten nicht in tiblicher Weise identifizieren.
Wenn man also in einem bestimmten Materiale die Cellulose erst nach
bestimmten vorbereitenden Prozessen erkennen kann, so ist in diesen
Fallen der SchluB auf die Anwesenheit inkrustierender Substanzen ge-
stattet. Unter den Inkrusten bildet aber das Lignin einen erheblichen
Bruchteil; demnach kénnen vielleicht alle Prozesse, welche Inkrusten
zerstoren, ohne die Cellulose allzusehr in Mitleidenschaft zu ziehen,
einem indirekten Ligninnachweis dienen. Es ist mebr als Geschmack-
sache zu bezeichnen, welche der in Betracht kommenden Methoden
man verwenden wird. Bei einer alteren Methode, der von ScHULZE?),
besteht die Vorbehandlung zwecks Entfernung der Inkrusten in der
Anwendung eines Gemisches von Salpetersiure und Kaliumchlorat.
Bei einer neueren Methode, der von EricE ScaMIpT?), wird dagegen
zur Entfernung der Inkrusten mit einer Auflgsung gasférmigen Chlor-
dioxyds in Essigsdure behandelt. Das letztere Verfahren geht mit dem
Materiale gelinder um als das erstere, jedoch ist die Herstellung des
notwendigen Reagensgemisches in diesem Falle umstédndlicher und un-
angenehmer als bei Anwendung der dlteren Vorschrift. Fiir spezielle
pflanzenphysiologische Zwecke mag bald die eine, bald die andere der
genannten Methoden sich zur Erginzung eines Ligninnachweises
brauchbar zeigen.

4. Die Erkennung des Lignins durch den Nachweis von
Methoxylgruppen.

AuBer der Fihigkeit des Lignins, verschiedene Farbenreaktionen
zu geben, und auBler seinem charakteristischen Verhalten bei der Ein-
wirkung hydrolytischer oder oxydativer Agenzien kann man zu seinem
Nachweise auch seinen Gehalt an Methoxylgruppen verwenden.

1) L. %) E. Scemipt u. F. Duvsen, B. 54, 3241 (1921).
o
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Der aus den Bestandteilen der Pflanzen abspaltbare Methylalkohol
ist, wie wir gesehen haben, in ihnen auf zweierlei Art gebunden. Ent-
weder liegt er in abspaltbarer Form als Methylester vor oder er befindet
sich in der weit festeren Bindung eines Methyldthers. Speziell der
Nachweis des in Atherbindung befindlichen Methylalkohols kann auch
zum qualitativen Nachweis des Lignins verwendet werden. Im Zuge
eines solchen Nachweises muB natiirlich zwischen den beiden Bindungs-
formen unterschieden werden; auch sei hervorgehoben, dal der Nach-
weis des abgespaltenen Methylalkohols wohl immer gleichzeitig quan-
titativ gefithrt wird.

Zum Nachweis desjenigen Anteiles des Methylalkohols, der als Ester
vorliegt, bedient man sich der Methode, die TH. v. FELLENBERG!) an-
gegeben hat. Nach dieser Methode wird das zu untersuchende Material
mit Kalilauge erwirmt und so etwa vorliegender Ester in das Kalium-
salz der zugrunde liegenden Séure sowie Methylalkohol zerlegt. Der
gebildete Methylalkohol wird nunmehr nach der Methode von DENIGES2)
bestimmt ; es wird hierbei der Alkohol zunichst mittels Kaliumperman-
ganat zu Formaldehyd oxydiert und die Menge dieses Aldehyds mittels
fuchsinschwefliger Saure auf kolorimetrischem Wege festgestellt.

In dem durch Erwédrmen mit Lauge von Methylestern befreiten
Materialien kann man nun nach FELLENBERG das noch vorhandene
Methoxyl durch Erwérmen mit starker Schwefelsdure verseifen. Besser
wird es aber wohl sein, wenn man in einer Probe des Materials die
Menge des Methylesters in der angegebenen Weise bestimmt, und in
einer anderen Probe die Gesamtmenge des gebundenen Methylalkohols
nach der klassischen Methode von ZrI1sEr?®) ermittelt. Bei dieser Me-
thode wird die zu untersuchende Substanz mit siedender Jodwasser-
stoffsdure von vorgeschriebener Konzentration erhitzt, wodurch sowohl
Methylester als auch Methylidther verseift werden und unter Herstellung
freier Hydroxylgruppen Jodmethyl entbunden wird. Dieses wird nun
in geeigneter Weise quantitativ bestimmt. Nach der Originalmethode
geschieht dies durch Adsorption des entweichenden Jodmethyls in
einer alkoholischen Silbernitratlésung und schlieflicher Wigung des
gebildeten Jodsilbers.

Diese vortreffliche Methode versagt iibrigens, wenn schwefelhaltige
Substanzen analysiert werden sollen. Sie eignet sich also zur Bestim-
mung des Methoxylgehaltes in den bereits erwahnten Lignosulfosduren
nicht. In diesem Falle bedient man sich dann der Modifikation des

1) Mitteilungen aus dem Gebiet der Lebensmittel-Untersuchungen und Hy-
giene 7, 42 (1916); 8, 1 (1917), Bern; C. 1916, I, 530; 1917, IT, 1154.

2) C. r. 150, 529, 832 (1910); vgl. auch TH. v. FELLENBERG, L. c.

8) Vgl. Housex-WEyL, Die Methoden der organischen Chemie, III, 144, Leip-
zig 1923.
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Verfahrens, welche von Kirrar und BUHN!) ausgearbeitet wurde.
Hierbei wird das entweichende Jodmethyl in Pyridin aufgefangen, die
Pyridinlésung zur Trockne gebracht und das allein verbleibende Pyridin-
Jodmethylat mit Silbernitratlosung titriert. Diese Modifikation ist
auch ganz allgemein brauchbar.

Hat man nun in einer Probe den Gehalt an Estermethoxyl, in einer
anderen Probe den Gehalt an Gesamtmethoxyl bestimmt, so ergibt
sich der Gehalt an Methoxyl in Atherbindung aus der Differenz der
beiden Werte. Gerade diesen Differenzwert wird man aber nicht nur
qualitativ als starken Beweis fiir die Anwesenheit von Lignin anzu-
sehen haben, sondern man wird auch einen SchluB auf die Menge des
Lignins aus ihm ziehen diirfen; die beiden Werte sind einander nidmlich
anndhernd proportional. Hierauf soll noch néher eingegangen werden.
An dieser Stelle mdge auller der Beschreibung und dem Nachweise der -
Methoden die Hervorhebung des Umstandes geniigen, daB der Nach-
weis von Methylalkohol in &therischer Bindung auch als Nachweis fiir
die Anwesenheit von Lignin gelten kann.

5. Der Nachweis des genuinen Lignins.

In den Paragraphen 2, 3 und 4 ist eine grofle Zahl von Reaktionen
angefiithrt, welche von verschiedenen Forschern zur Erkennung des
Lignins in seinem natiirlichen Vorkommen herangezogen wurden. Wie
schon aus dieser groBlen Anzahl von Reaktionen sich ergibt, ist die
einwandfreie Losung der angegebenen Aufgabe keineswegs ganz ein-
fach. Es haben auch einzelne Forscher die Skepsis so weit getrieben,
dal} sie die Brauchbarkeit der allermeisten unter den angefiihrten Re-
aktionen fiir die Zwecke der Identifizierung des Lignins iiberhaupt in
Abrede stellen zu sollen glaubten, wobei dann in einzelnen Féllen wohl
auch nur die eine oder die andere Reaktion als zuverlissig und zweck-
méfBig hingestellt wurde. Weiters findet sich in der Literatur auch die
Meinung vertreten, daf es sich bei den in den vorangegangenen Para-
graphen zusammengestellten Reaktionen iiberhaupt nicht um Reak-
tionen des Lignins selber handle, sondern nur um Reaktionen von
Begleitstoffen, die meistens, aber vielleicht keineswegs immer, im Ge-
folge des Lignins in der Natur vorkdmen. Diese eigentlichen Ver-
ursacher -und Trager der Farbenreaktionen sollen dann nach den be-
treffenden Literaturstellen immer nur in ganz untergeordneter Menge
auftreten. Es sei bemerkt, daBl es zur Verstindigung iiber diese Auf-
fassungen unter anderem nétig ist, die angefiihrten Reaktionen zumin-
dest in einzelnen, typischen Fillen quantitativ zu verfolgen. Aus der
Menge des im einzelnen Falle verbrauchten zugesetzten Korpers kann

1) B. 47, 1084 (1914).
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dann wohl ein SchluBl auf die Menge des Reaktionsgenossen im
Substrat gezogen werden. Das in dieser Hinsicht bekannte Tatsachen-
material wird noch mitgeteilt werden. An dieser Stelle sei jedoch zu-
sammenfassend betont, daf es unter Zuhilfenahme des bisher mit-
geteilten Tatsachenmaterials sehr wohl méglich ist, eine brauchbare
Anweisung zum Nachweise von Lignin in seinem natiirlichen Vorkommen
zu geben.

Dieses Lignin, welches irgendwo als Bestandteil pflanzlicher Mem-
branen auftritt, kann nun freilich gewisse Eigentiimlichkeiten besitzen,
welche es in isoliertem Zustande nicht zu haben braucht. Es kann sich
in einem eigentiimlichen Molekular- oder Dispersionszustande befinden.
Es kann sich in eigentiimlichen chemischen Bindungsverhéltnissen be-
finden. Es kann endlich von geringen Beimengungen mehr oder weniger
regelméBig begleitet sein. Diese Umstéinde konnen einzeln oder kom-
biniert das Bild der Reaktionen des Lignins wesentlich beeinflussen.
Unter Berticksichtigung dieser Moglichkeiten muf daher die Aufgabe
eines Ligninnachweises eingeschréinkt werden; es handelt sich hier, wie
nochmals betont sei, um den Nachweis des Lignins, wie es in der Natur
vorkommt. Dieses in seinem natiirlichen Vorkommen befindliche Li-
ghin wird im folgenden als genuines Lignin bezeichnet. Sein Nachweis

estaltet sich wie folgt.

Das zu untersuchende Material ist entweder in fein zerkleinertem
Zustande oder in Form von Schnitten zu verwenden. Weiter mufl man
durch Erwirmen mit einer Mischung von Alkohol und Benzol im
Verhéltnis 1:1 Harz und Wachs tunlichst entfernen; Harze und
Wachse kénnen némlich sowohl das Eintreten der genannten Reak-
tionen ungiinstig beeinflussen als auch selbst zum Awuftreten irrefiih-
render Erscheinungen Anlafl geben. So sind z. B. gewisse Reaktionen
mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure sowie Amylalkohol und
Schwefelsdure, die man gelegentlich auf das Lignin zuriickfiihrte, durch
Anwesenheit harzartiger Stoffe verursacht. Das Material vor An-
stellung der Reaktionen zu trocknen, ist wiinschenswert, aber nicht
unerldflich.

Mit dem so vorbereiteten Materiale hat man dann die Erkennungs-
reaktionen vorzunehmen, wobei am besten aus jeder der in den Ab-
schnitten 2 bis 4 angefiihrten Gruppen ein Reagens herangezogen wird.
Nur auf die Gruppe der Adsorptionsreagenzien kann man ohne Schaden
ganzlich verzichten. Aus der Gruppe der priméren Amine wird man
meist mit der Anilin-Salzsidure-Reaktion zum Ziele kommen, die man
vielleicht durch nachherigen Zusatz von Alkali, wobei die Firbung
wieder vergilbt, erginzt. Ist man im Besitze von p-Aminodiphenyl-
amin, so kann man statt der Anilinreaktion diese Verbindung in gleicher
Weise verwenden. Aus der Gruppe der sekundiren Amine bedient man
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sich des salzsauren Pyrrols oder eines anderen der in der Tabelle 2 auf-
gefilhrten nédheren Verwandten dieser Verbindung; unter ihnen ist
Carbazol am billigsten. Aus der Gruppe der Phenolreaktionen fiihrt
man die Phloroglucin-Salzséiure-Reaktion aus. Diese Reaktion ergénzt
man vorteilhaft durch einen Blindversuch, bei welchem man das Ma-
terial mit Salzsdure allein befeuchtet. Hierbei soll keine Rotfdrbung.
eintreten. Aus der Gruppe der Oxydationsreagenzien kann vielleicht
kein Reagens allgemein empfohlen werden. Die Kaliumferricyanidprobe
wird verschiedentlich sehr geriihmt; doch kann ich sie nicht fiir cha-
rakteristisch halten. '

Nach Anstellung der Anilin-, der Phloroglucin- und etwa noch der
Carbazolprobe wird man im allgemeinen sogleich an eine der in den
Abschnitten 4 und 5 zusammengestellten weiteren Reaktionen schreiten.
Man kann dann mittels einer der dort fiir die Zerstérung von Inkrusten
angegebenen Methoden diese auf indirektem Wege nachweisen. Spe-
zieller fiir Lignin ist jedoch die dort angegebene Kochprobe zu ver-
wenden; dieselbe ist allerdings etwas umsténdlich und ihre allgemeine
Giiltigkeit noch nicht erwiesen. SchlieBlich wird die Bestimmung der
Methoxylzahl unter Beriicksichtigung der Ausfilhrungen von Ab-
schnitt 4 den Nachweis des Lignins zu Ende fithren und zugleich den
ersten Anhaltspunkt fiir die Menge des vorhandenen Lignins geben.

II. Die Isolierung des Lignins aus seinem natiirlichen
Vorkommen.

1. Allgemeine Bemerkungen iiber den Aufschlufl von pflanzlichem
Material zum Zwecke der Ligningewinnung.

Zum niaheren Studium mufB} das nach den Angaben des ersten
Kapitels erkannte genuine Lignin aus seinem natiirlichen Vorkommen
isoliert werden. Um eine solche Isolierung zu ermdoglichen, ist es notig,
den natiirlichen Zusammenhang der Membranbestandteile in dem unter-
suchten Materiale zu zerstoren; diese Zerstérung oder Aufhebung der
natiirlichen Bindungsverhaltnisse wird als Aufschluf bezeichnet. Das
Ergebnis des Aufschlusses ist also die Zerlegung der urspriinglichen
einheitlichen Zellwand in einzelne Bestandteile.

Der AufschluBl kann natiirlich auf die Gewinnung jeder einzelnen
Membrankomponente gerichtet sein. Hier sollen uns nur jene Auf-
schluBmethoden beschéftigen, welche auf die Isolierung des genuinen
Lignins hinzielen.

Die Zahl dieser Aufschluflmethoden ist erheblich. Sie wurden bereits
im Abschnitt 4 des vorigen Kapitels gestreift und nach einem bestimm-
ten Gesichtspunkte in zwei Gruppen geteilt. Es sind dort jene Me-
thoden, bei denen das Lignin in Lésung gebracht und dadurch von den
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anderen anwesenden Substanzen getrennt wird, von solchen unterschie-
den, bei denen das Lignin ungeldst verbleibt, wihrend die anderen an-
wesenden Stoffe aufgelést werden.

Der Begriff der Loslichkeit ist indes in diesem Zusammenhang durch-
aus relativ, je nach dem Medium, in welchem sich der AufschluB ab-
spielt. Beriicksichtigt man die Natur des Mediums, in welchem der
Aufschlufl vor sich gehen soll, so kann man drei Gruppen von Me-
thoden unterscheiden. Der Aufschlul kann entweder unter Anwendung
von Siduren oder unter Anwendung von Alkalien bewerkstelligt wer-
den, oder er kann sich in einem neutralen Medium vollziehen. Auch
diese Einteilung 148t sich iibrigens nicht mit aller Strenge durch-
fithren; doch bietet sie fiir die Darstellung dieses Kapitels Vorteile.

Das zum Aufschlufl bestimmte Material muf} in allen Fillen zweck-
mifBig vorbehandelt sein. Vor allem ist es in méglichst fein zerkleinertem
Zustande zu verwenden. Sodann muf} es von Harz, Fett und Wachs
befreit werden; dies geschieht am besten durch Extraktion mit orga-
nischen Losungsmitteln. Man kann nacheinander mit Ather und Alkohol
oder mit Aceton und Alkohol behandeln; am einfachsten und zweck-
mifigsten diirfte die erschépfende Extraktion mit einem Gemisch von
Alkohol und Benzol im Verhéltnis 1:1 sein.

Von einzelnen Forschern ist die Vorbehandlung in komplizierterer
Weise mit verdiinnten Séuren oder verdiinnten Laugen durchgefiihrt
worden. Als Beispiel aus der &dlteren Literatur sei die Arbeitsweise
von G. Lanee!) mitgeteilt. Das Holz wurde in der Kilte je 24 Stunden
erst mit destilliertem Wasser, dann mit Salzsdure von 59/, behandelt
und sodann nacheinander mit Alkohol und Ather extrahiert. Das ex-
trahierte Material wurde weiter 24 Stunden mit Ammoniakwasser
und nach dem Auswaschen 36 Stunden mit Natronlauge von der
Dichte 1,1 stehengelassen. Letztere Bebandlung wurde mehrmals wie-
derholt. Nach dem Auswaschen der Lauge wurde der Riickstand noch-
mals mit verdiinnter Salzsiure, Alkohol und Ather behandelt und
schlieBlich getrocknet. Das so vorbereitete Holz unterschied sich von
dem rohen Holze durch seine bedeutend hellere Farbe. In Kupferoxyd-
ammoniak 16sten sich kaum erkennbare Spuren von Cellulose.

Als Beispiel aus der neueren Literatur sei die Angabe von F.Ko6N162)
mitgeteilt. Danach wurde das Holzmehl mit Ammoniakwasser von
5%, bei 2—3 Atm. im Autoklaven erhitzt, wodurch die Harze gelost
wurden; das Holzmehl wurde sodann mit heilem Wasser ausgewaschen
und 6—8 Stunden mit Schwefelsdure von 0,5%, behandelt, um Hexo-
sane und Pentosane in 16sliche Zucker iiberzufithren. Wie die Erreichung
der Absichten gepriift wurde, ist nicht zu ersehen.

1) H. 14, 15 (1890). _

2) Cell. 2, 95 (1921); vgl. auch J. Kéxie, Z. Ang. 26, 481 (1913).
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Eine Vorbehandlung des Materials mit ganz verdiinnten Siuren ist
vielleicht unbedenklich; dagegen kann von der Vorbehandlung mit
verdiinntem Ammoniakwasser und iiberhaupt alkalischen Mitteln nicht
das gleiche gesagt werden!). Am besten begniigt man sich mit mecha-
nischer Zerkleinerung und der angegebenen Extraktion.

Hat man das entsprechend vorbereitete Material nach irgendeiner
Methode zum Zwecke der Gewinnung von Lignin aufgeschlossen, so
erhebt sich die Frage, ob durch den Aufschluf das angestrebte Er-
gebnis auch erreicht worden ist. Zur Beantwortung dieser Frage er-
scheinen nun ganz allgemein 5 bestimmte Feststellungen notwendig.

1. Die erste Feststellung betrifft die Vollstindigkeit des Auf-
schlusses. Bei der Aufarbeitung des aufgeschlossenen Materials kommt
es zundchst in allen Fillen zu einer mechanischen Trennung in einen
Riickstand und ein Filtrat. Der AufschluB ist vollstindig, wenn sich
Lignin ausschlieBlich in einer der beiden Phasen vorfindet. Von diesem
Gesichtspunkte aus wird man im Einzelfalle beim Verbleiben des
Lignins als Riickstand, in diesem nach den anderen Membrankompo-
nenten, wie Cellulose und Pentosane suchen, bei Auflosung des Lignins
den Riickstand auf Lignin priifen miissen. Je nach dem Ausfallen
dieser Proben wird man den AufschluB als mehr oder weniger voll-
standig bezeichnen. ‘

2. Die zweite Feststellung betrifft die Vollstindigkeit der Ausbeute.
Die Ausbeute ist vollstindig, wenn alles im Ausgangsmaterial ent-
haltene Lignin durch den Aufschluf gewonnen erscheint. Um hieriiber
eine Feststellung machen zu kénnen, muB man offenbar wissen, wie
viel Lignin im Ausgangsmaterial enthalten ist. Zur quantitativen
Ermittelung des Ligningehaltes von Pflanzenmaterial gibt es eine
Anzahl von Methoden, die im nichsten Kapitel nidher beschrieben
werden sollen; es handelt sich iibrigens bei ihnen vielfach nur um Dar-
stellungsmethoden im analytischen MaBstabe. Ein AufschluBl kann
vollstdndig sein, ohne daB auch fiir die Ausbeute dasselbe zutrifft; die
Vollstdndigkeit des Aufschlusses kann némlich durch Abbau oder gar
Zerstorung von Lignin erkauft sein, ein Fall, der bei mehreren Me-
thoden zutrifft. Solche Methoden versprechen daher zwar vollstdndigen
Aufschluf}, liefern jedoch keine vollstindige Ausbeute. )

3. Die dritte Feststellung betrifft die Reinheit des gewonnenen
Priparates. Die Erzielung eines reinen Priparates ist zunéchst an die
Vollstandigkeit des Aufschlusses gekniipft. Wenn das Priparat Reste
der anderen Membranbestandteile, deren Zersetzungs- oder Umwand-
lungsprodukte enthilt, so kann es nicht als rein bezeichnet werden.
Die Vollsténdigkeit des Aufschlusses ist jedoch nur eine der Bedingungen

1) Vgl.P.Krasow, Honia-Festschrift S.18(1923). — Aucheigene Beobachtungen.
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fiir die Reinheit der Ausbeute. Eine zweite Bedingung ist die, daB die
angewandten AufschluBmittel das genuine Lignin nicht in seinem Ge-
fiige irgendwie verdndern oder angreifen. Ein Angriff auf die etwaige
Bindung des Lignins ist in diesem Zusammenhang ausgenommen. Um
die Frage nach der so umschriebenen Reinheit der Ausbeute beant-
worten zu konnen, mufl man demnach im gewonnenen Préparate auf
Cellulose, Pentosan, Zucker, Furol priifen; man muBl weiter im Nicht
ligninanteil des Aufschlusses auf Ligninspaltstiicke, methoxylhaltige
Bestandteile und auch auf Methylalkohol selbst achten; man findet
dann, daB die meisten AufschluBiverfahren mit gréBerer oder ge-
ringerer Entmethylierung verbunden sind. )

Die drei Fragen nach der Vollstindigkeit des Aufschlusses, nach
der Vollstindigkeit der Ausbeute und nach der Reinheit der Ausbeute
sind mit Hilfe der kurz charakterisierten Methoden mindestens prin-
zipiell allgemein zu beantworten. Weit ungiinstiger liegen jedoch die
Verhiltnisse fiir die vierte und fiinfte der Feststellungen, welche zur
Beurteilung des Effektes einer AufschluBmethode notwendig sind.

4. Die vierte Feststellung betrifft die Einheitlichkeit des gewonnenen
Praparates. Die Vorfrage, ob das genuine Lignin einheitlich sei, und
ob man demnach iiberhaupt ein einheitliches Préparat darstellen konne,
braucht uns hier nicht zu beschiftigen, wo es sich, wie ausdriicklich
hervorgehoben sei, nur darum handelt, den Effekt der Darstellungs-
methoden experimentell festzustellen. In dem Punkte der Einheitlich-
keit eine Feststellung zu treffen, ist nun deshalb so schwierig, weil die
Praparate stets als amorphe Produkte verbleiben, welche keine Cha-
rakteristik durch Schmelzpunkt oder sonst eine scharfe physikalische
Konstante zulassen. Man hilft sich daher derzeit in diesem Punkte so,
daBl man wenn moglich das Préparat fraktioniert fallt und die einzelnen
Fraktionen analytisch miteinander vergleicht. '

5. Die fiinfte Feststellung betrifft die Ubereinstimmung zwischen
dem durch den AufschluB gewonnenen Ligninprdparat und dem ge-
nuinen Lignin. Hier ist zunichst zu bemerken, daB es eine gréfere Zahl
von Ligninpréparaten gibt, die untereinander sehr deutlich verschieden
sind. Die Ubereinstimmung zwischen Ligninpriparat des Aufschlusses
und genuinem Lignin kann daher zumindest nicht fiir alle beschrie-
benen Priparate gelten. Jedoch kénnen die Abweichungen zwischen
dem gewonnenen Priparat und dem genuinen Lignin natiirlich groBer
oder geringer sein. Wenn beispielsweise das Lignin mit irgendeinem
Membranbestandteile chemisch verkniipft ist, so ist ein AufschluB} ja
an das Losen dieser chemischen Bindung gekniipft und damit schon
die erste, wenn auch geringe Verdnderung im chemischen Sinne ge-
geben. Allein es ware chemische Haarspalterei, wenn man eine solche
Veranderung anders als rein beschreibend erwéhnen wiirde. Im allge-
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meinen zeigt die Durchsicht der Literatur, daf der einzelne Forscher
aus begreiflichen psychologischen Griinden geneigt ist, von dem Pri-
parate, mit dem er sich vornehmlich beschaftigt, gerade im Punkte der
Ubereinstimmung mit dem genuinen Lignin Giinstiges anzunehmen.
Und doch gilt zweifellos gerade fiir die fiinfte Feststellung, daB sie unter
allen am schwersten vorzunehmen ist. Allgemein brauchbare Me-
thoden anzugeben ist derzeit iiberhaupt nicht méglich. Vielmehr ist
man in dieser Beziehung auf ein System von Vergleichungen und mehr
oder minder unsicheren SchluBifolgerungen angewiesen, welche eine
allgemeine Darstellung nicht gestatten.

Bei der nunmehr folgenden Beschreibung der einzelnen Isolierungs-
methoden des genuinen Lignins werden die jeweils erzielten Préparate
im Hinblick auf die eben besprochenen fiinf Feststellungen kurz cha-
rakterisiert.

2. Die Gewinnung von Ligninpriparaten durch sauren Aufsehlu8.
a) Der AufschluBf mit Mineralsduren.

Die am Aufbau der Zellwand beteiligten Polysaccharide werden
durch Mineralsiuren in einfache wasserlosliche Zucker gespalten.
Hierauf beruht die Moglichkeit des Aufschlusses mit Mineralsiuren.
Diese Arbeitsweise hat eine alte chemische Tradition; schon 1819 hat
Bracox~oT!) Baumwolle mit Schwefelsdure hydrolysiert.

Unter geeigneten Umsténden werden samtliche Polysaccharide
durch Mineralsiduren hydrolytisch gespalten und aufgeldst. Allein jede
Hydrolyse ist von einer Reversion begleitet, die sich umso stérker be-
merkbar macht, je hoher die Konzentration des hydrolytisch gespal-
tenen Kohlenhydrates ist?). Das Lignin selbst ist gegen starke Siauren
nicht ganz unempfindlich. Es wird durch sie im geringen MaBe zer-
stort, zum Teil entmethyliert, vielleicht auch verharzt. Demnach ist
beim Aufschluf mit Mineralsduren zunéchst wohl dieser vollstéindig,
die Ausbeute kann jedoch nicht ganz vollstindig sein. Was die Rein-
heit der Ausbeute betrifft, so wird diese beim sauren AufschluB durch
mehrere Moglichkeiten gefiahrdet. Die Polysaccharide werden durch
konzentrierte Siuren in gréBerem oder geringerem MafBe humifiziert.
Die Produkte der Hydrolyse, der Reversion und der Humifikation
koénnen in Gegenwart der starken Sure miteinander und mit dem an-
wesenden Lignin Kondensationen eingehen. Besonders gro8 ist diese
Gefahr, wenn bei der Hydrolyse Furol oder ein Furolderivat sich bilden,
was wohl stets der Fall ist. Es kommt dann zu den in Abschnitt 2 des
vorigen Kapitels gestreiften Kondensationen. Uberhaupt befindet sich
beim Aufschlufl mit Mineralsduren die fliissige Phase nach relativ kurzer

1) A. ch. 12, 172 (1819).  2) A. Womr, B. 23, 2104 (1890).
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Zeit in steter, schon &uBerlich sichtbarer Verinderung; sie wird erst
griin, dann braun, scheidet beim Stehen braune Flocken ab und ge-
stattet auch in der Kilte den Nachweis verschiedener Abbauprodukte
der Zucker?).

Im gleichen Sinne wie die Konzentration der Séure wirkt auch die
Dauer ihrer Einwirkung. Setzt man andererseits Einwirkungsdauer
und Konzentration der Siaure herab, so vermindern sich zwar die Ge-
fahren der oben angegebenen sekundiren Reaktionen, allein es bleibt
dann auch der Aufschlufl mehr oder minder unvollstindig. Es scheint,
daB Siurekonzentration und Reaktionsdauer dem Grade der Hydro-
lyse, der Reversion und Humifizierung der Polysaccharide, der Zer-
stérung und Verdnderung des Lignins sowie der Moglichkeit sekun-
direr Kondensationsreaktionen proportional sind. In quantitativer
Hinsicht kompensieren einander wohl gerade deshalb alle diese Effekte
im groflen ganzen, so dafl beim quantitativen Vergleiche die verschie-
densten Methoden des sauren Aufschlusses gewichtsméBig anndhernd
gleiche Ausbeuten liefern. In qualitativer Beziehung bestehen jedoch
Unterschiede zwischen den Priparaten; auf sie wird noch zuriick-
gekommen.

Die Reinheit beeintrichtigende Beimengungen sind in allen Lignin-
praparaten des sauren Aufschlusses nachgewiesen worden. Die Einheit-
lichkeit der mittels Mineralsduren hergestellten Préparate scheint bis-
her noch nicht experimentell gepriift worden zu sein. Auf die Frage
ihrer niheren oder entfernteren Verwandtschaft mit dem genuinen
Lignin wird im Abschnitt 3 des dritten Kapitels eingegangen werden.
Hier sei noch hervorgehoben, daf} diese Ligninpriparate sich duferlich
nur in der Farbe von dem Holze unterscheiden, aus dem sie hergestellt
wurden ; sie zeigen aber véllig die Struktur des Holzes.

Im einzelnen kann man mit Schwefelsdure oder mit Salzsiure ar-
beiten, wobei insbesondere fiir die letztere Sdure in der Literatur
zahlreiche Arbeitsvorschriften zu finden sind.

Die Herstellung des Schwefelsiurelignins?) kann folgendermaBen
durchgefithrt werden. Das Material wird pro Gewichtsteil mit 10 Volum-
teilen Schwefelsdure von 70—72°/, iibergossen. Die Masse bleibt unter
hiufigem Umriihren so lange stehen, bis alle Cellulose aufgeldst ist.
Zur Erkennung dieses Punktes giet man eine Probe der schwefelsauren
Losung in Wasser; unlgsliche Teile diirfen sich nicht mehr abscheiden.
Man kann auch eine Probe der Masse unter dem Mikroskop mit Jod

1) Privatmitteilung von Prof. Honia.

2) Zur Methodik: E. Frecasie, H. 7, 523 (1883). — H. Ost u. L. WILRENING,
Ch. Z. 34, 461 (1910). — Anwendung auf Holz: P. KnasoN, Hauptversammlungs-
bericht der Zellstoff- u. Papierchemiker, S. 52, Berlin 1908. J. K6x~i¢ und E. Rump,
Z.N. G. 28, 184 (1914).
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und Schwefelsdure priifen; der Aufschluf ist beendet, wenn keine Blau-
farbung mehr eintritt. Jetzt gieBt man das ganze Reaktionsgemisch
in kaltes Wasser, dessen Menge das Zehnfache des angewendeten
Saurevolumens betrigt, riihrt gut durch und filtriert durch ein Baum-
wollfilter. Man wischt mit heiBem Wasser zunichst so lange, bis
im Filtrat keine Schwefelsiure mehr nachzuweisen ist, und dann weiter,
bis mit Fearines Losung keine Reduktion mehr eintritt und Anilin-
acetat kein Furfurol mehr anzeigt. SchlieBlich priift man das aus
gewaschene Priparat auf Cellulose, indem man mit einer kleinen
Probe den ganzen Prozel in der beschriebenen Weise wiederholt.
Zeigt sich hierbei schlieflich im Waschwasser Reduktionsvermégen
oder Furfurol, so mufl mit dem ganzen Priparat der Vorgang wieder-
holt werden.

Bei dem Verfahren sind besonders die Filtrationen sehr unangenehm;
wenn man die ganze Masse nach dem Verdiinnen mit Wasser einige
Stunden kocht, so 148t sie sich leichter filtrieren. Das Kochen birgt
jedoch Gefahren fiir das Préparat in sich; besonders fiir dessen unver-
anderten Methoxylgehalt. Die Préparate des Schwefelsdureaufschlusses
enthalten stets etwas Pentosan, etwas Asche und, was wohl am unan-
genehmsten ist, trotz guten Auswaschens bis zu 7,5°/, Schwefelsdure?).
Dafl diese Schwefelsdure in Form von Sulfonsiuregruppen anwesend
sein soll, erscheint nicht sehr wahrscheinlich. Die Schwefelsgurelignine
sehen meist recht dunkel aus; daran trigt vielleicht der Schwefelsdure-
gehalt die Hauptschuld.

Die Verwendung von Salzsidure zur Herstellung von Lignin geht in
der neueren Literatur auf eine Untersuchung von RICEARD WILLSTATTER
und L. ZECHMEISTER, die im Jahre 1913 erschien, zuriick?). Schon
BficraMP®) hatte versucht, Baumwollcellulose mit Salzsiure in der
Kalte quantitativ zu verzuckern. WILLSTATTER und ZECHMEISTER er-
reichten diesen Effekt durch Anwendung von iiberkonzentrierter Salz-
saure. Zur Herstellung derselben wird die konzentrierte Salzsdure des
Handels durch Einleiten von Salzsduregas am besten unter Kiihlung
auf ein spezifisches Gewicht von 1,21 gebracht. Diese Salzsdure 16st
Cellulose schnell und vollstéindig auf. Benutzt man sie zuin Aufschlusse
von ligninhaltigen Zellwinden, so bleibt hierbei in der Hauptsache das
Lignin ungel6st zuriick. In einer neueren Arbeit von WILLSTATTER
und Karg4) ist folgende Arbeitsvorschrift gegeben.

200 g Fichtenholzsigemehl werden mit 4 1 Salzsdure von der Dichte
1,21 bei Zimmertemperatur 4 Stunden behandelt, dann allméhlich mit
1300 g Eis versetzt, nach 18 Stunden mit 1300 g Wasser verdiinnt und

1) J. Konte u. E. Rome, L c. S.187. ) B. 46, 2403 (1913).
3) A. ch. (3) 48, 458, 1856; C. r. 42, 1210 (1856); 51, 255 (1860).
4) B. 55, 2460 (1922).
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iiber Baumwollstoff abgesaugt. Das Produkt wird zuerst mit verdiinnter
Salzsdure 1:1, dann reichlich mit Wasser gewaschen, mit 81 Wasser
unter Neutralisation der Fliissigkeit mit Soda wiederholt aufgekocht,
bis kein Chlor mehr nachzuweisen ist. Man erhilt so ein hellbraunes
Ligninpréparat, welches noch etwas Chlor und 1,3%/, Asche enthilt.

Die Methode WILLSTATTERS lud zum Ausbau ein, eine Aufgabe,
die zahlreichen Chemikern zu tun gab. Die Anderungen, welche an
dem Arbeitsgange nach WILLSTATTER vorgeschlagen wurden, beziehen
sich auf die Vorbehandlung des Materials, die Bereitung und die Kon-
zentration der Saure, die Dauer, Temperatur und die anderen Um-
stinde der Einwirkung, die Art der Isolierung und des Auswaschens
des Lignins, endlich auf die Nachbehandlung des Préparates bzw. die
Zabhl der vorgeschriebenen Aufschliisse.

Von bestechender Einfachheit ist die Vorschrift von HAiceLUND?).
100 g Holzmehl werden mit 2,51 reiner Salzséure von der Dichte 1,225
bis 1,230 bei 0° in einer Flasche mit gut schlieBendem Glasstopsel
15 Minuten kriftig geschiittelt. Es zeigte sich, daf das Absaugen iiber

~Asbest oder Glaswolle mehrere Stunden in Anspruch nahm. Als jedoch

als Filtermasse reiner Quarzsand benutzt wurde, dauerte die Opera-
tion hochstens 10 Minuten. Das Lignin wurde zunichst mit kon-
zentrierter Salzsiure, dann mit destilliertem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion gewaschen, hierauf vom Quarzsand ab-
geschlammt, mit Alkohol und Ather gewaschen und schlieBlich bei
500 getrocknet. Leider gelingt es nach eigenen Erfahrungen nicht
immer, die Filtration so schnell zu beendigen, wie dies der Vorschrift
entspricht. Wenn das Priaparat mit der starken Siure weit linger als
15 Minuten in Beriihrung bleibt, ergeben sich angesichts der besonders
konzentrierten Siure Ubelstinde, welche die Vorteile gegeniiber der
Vorschrift von WirLsTATTER und KarLs wieder illusorisch machen.

Das WILLSTATTER-Lignin ist meist durch etwas Cellulose verun-
reinigt und enthilt auch noch einen anderen Polysaccharidanteil in
schwer entfernbarer Form. Zur Behebung dieser Ubelstinde schligt
PaLoHEIMO2) vor, den AufschluB zu wiederholen, oder das Material vor
dem Aufschluf mit verdiinnter Lauge .zu behandeln. Es werden so.
gewichtsmiBig geringere Ausbeuten erhalten als bei den anderen Aus-
fihrungsformen der Methode von WILLSTATTER.

Am AufschluB nach WiLsTATTER hat auch KtrscaNER?) Modifi--
kationen angebracht. Nach einem AufschluB von 15 Minuten wird
zunéchst vermittels eines umstéindlichen Dekantierverfahrens ausge-
waschen. Mehrere Priparate werden dann vereinigt und einem zweiten

1) Howie-Festschrift, S. 27. 2) Bio. Z. 165, 463 (1925).
3) Zur Chemie der Ligninkorper, S. 38, Stuttgart (1925).
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Aufschlufl unterworfen. Bei dieser Arbeitsweise ist der Aufschluf3
weniger vollstindig als bei anderen Verfahren; das Priparat enthilt
mehr als doppelt so viel Pentosane als andere und hat einen auffallend
tiefen Kohlenstoffgehalt. Die Farbe des Pridparates wird als lichtgelb
mit rétlichem Stich bezeichnet. Hierin wird ein besonderer Vorzug des
Verfahrens erblickt. KURSCHNER nennt das in der geschilderten Weise
hergestellte WILLSTATTER-Lignin Lignin KURSCHNER.

Weit stérker als die ebengenannten und einige andere Verfahren?)
weicht vom Verfahren WILLSTATTERS eine AufschluBweise ab, die zu-
erst von H. Kruri2) angegeben wurde. Sie ist unabhingig von WiLL-
STATTER nach Gedanken von A. Womui3) ausgearbeitet worden; schon
im Jahre 1880 hat iibrigens DANGEVILLE in einem deutschen Reichs-
patent?) in nahezu gleicher Weise gearbeitet. Nach dem Verfahren
von KrurLL wird das zum Aufschluff bestimmte Material mit Wasser
angefeuchtet und sodann durch Einleiten von Salzsiuregas die Hydro-
lyse ins Werk gesetzt. Die Operation vollzieht sich in einem Claisen-
kolben. Nach 20—24 Stunden wird die Salzsiure im Vakuum von
14—19 mm bis auf einen kleinen Rest abgesaugt, wobei man die Tem-
peratur allméahlich bis auf 70° steigert. Die verbleibende trockene
Masse wird mit Wasser verdiinnt, 8 Stunden am RiickfluBkiihler ge-
kocht und sodann abfiltriert und ausgewaschen. Es resultieren helle
Priparate, die sich nicht sehr von anderen Salzsidure-Ligninen unter-
scheiden.

Ein weiteres Verfahren stammt von K6n1¢ und Rump?). Bei diesem
Verfahren wird mit sehr verdiinnter Séure gearbeitet, jedoch die Hydro-
lyse der Polysaccharide durch Erhéhung von Druck und Temperatur
befordert. Das aufzuschlieBende Material wird mit der 100 fachen
Menge Salzséure von 19/, 6—7 Stunden lang unter einem Druck von
6 Atm. erhitzt. Aufarbeitung und gewichtsméBiges Resultat sind ganz
ahnlich wie bei den anderen beschriebenen Methoden. Stéirker ver-
dndert erscheint jedoch der Methoxylgehalt, was auf die Abspaltung
von Methylalkohol aus dem Lignin wéhrend des Aufschlusses zuriick-
gefiihrt werden konnte.

AuBler den begriffsmaBig bereits angegebenen Modifikationsméglich-
keiten des Salzsiureaufschlusses gibt es noch die Moglichkeit, das Lo-
sungsmittel, in welchem die Salzsiure angewendet wird, zu variieren.
Man kann in Salzlésung, in Sédureldsung, im organischen Losungs-
mittel arbeiten. Das D.R.P. 300618 benutzt zur Hydrolyse ein Ge-

1) Vgl. z. B. E. Hicaruxp, Arkiv f. Kemi 7, Nr. 8 (1918); Hruser und
WeNzEL, Papierfabr. 19, 24 (1921).

2) Dissertation, S. 19, Danzig (1916).

3) Siehe A. WorL u. H. KrurL, Cell. 2, 1 (1921).

4) D.R.P.11863. 5) Ll c., S.188.
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misch von Salzsiure und Schwefelsiure. Nach verschiedenen anderen
Patenten kann der Aufschluf auch mittels Essigsdure, Ameisenséure oder
Mischungen beider in Gegenwart geringerer Mengen starker Mineral-
siuren vorgenommen werdent).

Endlich miissen hier Arbeiten erwihnt werden, die von J. GRUss?)
ausgefithrt worden sind. Schon 1911 hat Krasox Lignin gewonnen,
indem er Holz mit alkoholischer Salzsiure oder Schwefelsdure behan-
delte; die Ausbeute war schlecht, allein die Elementarzusammensetzung
wies tatsichlich auf Lignin hin. Grtss schlieft nun verschiedene, fein
zerkleinerte Hélzer so auf, daBl er mit Salzsiure durchfeuchtet und
hernach nach Zugabe von absolutem Alkohol lingere Zeit kocht. Das
gesuchte Produkt findet sich dann im alkoholischen Filtrate, aus dem
es nach vorherigen Einengen durch Zusatz von Wasser fraktioniert
gefallt wird, bis ein rein weiller Niederschlag ausfallt. Die Ausbeuten
sind schlecht, die Arbeitsvorschriften geben im einzelnen zu manchen
Fragen und Bedenken Anla8. Da jedoch ein kristallinisches Produkt
vom definierten Schmelzpunkt 160° erhalten wird, wire Nachpriifung
oder Ausarbeitung sehr wiinschenswert.

Kiirzlich haben nun, angeregt durch die Angaben von GRUSs,
A. FriepricH und J. DiwaLD3) im wesentlichen nach dem Arbeitsgange
von GrUss ein Ligninpréparat gewonnen, welches sich durch seine
leichtere Loslichkeit, seine helle Farbe sowie seinen hohen Methoxyl-
gehalt von anderen tiefbraunen, unléslichen Ligninen unterscheidet.
Kristallinisch ist das Produkt nicht; es wurde aus Fichtenholz in der
verhiltnisméBig geringen Ausbeute von 9—119/, des wasserfreien
Holzes gewonnen. Die Autoren bezeichnen es als ,,Primarlignin®. Zur
Darstellung des Priaparates wird Fichtensigemehl zunichst mit Alko-
hol-Benzol entharzt und hernach durch eine viermalige Behandlung
mit der 50fachen Menge Natronlauge von 5°, — die Behandlung
dauerte jedesmal 36 Stunden — vom Gummi befreit. Das gewaschene
und getrocknete Holz wird mit der gleichen Gewichtsmenge einer Salz-
sdure, hergestellt durch Mischen einer Séure von der Dichte 1,17 mit
dem gleichen Volumen Wasser, verrieben und 48 Stunden stehen ge-
lassen. Hernach wird mit der 10 fachen Menge 96°/yigen Alkohols
8—10 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die alkoholische
Losung wird filtriert, auf 1/, eingeengt und mit der 10 fachen Menge
Wasser versetzt. Hierbei fillt das ,,Primérlignin® als hellbrauner,
amorpher Niederschlag aus.

1) D.R.P. 305551 Kl. 120, 1916; C. 1919 II 72; O.P.A. 3069/18, K1. 12e.
2) B. Bot. 41, 48 (1923); vergl. auch B. Bot. 38, 361 (1921).
3) M. 46, 31 (1925).
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b) Der AufschluB mit schwefliger Sédure.

Schweflige Sdure kann sowohl in freier Form als auch in Form von
Bisulfiten zum Aufschlull verwendet werden. Insbesondere hat die
Methode, Holz mit Calciumbisulfitlssung aufzuschlieBen, gréB8te in-
dustrielle Bedeutung. Diese AufschluBmethode weicht in markanten
Ziigen vollig von den anderen Methoden des sauren Aufschlusses ab.

Die Zellstoffabriken, die nach dem Sulfitkochprozel3 arbeiten, be-
dienen sich zum Aufschluf3 der sogenannten ,.Lauge®; diese enthilt
etwa 2,59, Calciumbisulfit und 1,3—1,89/, freie schweflige Sdure. Man
verwendet rund viermal soviel Lauge, als das Gewicht des trockenen
Holzes betrdgt. Der Aufschlufl wird durch Erhitzen unter Druck vor-
genommen ; je nach dem Verfahren schwankt die Einwirkungsdauer zwi-
schen 12 und 40 Stunden, die Temperatur zwischen 125 und 140°.
Genaueres hieriiber bringt Kapitel 12.

Die Eigentiimlichkeit der bei dem Sulfitkochprozef notwendigen
Apparatur und Arbeitsweise, sowie die bequeme und reichliche Zu-
ginglichkeit der aus den Fabriken abflieBenden ,,Sulfitablauge haben
es bewirkt, daB die meisten Forscher darauf verzichten, den AufschluB
im Laboratorium selber vorzunehmen; vielmehr bedient man sich der
Ablauge der Fabriken, um Ligninpriparate darzustellen. Die Bedin-
gungen des Sulfitkochprozesses scheinen etwa mit denen des Salzséure-
aufschlusses nach Ko6ni¢ und Rump vergleichbar zu sein. Hier wie
dort wird mehrere Stunden unter Druck mit verdiinnten Sduren ge-
arbeitet. Und doch sind die Ergebnisse voneinander vollig verschieden.
